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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva zkouméanim vlivli riznych povrchovych tprav a
laminaci PET folii, zejména na jejich bariérové vlastnosti, konkrétné propustnosti pro kys-
lik. Nizka propustnost folii pro kyslik je vyznamnéd v mnohych odvétvich primyslu, proto-
ze zabranuje oxidacnim procestum, prodluzuje tak pouzitelnost a expiracni dobu baleného
vyrobku. Teoreticka ¢ast je zaméfena na obecné vlastnosti PET, plynopropustnost folii,
pozadavky pro kvalitni bariérové nanosy a metodami hodnoceni bariérovych vlastnosti.
Prakticka ¢ast pak zahrnuje charakterizaci povrchovych Gprav mikroskopickymi metodami,
metodou méfeni kontaktniho thlu, infradervenou spektroskopii a méfeni propustnosti pro

kyslik.

Kli¢ova slova: PET folie, bariérové vlastnosti, plynopropustnost, propustnost pro kyslik,

povrchové tpravy.

ABSTRACT

The diploma thesis is focused on investigation of influence of miscellaneous sur-
face modifications and lamination of PET foils, in particular their barrier properties to oxy-
gen permeability. The low permeability of foils to oxygen is important in many industries,
because it prevents the oxidation process and extends the applicability and expiration date
of the packaged product. The theoretical part is focused on general properties of PET, gas
permeability of films, the requirements for high quality barrier coatings and methods for
assessing of barrier properties. The practical part includes infrared spectroscopy and micro-
scopic characterization of surface, the method of contact angle measurement and measure-

ments of oxygen permeability.

Keywords: PET foils, barrier properties, gas permeability, permeability to oxygen, surface

modifications.
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UvVOoD

Vyvoj bariérovych folii se v posledni dob¢ fadi na jedno z nejvyssich mist pomysl-
ného zebticku rozvoje védy a techniky. Je nutné si uvédomit jejich vyznam zejména pouzi-
ti pro jakoukoliv primyslovou vyrobu od zpracovatelského pramyslu, az po priimysl potra-
vinarsky, kde bariérové folie nabyvaji na nejvetsi vyznamnosti. Ackoli nejsou plasty jedi-
nym dostupnym materidlem pro pouziti v obalovém odvétvi, tak pravé diky svym specific-
kym vlastnostem se dostaly pied klasické, dfive pouzivané materialy, mezi které pattily
zejména sklo, kov, papir, dfevo a textil. Nynéjsi odhady uvadéji, ze cca 75% spotieby ves-

kerych folii vyrabénych v rdmci EU nachazi své uplatnéni praveé v obalovém pramyslu.

Tyto bariérové folie jsou vyuzivany zejména na ochranu vyrobku pii skladovani,
expedici a v nasledném prodeji. Taktéz dodavaji balenému vyrobku atraktivnost. V nepo-
sledni fadé musime zminit velice vyznamnou funkci, kterou je zachovani Cerstvosti po co
mozna nejdelsi dobu. Z obecného hlediska miizeme shrnout funkce bariérovych folii, které
jsou pouZzivany zejména jako ochrana proti agresivnim plynim, UV zafeni, klimatickym
vlivim, aerosolim, kyselinam a zasadam, tuktim, olejim, a také jako ochrana proti mikro-
bidlnimu napadeni. Vyznamnou roli v budoucich aplikacich hraje zejména pouziti pfislus-
nych nanoplniv na povrchu 1 uvniti polymerni matrice, které zlepsSuji jednotlivé bariérové
vlastnosti danych folii. Jak jiZ bylo zminéno, hlavnim odbé&ratelem bariérovych folii je
zejména potravinarsky prumysl, kde nasly uplatnéni folie z polymerd, kterymi jsou polyes-

tery, polyolefiny a jejich kololymery, polyamidy, vinylové a polystyrenované polymery.

Schopnost jednotlivych folii propoustét plyn je v mnoha aplikacich také velmi sle-
dovanou veli¢inou, kterd zastava velice vyznamnou roli pro jejich budouci pouziti v daném

odvétvi.
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1 POLYETHYLENTEREFTALAT

Polyethylentereftalat bézné¢ oznaCovano zkratkou PET patii do skupiny linedrnich
polyesteru. V této skupiné€ zaujima vysadniho postaveni, a to pravé pro jeho vlastnosti,
které vybocuji z fady obdobnych polyestert. Diky témto vlastnostem je polymer piredurcen
zvlasté pro vyrobu vldken a dale pak pro vyrobu tenkych polymernich f6lii. Na druhou
stranu disponuje dalSimi vlastnostmi, které zaptic¢inuji to, ze se s timto polymerem nepo-

tkame pii vyrob¢ lakt, vyliskd, apod. [1, 2]

1.1 Historie

V roce 1940 angli¢ti védci Whinfield a Dickson pfisli S teorii ptipravy vlaknovych
polyester kombinaci vychozich latek kyseliny tereftalatové a etylénglykolu. Mohli tak
pfipravit vysoce symetricky vlaknotvorny polyester. Tato teorie se ukazala byt spravna a uz
pfi prvnim pokusu byl ziskdn novy polymer, jenz byl dlouzitelny za studena. Soucasné se
ptislo rovnéz na to, Ze timto zplUsobem ziskany polyethylentereftaldt ma i jiné vhodné

vlastnosti pozadované od surovin pro vyrobu vlaken. [1]

Ve snaze o zavedeni vychozi suroviny, polyethylentereftalatu do priimyslové vyro-
by, posléze i jeho zpracovani na vlakna, se stale naraZelo na fadu technologickych potizi,
diky kterym byla skute¢nd vyroba zavedena teprve v roce 1950. Velky uspéch ve vyrobé
tohoto materialu se uskutecnil v roce 1963, kdy svétova vyroba polyethylentereftalatovych

vlaken piekrocila celkové mnozstvi 250 000 tun ro¢né. [1]

1.2 VIastnosti PET

Polyethylentereftalat se jak svymi vlastnostmi, tak svym pouzitim napadné 1isi od
vSech zbylych polyesterti. Pfi¢inou je zejména dokonald symetrie jeho molekul, diky které
je mozna vysoka krystalinita vysokomolekularniho polyesteru. Mimo jiné maji na vysledné
vlastnosti vliv také mezimolekulové sily, vyvolané indukénim efektem dipdlového momen-
tu benzenového jadra. Kratké fetézce stiidajici aromaticka jadra, jsou pak jasnym piedpo-

kladem zna¢né tuhosti materialu. [1, 2]
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Struktura PET je na obr. 1.

«EOCOCOOCHZC%O

Obr. 1. Strukturadlni vzorec PET [1]

n

1.2.1 Zakladni vlastnosti PET

Nejvyznamnéjsi charakteristickou vlastnosti polyethylentereftalatu je jeho primérna
molekulova hmota. S ni souvisi fada dal$ich vlastnosti tohoto materialu, coz se da vyjadfit
dvéma zptsoby. Pomoci polykondenzaéniho stupng, tj. primérného poctu zakladnich sta-
vebnich jednotek, opakujicich se v molekule, kdy mezi polykondenza¢nim stupném (P)

a molekulovou hmotou (M) je zavislost:

M =192,164 . P (1)

Castgji se ovSem muZeme setkat s jejim odvozenim pomoci limitniho viskozitniho

Cisla (n), jez souvisi s polikondenza¢nim stupném tohoto materialu, a to timto zptasobem:

[n] =3,044 .10 2. p %% )

Na vyrobu vlaken a folii potfebujeme polyethylentereftalat s limitnim viskozitnim
¢islem 0,65 az 0,72. Na molekulové hmoté je uzce zavislad absolutni viskozita taveniny

polyethylentereftalatu, jez je dale navic zavisla na pouzité teploté. [3]
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K nejvyznamngj§im vlastnostem polyethylentereftalatu tfadime bezpochyby jeho

specifickou schopnost krystalizace. Viz. obr. 2. [1]

[ 7 — Teplota vzduchu:
[ v - — 1-130°C
ot/ 2-120°C
|/ / 3-110°C
| | I
4-100°=C

| ]/

Obr. 2. Pritbeh krystalizace polyethylentereftaldtu pri zahriva-

ni na vzduchu a ve vrouci vode [1]

Tento d&j nastava v rozmezi teploty skelného piechodu a bodu tani polyethylente-
reftalatu, kdy vlivem koheznich sil dochazi k pohybu makromolekul a jejich pohybové
moznosti vedou ke vzniku pozvolna narGstajicich krystalickych center. Prubéh krystalizace
se nijak zvlast neodliSuje od krystalizace ostatnich polyesterti. Rychlost je pomérné mala,
takze kupiikladu rychlym ochlazenim z teploty odpovidajici jeho bodu tani na teplotu skel-
ného pfechodu ji mizeme docilit v plné¢ amorfnim stavu. Vyhtivanim vzniklé krystality
jsou velmi stabilni a bylo prokazano, ze k rozpadu krystalovych zarodkti dochazi az vysoko
nad bodem tani polyethylentereftalatu. Rychlost krystalizace vedle teploty ovliviiuje i mo-
lekulova hmota, kopolyesterifikace, pisobeni botnadel apod. Jak je tomu zaroven u jinych
vysokomolekularnich latek schopnych krystalizace, také zde je vysledna struktura tvofena
smési krystaliti a amorfniho podilu. Tento podil ovsem mutze v tomto ptipad¢ dosahnout
az 80% z celkové hmoty. Je mozné jej sledovat za pomoci méfeni hustoty, absorpce infra-

cervenych paprskll, poptipad¢ vyhodnocenim rentgenogrami.

Na orientaci uspotfadani molekul ma znacny vliv jiZ zminovana krystalizace. Pfi
orientaci dochazi vlivem pteskupeni molekul k deformaci mechanickou silou v jednom ¢i

vice smérech za spolutcasti pieskupeni molekul takovym zplisobem, ze pievdzna vétSina
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vlaknitych molekul nasleduje smér této deformace. Vliv deformace zavislé na sile potiebné
K jejimu uskute¢néni znazorfiuje Obr. 4, na kterém jsou patrné tfi absolutné odliSujici se

faze deformace. [1, 2]

Obr. 3. Vliv deformacni sily v jednotlivych
fazich [1]

Faze 1

Je odrazem elasticity neorientovaného materialu a jeji maximum urcuje silu, ktera
je nutna k zahajeni deformace a ma nevratny charakter. Dosahne-li se této sily, nastane
v jednom z bodi materialu plasticka deformace nevratného charakteru. Charakteristicky
pro tuto fazi je vznik tzv. kréku zptisobeného preskupenim molekul. Poruseni zejména ko-
heznich sil uvnitt makromolekul doprovazi vznik tepla, jeZ prostupuje do dalSich ¢asti neo-
rientovaného materidlu, kde nésledné vyvolava plastické deformace charakterizované

Vv diagramu fazi 2.
Faze 2

Z makroskopického hlediska miizeme projevy této faze popsat jako postupné vyta-

hovani tenciho vladkna z kréku piivodniho neorientovaného materialu.
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Faze 3

Tuto fazi, ktera nasleduje bezprostiedné po plastické deformaci, Ize ji nazvat jako
tzv. fazi smésnou. V jejim ramci nastava vedle plastické i deformace elasticka, a jeji konec

je zapfiCinén pretrzenim materialu.

Zminovany prubéh dlouzeni linearnich vlaknotvornych polyesteri je charakteristic-
ky pouze pro deformace pii teplotach nizsich, nez je teplota skelného prechodu. Nad timto
bodem uz nemd material ve fdzi 1 maximum. Sila potiebnd pro plastickou deformaci je

podstatné mensi a v pribéhu deformace nedochazi ke vzniku krcku. [1, 2]

1.2.2 Dalsi vlastnosti PET

Z vlastnosti polyethylentereftalatu je také zajimavy jeho vysoky bod tani ve srovna-
ni s alifatickymi polyestery. Tento polymer vldknotvorného charakteru taje pfi teplotach
kolem 255 °C a pfesto, ze je jeho polydisperzita znacna, tak je bod tani neobvykle ostry.

Tato ostrost bodu tani je odrazem vysoké krystalinity daného polymerniho materialu.

Napadnou vlastnosti zminovaného materialu je jeho velka chemicka stalost, a to jak
k alkaliim, tak ke kyselinam. Tato vlastnost je disledkem jeho velmi kompaktni struktury
bréanici vnikani molekul do hmoty polyethylentereftalatu. Diky tomu je mozné, aby docha-

zelo k reakcim s esterovou vazbou pouze na povrchu materialu.

Vliv alkalii a ur€itych kyselin na vlakna polyethylentereftalatu je uveden v Tab. 1.

Zavislost je dana ztratou mechanickych vlastnosti materidlu vlivem pisobeni danych

latek. [1-3]

Z téchto divodl velice dobfe odolavd material slune¢nimu svitu a povétrnostnim
vlivim. S chemickou stalosti velice Gizce souvisi problémova rozpustnost polyethylenteref-
talatu, ktera s rostouci molekulovou hmotou klesa. Proto je tedy nutné pii rozpousténi pod-
porovat cely proces zvySenim teploty. Jako rozpoustédla jsou pouzivany zejména fenoly,

formamid a nitrobenzén, ktery se fedi chlorovanymi uhlovodiky. [3, 4]
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Tab. 1. Odolnost polyethylentereftalatovych vidken viici chemickym viiviim [2]

Chemikalie | Koncentrace [%] | Teplota [°C] | Doba plsobeni [h] | Ztrata pevnosti [%]
H,SO4 30 60 24 47
HNO; 60 60 24 33
HCI 30 60 24 31
H3PO4 90 80 24 33
CH3;COOH 100 80 72 36
NaOH 10 80 4 46
NH; 63 50 24 40

Mala rozpustnost a kompaktni struktura zapticinuje malou navlhavost tohoto mate-

ridlu, kterd se za obvyklych podminek pohybuje kolem 0,4%. I ptes tuto vlastnost miizeme

o polyethylentereftalatu mluvit jako o hygroskopickém materialu. Sorpce vody je totiz

velmi rychld, az do rovnovéazného stavu.

Dalsi zajimavosti tohoto materidlu je malé elektrickd a tepelna vodivost. Proto se

pouziva i jako zakladni material na vyrobu vlaken a elektroizolaénich materiali. K vyho-

dam v ramci jeho elektroizola¢nich funkci ptipada také i jeho velka tepelna stalost.

V tabulce €. 3 jsou pro Uplnost uvedeny dalsi dulezité vlastnosti polyethylenterefta-

latu, potiebné pro jeho zpracovani a nasledné pouziti. [3, 4]

Tab. 2. Viastnosti polyethylentereftalatu [1]

Bod tani [°C] 255 - 264
Teplota ptechodu II. fadu [°C] 73

Hustota amorfniho PET [g/cm®] 1330-1335
Hustota krystalického PET [g/cm’] 1,36 — 1,40

Tepelna vodivost [cal/s . cm grad]

1,31.10™ (40°C)

Koeficient objemové roztaznosti [cm>/grad]

3,7.10 (90 — 190 °C)

Teplo tani [cal/g] 20,7
Index lomu rovnobézného k ose vlakna 1,725
Index lomu kolmo na osu vlakna 1,537
Dielektricka konstanta 45-50
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1.3 Vyroba polyethylentereftalatovych félii a vliken

Jak jiz bylo nékolikrat vtéto praci zmin€no, prioritnimi  vyrobky
Z polyethylentereftalatu jsou pievazné folie a vldkna. Az na drobné vyjimky je totiz
k ziskani pozadovanych mechanickych vlastnosti potieba orientovanych struktur. Zpravidla
ptevlada vyroba polyethylentereftalatovych vldken, kdy nejlépe vyuzivame vlastnosti praveé
tohoto materialu. Pii vyrobé folii je v neposledni fad¢ také vyuzito dobrych elektroizolac-
nich vlastnosti. Samotna vyroba fo6lii a vlaken je v podstaté shodna. Rozdily plynou pouze

Z konecné formy findlniho vyrobku a ze zptisobii orientace.

Vyroba polyethylentereftalatové folie je od vyroby vldken odliSna pouze zpisobem
formovani a nasledujici nezbytnou plosnou orientaci. V praxi se vyrabé&ji kruhovou nebo
plochou tryskou. Pozadované orientace se docili prutahem za vyssi teploty ve sméru §itky
1 délky rozméria folie. Podobné jako je tomu u vldken, je i zde nezbytné zavérecné tepelné

ustaleni. [3, 4]
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2 PLYNOPROPUSTNOST

Otazkou permeace vodnich par a plynt se spoustu let zabyva nékolik obort. Mi-
zeme zminit, napiiklad pro nas zajimavy, obalovy priimysl, ale také geologie, stavebnictvi,
gumarenstvi, medicinu apod. V této praci se vSak budeme zabyvat plynopropustnosti

zejména polymernich obalovych materidli.

Prostup vodnich par a plynt skrze tenké membrany polymernich materiala nazyva-
me obecnym pojmem plynopropustnost. Z chemického hlediska mizeme tento proces na-
zvat jako prichod molekul (plynu, vodnich par) pies pevnou latku. Schopnost materialu
tyto molekuly propoustét, ¢i nepropoustét hraje velice vyznamnou roli V jeho dal$im pouzi-
ti. Zejména v obalovém primyslu je tato vlastnost pro budouci pouziti daného materialu

velice vyznamna.

Zde na piikladech jsou uvedeny jednotlivé zadouci vlastnosti permeacnich materia-
It v praxi. Napiiklad v potravinaiském prumyslu je nutné, aby si maso uvnitf obalu zacho-
vavalo svou vlhkost, aby bylo zabranéno jeho osychani. Zaroven je nezbytné, aby mélo
dostate¢né mnozstvi kysliku, ktery je dulezity pro uchovani delsi trvanlivosti. Déle pak
muzeme zminit zdbranu priniku vodnich par obalovym materidlem, tak aby nedoslo k pfi-

padné korozi baleného materialu v ramci piepravy a skladovani strojirenskych vyrobka. [6]

Jednou z nejzakladnéjsich vlastnosti pro jednotlivé typy aplikaci polymernich folii
je, aby byl polymerni material schopny co nejvice odolavat prostupu plynu pres membranu.
Z toho hlediska je pravé znalost bariérovych vlastnosti jednotlivych polymernich materialu
nezbytnou nutnosti. V zavislosti na téchto vlastnostech pak hodnotime jeho budouci vyuzi-
ti, pfipadné pak jeho optimalizaci. Zejména sloZeni polymernich material rozhoduje
o schopnosti daného materialu propoustét plyny. Je nutné brat v potaz typ polymeru, podil
krystalické a amorfni faze, teplotu, plnivo a stupenn plnéni. Spravnou kombinaci té€chto
vlastnosti polymerniho materiadlu je mozné navrhnout vyrobek, ktery bude vyhovovat v§em
na n¢j kladenym vlastnostem. V zéavislosti na v§em vySe zminéném musime brat zietel také

na cenu, ktera musi byt pro trh akceptovatelna. [7]
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2.1 Historie

Poprvé se o propustnosti plynti a vodnich par zminuji védecka zkoumani jiz z 18.
stoleti. Francouzsky fyzik Antooine Nollet se tehdy zabyval studiem lahvi s vinem, které
byly opatfeny uzavérem z mocového méchyie prasete. Poznatkem z jeho zkoumani bylo, Ze
méchyi se vydouva smérem z lahve. Cely proces zopakoval nyni tak, ze lahev s vodou
opatfil znovu méchyiem a ponoiil ji do vina. V zavislosti na tomto pokusu se utvrdil ve své
myslence, jelikoz tentokrat se méchyt vydouval smérem dovnitt 1ahve. Timto pokusem se
mu podafilo prokazat prostup latky z oblasti s vysokou koncentraci do oblasti s nizkou

koncentraci.

Prvni védecka zkoumani o propustnosti par pochazi z roku 1826. Tehdy anglicky
védec Charles Graham zkoumal ztratu oxidu uhli¢itého na podobném principu s lahvemi
zazatkovanymi opeét méchyiem z prasete. Na jeho poznatky navazal o 5 let pozdé&ji profesor
fyziologie a mediciny John Kearsley Mitchwell. V roce 1856 profesor Henry Darcy pfisel
S linearnim zédkonem o propustnosti vody ptes porézni média. Dnes se s jeho zdkony mu-

zeme setkat jako se zakladnimi pojmy v hydrogeologii. [6]

2.2 Vyuziti plynopropustnosti v praxi

Se schopnosti vyuzivat bariérové vlastnosti polymeri se setkdvame v potravinai-
ském, konkrétn¢ v obalovém primyslu. Zde je vyuzivano bariérovych vlastnosti zejména

pro baleni potravin, vlivem odolnosti a ochrany pied vlivy z ven¢i.

Jednotlivé bariérové materidly musi v takovém ptipad¢ spliiovat celou fadu konkrét-
nich podminek a pozadavkd. Budeme-li jmenovat ty nejvyznamnéjsi, tak nesmi byt toxické
a musi spliiovat podminky chemické odolnosti vii¢i chemikaliim obsazenym Vv potravinach.
Dale musime zminit vysokou prurazovou odolnost, nizkou schopnost propoustét kapaliny,

plyny, pary, dobrou zpracovatelnost a odpovidajici transparentnost.

Nelze ovSsem vSechny tyto vlastnosti vyzadovat pouze po jednom materidlu.
S ohledem na tuto skutecnost je v dnesSni dobé nezbytné vyrabét obalové materialy jako
n&kolikavrstvé folie, kde kazda jednotliva vrstva plni svou specifickou funkci. Casto mi-

Zeme Vv této souvislosti slySet o pouziti téchto zakladnich polymernich materialli: polyethy-
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lentereftalat, polyetylen, polypropylen. Pro obaly vyuzivané mimo potravinaisky primysl

pak polyvinylchlorid, polyvinyldenchlorid a polystyren. [6, 7]

2.3 Prostup latek membranou polymeru
2.3.1 Proces permeace

Zakladni proces vedouci k praniku latky skrz material je difuze, s niZ souvisi pojem
tzv. permeace. Laicky muzeme tento d&j popsat jako prinik molekul nizkomolekularni
latky (par, rozpoustédel a plynti) dvéma prostory o odlisné koncentraci, jeZ jsou oddéleny
polymerni membranou. Pfi permeaci Sledujeme tii na sobé nezavislé déje. Prvni z nich je
rozpusténi a nasledna absorpce molekul latky, jenz se nachazi na povrchu membrany. Dru-
hy d¢&j spociva v difuzi molekul polymerem ve sméru koncentracniho gradientu a tfetim
zavére¢nym dé&jem je desorpce, neboli odpateni z povrchu materialu. [8-10]

Na Obr. 4 mizeme schematicky vidét pribéh permeace, ktery je za ustaleného stavu
vyjadfen rovnici:
_P-Ap-A-t

X

Q (3)

kde:  Q — mnozstvi pronikajiciho permeantu [cm?]
P — koeficient permeability [cm®.cm/cm?.s.Pa]
A — plocha, kterou permeant proniké [cm?]
t — Cas permeace [S]
Ap - tlakovy gradient na stranach membrany [Pa]

X - tloustka membrany [cm]

Polyimer
Faze 1 Faze 2
X Povichova koncentrace
x €1 Cl=0C2
X
"ynejsi” 2 “ymitimi”
parcialni tlak F1 parcialni tlak P2 < P1
absorpce desorpce
_—
diftize

Obr. 4. Proces permeace a difiize [8]
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2.3.2 Proces difuze

Difuze je v polymerni vrstvé daleko pomalejsi, ale zaroven rozhodujici fazi v ramci
rychlosti permeace latek v prostupu polymerni membranou. Chceme-li detailngji studovat
permeaci, je nutné vénovat velkou pozornost pravé difuzi. Cela problematika spociva
Vv tom, ze difuze je ovlivnéna mnoha faktory, kterymi jsou napftiklad teplota, velikost di-
fundujici molekuly, stupen zesitovani polymeru, stabilita koncentra¢niho spadu na jedné
1 druhé stran¢ membrany aj. K popisu dé€je je pouzivan diftizni koeficient D, ktery ukazuje,
jakou rychlosti prostupuje permeujici latka skrz membranu. Miizeme ho tedy nazvat jako
miru pohybu permeujici molekuly v polymerni fazi. Zavislost mezi koncentraénim gradi-

entem a rychlosti difizniho toku vyjadiuje 1. Fickav zakon. [11]

Dle 1. Fickova zdkona je hustota difazniho toku latky (i) umérna gradientu jeji kon-
centrace oc / 0x. Stacionarni jednosmérnou difiizi ve sméru koordinaty X lze vyjadtit na-

sledujicim vztahem. [6]

. oc
1=-D— 4
x (4)
kde: i — hustota difazniho toku - mnozstvi latky proslé kolmo jednotkovou plochou za

jednotku dasu [mol.m?.s™]
D - diftizni koeficient, ktery je funkci teploty, tlaku nebo koncentrace [mz.sfl]
¢ - koncentrace difundujici latky [mol]

Diftzni koeficient D vyjadiuje mnozstvi proslé jednotkovou plochou za jednotkovy
Gas pH jednotkovém koncentraénim gradientu a ma jednotku m’s™. Obvykle viak byva

vyjadfovan v cm?s™. [6]

2.3.3 Rozpustnost

Rozpustnost par, nebo plynii (S) vyjadiuje mnozstvi latky v m® (méfeno za normal-
nich podminek) rozpusténé v 1 m? rozpoustédla (polymeru) za parcialniho tlaku 1 Pa a pfi
konkrétni teploté. [12]

U polymernich materialti definujeme propustnost jako pfenos hmoty membranou,

kterou vyvolava gradient koncentrace teploty a tlaku na obou koncich membrany. Detailné
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je mechanismus velmi slozity a je zavisly na mnoha faktorech. Mezi né¢ mizeme zminit
napf. charakter membrany, vlivy okoli a vlastnosti pronikajici latky, ktera je nejdiive ab-

sorbovana, nasledn¢ se v ném rozpusti, difunduje a desorbuje s opacnou stranou. [12, 13]

Koeficient propustnosti téZ nazyvan jako koeficient permeability (P) nam udava
ucinnost oballl odolavat pronikani vodni pary a mnozstvi vodni pary v gramech, ktera pro-
jde plochou materiali o velikosti 1m? pii tloust’ce 0,1 mm za 1 den pii puisobeni predem
daného tlaku. S timto mizeme soucasné koeficient permeability vyjadfit jako soucinitel
diftzniho koeficientu a propustnosti. Tento vztah charakterizuje prostup plynd a par skrz

plastovou membranu. [14]

Obecna definice koeficientu propustnosti P, ktery se da odvodit z rovnice:

[mnozswi]- [tloustka]
[plocha]-[¢as]- [rozdil tlakii

= ml-Imm-m?-d*-0,1MPa™ (5)

Dale, vztah mezi koeficientem propustnosti a rychlosti prostupu permeantt, je na-
sledujici:

PZR'A—p (6)

kde: P — koeficient permeability [m%s™.Pa]

Q

R — rychlost prostupu permeantti [m*>.m?2s?], R= AL

L — tloustka membrany [cm]
A p — tlakovy rozdil [Pa]

Ze vztahu koeficientu propustnosti P je patrné, Ze z hlediska praktického urceni
propustnosti plynti skrz obalovy material se bere proslé mnozstvi plynu, jakozto funkce
rozdilu tlakt, nikoliv vSak koncentraci. Pfedpoklada se vSak, ze v pribéhu difuzniho pro-
cesu se cely d& ustaluje do stavu dokonalé rovnovahy mezi koncentraci v materidlu, ve

kterém proces probiha s parcidlnim tlakem plynu.
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Nasledné plati vztah:

kde: Ac_ S — konstanta propustnosti, proto P =S.D.

Ap

(7)
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3 FOLIE S BARIEROVYMI VLASTNOSTMI

3.1 Bariéra proti difuzi permeanti

Rekneme-li o mateirdlu, ¢ ma bariérové vlastnosti, myslime tim, Ze odolava
propousteni vodnich par a plynd. V potravinafském primyslu, kde nas predevsim zajimaji
bariérové folie, pak mizeme fici, Ze je to odolnost viici prostupu latkam, jako jsou tieba
prach, plyny, oleje, mikroby, aroma, tuky, UV zafeni. Dale muZzeme fici, ze bariérové folie
jsou odolné vici propustnosti vodni pary, nepromastitelné, odolné proti otéru, poddajné
atd. Tyto folie nam mohou také slouzit jako ochranny material napf. pro piesné vyrobky
jemné mechaniky, stroje, zafizeni, ndhradni dily a jejich skladovani, ovladaci prvky stroji
jako ochranu pied vlkosti, popiipadé¢ korozi jednotlivych soucasti stroji a zafizeni.
Jednotlivé typy bariérovych folii miizeme pouzit na baleni jak v ochranné atmosfére, tak
mimo ni. Lze je velice snadno potiskovat, svafovat, lepit, a pravé proto se s bariérovymi
foliemi setkdvame zejména v obalovém primyslu pfevazne v potfavinaistvi, kde se nejvice
setkavdme s jejich uplatnénim. S ohledem na toto vyuZiti nas nejvice zajimaji vlastnosti,
jako je neschopnost propoustét plyny, jez se odviji od hustoty uspotadani jednotlivych
makromolekul v souvislosti s jejich ohebnosti. Struktura rovnéz velice vyznamné ovliviiuje

bariové vlastnosti polymeru. [15-17]

3.2 Jednotlivé u¢inky obali

Obal pisobi zpravidla jako ochrana proti vn&j§im, nebo vnitinim vliviim, jako jsou
napf. nemoznost pronikani kysliku, vlhkosti. Ze strany ochrany ptfed poskozenim mecha-
nického charakteru pak mizZeme na pevnost oball pohliZet jako na zabranu proti pisobeni

tlaku, pruznost obald, pak jako ochranu proti narazim apod.

Dalsi ¢asti ochrannych uc¢inkl bariérovych folii, respektive jejich vlastnosti, byva
spise urCitym dopliikem. Mluvime zejména o aktivnim podileni se na ochrané proti che-
mickym prostfedklim, jakymi jsou tfeba vysousedla vlhkosti z obalii, popiipadé prostiedky

uréené k impregnaci s antikoroznimi ¢i antioxida¢nimi G¢inky. [15-17]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

3.21 Poskozeni — mechanické

Stejné jako u fady pramyslovych vyrobkul, tak i1 v potravinaistvi se setkavame
s moznosti poSkozeni jednotlivych ¢asti folii moznymi fyzikalnimi vlivy, ¢ili mechanickym
poskozenim. Konkrétné jsou témto vlivim vystavovany zejména folie, jenz plni funkci
obalového materialu, a to zejména pfi skladovani a manipulaci s vyrobky jako je nakladani,
ptipadné prekladani. Vezmeme-li v potaz naptiklad skladovani jednotlivych vyrobku ve
foliich, pak nejsledovanéj§im faktorem bude vzhledem k mechanickym vlivim tlak. Praveé
ten bude pisobit na jednotlivé obaly vyrobk, které jsou ulozené v nizsich mistech, zatim-
co vysSe polozené nebudou tolik namahéany timto Cinitelem. Piesné v téchto ptipadech mu-
sime poéitat s dlouhodobym a dosti vysokym statickym zatizenim, kterému je tfeba pied-
chazet. A pravé polymerni materidly piesné tohle dovoluji. Jako idedlni priklad mizeme
zminit laicky Casto nazyvané ,,bublinkové folie,, tzv. pneumatické baleni. Jednotlivé pol-
starky plnéné vzduchem nam potom tlumi tlakovou silu vyvijenou na jednotlivé

vyrobky. [16, 17]

3.2.2 PosSkozeni — klimaticti ¢initelé

wevr

S propustnosti jednotlivych f6lii musime zminit také vné&j$i mechanické vlivy, které maji
rovnéz nezanedbatelny vliv na schopnostech obalového materialu propoustét jednotlivé
latky. Zanedbame-li mechanické poskozeni obalového materidlu, pak musime zminit
zejména jednotlivé porusovani obalii uz pii vyrob¢, a to jednotlivym prekladanim a ohyba-
nim oball. S obdobnym problémem se potykdme u propustnosti vodnich par. Problémem
zUstava zejména sdileni vlhkosti mezi atmosférou a balenym vyrobkem, jez zpravidla ne-
probiha za rovnovazného rozdilu parcialnich tlak vodnich par uvniti a vné obalu. Tento
proces miizeme nazvat jako neustaleny, kdy se jednotlivé rozdily parcidlnich tlak vyrov-

navaji v prub&éhu doby skladovani. [16-18]
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3.2.3 PoSkozeni — oxidaéni zmény

Za nejpodstatnéjsi zmény chemického charakteru mizeme u potravinaiskych vy-
robkd povazovat jednotlivé oxidacni procesy Vznikajici praveé v pribéhu skladovani. Prave
atmosféricky kyslik je v potravinach ptic¢inou jednotlivych pochodi tohoto charakteru. Ba-
riérové folie maji za kol Celit ptistupu tohoto kysliku. Je potfeba zminit propustnost jed-
notlivych oballl nejen pro kyslik, ale 1 dalsi plyny, jako je tfeba oxid uhli¢ity nebo dusik,
jez je zplodinou jednotlivych oxida¢né reduk¢nich procesu. Pravé diky nim jsou v mnoha

ptipadech folie upravovany pomoci aplikace jednotlivych oxida¢nich ¢inidel. [16-18]

3.2.4 Poskozeni — parami a oxidaénimi latkami

V ramci skladovani, baleni jednotlivych organickych latek a sloucenin, je pouziti
oballl nezbytnou nutnosti. Funkce obalii ndm zabrafiuje priniku par, které by mohly byt
nezadouci pro mista, kde se tyto latky skladuji. Konkrétné v potravinatském primyslu ho-

voifime o zabrané ving a chuti jednotlivych potravin. [16-18]

3.25 PoSkozeni — zafenim

Slunec¢ni zafeni patii k vyznamnym cinitelim, které maji nezadouci uc¢inky zejména
na polymerni vyrobky a to tak, Ze zpisobuji jejich degradaci. Rozklad jednotlivych poly-
mernich castic se d¢je zejména ve vinovych délkach 300 — 400 Nm. Dalsi jednotlivé typy
ioniza¢niho zafeni, jako jsou napf. rentgenové zafeni, zafeni o, y zéfeni a katodové zareni
B. Pravé ty vyvolavaji ve strukturach polymeru nezadouci zmény. Mame zde ovSem druhy
zateni, které vyvolavaji technologicky ptiznivé Gcinky, proto se v praxi velice ¢asto vyuZzi-
vaji. Jedna se o UV zafeni, rentgenové zaieni, kratkodobé sterilizacni zatizeni y a kor-
puskuléarni zéateni . Jednotlivé obalové materidly jsou v této souvislosti pfimo kontrolova-

ny na zmé&ny zpusobené vystavenim vlivim jednotlivych druhti zéfeni. [16-18]
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3.2.6 Poskozeni — mikrobialni

Pozadujeme-li po jednotlivych druzich bariérovych folii, aby zajist'ovaly ochranu
pted mikrobiologickymi ¢initeli, pak nesmi byt tyto folie zdrojem kontaminace. Jednotlivé
folie pak plni tyto funkce:

- pusobi jako ptekazka pro mikrobialni vlivy, které mohou pramenit z piisobeni vnéj-

Siho prostiedi,

- vlivem nastoleni nevhodnych podminek, jako jsou nepropustnost vodnich par ¢i
kysliku, kladn¢ ovlivituje vznik vegetace mikroorganismu,
- lze upravit folii riznymi antimikrobnimi Ciniteli a tak zvysit jejich funkci vaéi t€ém-

to vlivim. [16-18]

Mezi jednotlivé antimikrobni ¢initele pouzivané pii vyrob¢ bariérovych folii fadime
zejména latku tricilos, kterou vyrabi Anglickd firma Mikroban ®. Takto upraveny obalovy
material neni ov§em pro zemé Evropské unie schvalen pro vyuzivani v potravinaiském
primyslu. Mezi dalS$i moZnosti, jak jednotlivé folie upravovat, patii systém pouziti aktivni
komponenty, ktera je reprezentovana pevnou kovalentni vazbou, jez je vazana na povrch
folie. V dnesni dob¢ se mluvi také o pouZiti enzymd, které maji za tikol pfeménit sacharidy
piitomné v potravé za soucasného vzniku peroxidu vodiku. Ten je sam o sobé velice sil-

nym ¢inidlem, jez ma funkce rovnéz antimikrobidlniho charakteru. [16, 18]

3.2.7 Poskozeni — hmyzem, hlodavci

Morfologické a fyziologické vlastnosti hmyzu pfimo souvisi s odolnosti pouziva-
nych obalovych materialti. VUéi témto vlivim mohou byt folie vyrazné odolné a to zejmé-
na v silnéjSich vrstvach. Mens$i schopnost odolavat maji obalové materialy vyrobené
zZ polyolefinti, naopak velmi vysokou odolnost vykazuji folie vyrobené z polyestertl. Branit
se pied témito Skidci ndm umoziuje napusSténi obalovych materialii impregnac¢nimi latka-

mi, popfipade vyuziti moznosti aplikace repelenti. [18]
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4 METODY HODNOCENI VLASTNOSTI FOLII

Znalost jednotlivych bariérovych vlastnosti materiali, ze kterych se vyrobek sklada,
je klicovy pro jeho spravnou funkcnost a uplatnéni v praxi. Pro vétSinu polymernich vy-
robkli (materiala) jsou tyto vlastnosti zavislé zejména na jejich slozeni. Pravé zde se proje-
vuje samotny typ polymeru, druh, mnozstvi plniva, podil amorfni nebo krystalické faze
materialu. Jednotlivé kombinace téchto parametri umoziuji navrhnout vyrobek, ktery bude

bez problému odpovidat kladenym naroktm. [19, 20]

4.1 Infracervena spektroskopie

Diky pokroku v oblasti vypocetni techniky se od 80 let minulého stoleti setkdvame
¢im dal Castéji s vyuzitim infracervenych spektrometrti. Tyto pfistroje funguji na bazi inter-
ference spektra, které na rozdil od disperznich pfistroji méfi interferogram modulovaného
svazku zafeni po prichodu vzorkem. Pfistroje fungujici na tomto principu vyuzivaji mate-
matické metody Fourierovy transformace, aby bylo mozné ziskat pozadovany spektralni
zaznam. V procesu samotného méfeni je nezbytné, aby dopadal vzdy cely svazek zafeni na

ptislusny detektor. [21]

Infracervena spektroskopie je analyticka technika, kterd se zamétfuje na strukturni
charakteristiku a identifikaci organickych sloucenin, ptipadné také pro stanoveni anorga-
nickych latek. Jejim principem je pohlcovani infracervené¢ho zareni v pribéhu prichodu
skrz vzorek, v ramci kterého dochazi ke zméné vibraéné-rotacnich energetickych stavi
molekul v zavislosti na zménach dipélového momentu molekuly. Vystupem je pak infra-
cervené spektrum, jeZ nam graficky zobrazuje funkéni zavislost energie. Tento vystup byva
vyjadiovan v jednotkach absorbance (A) nebo v procentech transmitance (T) vzhledem
k vinové délce dopadajiciho zafeni. Propustnost, jinymi slovy transmitance je pomér inten-
zity propusténého zatreni prostrednictvim vzorku vztazen¢ho k intenzité zafeni, které vy-

chazi ze zdroje. [21]
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Obr. 5 Infracerveny spektrometr s Fourierovou

transformaci (FT-IR spektrometr) [22]

Zdrojem infracerveného zareni je elektromagnetické zatreni o vinovych délkach od

0,78 — 1000 mm, které odpovida rozsahu vinoc¢ti 12800 — 10 cm?.

Absorpéni pasy, jejichZ vrcholy se vyskytuji v rozmezi 4000 — 1500 cm™, se pouzi-
vaji pro funkéni identifikaci skupin (N-H , -OH , CH3 C=0 aj.). Ty, jejichZ rozmezi se na-
chazeji v rozmezi 1500 — 400 cm™ nazyvame oblasti otiski prstu - fingerprint region. Diky
»Search programim™ a knihovnam s digitalizovanymi infracervenymi spektry Ize rozpo-

znat neznamou latku. [21]

4.2 Kontaktni ahel

Tato metoda je jednou z mala méfitelnych metod, kdy 1ze pfimo méfit vlastnosti na
rozhrani pevna latka/plyn/kapalina. Kontaktni tihel je vysledek interakce kapaliny spolecné
s pevnou latkou. V piipad€, Ze se zatizeni nachazi v klidové poloze, tak ndm vznika static-
ky kontaktni uhel. V piipad€ opacném, tj. Ze poloha zafizeni se nachazi v pohybu, vznika
uhel dynamicky. Je-1i latka homogenni, pevna, rovinna a nedeformovana, mizeme fici, ze
jsme docilili tzv. stabilni rovnovahy. Teprve pak lze formovat kontaktni tthel. V ptipadé, Ze
je pevna latka heterogenni, nachazi se cely systém ve stavu metastabilnim. V takovém pfi-

padé je kontaktni uhel metastabilni.
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Pro stanoveni tohoto thlu mizeme pouzit dva typy méfeni. Pfimé geometrické mé-
feni, nebo nepiimé geometrické, do kterého spada tenziometrickd metoda, piipadné metody

zalozené na geometrické analyze tvaru menisku.

Kontaktni tihel definujeme jako tihel mezi povrchem kapky a te¢nou, ktera je vede-
na v misté stietu kapky s plochou materialu. Na (obr. 2) je vysvétlen princip méteni kon-

taktniho thlu mezi kapkou a povrchem pevné latky. [23, 24]

Obr. 6 Kontaktni uhel [23]

S — pevna latka

g—plyn

| — kapalina

vl a ys — povrchové napéti kapaliny/tuhé latky
ysl - mezifazova energie: tuha latka — kapalina

0 — kontaktni thel

Zavislost mezi jednotlivymi mezifazovymi energiemi a kontaktnim tihlem je vyjad-
fen Youngovou rovnici:

]/|'COS®=]/5_7/S| (8)

4.2.1 Méfreni na prisedlé kapce

Pti aplikaci této metody se vyuziva kapek, popiipad¢ vzduchovych bublin na po-
vrchu zkoumaného materidlu. V literatufe se s touto metodou setkdvame pod ndzvem me-
toda prisedlé kapky nebo bublinova metoda. Vyhodou je, ze pfi aplikaci téchto dvou metod

neni nutné znat hustotu kapaliny ani povrchového napéti. [24]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

4211 Aplikace tangentové metody na prisedlé kapce

Tato metoda vyuziva stanoveni thlu piimo z profilu kapky umisténé na zkouma-
ném materialu. Kontaktni uhel je dan tangentou k profilu kapky v bodu styku se zkouma-

nym materialem.

Na obrazku (Obr. 3) mame nazornou ukdzku pfisedlé kapky k povrchu tuhé latky.
Pti aplikaci této metody je nutné pouziti mikroskopu s goniometrickych okuldrem, diky
kterému méame moznost thel pfimo odecist na fotografii kapky. Nevyhodou této metody je

vsak jeji presnost. Ta je vysoce zavisla na zkusenostech laboranta. [25]

Obr. 7 Prisedla kapka [23]

Pouzije-li se v ramci této metody videokamera se schopnosti zaznamenani obrazu
kapky a nasledna digitalizace prostiednictvim PC, lze pfi vyhodnocovani dosdhnout pies-

nosti kontaktniho thlu okolo 1°. [24]

pozorovany
|| obiekt

(] = = C@kmskop Hkgircv’a%oralﬂf>

\ zpracovani dat SIS

zdrof svétla a difuzeér & BN R s

Obr. 8 Vyhodnoceni tihlu pomoci digitalniho zarizeni [23]
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4.3 Plynopropustnost

Mira propustnosti plastl je podstatnou veli¢inou pro posuzovani jakosti materialt
a vyrobk, jako jsou tomu v naSem piipad¢ pravé folie. Naméiené hodnoty se déale pouziva-
ji vramci studia transportnich vlastnosti materialu ve vztahu k jejich struktufe. Rychlost

nam pak charakterizuje samotny material. [26]

4.3.1 Metoda konstantniho objemu

Dle normy CSN 64 0115 je mozné stanovit plynopropustnost pryzi a plasti metodou
konstantniho objemu. Tuto metodu lze vyuzit v rmci méfeni propustnosti 10 az 10"
m?Pa™ . s™. Samotn4 podstata této metody ndm umozni zjistit mnozstvi plynu, ktery prosel
zkusebnim materidlem, ktery oddéluje vysokotlaka a nizkotlaka Cast zkuSebni aparatury.

Metoda zaznamenava prosly tlak dvéma zpusoby:
1) Vizualné za pomoci tlakoméru U (metoda A),

2) automaticky za pomoci polovodi¢ového snimace tlaku spoleéné s registracnim zafi-

zenim (metoda B).

4.3.1.1 ZkuSebni zaiizeni

Zkusebni zafizeni potfebné pro provedeni zkousky je schematicky znazornéno na
Obr. 6. Jednotlivé ¢asti jsou popsany V tabulce nachazejici se pod timto schématem. Ke
schématu je potfeba dodat, Ze samotnd tlustosténnd kovovéa aparatura ma doporuceny
vnitini praimér 40mm a sklada se ze dvou komor. Komora vysokotlaka se plni zkusebnim
plynem v rozsahu pietlaku od 100 kPa az po 800 kPa a od nizkotlaké komory je oddélena
zkuSebnim télesem, v nasem piipad¢ tedy folii, kterd je na nizkotlaké strané podloZena po-

rézni podloZzkou a ob¢ strany komory jsou spojeny pomoci Sroubu. [26]
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1)
2)
3)
4)
5)
6)

Obr. 9 Schéma zarizeni pro méreni plynopro-

pustnosti metodou konstantniho objemu [26]

vysokotlaka komora
nizkotlaka komora

odvadéci trubice
polovodicovy tlakovy snimac
zdroj konstantniho proudu

zapisovac

7) odvzdusnovaci ventil
8) spojovaci trubice

9) tlakova lahev

10) tlakomér

11) zkuSebni teleso

12) porézni podlozka

13) spojovaci Sroub
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4.3.1.2 ZkuSebni télesa

Zkusebni téleso je kruhového tvaru o tloustce do 2,0 mm a priméru 55 mm. Ma-
ximalni tolerovana odchylka tloustky v misté zkuSebniho t€lesa od primérné tloustky mu-
ze byt 10%. Zkousi se dvé zkusebni télesa, kterd se zhotovuji vyfezanim ze vzorku piislus-

né folie. Je dulezité, aby povrch zkusebnich téles byl bez viditelnych vad. [26]

4.3.1.3 Postup zkousky

Vysokotlaka komora, na kterou navazuje tlakomér a tlakova lahev se po proplach-
kolik hodin. Po evakuaci se zaplni vysokotlaka komora plynem na ptedem zvoleny pietlak.
Kohout na odvzdu$néni na odvadéci trubici se uzavie a zaznamenava se narast tlaku na
tlakovém cidle ve spodni ¢asti. Jakmile se ziska ptimkovy zaznam, tak se odvzdus$ni vyso-
kotlaka i nizkotlaka Cast aparatury a vzorek se vyjme z méficiho prostoru. Je dulezité, aby

celé méfeni probihalo pokud mozno za konstantni teploty. [26]

A

p

Pitechodny stav Ustaleny tok

Y

Obr. 10 Zavislost tlaku plynu na case

V nizkotlaké komore [26]
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4.3.1.4 Vyhodnoceni méieni

Ze zavislosti tlaku na Case se z pfimkové ¢asti ur¢i smérnice Ap/At. Tato hodnota se
dosadi do rovnice:

&_ b'TO'pa

9
At A-p-T-p, ©

G= Q kde Q=K-
b
kde: G — rychlost transmise plynu [m . Pa™ . 5]
Q — koeficient propustnosti pro plyny [m*. Pa™ . s™]
b — tloustka materialt [m]
K — piistrojova konstanta [m® . Pa™]
Po — 101325 Pa
pa— barometricky tlak [Pa]
T — teplota zkousky [K]
To—273,15K
A — pracovni plocha zkuSebniho t&lesa [m?]

Ap/ At - pfepocitana smérnice

Vysledkem je aritmeticky praimér namétenych hodnot ze dvou zkusebnich téles. [25]
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5 STANOVENI CILU DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace je zhodnotit bariérové vlastnosti riznych PET f6lii upravené
anorganickymi povrchovymi nanosy, metalizaci anebo laminaci s dal$imi féliemi. Pro cha-

rakterizaci povrchu jsou vyuzity ndsledujici metody:
e Mapovani statickych kontaktnich uhld,
e m¢éieni infracervenych spekter povrchii metodou ATR,

e mikroskopické metody jako rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) a mikrosko-

pie atomarnich sil (AFM).

Vysledky téchto méfeni jsou diskutovany s vysledky méfeni propustnosti pro kyslik

s cilem zjistit jejich schopnost ovlivnit bariérové vlastnosti neupravené PET folie.
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1. PRAKTICKA CAST
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6 POUZITE MATERIALY

Pro jednotlivda méteni byly pouzity biaxialn¢ orientované PET folie dodané externi firmou,
nastfihané na format A4. Popis folii je v Tab. 1. Tyto folie se pfimo pouzili pro méteni

a charakterizaci bez dalSich dodate¢nych povrchovych uprav.

Tab. 3. Charakterizace vzorkii biaxialné orientovanych PET folii

Nazev vzorku | Popis

PET béznd biaxialné orientovand PET folie tloustky 12 pm, zdravotné neza-
vadna

PET_AIO,_1 | biaxialn& orientovana PET folie tloustky 12 um, s externé nanosovanou
vrstvou oxidu hliniku (AlOy) z jedné strany*

PET_AIO,_2 | biaxialn€ orientovana PET folie tloustky 12 um, s externé nanosovanou
vrstvou oxidu hliniku (AlOy) z jedné strany*

PET_MET3 | biaxialné orientovana PET félie tloustky 12 um, probarvena ve hmot¢,
jednostranné pokovena na hodnotu 3 O.D.

PET_MET2,5 | biaxialng orientovana PET félie tloustky 12 um, probarvena ve hmotg,
jednostranné pokovena na hodnotu 2,5 O.D.

PET_LAM laminovana folie ve sloZeni: biaxidlné orientovana PET folie tloustky
12 um pokovena na hodnotu 2,5 O.D. / lepidlo / polyethylenova folie
tloustky 60 um

*folie PET AlOx_1 a PET_AIO,_2 jsou konkurencni od riiznych vyrobcii

PET fo6lie se bézn¢ povrchoveé upravuji pokovenim pro zlepSeni bariérovych vlast-
nosti, protoze je to ¢asto levné&jsi nez laminace nebo koextruze. Napatend vrstvicka kovu,
nejcastéji hliniku, dokaze dostatecné efektivné sniZit propustnost pro plyny a vodni pary jiz
ve vrstvé nekolik desitek nm. Tato tprava ma nevyhodu v tom, Ze folie pokovenim ztrati
kompletn¢ transparentnost (pokovena strana ma stfibrny vzhled), proto se vyviji i dalsi
techniky, které umoznuji zachovat transparentnost folie a soucasné zlepsit bariérové vlast-
nosti. K nim patii i vytvofeni keramického nanosu oxida, jakymi jsou napi. SiOx a AlOx.
Tloustka takovéto keramické vrstvicky je pfiblizn€ 10 nm, co je skoro 4 tloustky hliniko-

vé vrstvy pokovenych folii o optické hustoté 2,5 O.D. [27]
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Pro nase méfeni uréené folie s vrstvou AlOy jsou transparentni (na rozdil od poko-
venych f6lii) a podle piredpokladu by mély mit lepsi bariérové vlastnosti nez bézna PET
folie.

Vsechny PET f6lie obsahuji urcité mnozstvi siliky (SiO,) o velikostech Castic cca.
1-10 um. Tyto ¢astice jsou kluzné Cinidlo, tj. zabranuji (omezuji) vzajemné slepovani folii
tim, ze vytvoii na povrchu folie vystupky, a omezuji tak adhezi povrchi folii po celé plose.

Testované folie se bézné¢ pouzivaji k vyrobé potravinarskych oball, folie
PET MET2,5 a PET MET3 se mohou pouzit i pro dekoracni a tepelné izolacni aplikace,

ptipadné i jako jedna z vrstev ve vicevrstvych obalovych foliich. Souhrn vybranych vlast-

nosti je v Tab. 4.

Tab. 4. Vybrané viastnosti testovanych PET folii

Mez pevnosti | Pomérné pro- SmrSténi, Propustnost
v tahu dlouZeni p¥i nejvice pro vodni pa-
Vzorek [MPa] pretrZeni [%0] ru, nejvice
[%0] [g.m?.d"]
PET 210 90 2 35
PET_AIO, 1* 200 80-90 2 4
PET_MET3 200 70 3 | -
PET _MET2,5 200 70 3 | -
PET_LAM 38-40 75-80 | 0 - 1
Zkouska podle CSN EN ISO 527-3 rychlost ASTM D 1204- ISO 15106-
posuvu 100mm/min 08, 150 °C, 15 1:2003, 38 °C,
min 90 % RV

* Ke druhe folii PET AlOy_2 nebylo mozné ziskat dané udaje
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7 VYSLEDKY ZKOUSEK A DISKUZE

7.1 Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Cilem zkousky je identifikace a strukturni charakterizace ptilozenych vzorki folii
na zéklad¢ absorbce infracerveného zéafeni v ramci prichodu zéafeni vzorkem. Pti provedeni
této zkousky dochazi ke zmén¢ energetického stavu molekul zavislych na zméné dipdlové-
ho momentu molekul. Vystupem je nasledné infracervené spektrum graficky zobrazujici
zavislost energie vyjadiené v jednotkach absorbce (A) zavislé na vinové délce pisobiciho

zareni.

7.1.1 Popis méreni

Infracervené spektra povrcht folii byly zméfené na pfistroji FTIR Nicolet 6700
technikou ATR na Ge krystalu pii rozliSeni 2 cm™ a podtu skend 64, v rozsahu 4000-
680 cm™. U kazdé folie bylo zmé&fené spektrum z obou stran, oznalené jako strana

A astrana B.

7.1.2 Piiprava vzorku

Z testovanych vzorkl folii jsme si nasttihali 2 ¢tverecky o rozmérech cca 3cm x 3
cm abychom mohli provést dané méfeni vzdy pro ob¢ strany folie. S foliemi bylo zachéaze-

no v rukavicich, tak abychom vylouc¢ili zkresleni vysledkd vlivem znecisténého povrchu.

7.1.3 Namérené vysledky a diskuze

Na Obr. 11 jsou spektra bézné PET folie spolu s foliemi s AIOy nanosem. Spektra
folii s AlOx nanosem maji stejné spektra jako PET, které se shoduje i se zaznamem
z databaze. Spektra z obou stran téchto folii jsou stejné, nanos AlOx neni patrny ani na jed-
né z nich, co miiZze byt zpiisobené velmi tenkou vrstvou nénosu, ktera se ve spektrech ne-
projevuje. Metoda FTIR ATR tedy neni celkem vhodna na zkoumani chemického slozeni

u takto tenkych vrstev AlOy.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37
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Obr. 11 FTIR spektra PET a PET s AlOy nanosem ze strany A

Na druhou stranu, pokovena strana folie vykazuje zna¢ny rozdil ve spektrech oproti
¢istému PET (Obr. 12). Tato strana pravdépodobné silné absorbuje zafeni, a proto vysledné
spektrum je nevyrazné a je tézké vysledky porovnat se zdznamy z databaze. Obé folie
PET MET2,5 a PET_MET3 vykazuji ze strany A klasické spektrum PET, ale z pokovené
strany B jsou spektra odli$né, navzajem vsak stejné. Folie PET je probarvena tak, aby vy-
sledné spojeni s pokovenou vrstvou vytvofil leskly zlaty vzhled na stran€ A, barvivo se ale

ve spektru neprojevuje.

002 PET_MET3_strana A
001

0,00+

0015« PET_MET3_strana B
‘ o 7M

002{PET_MET2,5_strana A

00141
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p————— T
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Obr. 12 FTIR spektra PET_MET2,5 a PET_MET3 ze strany Aa B
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Na Obr. 13 jsou spektra posledniho vzorku, laminovaného z pokovené PET folie
a PE folie. Rozdily ve spektrech obou polymernich f6lii jsou znacné a je jasné vidét, ze
oznacena strana A je strana s PE folii (shoduje se z databazi), zatimco strana B je klasické
spektrum PET fo6lie. Z vysledku je mozné usuzovat, ze pokoveni PET folie musi byt na

vnitini strané mezi laminovanymi foliemi.

1PET_LAM_strana A

006~

Absorbance

0021 l
0004 JJA

020 PET_LAM_strana B

0.151

0104

Absorbance

0054

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vlnodet [cm™]

Obr. 13 FTIR spektra laminované PET LAM ze strany A a B

7.2 Kontaktni ahly

Kontaktni thel u materiali métime, abychom zjistili, zda je ¢i neni dany material

dobte smacivy (hydrofilni), respektive nesmacivy (hydrofobni).

Pro naSe ucely jsme si vybrali metodu méfeni kontaktniho thlu statickym zpuso-
bem. Tato metoda se nejéastéji vyuziva pro méfeni pevnych latek za pouziti videosystému
a pocitacového softwaru. Podstatou je kapnuti ur¢itého mnozstvi roztoku na ¢isty a hladky
povrch folie. Nasledné se pozoruje, jakym zplisobem se kapka na povrchu félie rozprostie.
Vyhodnoceni je odrazem kvality pouzitého videosystému, ktery nam kapku zvétsi a diky

pouzitému pocitacovému softwaru pak mtizeme jednotlivé kontaktni uhly vyhodnotit.
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Obr. 14 Staticka metoda — pusténé kapky [23]

7.2.1 Piiprava vzorku

Z jednotlivych vzorku folii jsme si nastiihali vzdy 2 pasky o rozmérech 1cm x 10
cm, abychom mohli provést dané méieni 10x a vysledky statisticky vyhodnotit. S foliemi
bylo zachézeno v rukavicich, tak abychom vyloucili zkresleni vysledkii vlivem znecisténé-

ho povrchu.

7.2.2 Pouzita kapalina

Zvolena méfici kapalina pro stanoveni povrchového napéti jednotlivych vzorka
byla zvolena demineralizovana voda. Vlastnosti demineralizované vody jsou uvedeny
v Tab. 2. Obecné pravidlo pro volbu kapaliny pro tuto zkousku je, ze zvolena smaceci ka-
palina nesmi nijak reagovat s povrchem folie, protoze v takovém piipadé by namétené vy-

sledky byly zkreslené a k dalsimu vyhodnocovani tedy nepouzitelné.

Tab. 5. Viastnosti demineralizované vody

Hustota Viskozita Povrckvlqve DlSpCI:Zl’ll P01a1:n1
0 0 napéti podil podil
Kapalina ] y v yP
[gfem-3] | IMPas] | voNmy | pmNim] | [mNm]
demineralizovana
VODA 0,998 1,002 72,8 26,0 46,8
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7.2.3 Popis méieni

Ptistroj pro méfeni kontaktnich thlu je na Obr. 15. Jedna se o pienosny laboratorni
goniometr slouzici k méfeni kontaktnich tthli smaceni kapalin na tuhych povrSich metodou
sedici kapky. Zafizeni 1ze aplikovat pro rychlou identifikaci zmén ve struktuie a chemic-
kém slozeni povrchovych vrstev. Zatizeni funguje na principu precizniho sniméni uhlu
ustanoveného na rozhrani kapalina/plyn/tuha faze. Kapka na tuhém substratu je osvétlena

difiznim svétlem a obraz je sniman kamerou s objektivem.

Obr. 15. Stolni zarizeni pro méreni mapovani uihlii

Kapky kapaliny byly na povrch folie nanaseny mikropipetou o objemu 3 nl. Méfeni
se provedlo 10 x pro jednotlivou stranu dané folie. Vysledky méfeni byly zpracovavany

pomoci programu Fta32 a zaznamenany do programu Microsoft Office Excel.

Program Fta32 umoznuje velice rychlé pocitacové vyhodnoceni kontaktniho thlu za
pouziti kamery. Pomoci ného je mozné zjistit hodnoty kontaktniho thlu, ktery se da mate-
maticky propoc€itat na povrchové napéti. Ptiklad vyhodnoceni kontaktniho twhlu je

na Obr. 8.
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Obr. 16. Vyhodnoceni nanesené kapky na

povrchu studovaného materialu pomoci

programu Fta32

7.2.4 Naméiené vysledky a diskuze

Statisticky vyhodnocené vysledky jsou v Tab. 6. U vSech folii se mé&fili ob¢ strany,
oznacené jako strana A a strana B. Tyto vysledky jsou zobrazené ve sloupcovych grafech
na Obr. 17. Kontaktni thly byly pfepoc¢teny na povrchové napéti podle zjednoduseného

vzorce a jsou také uvedeny v Tab.6.

o = [(1+ cos )., 72,8} (10)

2

kde: 4V - je povrchové napéti pevného povrchu (folie) [mN/m]
72,8 - je povrchové napéti demineralizované vody [mMN/m]

6 je kontaktni thel mezi pevnym substratem a kapalinou v °
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Tab. 6. Vysledky méreni kontaktnich uhlit PET folii a jejich prepocet na povrchové napeti

Kontaktni | Kontaktni Povrchové Povrchové
. uhel uhel napéti napéti
Nazev oy o

priamér sm. odch. pramér sm. odch.

[°] [°] [MN/m] [mMN/m]
PET _strana A 72,26 12,42 30,99 +191
PET _strana B 76,64 +2,44 27,60 +1,84
PET_AIOx_1 strana A 66,56 6,31 35,61 15,13
PET_AIOx_1 strana B 65,21 +6,58 36,71 15,36
PET_AIOx_2 strana A 26,74 +10,67 64,36 16,46
PET_AIlOx_2 strana B 70,31 +2,53 32,53 12,02
PET_MET3 strana A 67,01 +3,67 35,15 12,96
PET_MET3 strana B 64,84 +6,48 37,03 5,25
PET_MET2,5_strana A 66,81 +3,10 35,37 12,52
PET _MET2,5 strana B 41,22 +6,97 55,67 15,31
PET_LAM strana A 97,42 +4,27 13,91 12,47
PET LAM strana B 78,48 +4,87 26,29 +3,61

Obecné plati, ze se snizujicim se kontaktnim thlem naristd povrchovéa energie

a tedy i smacivost a hydrofilita.

Z provadénych méteni jsme zjistili, ze nékteré materialy vykazuji znac¢nou odliSnost
povrchu na strané¢ A a na stran¢ B. Tato odliSnost mliZe byt dana pfisluSnou tpravou po-
vrchu nanosem, ale mize byt ¢asteCné zplsobend i externimi vlivy, jako jsou zneCistény

povrch, nedokonale rovny povrch, Spatné naneseni kapky apod.

Kontaktni hel bézné neupravené PET se pohybuje standardné kolem hodnoty 70°
(kdyz je kapalina voda). Obé¢ strany PET vykazuji velmi podobné hodnoty. Cerstvy nanos
AlOx obecné snizuje kontaktni uhel a tato skutenost se projevila zejména u vzorku
PET_AIOy 2 na stran¢ A, kde miizeme piedpokladat vrstvu AlOx. Kontaktni thel na této
stran€é ma ale veliky rozptyl, co mize byt zplisobené nerovnomérnou vrstvou nanosu a mé-
nicim se povrchovym slozenim, které je mozné pii technologii nanaSeni takovychto ten-
kych vrstev ¢asto pozorovat. Folie PET AlOx 1 ma povrchové napéti téméet totozné s PET,
a to s obou stran. Na druhou stranu, smérodatna odchylka je podstatné vétsi, co mize opét

nazna¢ovat nerovnomérnym vlastnostem povrchu.

Podobné odchylky je mozné pozorovat u dvojice pokovenych folii. Zatimco
PET MET3 ma kontaktni Ghel z obou stran blizky PET, vzorek PET MET2,5 vykazuje

ze strany B, to znamena na stran¢ pokoveni (podle vysledku FTIR), vyrazny pokles kon-
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taktniho uhlu, zase ale s vyraznym rozptylem hodnot. Divod muze byt podobny jako
Vv ptipad¢ AlOyx nanosu, dal$i faktor ktery muze hrat roli je i z kterého mista folie je vzorek

pro stanoveni odebran a jestli neni povrchové kontaminovany.

Vyrazny rozdil v kontaktnich tihlech vykazuje posledni vzorek, PET LAM. Strana
A ma vyrazné¢ vetsi kontaktni thel a nizké povrchové napéti, coz souhlasi s vysledky FTIR
méieni. Strana A je PE folie, u které je znamé, Ze ma nizkou smacivost oproti vode, a tedy
I kontaktni uhel je vétsi a povrchové napéti mensi. Strana B ma pak hodnoty stejné jako

PET folie, coz také souhlasi s vysadkami FTIR analyzy.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44
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Obr. 17 Graficky zndzornené vysledky méreni kontaktnich vhlu PET folii
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7.2.5 Mapovani tihla

Cilem této zkousky bylo zmapovat povrch polymerni folie, abychom mohli na za-
klad¢ zjisténych vysledkl posoudit, zda ma povrch folie ve vSech mistech stejné povrchové
vlastnosti a rovhomérny, neporuseny nanos. Pfedmétem zajmu byli jiz pouze dva typy folie
s AlO nanosem, které¢ by méli mit podobné bariérové vlastnosti a vykazovali pfi méteni
kontaktnich 0hli velky rozptyl hodnot. Konkrétné¢ se jedna o folie PET AlOy 1
aPET_AIO,_2.

7.2.5.1 Podstata méieni

Pro ulely této zkousky byla pouzita metoda méfeni kontaktniho uhla statickym
zpusobem. Princip této metody je zminén jiz v predeslé ¢asti a méfeni probiha obdobné
v ramci jednotlivych sektord piislusné folie. Vzorek folie je rozdélen na jednotlivé kvad-
ranty, do jejichz stfedu se kapou kapky demineralizované vody Vv piedepsaném objemu
4 nl. Jednotlivé kvadranty se pak postupné vyhodnocuji pomoci pocitacového softwaru
Fta32 a zaznamenavaji do programu Microsoft Office Excel. Nezbytnou dulezitosti pti
provadéni této zkousky je, aby bylo jednotlivé méfeni v ramci piisluSnych kvadrantl za-
chovano obdobné zaznamenani v programu Microsoft Office Excel, tak aby vysledny graf

odpovidal struktufe povrchu zkoumané¢ folie.

7.2.5.2 Priprava vzorku

Z ptilozeného vzorku folie jsme si skalpelem oddélili dva ¢tverce o rozmérech
11 cm x 11 cm. Dva z dvodu mapovani obou stran folie. Ptislusny ¢tverec byl odd€len
tak, aby na jednotlivych stranach byla vile pro pfilepeni testovaného vzorku na vzorek
pomocné folie, kde byla pfedem piedtisténa Sachovnice o rozmérech 11 cm x 11 cm vzdy
po 10 sloupcich a 10 tadcich o jednotlivych rozmérech poli Icm x 1 cm. Tato Sachovnice
byla nasledné skalpelem upravena na 10 shodnych paskt o rozmérech 10 cm x 1 cm. Tato
uprava byla provedena vramci snadnéjSi manipulace S testovanym vzorkem folie
Vv pribehu provadéni zkousky. S foliemi bylo po celou dobu uprav zachdzeno v rukavicich,

tak abychom vylou¢ili zkresleni vysledkii vlivem znecisténého povrchu.
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7.2.5.3 Naméiené vysledky a diskuze

Na Obr. 18 a 19 jsou povrchové grafy zndzoriujici plochu 10x10 cm
u PET_AIOx_1 a 2 z obou stran. Strany folii jsou shodné s pfedchazejicim méfenim kon-
taktnich thlu a s FTIR analyzou. Protoze na kazdou plosku byla kdpnuta jen jedna kapka,
tyto vysledky jsou bez statistického vyhodnoceni.

Je znamo, Ze tenkd keramicka vrstva AlOy je snadno otiratelnd a kiehka, lame se jiz
pii deformaci 2%, a teda pti neSetrné manipulaci s folii je mozné nanos poskodit, coz mize
mit za nasledek i odchylky Vv jednotlivych méfenich. O lehké otiratelnosti nanosu sveédci
1 to, Ze folie opatiené nanosem AlOy se bez zbyte¢nych manipulaci rovnou laminuji nebo
dale napaftuji tak, aby se piekryl nanos dals$i odolngjsi vrstvou a nedal se poskodit. Takova

folie ma pak diky neporusenému nanosu vysoké bariérové vlastnosti. [27]

Zakladni folie s nanosem AlOy proto mizou vykazovat zna¢né odchylky v mére-
nich. K témto odchylkdm muze ptispivat i aktivace povrchu plazmou pfi technologii nana-

Seni, nebo znecisténi organickymi latkami apod.

Mapovani povrchu PET AlOy 1 vykazuje podobné vlastnosti ze strany A a B, co je
taky v souladu s pfedchozim statistickym méfenim kontaktnich thld. Povrch ma podobné
hodnoty jako bézné PET fdlie, co muiZze znadit absenci AlOx nanosu. Navic strana A obsa-
huje urcité misto s kontaktnimi thly vét§imi nez ma PET, co mize byt zpisobené organic-
kym znecisténim povrchu, pfipadné dalSimi zminénymi efekty. Jistou roli v mapovani mi-

zou sehrat 1 ¢astice kluzného ¢inidla.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

Kontaktni
uhel [°]
m 80-100
H 60-80
m 40-60
m 20-40
m0-20

=
N
w
IS
w
(9]
~J
co
w0
=
o

Obr. 18. Povrchové mapy kontaktnich vihlu folie PET AlOx_1 ze strany A a B.

Folie PET_AIO,_2 vykazuje ze strany A nepravidelné mapy kontaktnich uhlu nizsi
A je pravdépodobné zpisobeny nanosem AlOy, ale jak je vidét, tento nanos neni kompaktni
a obsahuje mnozstvi poruch. Mizeme tedy konstatovat, ze folie PET_AlOx 2 je skute¢né
jednostrann¢ upravend ndnosem, a to ze strany A. Na této stran¢ jsou vidét i mapy s kon-

taktnim uhlem vétSim neZ 80°, co miiZze byt zplisobené jiZ zminénymi efekty.

Kontaktni
ahel [°]

B 80-100
W 60-80
m40-60
m 20-40
m0-20

Obr. 19. Povrchové mapy kontaktnich uhlu folie PET AlOx_2 ze strany Aa B
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7.3 Mikroskopické metody analyzy povrchu

7.3.1 Popis méreni

Snimky povrchu byly ud€lané metodou rastrovaciho elektronového mikroskopu
(SEM) a mikroskopie atoméarnich sil (AFM), a to na vzorcich PET AlOy 1 a 2 pro zjisténi

povrchovych odliSnosti na obou stranach folie.

Obrazky povrchu SEM metodou byly nasnimény piistrojem Vega Tescan s detekto-

rem sekundarnich elektronti a pfi napéti 10 kV.

Topologie povrchu byla nasnimand na AFM mikroskopu BRUKER Dimension icon

with ScanAsyst. Snimana plocha u vSech snimki byla 20x20 pum.

7.3.2 Naméiené vysledky a diskuze

Na Obr. 20 jsou snimky z SEM mikroskopu PET f6lie a vybrané snimky folii s AlOy
nanosem. Snimky PET AlO4_1 a 2 s obou stran byly podobné, proto jsou na Obr. 20 pouze
snimky, na kterych je pfedpoklddany nanos AlOy. Na vSech snimcich jsou vidét ¢astice
siliky jako kluzného ¢inidla. Protoze SEM mikroskop snima jen velmi malou oblast, neni
mozné s urcitosti zjistit pfesnou distribuci velikosti ¢astic siliky. Nicméng, podle snimku

to vypada, ze folie PET_AIlOy 1 ma vice mikrozrnou strukturu oproti PET_AIOy_2.

Samotny nanos neni na snimkéch viditelny i kvili jeho malé tloustce. Je ale mozné,
ze ovlivilgje ,,o0strost™ povrchu, hlavné povrchu siliky. Vytvofeni nanosu na povrchu siliky
zpusobi jeji vetsi splynuti S povrchem a Castice se zdd méné viditelna. Pti porovnani snim-
ku a) se snimky b) a c) jsou vidét méné¢ vyrazné povrchy siliky na vzorcich s ndnosem
a naopak vyrazny povrch castic v bézné folii PET. Podle mého nazoru, tyto rozdily nejsou

ale tak vyrazné, aby mohly potvrdit pfitomnost nanosu AlOx na foliich.

Na Obr. 21 jsou vysledky topografie AFM a folii s nanosem s obou stran na plose
20x20 pum. I na téchto snimcich jsou patrné vystouplé castice siliky. Stejné jako v piipade
SEM analyzy by se dalo fici, ze plnivo ve folii PET AlOy 1 je vice mikrozrnné a malé
castecky siliky vystupuji v kratkych rozestupech podstatné vyraznéji z povrchu. Snimky
a) a c) jsou strany A a vykazuji jinou topografii nez strany B. Povrch vypada byt hladsi, coz

mize byt disledkem nanosu, jako v ptipadé snimkt ze SEM.
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Obr. 20. SEM snimky folii: a) PET strana A, b) PET AlOx_1 strana A, c) PET_AIO,_2

strana A

Obr. 21. Snimky folii PET s AlOy ndnosem z AFM mikroskopu, plocha 20x20 um, vystouply
povrch ma svetlejsi barvu: a) PET AlOx_1 strana A, b) PET_AIO,_1 strana B, ¢)
PET_AIO,_2 strana A, d) PET_AIO,_2 strana B



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

7.4 Stanoveni plynopropustnosti

Miizeme fict, Ze kazdy polymerni material je schopen propoustét plyny, ¢i vodni
nek, riznou porozitou danych materiald a jejich spole¢na kombinace. Pravé z téchto duvo-

di se méfi propustnost jednotlivych polymert pro pary a plyny.

7.4.1 Podstata méreni

Zkusebni vzorek zkousené folie se vlozi do testovaci komory pfistroje. Vlivem usa-
zeni vzorku mezi horni a spodni Celist pfistroje ndm vznikne bariéra, ktera oddéli zkusebni
prostor na dvé od sebe oddélené komory. Pfed samotnym procesem méfeni je nutné, aby
byl zkusebni prostor nékolik hodin (8 — 12h) evakuovan z divodu vytvoieni vakua, které je
nezbytné pro samotny proces méfeni. Nasledné se do horni ¢asti komory natla¢i zkusebni
plyn (v nasem ptipad¢ je zkusebni plyn kyslik) pod tlakem 0,1 MPa a vznikne ptetlak, nao-
pak na protéjsi spodni strané¢ ndm vznikne podtlak. Na principu tlakového gradientu pte-
chézi kyslik z horni ¢asti komory, skrze f6lii do ¢asti spodni. Tam se také nachézi tlakové
¢idlo, které zaznamenava rychlost pfirtistajiciho tlaku. Na zékladé rychlosti pfirtistajiciho
tlaku nam pak ptislusny software, ktery je soucast méficiho zatizeni vypocita hodnoty, jako
je napiiklad rychlost prostupu plynu, koeficient permeability apod. Struény nacrt schématu

zatizeni je na Obr. 22.

Obr. 22. Komora zarizeni pro meérent plynopropustnosti folit
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7.4.1.1 PouZity plyn

Zvoleny permeacni plyn pro zhotoveni dané zkousky byl kyslik. Vlastnosti kysliku jsou
v Tab. 7.

Tab. 7. Nekteré viastnosti plynného kysliku

Hustota Molarni objem Tep_elna Teplgta Teplota
P Vi, vod;vost tani varu
Plyn A i '
kg/m-3 m>/mol o . ]
[ka/m-3] [ ] Wtk | pc) oC]
Kyslik [0] 1429 17,36 - 10° | 002658 |-218,79 | -182,95°C

7.4.1.2 Piiprava vzorku

Potiebny kruhovy vzorek o priméru 9 cm byl vyseknuty specidlnim vysekdvacim
nozem a byl umistén na spodni komoru. Pod vzorek se umistil filtraéni papir mensich roz-

méri. Tloustka vzorku byla riznd, nejcastéji 12 um. Kazda folie byla zmétena nékolikrat.

7.4.2 Popis méreni

Ptistroj pro méfeni plynopropustnosti je na Obr. 8. Je to pfistro) PERME VAC-V1
od spole¢nosti Labthink. Zafizeni méfi propustnost na manometrickom principu (metoda
rozdilneho tlaku), a to v souladu s mezinarodnimi normami ASTM D1434, ISO 15105-1
a 1SO 2556. Tlak v prostoru vysokotlaké komory pied za¢atkem méfeni je cca. 103 kPa. Ve
spodni komote, ktera je oddélena zkouSenym vzorkem foélie, je podtlak 17 Pa. VSechna
méfeni byla provedena pfi teploté 31 °C a pii okolni vlhkosti cca. 15,57 %RV. Testovaci

plyn byl kyslik.
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Obr. 23. Zarizena pro méreni plynopropustnosti

polymernich folii

7.4.3 Namérené vysledky a diskuze

Na Obr. 24 jsou vybrané zméfené kiivky pro vSechny folie. Pfistroj zaznamenava
ptirastek tlaku ve spodni komofe v ¢ase. Plati, ze ¢im ma material vétsi plynopropustnost
(vetsi permeabilitu), tim je piimka strméjs$i a smérnice vétsi. Z tohoto obrazku je vidét, ze

je znaény rozdil v propustnosti mezi béZznou neupravenou a upravenou PET folii.

w
o

S
ol

IS
o
e ——

w
W]

w
o

[
w

Tlak ve spodni komofe (Pa)
5 &
I
\\

N

0 T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Doba méreni (s)

—PET —PET_AlIOX_.1 —PET_AIOx_2 —PET_MET3 —PET_MET2,5 —PET_LAM

Obr. 24. Zavislost prirustku tlaku ve spodni komore na case pro vybrané

vzorky testovanych folii
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Celkové vysledky jsou pak v Tab. 8. Nékteré vzorky byly zmétené 2x, nékteré vice-
krat. Velicina GTR (gas transmision rate) je rychlost prostupu plynu. GTR vynasobené
tloustkou vzorku a pfepoctené na ptislusné jednotky dava koeficient permeability, ktery se
Casto vyjadiuje v jednotkach Barrer. Jednotky GTR je vhodné porovnavat pouze za pied-

pokladu, Ze maji folie stejnou tloustku.

Bézna folie PET vykazuje hodnoty permeability a GTR shodné s jinou literaturou.
Z vysledka je jasn€ vidét, ze uprava folie ndnosem AlOy snizuje koeficient permeability
o tad. Laminace s PE folii taky snizuje o fad, ale pokoveni folii je nejucinnéjsi — snizuje
koeficient permeability o dva fady. Pokoveni je obecné jedna s nejucinnéjsich bariérovych
uprav, ktera se vyuziva ve velkém meéfitku. Na druhou stranu je ale vidét, ze folie
S nanosem a s pokovenim vykazuji velky rozptyl hodnot permeability, co mize souviset
s nedokonalym pokrytim fo6lie, nerovhomérnou tloustkou nanosu, poruchami a vadami
V nanosu a dal§imi odchylkami zptisobené riznymi faktory ke kterym dochazi jiz pti vyro-
bé nanosu, manipulaci, mechanickém namahani, starnuti apod. U folii s AIOy nanosem je
nerovnomérnost a nestalost ndnosu Castecné potvrzena v predchazejicich testech. 1 kdyz
laminovana PET LAM snizuje plynopropustnost jen o fad, vysledky nejsou bez velkého

rozptylu a jeji bariérové vlastnosti jsou stabilné;si
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Tab. 8. Vysledky méreni plynopropustnosti PET folii

Vzorek Tloust’ka GTR Koeficient Koeficient
[um] [em®/m?.24h.0,1MPa] permeability permeability
[em®.cm/cm?.s.cmHg] [Barrer]
PET (1) 12 128,2 1,75.10% 1,75.10°
PET (2) 12 124,3 1,42.107% 1,42.107
PET (3) 12 129,3 1,62.10% 1,62.10°
PET_AIO, 1 12 36,0 4,93.10™° 4,93.10°
@
PET_AIO, 1 12 9,9 1,37.107° 1,37.10°
(2)
PET_AIO, 1 12 314 4,30.10™° 4,30.10°
3)
PET_AIO, 1 12 11,9 1,63.107° 1,63.10°
(4)
PET_AIO, 2 12 10,5 1,45.107° 1,45.10°
1)
PET_AIO, 2 12 23,9 3,29.10™° 3,29.10°
(2)
PET_AIO, 2 12 8.2 1,12.107° 1,12.10°
3)
PET_MET3 13 1,9 2,89.10™ 2,89.10”
1)
PET_MET3 12 3,3 4,56.10™"" 4,56. 10
(2)
PET_MET2,5 13 2,7 4,08.10™" 4,08.10°"
1)
PET_MET25 12 2,3 3,19.10" 3,19.10”
(2)
PET_LAM (1) 75 1,6 1,39.10° 1,39.10°
PET _LAM (1) 72 1,9 1,54.107% 1,54.10°
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8 ZAVER
Cilem diplomov¢ prace bylo zhodnotit jednotlivé bariérové vlastnosti poskytnutych

vzorkd PET folii opatfenych metalizovanymi, laminovanymi a anorganickymi povrchovy-

mi nanosy.

Provedena méfeni postupné prokéazala predpokladanou fyzikalni i chemickou odlis-

nost jednotlivych povrchii vzorkl opatfenych ptislusSnymi povrchovymi tipravami.

Jiz vprvnim provadéném méfeni byly vysledky pokovenych stran folii
PET MET2,5 a PET METS3, které byly podrobeny testovani za pomoci metody infracer-
vené spektroskopie oproti standardné pouzivanému materidlu PET bez uprav silnou ab-
sorpci infracerveného zafeni. Obé folie mély z pokovené strany obdobna spektra. Prislus-
nou zkouskou se nam také podafilo zjistit, ze pfidané barvivo u materialu PET_MET2,5
a PET_METS3 se ve spektrech neprojevuje. Tenky nanos AlOx se na druhou stranu na foli-

ich viibec neprojevuje, pravdépodobné kvili jeho malé tloustce.

Dalsi zatazenou zkouskou, kterd méla potvrdit odliSnost jednotlivych nanosovanych
stran folie, bylo méfeni kontaktnich uhli, kdy se zjistuje, zdali je materidl vice ¢i méné
hydrofilni ¢i hydrofobni. U tohoto méfeni se nam vyrazna odlisnost projevila pouze u ma-
teridlu PET _LAM ze strany A, jejiz povrch je z materidlu PE. VSeobecné znama vlastnost
tohoto materialu je nizka smacivost vzhledem k vodé€, coz ndm nase méteni potvrdilo hod-

notami vysokych kontaktnich uhli.

Dalsi rozdily ukazaly folie PET AlOy_2 ze strany A a PET_MET2,5 ze strany B,
u kterych byly naopak namétené nizs§i kontaktni uhly, coz je pravdépodobné zplisobeno
nanesenou tenkou vrstvou, ale roli mizou hrat i dalSi externi faktory. Navic vysledky
naméfené u téchto povrchll vykazuji zna¢nou odchylku, co mize byt zpisobeno nerovno-

mérnou povrchovou Upravou.

Z diavodu rozdilnych hodnot kontaktnich thlt u f6lii s nanosem AlOy, Které nazna-
¢uji, Ze ndnos na jednotlivych foliich nemusi byt rovnomérny, se jako nasledujici méteni
zatradila metoda mapovani kontaktnich uhli. V ramci tohoto méfeni, se nam podatfilo zjis-
tit, ze jednotlivé povrchy opatfené ipravou nemaji nanos provedeny rovnomérng. Zejména
u materidlu PET AlOy 2 ze strany A jsme zjistili velké rozdily v jednotlivych mistech po-
vrchu, které se pohybovalo pod hodnotu nizsi nez 60°. Tato skutecnost miize byt pii¢inou

nespravného provedeni Upravy povrchu folie, pfipadné naslednou Spatnou manipulaci, kte-
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ra povrch folie muze natolik poskodit, ze folie nasledné postrada pozadované vlastnosti.
U materialu PET AlOy 1, ktery po provedeni méfeni vykazoval obdobné vlastnosti z obou
stran, je tézké urcit, ktera ze stran je upravena nanosem AlOy. U tohoto materialu po pro-
vedeni této zkousky vzhledem k vysledku méfeni obdobného materialu neni mozné konsta-
tovat, ktera strana byla upravena nanosem a jestli na méteném vzorku nebyl ndnos odstra-

nén externimi vlivy.

Dal$im zafazenym testem v ramci zkoumani jednotlivych povrchu f6lii bylo podro-
beni vzorkl mikroskopickym metodam SEM a AFM. Zde se nam u jednotlivych materialt
podatilo prokazat ptitomnost siliky, ktera se pridava v ramci vyroby folii, z divodu nasled-
né manipulace, aby se jednotlivé folie k sob¢ tolik nelepily. Zkouska nam ukazala, ze po-
vrchy folie PET _AlOy 1 maji mikrozrnéjsi strukturu nez PET AlOy_2 a nez klasické po-
vrchy PET bez tGprav. Jisty dikaz o pokryti povrchu nanosem miize byt ostrost povrchu
siliky, ktera se pfi naneseni tenké vrstvy stava vice matnd. Oba vzorky folie s ndnosem vy-
kazuji mirn€ matnégj$i povrch nez bézné PET.

Posledni, ale velice vyznamnou zkouskou bylo posouzeni plynopropustnosti jednot-
livych ndnosovanych, ¢i nendnosovanych stran materiald. Zde se velice vyznamn¢ projevu-
ji jednotlivé povrchové tpravy a laminace folii, které maji vyznamny vliv na jejich barié-
rové vlastnosti. Komplexné¢ nam meéfeni ukazalo jasny pokles propustnosti mezi foliemi
opatfené danou upravou oproti folii PET, ¢ili bez Gprav. Z testovani vzorku je ziejmé, Ze
nam Uprava povrchu AlOx nanosem snizi celkovou propustnost o fad. Pokovena félie,
V ramci tohoto méfeni shledand jako nejucing;si dokonce o fady dva. Jedinym problémem
U pouzivani té€chto folii mize byt nedokonalé pokryti povrchu vrstvou, zejména AlOy, coZ
nam ukazuje Siroka Skala rozptylu permeability u jednotlivych méfeni, coz jsme potvrdili
jiz u ptedchozich testti. Material PET LAM nam sice snizuje propustnost pouze o fad, ale
na druhou stranu ma pravdépodobné stabilnéjsi bariérové vlastnosti. Je tedy na zvazeni
zakaznika, zdali bude volit v ramci svého pouziti vyssi odolnost materialu proti propousté-
ni povrchu kyslikem a riskuje tak nestalost vlastnosti spojené s nedokonalosti provedeného
nanosu, nebo zdali usoudi, Ze mu sta¢i nizsi odolnost proti propousténi, ale bude se moci

na vlastnosti tohoto materialu vice spolehnout.
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Zminéné rozdilné chemické a fyzikalni vlastnosti PET f6lii, které jsou zapfi¢inény
ptislusnou povrchovou tpravou, umoziuji $irsi $kalu pouziti oproti PET foliim klasickym,
bézné pouzivanym. Samotné tenké vrstvy na povrsich nemusi byt z hlediska mechanickych
vlastnosti odolné, coz Casto vede k riiznym problémim. Proto se tyto vrstvy ¢asto Chrani
dalsi vrstvou, laminaci anebo koextruzi, aby se omezilo zhorSeni bariérovych vlastnosti.
Proto se Casto jako bariérové folie pro baleni potravin pouzivaji vicevrstvé folie slozené

z polymert v riznych kombinacich, které mizou byt i povrchové upravované.
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