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ABSTRAKT

Diplomova prace vznikla ve spolupraci s firmou Iay&tera se specializuje na vy-
jeji vyrobu se pouzivaizna kombinace polymernich materidlu. Félie se p@jijprede-
vSim v potravingském pémyslu jako obalovy material pro speciélietly.

Teoretickacast prace je zakhena na technologii vyroby tubularnich folii, popis
linky a jejich sodasti. Dale jsou popsany polymerni materialy, kser@ro jednotlivé folie
pouzivaji. DalSi kapitoly jsou zatifeny na permemi vlastnosti, a na studium morfologie
(SEM, RTG).

Cilem diplomové prace je zfit permeani vlastnosti a morfologii vybranych
vzorki deviti vrtsvé bariérové folie. Praktickast je zanfena na réeni propustnost pro

plyny a vodni paru, dale pak na SEM, RTG.

Klicova slova: vytlaovani tubulérnich folii, bariérova vicevrstva folgermeani vlast-

nosti

ABSTRACT

This thesis was created in the cooperation withlctimepany Invos, which is specia-
lizes in the production of multilayer barrier fillAmong the newest film belongs the nine-
layer barrier film. For its production is use varsocombinations of polymer materials. The
film is used mainly in the food industry as packapgmaterial for special purposes.

The theoretical part is focused on production tetdgy of tubular films, descripti-
on lines and its components. Next are describepdhagneric materials which are used for
the individual film. The next chapters have beetufoon the permeation properties and to
study the morphology (SEM, X-ray).

The aim of this thesis is to measure permeatiopeaties and morphology of selec-

ted samples of the nine-layers barrier film.

The practical part is focused on the measuremepewheability of gases and wa-
ter vapor, then the SEM, X-rey.

Keywords: extrusion of tubular films, the barriaminated film, permeation cha-

racteristics.
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UvoD

V dnesni dob se na pomysinem zdbku wdy a techniky nachazi vyvoj bariéro-
vych folii, které nachazeji uplatni v mnoha od&tvich zpracovatelskéhogvazrie pak

potravin&ského pimyslu.

Bariérové folie jsou vyuzivany pro své vlastngakio odolnost proti UV z&ni,
klimatickym vlivam, plyny, olefim, tukim, mikrobialnimu napadeni. Folie zatwg pri-
béhu Skodlivych proces kde v prostoru, uzaéeného bariérovou félii, vznikne ochranné
mikroklima. Diky niZ8i propustnosti vody, vodni paplynim jsou bariérové folie schop-
ny déle uchovavat zbozi wiyodnim stavu, a jsou spojeny s lepSi skladovatélaoschra-

nou vyrobki.

DalSi z vyhod bariérovych folii je nizka hustotdamotnost, ktera se vyuzivaip
piepra¥. Obal je schopen snizit celkovy objem hmotnoséppavy a zarove zajistit
dlouhodobé skladovani a udrzeni zboZi s minim&ii @ néj v pavodnim stavu a v suchu,
coz optovre snizuje naklady zbozi na konzervaci a nezbytnootrktu @i skladovani

zbozi.

V dnesni dob se bariérove folie vyr&fi pievazre vytlatcovanim tubulérnich félii
pomoci koextruznich vytt®vacich straj. Paiet vrstev neni omezen. V s@snosti se

vyskytuji na trhu 3-11 vrstveé bariérové félie.

Jednou z firem, ktera se zabyva vyrob&ehto folii je firma Invos spol. s r.o., ktera
byla zaloZena v roce 1991 se sidlem na Svrbshem svého fsobeni na trhu ziskala
fadu ocenni za své vyrobky. V s@asnosti se firma zaffuje na vyrobu deviti vrstvé ba-
rierové folie, kterou dale sami zpracovavaji nékgaa tasky, s moznosti nasledného potis-

ku. K vyroke bariérové vicevrstvé félie pouzivaji linku dodarttanadskou firmou Macro.

Diplomova prace se zabyva vyrobou devitivrstvé draxié folie, popisem linky,
pouzitymi materialy pro jeji vyrobu. V praktick@sti jsou popsany metodyéheni perme-
acnich vlastnosti a strukturou materialu, rentgendii@kce (RTG), skenovaci elektrono-

va mikroskopie (SEM).

Cilem prace je zgfit propustnost bariérové folie pro plyny a vodniwpé vybra-

nych vzorki raizné tlougky.
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1 DELENi OBAL U

Obalovy material Ize roztit dle nékolika hledisek. Jednim z hlavnich fakigsro
rozckleni obalu je pouZziti materialu, 2z byl obal vyroben. Tim @ize byt devo,

kov, sklo, papir a v neposledtaict plast.

Pti volb¢ vhodného obalu je nutnaiplizet k faktofim, jako je velikost vyrobku,

tvar, material vyrobku, misto uskla#im, pro jaky paémysl byl vyroben atd.

V potravindském pimyslu se velmi ostdily plastové obaly pro jejich mnoho-
stranné pouZiti a vlastnosti (nizka hmotnost, sdagpmacovatelnost, dostupnost suro-
vin Kk jejich vyrol®).

Tyto obaly Ize vyra#t nékolika zpracovatelskymi technologiemi: kikbvani, vy-
tlacovani, tvarovani a zejména vyfukovani, které buplopsany v nasledujici kapito-
le. [10]

Obr. 1 Typy obai
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1.1 Zpracovatelské technologie polymai na obalovy material
Vstrikovani

Vsttikovani je zfisob tvdeni plasi, pri kterém je davka zpracovavaného materialu
z pomocné tlakové komory witnuta vysokou rychlosti do uz@né dutiny formy, kde
ztuhne do finalni podoby. Tlakova komora je &mti stroje a zasoba figbvaného mate-
ridlu se v ni v cyklech doplije. Tato technologie umodje ekonomicky produkovat kva-
litni, a dostatené presné vyrobky z velkého mnoZstéiznych polymei a pro potraving
sky piimysl se touto technologii vyrgjp prevazié kelimky na jogurty a lahve polyethy-
lentereftalatu (PET), kratdty, vicka atd.[1]
Vytlac¢ovani

Vytlacovani - jednéa se o apob tvdéeni materialu profilovym otvorem do volného
prostoru. Vyrabné polotovary, se nasleglapracovavaji na kogay vyrobek. Pro vyrobu

folii se pouziva Sirokostbinova vytl&ovaci hlava. Z takto vyrobené félie se dale mohou

vyraket jinou technologii kelimky, ¥ka, tacky, séky...

Technologii vytl@&ného vyfukovani leze vyréb polotovary pro vyrobu dutych vyrobk

jako jsou kanystry, sudy, lahve. [1]
Tvarovani

Tvarovani je vyrobni postup, u kterého polotovartvaru desky nebo folie ¢ni
svij tvar bez ¥tSiho gremig’ovanicastic hmoty. Tvarovani se provadi za tepla a tlakly,
teplota tvarovaného materialu je mezi teplototkmuti a teplotou taveni. Tvarovanym
materialem niZze byt deska, folie, trubka. Tvarovanim za tepéadpracovavat pouze ter-
moplasty. Vyrobkem pak @ize byt kelimek, wko, krabtka. Tyto vyrobky mivaji jedno-

duchy tvar. B tomto zpisobu zpracovani byva velké mnozstvi odpadu. [42,48]

NejrozsfergjSi technologii pro vyrobu tenkovrstvych bariérolyfélii pro obalovy
material je vyfukovani. Nasledujici kapitola pogesuyrobu deviti vrstvé bariéroveé tubu-

larni folie.
1.2 Vyfukovani tubularnich félii

Vyfukovani tubularnich folii je zaloZzeno na vyitevani trubky s tloudou s€ny 0,5-

2 mm a nasledném rozfouknuti pomoci &teého vzduchu. Na &atku procesu vyfuko-
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vani se do extrudéru z nasypkigvadi granule polymeru. Granule jsou pomoci Snedu d
pravovany, homogenizovany a taveny. K homogenidachazi pomoci Sneku untisého
v komae Sneku. Poté se polymerni tavenina wyje p'ec kruhovou hubici do volného
prostoru. B prvnim zajizéni linky je nutné konec tubusu stiaa spojit jej s navastim
lanem, pomoci kterého se vyvede tmh ke s¥racim valém. Ve stejnou chvili dojde
k rozfouknuti tubusu do pozadovanékgi Tento proces je nutné prowhdpatrg, aby

nedoslo k protrzeni tubusu. Vysledny tubus je doe@na biaxials.

Tubus je chlazen dvakrat-z&&i strany pomoci vzduchoveho prstence, a Zwinit
strany pomoci chladiciho systénlBC (Internal bubble cooling)K méieni se pouziva
radiani ¢idlo (bezdotykové nedestruktivniéieni).

Po dosazeni bodu zamrznutim je jiz tubus v tuh@wvuss konénymi mechanickymi
a optickymi vlastnostmi. Pro stabilizaci tubusu mmuziva kalibrani klec. Dostaténé
ochlazeny tubus je sloZen za pomoci sklddacichkdes@lochou folii, ktera rize byt dale
pouzita v podob rukavu, nebo jednostrafiiti oboustrana oriznuta. Sotasti linky mize

byt také z&zeni na povrchovou UpravuipozdjSimu potisku.

Na konci kazdé linky je umi&to navijeci z&ézeni. Tubus se naviji na papirové du-

tinky.

Pro vyrobu vicevrstvych f6lii je postup stejny, jenuzita sdruzena vyitavaci hla-
va, ke které jsouifpojeny jednotlivé extrudéry.[2,42,4,16]

1.2.1 Linka na vyfukovani 9 vrstvé bariéroveé folii

Linka na vytl&ovani 9- vrstvé bariérové folie je technologickéizeni, které pro-
dukuje folii ze snisi nizkohustotni polyethylen (LDPE), lineérni niakstotni polyethylen
(LLDPE), polypropylen (PP), polyamid (PA), ethylemyl alkohol (EVOH), déle adhe-

zivnich polymeti, expandovanych polymiea z napnovacich plym.

Tubuléarni félie vytl&govana stacionarni hlavou gream nahoru je skladana, odtaho-
vana a navijena rataim odtahem na papirové dutinky. Rotaodtah je uloZzen na nosné
podest. Sowdsti linky je z#éizeni pro Upravu koronovym vybojem, slouZzici k unioi
potisku.

[3,4,14]
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Obr. 2 Schematické usfaani linky

1-vyfukovaci hlava, 2-vy#favaci extrudet,3-nasypka,4-kalibréni kos,5-chladici

s

krouzek,6-ridici systém,7-skladaci desky,8-odtahova@,9+oscil@ni horni od-
tah,10-sekundarni odtah/reezavani folie,11-navigky folie

Devitivrstva linka zahrnuje:

— Dewt extrudet s gravimetrickymi davkow,

— Elektricky rozvadc¢ s ovladanim,

- PCL -fizeni s vizualizaci,

— PlastControl systém pro davkovani surovirfiagd wetne me¢reni tlou¥kového profi-
lu,

- Pneumatické nasasa polymerniho granulatu,

- Vyfukovaci hlava,

— Vzduchovy krouzek s reguiaimi ventily,
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— V¢Z s odtahovacim taenim,

— loniz&ni z&izeni,

— Kalibracni koS pro tubus,

— Rizeni a kontrola tlou%ky stny félie

— Oscilani horni odtah,

- Stranové vyrovnavani félie,

- Sekundarni ($e€dni) odtah/rozzavani folie,
- Navijetky folie (dvojité),

1.2.2 Popis jednotlivych &asti linky

1.2.2.1 Vytla¢ovaci stroje

Hlavni soudasti linky je de¥t vytlacovacich straj. Kazdy vytl&ovaci stroj ma

vlastni gravimetrické davkovani.

Ctyii zakladni vytl&ovaci stroje se Snekem @ 63,5 mm zasobuji hlavermasm
do vrstvy A, B, H, I. DalSich 5 vyttmvacich straj se Snekem @ 50,8 mm dodavaji mate-
ridl do vrstev C, D, E, F a G. Pouzdra vSech v¥giacich straj jsou vybaveny vzdy i
topnymi pasy. Kazda zéna je vybavena ventilatoremadiujici jeji chlazeni. Kazdy stroj
je vybaven systémem dopravy granuli, ktery prowadihani a dodavku do extruder
v paticném pondru. Granulat je pvadén do nasypek, které uchovavaji a davkuji granulat
do vstul extruded. VSechny jsou pohé&ny elektrickymi DC motory (stejnostmé mo-
tory). Kroutici moment jeignasSen fes gevodovku na Snek vyttavaciho stroje4]

1.2.2.2 Filtr taveniny (sita)

Sita se nachazi mezi vyttavacim strojem a vyfukovaci hlavou a slouzi k cafstr
ni ngistot z taveniny. Vytl&ovaci stroje jsou vybaveny pakovym mechanizmenvgro
meénu sit. Sita se #émi pri zastavené lince aipvysokém tlaku v tavenin K filtraci se pou-
Ziva kombinace 3 kiissit na kazdy vytkovaci stroj[4]
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Obr.3a- pakovy mechanismus \¥m sit,3b- zanesend sita

1.2.2.3 Vyfukovaci (vytl@ovaci) hlava

Kli¢ovou ulohu pi procesu vyfukovani ma vyfukovaci hlava, kterd&faje rozva-
déni taveniny plastu do pozadovaného tvaru tubuliéid. Taveniny z jednotlivych vytla-
¢ovacich straj protéka pes sita a te do vyfukovaci hlavy. Ve vyfukovaci hkase po-
stupré rozvadi a spojuji jednotlivé toky taverspiralovym mandrelera dopravuji do kru-
hové vystupni &tbiny. Vystupujici tubus se rozfukuje na pozadovanymér vzduchem,
privacknym pres vyfukovaci hlavu. iitdpokladany vykon az cca 300 kg/hocki®st vy-
stupni &rbiny je 1,5 mmi[4,14,18,28,29,30,33]

Obr. 4 Rez vyfukovaci hlavou
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1.2.2.3.1 Spiralovy mandrel(trn)

Spirdlovy mandrel rozfuje tok polymerni taveniny do vhodnéhocpo spirélo-
vych drazek, jejichz hloubka se po&mntoku neustale snizuje. Diky spiralovému mandre-
lu (trnu) je zajis¥na dobra distribuce taveniny na vystupu. Spiralavgndrel zajiguje
nizkou tlakovou ztratu. Mezi velkou vyhodu fiabsence stokovyatar, které jsou, zvIas-

t¢ u tubularnich folii nezadouci, nebov téchto mistech dochazi KkeirZzeni fo-
lii.[5,16,17,30,33]
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1.2.2.4 Vozik hlavy

Vozik hlavy trvale nese vyfukovaci hlavu. $ésti konstrukce je rozvod chladiciho
vzduchu se vstupyfipojenymi na chladici krouzek. Vozik slouzi k nastai hlavy do osy

vyfukovani félie a k manipulaci s hlavoii peji montazi a demontazi. [4]

1.2.2.5 Chlazeni tubusu

Chlazeni slouzi k ochlazeni vyfukované taveninytwysjici z vyfukovaci hlavy.
VnéjSi chlazeni félie zajifije ventilator umisihy na ploSig a zasobovany chlazenym
vzduchem o teplétl5 — 25 °C z kompresorovny. Vyfukovaci hlava jatgna zéizenim
pro vnittni chlazeni vyfukované félie IBC pro zvySendinnosti chlazeni a tim vykonu

linky. Vyménu vzduchu vniniho chlazeni zaji%iji dva ventilatory. [4]
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1.2.2.5.1 Vzduchovy krouzek

Vzduchovy krouZek zaji¥ije rovnomdrné rozvadni a regulaci prtoku chladiciho
vzduchu podél vyfukované félie. Krouzek je uméstma osazeni vyfukovaci hlavy a skla-
da se zdlesa krouzku op&tného systémem pro rozvod vzduchu a chladicichchurioi
chlazeni vystupni &biny hlavy. Chladici krouZek obsahuje ventily, rktgsou napojeny
nafidici jednotku, a na zaklag@mereného profilu krouzek oteviréd a zavira ventily, alyy
zajiS€n co nejlepsi tloukovy profil félie. Krouzek ochlazuje tedy tubus,yabiskal lepSi

rozmerovou stabilitu a rovnosiou tlougku stny. [4]

1.2.2.5.2 IBC systém vnitniho chlazeni tubusu

Vnitini chlazeni tubusu - IBC (Internal bubble coolimtpuZzi k chlazeni tubusu
z vnitini strany prosednictvim foukani ochlazeného vzduchu naiwfibbvod tubusu.
Jednd se o systém tzv. faJina nichZ je umisha trubka. Res talfe se do tubusu fouka
studeny vzduch, ktery ségs horni konec kominu vhitiho chlazeni odsava, aby se regu-

lovalo mnozstvi vzduchu. [4,28]
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Obr. 6a vzduchové tak systému chlazeni IBC, 6b-¥nitkomin chlazeni IBC

1.2.2.6 M¢éFici za&izeni#izeni a kontrola tlouBky se¢ny folie

Mérici zd&izeni obsahuje uzéené zdroje zZ&ni s nuklidem. Radioaktivni latka je
hermeticky uzakena v nepropustném poued které zabraije jejimu rozptylu do okoli.
Uzaweny zdroj je zdrojem Zani gama. Zdzeni slouZi k r¥eni tlou¥kového profilu fo-
lie a na zaklagl méreni odesila Udajefes systém do vzduchového krouzku, ktery otevira a
zavira regulani ventily, ¢imz ovliviiuje prou@ni vzduchu krouzkem, a tim vyrovnava
tlou&’kovy profil po celém obvodu. Bfici z&izeni je umisino na roténim podstavci,
ktery zaji§uje, Ze se ®f¥ici za@izeni mize pohybovat podél obvodu tubusutiZani je
opateno z&klopkou, ktera je ¥ipadct netinnosti zavend, aby nedochézelo k uniku radia-
ce. [4]

1.2.2.7 Odtahova jednotka )

Odtahové jednotka slouzi k odtahovani vyfukovantiusu z vyfukovaci hlavy.

Ve spodnicasti wze je koS se stavitelnym{pnérem pro rozmrovou stabilizaci tubusu
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opateny ¢idly, které g zmeéné rozmeru automaticky rozeviraji a stahuji kos, a &
meti Sitku tubusu. Sotésti odtahové jednotky jsou skladaci desky&boi kliny. Skla-
daci desky slouzi ke skladani tubularni folie n@Spy utvar. Odtahova jednotk&eins
skladaciho zdzeni vykonava oscitmi pohyb, aby se na navinu vyrovnalyigadné

tlou&’kové rozdily. Odtah je ve vySce 15 m. [4]

Obr. 7 Skladaci desky
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1.2.2.8 Dvoijité navijeci z#izeni

Linka je vybavena navif&ami, které slouzi k navijeni tubusu. Niadeli je upnu-
ta papirova nebo plastova dutinka. Naikje umoziuji navijeni folie ve forma tubusu,

polotubusu nebo jednoduché folie. Navkja tahne folii a naviji do roli.

Navijeci z#éizeni ma nasledujici zakladéasti: ram stroje, vodici valky, basni
roziezavaci a iezavaci zézeni, odtahovaci valce, &wsamostatné navijeci jednotky se
zarizenim pro zakladani dutinekiignym fezanim félie a zvedanim nauinLze nastavit

automatickyfez a vynénu navinu. [4]

1.2.2.9 Zafizeni pro povrchovou Upravu ionizaci

lonizaini zaizeni slouzi k Gpravpovrchu tubusuiied potiskenkoronovym vybo-
jema ma za ukol zvySeni povrchového &apolie tak, aby se zlepSila adheze potiskova-

cich hmot. Provadi se oboustranna ionizace. Povéchaggti 44 dyn/cm [4]

1.2.2.9.1 Uprava povrchu pomoci koronového vyboje

Tato metoda se pouziva pro upravu povrchovéheétnéie z polymeru, hliniko-
vych félii, papiru a kartonuipd potiskovanim, laminovanim nebo povlakovanimoTat
Gprava povrchu zvysSujefinavost mezi vrstvamiip laminovani, pilnavost povilak a in-

kousti k materialu. Typ Upravy povrchu zavisi ngalika faktorech:

* Intenzita korového vyboje

* Rychlost pohybu materialu

» Druh modifikovaneho materialu
» Fyzikalni vlastnosti povrchu

» Teplog a vihkosti okoli

Vzajemna plnavost dvou materiélzavisi na skolika faktorech, jako je polarita povith

ktera umo#uje mechanickou &ste&né chemickou pilnavost.

Princip koronového vyboje

Koronovy vyboj je vytvéeny pomoci ionizace vzduchu mezi¢tha elek-

trodami. Na elektrody jeffwyadéno vysoké nafti a vyboj proudu o vysoké frekvenci na
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folii vytvaii ve stejny okamzik si¥élkujici z&eni. Nagti pottebné pro penetraci atmosfé-
rického vzduchu a pro vytveni vodivé plasmy je zavislé nacd vzduchové mezery mezi
elektrodami. KdyZ nafti dosahne wité hodnoty, vzduch je ionizovany a stava se vodi-
vym, zatim co nafii prudce poklesne. Tak vznika svitivy oblouk srefkéeristickou fialo-
vou barvou. Vzniklé kyslikové a dusikove radikalgpraezené elektrony jsou urychlovany

v elektrickém poli a fedavaji svoji energii na povrch polymeru.

Vytvaiené ionty penetruji povrch az do hloubky 10 mikrtnine@ zavislosti na je-
jich kinetické energii. Tyto ionty atakuji polymeérfettzce na povrchu materialu a reakci

vznikaji peroxidy, ketony, karboxyly a jiné skaniny.

Polymery jsou tak upravovany oxittdmi procesy. Metoda koronového vyboje je
acinna a ekonomicka.

Pro koronovy vyboj se pouZzivajizné elektrody:

* Elektrody s bity
e Dratové elektrody
* Elektrody tvaru U

» Krtemikové a keramické elektrody (nejrae$gjsi)

Elektrody se skladaji z viiitiho vodée a jsou opaeny keramickym dielektrikem pro zis-
kani rovnondrného vyboje. Jedna neboddstrany folie jsou upravenyigednom pficho-
du, zélezi na Zisobu pohybu upravované folig¢gs valce. Kemikové a keramické elek-
trody Ize pouzit pro vodivé i nevodivé materialyi Ravrhu koronového Z&eni je teba
vzit v ivahu vytvéeni ozonu, ktery Izefpmenit na kyslik pomoci katalyzéatoru.

Cilem korénové apravy je zvysitimavost povrchu modifikovaného materialu. Je
meéien stupé apravy, vyjadeny jako intensitaidnavosti, nebo povrchové né&p ziskané
na upravené félie. Chemické #ny na povrchu zjsobené oxidaci mohou byt sledovany

pomoci spektralni analyzy.

Povrchové nafii je nejvhodgjSi hodnota pro ohodnoceni stdpapravy a pro
piedpowd’ charakteristik filnavosti. Hodnota je definovana jako fyzikalni peavyzado-
vané pro zvySeni velikosti plochy nebo posunuthimeplochy na jednotku plochy. Hod-

nota je vyjadena v jednotkach dyn/cm.

Jednou z metod pro deni povrchového n&fi je metoda zaloZzena na gadstova-

cich kapalin siznym povrchovym naim, které jsou aplikovany na zkouseny povrch
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pomoci ntkkého kartéku. Jestlize aplikovana kapalina vydrzi na povrdtabilni
nejmért dvé vtetiny, je povrch nagti zkouSeného materialu stejné jako povrchové&thap
kapaliny. Jestlize film plave na povrchu nebo sfsje, znamena to, Ze povrchovédap

vy

je vySSi nebo nizsi.rBsna hodnota se potontus odpovidajici testovaci kapaliny. [44]

1.2.2.10Rizeni s vizualizaci na dotykovém displeji

Slouzi k automatickémiizeni procesu vytl@vani, jeho kontrole a evidenci pro-
voznich dat. Systém zabezZpg automatické gravimetrické zasobovani \glacich
stroju surovinami a davkovanitisad (barevnych koncenttédt dale péibézné nereni
tlou&’kového profilu vyfukované folie kapacitnim snigean \Cetre vizualizace a zaznamu
dat.

Obr. 8 Ridici systém
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1.2.2.11Kontrola
a) kontrola rozrér tubusu - gky
- tlotkyy
b) kontrola probarveni a barevného odstinu folie
c) kontrola rozsahu povrchové Upravy koronovym yghbopodle vyrobnihoigdpisu
(privodky vyroby)
d) kontrola hmotnosti navin

e) kontrola funknosti neticiho zdizeni [4]
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2 BARIEROVA FOLIE

Bariérove félie v obalovém pmyslu, gevazri pak potravingstvi, znamenajifigkaz-
ku pro izné plny, UV zé&eni, pachy, prach, tuky atd. Tyto folie maji za likepropousit
vodni pary, tuky, vykazuji velkou odolnost proticad [11]

Tento typ folie I1ze pouZit nejen pro potraviny, &déé pro ochranu strojnich s@stek,
které je nutno chranittpd neistotami a vlhkem. Takto vyrobena folie séza nasled&

potiskovat, lepit svi@vat.

Vlastnosti polymeru, které se pouZivaji k vygdiariérovych félii, zn&né ovliviu-
je jejich struktura. Tyto polymery vykazuji vysolsjupeé polarity, odolnosti proti pro-
pustnosti plyd, vodnim param, maji velmi dobrou interakci miézci, vysokou teplotu
skelného pechodu.

Vlastnosti bariérovych folii ovlituje pdadi jednotlivych vrstev jejich tloust'ka a
také chemické sloZenifiRurcovani pdadi jednotlivych vrstev jef¢ba dodrZzovat dkolik
zasad. Vrstva, ktera je wimém kontaktu potravinami musi byt vyrobena ze \zolra
specifické pozadavky, mezi které bezesporuipgdV za&eni, odruschopnost, odolnost
proti rozpou&tdlim, olejim, vodt a mnoha dalSim aspékt. [6,14,15,20,40,42]

2.1 Pouzité materialy pro vyrobu folie

2.1.1 Polyethylen — PE

Pati do skupiny polyolefifi, které pati mezi nejvice vyramé polymery. @Dvo-
dem jsou levné suroviny kvyrdb(ropa, zemni plyn), snadna zpracovatelnost

v neposlednfac specifické uzitné vlastnosti.

PE je vyrabn riznymi postupy a tvid Sirokou Skalu prodults rozmanitymi vlast-
nostmi, ty jsou vysledkem rozdilv mite kratkého ¥tveni polymernichrettzci a tim i
v obsahu krystalické faze a rozdit molekulové hmotnosti jednotlivych tigPE:Produkty
s riznym stupsm krystalinyty se liSi hustotou, a pgéliustota se stala zakladem pifiold-
ni polyetylerii. Zakladnimi typy jsou LDPE, HDPE, LLDPE. Rozdilg waru polymer-
nich fezca tii zakladnich typ jsou disledkem #iznych polymerénich mechanisin a

kopolymerace s-olefiny.
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Obecné vlastnosti F

« hustota 89-960 kg/nt

» teplota pouzit-85°- +80°C

* mala propustnost voi

* nizkéa odolnost proti aalu

» dobré elektroizokni vlastnos

* snadnapracovatelno

* odolnost w¢ci polarnim rozpousdlim, kyselindm, zasadam, e-
jim[7,91941,42]
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Obr. 9 Vzorec PE

2.1.2 Polyethylen snizkou hustotou— LDPE

LDPE se vyrabradikalovou polymeraciipvysokych teplotach a extrerwvyso-
kych tlacich.Je to n¢kky, pevny a ohebny druh polyetylenu vzhlede jeho vysoce roz-
vétvené struktie. Hustota LDPE je mezi 9-935 kg/m.

V dnesni dob se pouZzivaji dva postupy vyrol- polymerace autoklavech a v
trubkovych reaktorechAutoklav pracuje adiabaticky. Trubka reaktor je chlazen vodni
plasem. Rozsah vyrobniho tlaku autoklavu je mezi-220MPa a u trubkového reaktc
mezi 200350MPa. Oba uvedené typy reaktatyrabi produkty rozdilnou molekulovot
strukturou a jsou pouzivany riznych aplikacich dle vyrobkuAby byly modifikovany
aplikatni vlastnosti polymeru, jsou dnény raizné inici&ni systémy &inidla prenosuie-
tézce. Typickym iniciatorenje kyslik nebo organicky peroxid. Pro kontrolu wzni no-
larni hmotnostivyrakénych polymei jsou gidavany do nagiku monomeru polarni md-

fikatory nebo alifatické uhlovodik Provozni tlak je kontrolovan ventilem na vystt
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Z reaktoru. ProtoZe se &ms etylenu a polymeru tika diky redukci tlaku, je redki snes
chlazena ve vyiniku tepla na vystupu z reaktoru. Polymer a nezxeagy plyn jsou od-
délovany v prvnim separatoru pracujicim p0-25 MPa. Nezreagovany plyn je poté chla-
zen chladici vodou v sérii chladi [7,19,32]

Ny
PASE Nt

Obr. 10 Molekularni struktura LDPE.

2.1.3 Linearni nizkohustotni polyetylen - LLDPE

Linearni nizkohustotni polyetylen ma nizkou kriisteu vzhledem k velkému po-
&tu kratkychretszai. Z toho divodu mé nizkou hustotu (m&neZ 940kg/m). LLDPE se
pouZiva k vyro ohebnych ale i pevnych prodikiCasto je pouZivan v kombinaci s ji-
nym typem PE k vyrabtenkych, ale i vicevrstvych f6lii. Diky vysoké pmsti dolse drzi
tvar. [7,32]

Vyroba LLDPE

. V roztoku- v roztoku je polymer rozpustve snési rozpoustdlo komonomer. Ob-
vykle je obsah polymeru v reaktoru pro vyrobu ztokm udrZovan mezi 10-
30%.hm. Uhlikovodikové rozpouwstio C6-C9 je bzr¢ pouzivané&edidlo @i vyro-
bé z roztoku. Jako komonomery jsou pouzivany a-ojefuradt od propylenu
k 1decenu. Vyroba v roztoku je velmi vhodna provéggni kopolymel na bazi
vySSich a-olefif, jako 1hexen a loktenu. Pro vyrobu v roztoku molbtupouZity
jako katalyzatory Zigler-Natta a tak katalyzatoeylithzi metalocen

. V plynné fazi-ethylenu s homopolymerem se vodikdui do spodnéasti reaktoru
s fluidnim lozem, do kterého se fiktije katalyzator. Polymerace probih& 60-
100°C a tlaku 22 bér Polymernicastice jsou udrzovany ve fluidnim stavu pomoci
proudu plynu. Polymer opousti reaktor jako bily§etéa odtud je poslan do odply-
novate.kde se odstrani nezreagované olefiny. Vyhoayw@toby jsou nizké na-
klady a nizka provozni teplota. [7,19,32,42]
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Obr. 11 Molekularni struktura LLDPE

2.1.4 Polyamidy - PA

PA jsou linearni polymery obsahujici amidové skyg@ONH-. Polyamidy pat

mezi tzv. konstruéni plasty, pouzivanéredevsim k vyro namahanych technickych sou-

¢astek. Vynikaji vysokou mechanickou pevnogii giatickém a dynamickém naméhani,

nizkym te&enim @i dlouhodobém zatiZeni a pouzivani v Sirokém razgeplot. Vyrabi se

n¢kolik druhi polyamidi, které se liSi svym chemickym sloZzenim @&sgbem vyroby, ale

jejich z&kladni vlastnosti se podobaji. Canjasecisly, které charakterizuji get uhlilki

vychozich slotenin. Vyrabi s&tyimi zpisoby:

Polykondenzace dikarboxylovych kyselin a diaénid
Polykondenzacil-aminokarboxylovych kyselin

Polymeraci cyklickych laktas

Polykondenzaci dichloridaromatickych dikarboxylovych kyselin s aroma-

tickymi diamidy

Polyamidy maji vynikajici bariérové vlastnosti, melmalou propustnost pro kys-

lik, oxid uhlicity, aromatické latky, odolné proti ttkn. Jsou zdravothnezdvadné. Polya-

mid je silre hygroskopicky- schopnost absorpce vihkosti. [48},
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2.1.4.1 PAG6

Monomerem pro vyrobu je kyselina 6-aminokapron®abi se déma zmisoby:

* Aminova polymeracdaktas probihd dostates rychle @i teplotdch nad
150°C. Pro iniciaci se uzivaji alkalické kovy. Taologie vyroby byla
zjednoduSena katalyzou reakce komplexnimi &dainami, jejichz reakci
s laktanem vznika iniciator bez vedlejSich zplodkteré inhibuji polymera-
ci.

e Hydrolytick& polymeracekaprolaktanu je stufvitou polymeraci-zvlastni
typ polyadice. VznikAd polykaprolaktam tgs stupg kyseliny6-
aminokapronové. Jako aktivator se pouziva krom viodigiSich pipravki
(kysele reaguijici latky, kteréupobi jako katalyzator hydrolyzy nebo jako
stabilizator molekulové hmotnosti vznikajiciho polgru.

Vlastnosti PA6
H{—H—CEH:H—CA}{:H
+ Hustota 1130kg/rh l ” 0

e Tvrdy, swtle Zluty polymer H o

» Teplota pouziti -70°az +100°C
* HouZevnaty, odolny®&i UV zéreni, odru, navihavy[34,39,42,43,48]

Obr. 12 Vzorec PAG

2.1.4.2 PAGG6

Vyrabi se polykondenzaci s monoiinekyseliny adipové a hexametylendiaminu.
Polymerace probiha ve dvou stupnich.

V prvnim stupni vzniknou krystalické nylonové smlmnoZzstvi ekvimolarnich di-
amini a kyselin. V druhém stupni se zakanim roztoku soli a metanolu na teplotu 220-
230°C vytvdi oligomer rozpustny ve véda po jejim odstrami dojde k dokodeni poly-
kondenzace. Nasledny produkt je pak pomoci dusikladen z autokldvu a néaslegin
zgranulovan. Polyamid 66 se vyrabi s vysokym pohamém stupgm, ma vyssi teplotu

tani, WtSi pevnost a mensi navlhavost.
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Vlastnosti PA66 y {7

N——CgHyp— N——C ——CyHs—C —)ﬂ;}H
| |
4]

+ Hustota 1140kg/th r|. Lol

* Neodolava kyselinam a alkaliim

» Teplot\ pouziti -80°az +120°C

» VySSi teplota tani, vy3Si pevnost, nizSi navihanedt PA6[34,43,46]

Obr. 13 Vzorec PA66

2.1.5 Ethylenvinilalkohol - EVOH

Vyrabi se hydrolyzou polyvinylacetatu. Kopolymery®H maji snadnou zpraco-
vatelnost a tvid vybornou bariéru pro plynywme, pachy a rozpou&tla. V potravinéstvi
ma EVOH velky vyznam, neliavori velkou bariéru pro plyny, je odolny pro olejepar
matické uhlovodiky, organické vypary. EVOH je kjlstky, vykazuj vysokou pevnost

v tahu a pruznost.

OH
- |
Vlastnosti EVOH +CH2_CH2HCHZ_CH
oo

» Odolny \i¢i olejim a param organickych latek

e VAaze frisady a lepidla dae spojuje jednotlivé vrstvy

* Vyborna pevnost, houZevnatost &zrecnost

* Vysoké bariérové vlastnostiwi plynim, predevsim kysliku, odolnost proti
zapachu[7,12,13,19,35,42]

obr. 14 vzorec EVOH

2.2 Specifikace vrstev bariérovych folii

2.2.1 Nosna vrstva

Nosna vrstva tvid zaklad bariérovych folii. Vifpact bariérovych félii pouzitych v
potravin&ském pémyslu musi nosny material vykazovat zdravotni nadéawest. Dale po-
uzité materialy zajidiji odolnost proti vodni g&, vyborné mechanické vlastnosti a dobrou

svaitelnost. Nosnou vrstvu u vybranych vzorvoii LDPE. [48]
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2.2.2 Adhezivni vrstva

Adhezivni vrstva ,tzv. Tie vrstva“, se pouzivd mek&ma materialy, které maji
mezi sebou Spatnouilmavost. Mezi materialy se Spatnotilpavosti pati nag. PA nebo
EVOH, proto je nutno tyto materialy mezi sebou sgaj pomoci specialni adhezivni vrst-

vy. Jako adhezivni vrstva je pouZit LLDPE. [48]

2.2.3 Bariérova vrstva

Bariérova vrstva tvio piekazku pro pichod plyri (O,,CGO;,) a pro vodni paru. Schop-
nost propoust plyny zavisi na hustétuspdadani makromolekul. Polymery s linearni
strukturou bez polarnich skupin jsou propégthnez vysokomolekularni latky s trojroz-
mérnou strukturou. Mezi polymery, které tvdariéru, pai PA, EVOH. [48]
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3 PROPUSTNOST PRO PLYNY

Charakteristickou vlastnosti bariérovych félii jeppustnost pro permanentni plyny,
pary organickych latek, vihkost, ktera sé&zm nenit v rozsahu #&kolika radi. Snadnost
pronikani latek vrstvou polymeru je zavislataak faktor, z nichZ nejdlezitéjsi je struk-
tura polymeru-vlastnosti a us@galani makromolekul a parametry permeantu, tj. pegiai

latky.
Pti pronikani latek vrstvou polymeru se upilai dva druhy transportu:

1) Porovity efekt- transport mikroskopickymi pory, lirami, atd.
2) Rozpous&kci a difuzni efekt- princip aktivované difaze

Porovity efekt ovliwiuje propustnost kazdé tenké folie, s rostouci tloos rychle kle-
s4, az je jeho vliv zcela eliminovan. Propustnasbfha na principu aktivované difu-
se, kdy se pronikajici latka sorbuje na povrch @b&tho materialu, rozpousti se &m
a v disledku koncentkaiho gradientu pronika difusi polymerni matricikagovrchu
na druhé straf) kde se resorbuje do okoli. [36,45,46]

3.1 PERMEACE

Prostup molekul plyi ¢i jinych latek skrze dany material. Jedna se oazfifypro-

ces, jehoz hnaci silou jsou rozdilné koncentragetpha obou stranacklesa.

Molecule sorbs
into packaging polymer Molecule desorbs

@ from packaging polymer

e ® N N _Nln
®@eo © ® °

— . O Permeant molecule
@ diffuses through .
0 — @ polymer structure e )
@ ®_ @

')

Hiah . Low concentration
igh concentration gas molecules

of gas molecules

Obr. 15 Model permeace plynu
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Rychlost prostupu permeantu je mirou bariérovydstviosti daného obalového
materialu. Tato rychlost je definovana:
RY
At
Kde Q-je definovano jako mnozstvi proslého permeakteré proslo plochou vzorku A za
cas t.

Tlou¥’ka materialu spola¢ s koncentracemi permeantu oviliye rychlost prostu-
pu. Na zaklad téchto poznatk byl zaveden permeai koeficient P, ktery kompenzuje vliv

tloug’ky I, tlakového rozdilu\p a umo#uje srovnaniiznych material mezi sebou.

Vypocet permeéniho koeficientu

P=R*— nf.s'.Pa’

[8,36,45,46]

3.1.1 Sorpce permeantu

Je-li permeantem plyn pakipnéteni propustnosti sledujeme jeho parciélni tlak na
obou stranach obalového materialu nez koncentrpovrchovych partiich polymeru. Pro
dostateén¢ nizké koncentrace, plati pro koncentraci latekataku a jeji tenzi par nad hla-

dinou Henryho zakon. [8,31]

c=S*p
kde ¢ koncentrace permeantu (mol*¢m
S koeficient rozpustnosti (mol.ciPal)

p tlak permeantu (Pa)

3.1.2 Difuze permeantu

Vyjadiuje pohyb molekul z mista o vysoké koncentraci dstano nizké koncentraci. Vy-
jadiuje mnozstvi latky, kterd projde jednotkovou plogchra jednotkuwasu i jednotko-
vém koncentrénim spadu. Vztah mezi dfma rychlostmi difuzniho toku a koncenindm

gradientem je vyja@n pomoci 1. Fickova zdkona

J=

o



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

Kde J difuzni tok (mol.cfhs?)
D difuzni koeficient (crhs™)
C koncentrace permeantu (mol:&m

X vzdalenost ve sénu difuze (cm)

Propustnost zavisi nmo ungrné na tlougce obaloveé folie. Roste-li tlotika oba-
lového materiélu, propustnost se nule jen asyngkypta od uéité hranice je zvySovani
tlou&’ky s ohledem na propustnost neekonomické. Proemstwbalové materialy neiden-
tifikované struktury je propustnost jediny moznyigpb charakteristiky bariérovych vlast-

nosti.

Pro stanoveni propustnosti se pouzi¥kofik principi, a to metody zaloZeny na
meieni vziastu tlaku, postupy zalozeny na @mach koncentrace, metoda konstantniho

objemu, pouZiti detakich filmi a metody gravimetrické. [36,37,38,45]

3.1.3 Metoda konstantniho objemu

Metoda stanoveni permeability kompozitni membrargtodou konstantniho ob-
jemu/ prongnneho tlaku je zaloZena na pouziti aparatury. Hraviastmi aparatury jsou
perme&ni cela, manometry pro dva rozsahyiemych tlak a soustava ventilumoziuiji-
cich plréni aparatury a vlastni permgh méteni.

Méieni z&ina nastavenim vychoziho tlaku atewim ventilu $, S. S;. Po vyrov-
nani pozadovaneho vychoziho tlaku je deawentil S a véase t=0 je otaen ventil 3.
Ve zvolenych¢asovych intervalech se pak zaznamenava Udaj o. th&ustras permeatu

je tlak udrzovan konstantni, atmosféricky nebo esmyz

Pti idedlnim stavovém chovani plynné slozky, lze larae této latky v prostoru
s vysSim tlakem pouzit rovnici:

__ PiRTSm

Ap = BilAp pi -

dAp _ PjRTSm
dt ~ VLm

Kde Ap okamzity tlakovy rozdil,
Pi propustnost membrany pro slozku

\% celkovy objem prostoru s vysSim tlakem,

LM  tlouStka membrany,
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SM plocha membrany,
R univerzalni plynové konstanta

T absolutni teplota.

Z rovnice vypliva, Ze tlak vstupujes stégsermeantu a je udrzovan konstantni, celkovy
objem V lIze dle pgeby upravovat pouzitimizreé velkych objend. [27,37]

Vis

Sk Vi

w | R

Obr. 16 Schéma permé&a aparatury metoda konstantniho objemu

1 —permedéni cela, 2 — vstup plynu, 3 — manometr pro rozkati do 150 kPa, 4 — ma-
nometr pro rozsah tlakdo2,5 MPa, Vtl- Vt5 objemy jednotlivych sekci, S$5, uza-
viraci ventily, SR,S6 — reddki a regulani ventily, VR — zdsobnik permeétu

3.1.4 Gravimetrickd metoda

Slouzi k ngfeni prostupu vodni pary skrz polymerni film, zawnsai utitych pod-
minkach néfeni. Pro miteni se pouZziva hlinikova miska, do které se umigirek poly-
merni folie. Uvnit misky je nutné udrzovat nizky tlak vodni péry,ratp se pouziva pohl-
cova vihkosti. Vzorek folie se ulozi do 8ke kde je relativni vihkost 90% fpl100% rela-

tivni vihkosti by doslo ke kondenzaci vodni paa8]
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Tesnini  Vzorek filpn Tésnénd

-
Pohlcovac vihkosti
e

Hlmikova miska

Obr. 17 MeFeni propustnosti gravimetrickou metodou

3.1.5 Kvazi-izostatickd metoda

Vyuziva staly tok za delem udrZeni stalé koncentrace penetrgen na vstupni
strart membrany a umaitiji akumulaci penetrantu na vystupni sramembrany. Akumu-
lace je omezena na velmi nizké koncentrace, ramdidi parcialnimi tlaky penetrantu se
blizi konstant. Fi predem stanovenych pateinich podminkéach (konstantni koncentrace
penetrantu C na vstupni stéamembrany a nulovd koncentrace penetrantu na wystup

strar), lze zapsat pomoci vzorce:

Kde q celkova hmotnost penetrantu, ktery pronikne skezmotku plochy mem-

brany véase t

D koeficient diflze,
L tlou&’ka membrany
C koncentrace penetrantu na vstupni straembrany [36,42]

Vrchni ¢ast
v

Permenjici phm  —» =ﬁ: 1 Proviant glyan -4 |=—» Odvzdusnini
<~ Vzorek filom
Otvor pro odbir vzorku > [f= DeEJprve jen nosny plyn =

1€ Uzavieny otvor

A Spodni edst

Obr. 18 Mreni propustnosti kvazi-izostatickou metodou
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4 MORFOLOGIE

Zkoumani struktury krystalickych polymer Tavenina polymér predstavuje sple
neuspdadanych makromolekul, které po ochlazeni viit¥tadu krystalickych oblasti, ob-
klopenych oblastmi s mérdokonalou miZzkovou strukturou az oblastmi zcela neugpo
danymi-amorfnimi. Z toho vypiva, Ze jedna makrorkala miZze zasahovat do¢kolika
krystalickych i neusp@danych oblasti. Vzhledem k plyndkixk prechodovych struktur je
obtizné ukit strukturu polymeru a to amorfni nebo krystaliokdvorba krystalizénich
zéarodki- nukleace- je velmi rychla. Na &itku krystalizaniho procesu probih&tgina
molekul rekolika stabilnimi krystalizénimi zarodky, které mohou, vzhledem k velkému
zapletenirettzci a velkému mnoZstvi krystaligmich center vyist jen v malé krystalky.
Vysledkem krystalizace jsou kulovité dvojlomé, syrioké sférolity. Jejich velikost a po-

¢et zavisi na podminkach krystalizace.

Sférolity se skladaji z paprsko¥itispdadanych fibril nebo lamel. Sférolity daaji
rast z krystalickych jehtiek nejprve do délky, na koncich s&w a vytva&i snopkovité
Gtvary a nasledhkulaté sférolity. Orientaci molekul polymeru vériach je mozné uit
dle znaménka dvojlomu sférolitu. N&f8i hodnota indexu lomu je podéltezce molekuly.

V jednotlivych fibrilach nebo lamelach jsdetzce makromolekul uspadany kolmo na
podélnou osu fibril. Rimér a vyska fibril je mensi nez délka molekul polymenvaZzuje-
me o zpisobu, jakym jsou molekuly ve fibrilach usadany. Makromolekuly jsou vzhle-
dem ke své délce mnohonéselsioZzeny, aby neépsahovaly vySku lamely. Pravidelna
vySka lamel souvisi s velikosti krystalérdho zarodku kritické velikosti. Tim Ize vy&lit
zavislost vysky lamel na teptokrystalizace a zavislost teploty tani sféfolita teplot

krystalizace, fi niz vznikly. [8,21,22]

4.1 Skenovaci elektronova mikroskopie SEM

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) slouzi kgrovani povrch nejnizngj-
Sich objeki. Je ho mozné povaZzovat za analogiétsmého mikroskopu v dopadajicim
swtle. Na rozdil od & je vysledny obraz tv@n pomoci sekundarniho signalu odrazenych
nebo sekundarnich elektiorPrednosti SEM je velka hloubka ostrosti v porovn@n$s-
telnym mikroskopem, dale pak v koheopreparatu vznikaipinterakci urychlenych elek-

troni s hmotou vzorku krognvySe zmignych signal jest fada dalSich, ndpRTG z&eni.
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U SEM se detekuji signaly, které primarni svazedktedbni uvolni nad povrch pre-
paratu, a neniréba soustavyocek, které u transmisni elektronova mikroskopie(TEM)
tvoii zobrazovaci systém ve spodidisti tubusu. Misto toho je SEM vybaven detektory
sekundarnich odrazenych elektiicm elektronikou na zesileni a zpracovani signabebti
obrazu. Zdrojem elektrdinje ve Spice tubusu stejhjako u TEM nejastji Zhavé wolfra-
mové vlakno. RozliSovaci schopnostsproji se pohybuje od 10-15nm.

Primarni elektrony jsou urychleny potencidlem megtiodou a anodou, ktera ma ve
svem stedu kruhovy otvor, kudy prolétaji primarni elektyodo soustavy elektromagne-
tickych ¢oc¢ek. Hlavnim Ukolem soustavy elektromagnetickyotek je co nejvice zmensit
pramér svazki elektroni, které dopadaji na povrch preparatulldditou sodasti elektro-
optického systému je stigmatator, pomoci kteréhkosiguje astigmatismus elektromagne-
tickych cocek. Zkoncentrovany paprsek primarnich elekirgs g‘ed dopadem na povrch
preparatu rozpohybovan vychylovacimi civkami tak pbkryjeradky-rastruje-malou plo-
chu. Pro fotograficky zaznam se vybira co nejpojgatgchlost pebshu, kdy ziskani jed-
noho obrazu riwe trvat od 30 do 120 s. [47]

Tvorba obrazu SEM

Ziskani obrazu je zaloZzeno na interakci primarrsfzku s povrchem prohlizené-
ho objektu, to finasi informaci o fyzikalnich a chemickych vlastteah zkoumaného ob-
jektu, které Ize vyuzit, pokud je mikroskop vybawateknim ¢idlem, které dokaze tento
signal zachytit. K zobrazeni se vyuziva sekundéreiektror, vzhledem Kk jejich nizké
energii se z vyvysenin na povrch preparatu dostkndetektoru vice sekundarnich elek-
troni a vysledkem je vysSi intenzita signalu z detekenim s¥tlé misto na obrazovce,
z prohlubenin je tomu naopak-tim se zisk& topogkgfkontrast, ktery nam umozni zobra-
zeni v mnohonasobném &seni povrchu vzorku. Produkce odrazenych vaar&visi na
sttednim atomovéntisle vzorku-jako sktlé oblasti se budou na obrazovce jevit mista
s vyS$Sim gednim atomovyntislem (tvdena €2Simi prvky) naopak jako tmava mista se
budou jevit oblasti s lehkymi prvky-moZnost prvkagalyzy. [47]
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Primarni svazek
elektronu

Augerovy -
elektrony %

Rentgenove
Zaren

Obr. 19 Interakce vzorku a elektrbn

Detekce sekundarnich a odrazenych elektfion

Je progednikem mezi gem odehravajicim sefipinterakci primarnich elektran
s povrchem preparatufifkterém dochazi k uvoémi sekundarnich elektréna obrazovku
mikroskopu, na kteroutrpnaSi informace ziskané zachycenim sekundarnigtraié o
topografickém kontrastu preparatu.

Z&znam obrazu-fotograficky nebo digitalni obraz
Priprava preparatu pro SEM
- povrch by ner#l obsahovat cizorodéastice
- stabilni ve vakuu
- vykazovat stabilitu f oz&eni elektronovym paprskem
-produkce dostat@ého mnozstvi pozadovaného signélu

- pi expozici primarnim elektraim by nenglo dochazet k jeho nabijeni [47]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

4.2 Rentgenova difrakce-RTG

Rentgenova difrakce (RTG) je elektromagnetick&wiro vinovych délkach 0,1 nm az

100 pm. Svoji vinovou délkou lezi mezi ultrafialowvya gama zZ@&nim.

RTG z&eni vznika pi dopadu fotonu s dosta@t®ou energii na atomy ¢&itého prvku. Na
vnitinich elektronovych hladinach dojde k vyraZzeni etaki a k okamzZitému zapini této
vakance elektronem z vySSi energetické hladinyjet@rovazeno vyzé&nim energetického
kvanta ve formt RTG z&eni. K vyrolg RTG z&eni se na ifstrojich pouziva RTG lampa s

antikatodami zhotoveny z Cu, Co, Fe, W.

Pro studium krystalovych struktur se vyuziva difeadané rentgenové &ni. K difrakci
dochazi na elektronech, které jsou obsazeny v atgpchoobalech jednotlivych prekstruktu-
ry. Difrakce rentgenoveho &ni je fyzikalni jev, ktery si lzefpdstavit jako konstruktivni in-
terferenci rentgenovych vin po ohybu primarnihagenového z&ni na elektronech difraktu-

jiciho atomu a doch&zi kmu pouze fi spiréni presré definovanych podminek.

Rentgenova mikrodifraii analyza mikroskopickych mnozstvi praskovych wior
nebo analyza kompaktnich vzérke forne riznorodych nepravidelnych twaa na nich
vybranych mist, kde je pro ziskani korektniho #frdho zdznamu nutné zmensit tiza

vané misto.

Rentgenova difralni analyza na praskovych difraktometrech v BragaBiew
uspdadani vyZaduje pro analyzu rovinny polykrystalickayprek (vzorek tvien krystality
o velikosti jednoho mikrometru). Pro praskové vzopk nutno dosahnout jemnosti pudru
¢ehoz dosdhneme ro¥emim v achatov&i korundové misce. Vifpad kompaktnich

vzorki je krystalinita dana Zgobem vyroby, kterou nejsme schopni ovlivnit.

Mnozstvi vzork je v piipadt praski cca 50-200mg, které zaplni vybrani v drzaku
vzorku o ploSe cca 20x15mm, tlok& zavisi na absorpci RTGigfi ve vzorku. B nedo-
stat&éném mnoZzstvi praSkového vzorku, je nutno vzorelésana specialni monokrystalo-

vé destiky (Si destiky-minimalizuji pozadi a nedavaji Zadné reflexe)

Analyzu kompaktnich vzortkje nutno provéaét z rovné plochy vzork (pii nedodr-
Zeni dojde k posunuti poloh difiakich linii a tim k nespravné interpretaci diftakho
zdznamu). Vzorky, které negpfi podminky rovné plochy, musime upravit a tod’bu
vhodnym diznutim (je-li to mozné), a pokud to technicky nemdzné (tvrdy vzorek, Spat-
n¢ opracovatelny, vzorek nesmime poskodit, opracolgnizorek zminilo) je treba oza-

fované misto zmenstimz se piblizi idealu rovinného vzorku. ZmenSeni taané plo-
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chy vzorku, malé mnoZstvi ozavaného vzorku vede ke sniZzeni absolutni intersigya-

lu.

Zdrojem rentgenového #ni je RTG lampa, ze které vychazi primarni paprksk
ry mizeme upravit na monochromatu. Totdezrd dopada na vzorek umisy ve stedu
goniometru, ktery se atékonstantni rychlosti. Svazek dopada poditygm hlem a mé
definovanou vinovou délku. Najde-li se ve striktuovina s mezi-rovinnou vzdalenosti,
ktera splni Braggovu rovnici, dojde ke konstrukiivmterferenci difraktovaného #ni,
které je zaznamenano detektorem. Detektor se p@hidolem vzorku dvojnasobnou rych-

losti a zaznamenava Uhel difraktovanéhi@za

Difrakéni RTG zaznam znazauje zavislost intenzity difraktovanéhoreai na polo-
ze detektoru. Poloha detektoru na ose x je vgjda ve stupnich 2Q, intenzita difraktova-
ného z&ni na ose y obvykle ptu pulsi za vtéinu nebo absolutnim gem detekova-
nych puls$.. Pokud je spléna Braggova rovnice pro ditou osnovu strukturnich rovin, do-
jde k zesileni difraktovaného iehi, coZz se v zdznamu projevizié vyznamnym maxi-
mem. Poloha difraltniho maxima zavisi na celkové symetrii strukturjejich periodach
identity. Intenzita difrakniho maxima pak zavisi na typech piykteré obsazuji jednotli-
vé strukturni pozice, protoZze kazdy prvek rozpgIWBRTG zé&eni jinym zgisobem.
[23,24,25,26]
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5 STANOVENI CILE DIPLOMOVE PRACE

1. Vypracovat literarni studii zagenou na vyrobu 9 vrstvé bariérové folie a pouzité
materialy pro jejich vyrobu

2. Provedeni m&eni paropropustnosti 9 vrstvé bariérové folie shéZez vrstev
LLDPE/LDPE, LLDPE/LDPE, LLDPE/adhezivni vrstva, PAPA, PA,
LLDPE/adhezivni vrstva, LLDPE/LDPE, LLDPE/LDPE. Pm&ieni byly pouzity
vzorky o tlougce 90,120,150,165,220 mikrometru.

3. Provedeni r&feni plynopropustnosti u vybranych vzorku 9 vrstegidrové folie.
Pro nefeni byla pouzita folie tlowky 90,120,150,165,220 mikrometru sloZzena
z vrstev LLDPE/LDPE, LLDPE/LDPE, LLDPE/adhezivnisiva, PA, PA, PA,
LLDPE/adhezivni vrstva, LLDPE/LDPE, LLDPE/LDPE.
a déle 9 vrstva folie o tlotiée 40 mikrometru sloZzena z vrstev LDPE/LLDPE,
LDPE/LLDPE, LLDPE/ADMER, PA, EVOH, PA, LLDPE/ADMER,
LLDPE/LDPE+2,5%ADITIVA, LLDPE/LDPE.

4. Proveést morfologicka giteni na SEM, RTG

5. Srovnani vysledk mereni
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6 EXPERIMENTALNI POSTUPY AMETODY M ERENI

M¢reni paropropustnosti byla provedena dle normy DEI22 a plynopropustnosti
O, dle normy DIN 53380. Ghmgteni byla provedena v laboraitch University Tomase
Bati.

6.1 Propustnost pro vodni paru

Metoda zaloZena na zkoumariestupu vodnich parigs zkoumany vzorek. Rych-
lost prichodu vodnich par se vygita pomoci metody nejmensiétveral regresni analyzy

zmeény hmotnosti jako funkcéasu z linearni oblasti grafu. Pro vyjeb se pouziva rovnice:

WVT = &
t*A

Kde WVT - prichod vodnich par (g/hod*H

t- doba trvani zkousky (hod)
A-  plocha testovaného vzorku3jm
G -  rozdil hmotnosti na gatku a na konci gteni

Permeabilita vodnich par je definovana jalesova rychlost gichodu par fes jed-
notku plochy materialu, jednotku tlaik¥ indukovanou jednotkou rozdilu tlaku par mezi
dvéma specifickymi povrchy,dhem rovnovaznych podminek teploty a vihkosti.

6.2 Postup nereni paropropustnosti

Z bariérovych folii o tlougkach 90,120,150,200,220 mikrometbyly vyseknuty
zkuSebni vzorky o iméru 4 cm v mnozstvi 4 kusod kazdé tloudky bariérovée folie. Hli-
nikové naddobky pouzivané prasiani propustnosti pro vodni paru byly nagig 100 ml.
destilované vody. Vzorky #iiené bariérové folie byly vlozeny mezi&pryZova &sreni a
pomoci véka uchycena k hlinikové nadobce. Takidgpmvené nadobky s 20 vzorky se
nejprve zvazily na laboratornich vahach a poté legily do sustky dnem vzliru. Do
spodnicasti susiky se umistila nadoba s destilovanou vodou. &asbyla nastavena na
teplotu 32°C a relativni vihkost vzduchu 50°C. \li®g vzorky byly pravidel& vazeny po
dobu 6 tydii, nez se natitené hodnoty ustalily.
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Obr. 20 a-sugika, b-hlinikova nadobka

6.2.1 P¥iprava vzorka

Z vybranych vzork bariérovych félii byly vyseknuty vzorky o {méru 4 cm pro
métreni paropropustnosti. K vyseknuti vzoryl pouzit vysekavaci lis a vysekavaci forma
o praméru 4 cm. Z folii vybranych tlougk 90,12,150,165,220 mikromeétoyly vyseknuty

vzdy 3 vzorky danych gmeru.

Obr. 21 Vysekavaci lis
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6.2.2 Vysledky méfeni zmény hmotnosti
Hmotnost hlinikové naddobky s nérenym vzorkem (g)
Tloustka ] ] )
Vzorek vzorku r\]/%g?r?g;t Hmotnost (g) | Hmotnost (g) | Hmotnost (Q) rzrzT:-Jci)Itr:\c:“eS;:rlﬁ
(nm) vzorku po 1tydnu | po 3tydnech | po 6 tydnech )
PE/PA 90 110,366 110,3613 110,3592 110,3583 0,0077
PE/PA 120 105,4409 105,3152 105,2968 105,2939 0,147
PE/PA 150 100,8274 100,8182 100,8279 100,8278 0,0004
PE/PA 165 106,1797 106,1759 106,1757 106,176 0,0037
PE/PA 220 108,9842 108,8336 108,8733 108,8725 0,1117
Technologické podminky susicky pfi méreni
VIhkost vzduchu (%) 49,6 49,8 50,3 50,1 X
Teplota ° (C) 32 32,6 31,7 32,3 X
Tab. 1 Meni paropropustnosti vzorky 1
0,16
0,14
0,12
) 0,1
2 0,08
g
< 0,06
0,04
0,02
0 .
90 um 120 pum 150 pum 165 pm 220 pum
tloustka (um)

Graf. 1. Grafické znazoeni Ubytku vahy gienych vzork 1
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Hmotnost hlinikové nadobky s nérenym vzorkem (g)
TlouSt’ka ) ) )
Vzorek vzorku rYyChOZI hmotnost (g) | hmotnost (g) | Hmotnost (g) hmc,>tnovsvtn|,
(nm) motnost 0 1tydnu o0 3 tydnech | po 6 tydnech rozdil méren
vzorku p y p y p y (g)
PE/PA 90 107,9716 107,9601 107,9594 107,9594 0,0122
PE/PA 120 108,6019 108,5715 108,5657 108,5662 0,0357
PE/PA 150 103,4783 103,01987 103,0776 103,077 0,4013
PE/PA 165 109,3339 109,2815 109,2809 109,2808 0,0531
PE/PA 220 96,8675 96,7154 96,7005 96,7009 0,1666
Technologické podminky susicky pfi méreni
VIhkost vzduchu (%) 49,6 49,8 50,3 50,1 X
Teplota ° (C) 32 32,6 31,7 32,3
Tab. 2 Mereni paropropustnosti vzorky 2
0,45
0,4
0,35
03
X
% 0,25
[]
c
8 02
£
0,15
0,1
0,05
i E— ]
90 um 120 um 150 um 165 um 220 pm
tloustka(pm)

Graf. 2. Grafické znazoeni ubytku vahy érenych vzork 2
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Hmotnost hlinikové nadobky s nérenym vzorkem (g)
TlouSt’ka ) ) )
Vzorek vzorku fer((:)?r?cfét Hmotnost (g) | Hmotnost (g) | Hmotnost () rz::jci]trr;C)éS;:r:i
(mm) vzorku po 1tydnu | po 3 tydnech | po 6 tydnech ()
PE/PA 90 107,1435 106,3523 106,3009 106,2992 0,8443
PE/PA 120 105,8518 105,8327 105,8299 105,8296 0,0222
PE/PA 150 103,9957 103,9839 103,9833 103,9829 0,0128
PE/PA 165 108,3663 108,264 108,2623 108,2616 0,1047
PE/PA 220 110,981 110,8274 | 110,8241 110,824 0,157
Technologické podminky susicky pfi méreni
VIhkost vzduchu (%) 49,6 49,8 50,3 50,1 X
Teplota ° (C) 32 32,6 31,7 32,3

Tab. 3 Meni paropropustnosti vzorky 3

0,9

0,8
0,7

0,6

0,5

0,4

hmotnost (g)

0,3

0,2

0,1

90 pm

120 pm

150 pm

tloustka (ium)

165 um

220 pm

Graf. 3. Grafické znazoemi Ubytku vahy é¥enych vzork 3
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6.2.3 Vysledky méireni priichodu vodnich par

t\llzgi;c(ta Vzorky 1 WVT(g/hod.m?) | Vzorky 2 WVT(g/hod.m?) | Vzorky 3 WVT(g/hod.m?)
(um)
90 6,08E-05 9,63E-05 6,66E-03
120 1,16E-03 2,82E-04 1,75E-04
150 3,16E-06 3,17E-03 1,01E-04
165 2,92E-05 4,19E-04 8,26E-04
220 8,82E-04 1,31E-03 1,24E-03

Tab. 4 Mreni prichodnosti vodnich pawvT(g/hod.m?)

6.2.4 Zhodnoceni vysledk

Z meteni vyplyva, Ze nejmensi vahovy Ubytek vykazujeidta folie 15Qum dale
folie 90,120.165,22@m. Mefili se vzdy ti vzorky kazdé tlougky. Anomalie v grafu 1 u
tloug’ky 120 um byla zgisobena vadnymesnéni, proto byl zde vadhovy Ubytek podstatn
VetSi nez uz dalSich dvou vzdrlstejné tlougky. V grafu 2 u tlougky 150 um doslo k-
hem n&ieni k poSkozeni folie, proto je zde hodnota dakgy&si. V grafu 3 bylo u vzorku

tloug’ky 90 um behem néfeni zjiS€na ryha na reném vzorku.

6.3 Postup nEFeni plynopropustnosti

Z folie byl vyseknut vzorek o pméru 9 cm. Takto fipraveny vzorek se vlozZi do
testovaci komory ifistroje. Vzorek se usadi mezi horni a spatiist pomoci svorek tak,
aby vznikly d¥ samostatnéasti, kde bude dochazet k pronikaniftemého plynu fes tes-
tovanou foli. Red samotnym ®fenim je pateba vytvagit vakuum. ZkuSebni plyn
(v naSem fipact se jednalo o kyslik) se natlado horni¢asti komory pod tlakem 2 bary,
tim vznikne petlak, naopak ve spodnésti komory vznikne podtlak. &leni je zaloZeno
na principu konstantniho objemu, kdy kyslikeghazi z hornéasti komory pes ngreny
vzorek folie, do spodniasti komory. Ve spodniasti komory se nachazidlo, které nam
zaznamenava nist tlaku za jednotkdasu pi konstantni tepl@t ktera byla nastavena na
25°C.islusny software, ktery je séaésti nericiho zdizeni, vypd@ita hodnoty koeficientu
permeability. Pro vypéet byl pouzit vzorec:
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dp V L

= — %k —— k ——

dt RT Spi
Kde: Pe- permeai koeficient (mol/m.s.Pa)

V- objem nizkotlaké komory (

R- plynové konstanta
T- teplota v Kelvinech
L- Sitka membrany (m)

S-  plocha vzorku ()
Pi- rozdil tlaku (Pa)

Ap/At- prirastek tlaku wase v nizkotlaké konie

Pro ne&feni byl pouZzit pistroj zkonstruovan Doc. Malém a Ing. Konénym dle
normy CSN64 0115. Z&zeni pro nifeni plynopropustnosti pracuje na principu konstant-
niho objemu v souladu s normou DIN 53380. Tepldiacthr ngieni byla nastavena na
25°C. rozdil taku mezi horni a dol&dsti komory byl 3 bary. Dobadieni byla 2 hodiny,
kdy 0,5 hodiny trval fedeltev a samotné &ieni 1,5 hodiny. Mieni vSech vzork se pro-
vactlo dvakrat, picemz druhé rreni je mnohem fiesrEjSi. K méteni plynopropustnosti

byl pouzit kyslik.

6.3.1 Pr¥iprava vzorki

Z vybranych vzork 9 vrstvé bariérové félie byly vyseknuty vzorky ocaméru 9
cm prongreni plynopropustnosti. K vyseknuti vzérkyl pouzit vysekavaci lis a vyseka-
vaci forma o piméru 9 cm. Z félii vybranych tlou®k byly vyseknuty vzdy 4 vzorky da-
nych paimeéra.
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6.3.2 Vysledky méieni PE/PA

— Permeani koeficient propustnost pro O2

oust’ka

Vzorek | vzorku | Teplota| . .. . o

mereni | MY | deltap 1 i Mé&Feni 2 Pramér

(mm) °(C) plyn (barr) mol/m.s.Pa

PE/PA 0,09 25 02 3 3,12732*10™" | 2,67599*10™ | 2,90166*10™"

PE/PA 0,12 25 02 3 2,54734*10" | 2,51124*10™" | 2,52929* 10"

PE/PA 0,15 25 02 3 3,0009*10" |2,62812*10™" | 2,81451*10™"

PE/PA | 0,165 25 02 3 3,67985*%10" | 1,81794*10" | 2,7489*10™"

PE/PA 0,22 25 02 3 4,77411*108[2,50208*10% | 3,63809*10™"®

Tab.5.Meni plynopropustnosti PE/PA

Pro lepSi pehlednost a srovnani perndaech koeficient obou provedenych &eni

materialu PE/PA jsou vysledky zpracovany graficky.

permeabilita(cm2Pa-min-1)

4,00E-17
3,50E-17
3,00E-17
2,50E-17
2,00E-17
1,50E-17
1,00E-17
5,00E-18
0,00E+00

srovnani permeacnich koeficientd 1 méfeni

90 120 150 165 220

tlouStka vzorku pm

Graf. 4 Grafické znazoemi permeadnich koeficient 1 mgreni
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srovnani permeacnich koeficientd 2 méfeni
3,00E-17

2,50E-17
2,00E-17
1,50E-17
1,00E-17
5,00E-18
0,00E+00 -
90 120 150 165 220

tlustka vzorku pm

1

permeabilita(cm2Pa  'min

Graf. 5 Grafické znazoemi permeanich koeficient 2 mereni

Grafické znazoréni zavislosti pirastka tlaku nac¢ase pro prvni a druhédieni mate-
ridlu PE/PA.

zavislost pFirustku tlaku na ¢ase u vybranych méfenych tlousték 1 méfeni
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Graf 6 Zavislost firustku tlaku na‘ase 1 réreni
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Zavilost pfirustku tlaku na ¢ase u wbranych méfenych tlousték 2 méfeni
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Graf 7 Zavislost firustku tlaku na‘ase 2 réreni

6.3.3 Zhodnoceni vysledi PE/PA

NejniZzSi koeficient permeability vykazuje vzore@uf’ky 220um. Pokud by doba &
feni byla u tohoto vzorku prodlouzena, koeficientnpeability by byl stejna jako u ostat-
nich vzorki. Rozdilna tloutka 9 vrstvé bariéroveé félie PE/PA ovlivni koeficigrermeabi-
lity jen nepatrg. Je to zfisobenou stejnym obsahem adhezni vrstvy ve vSetdvéesgch

vzorcich.

ML o

U vSech ndfenych vzork piistroj zaznamenalifrustek tlaku ve spodriasti komory
v ¢ase. Jak je vitt z grafi 1 a 2 ndfeni, rozdily v propustnosti u vSech vzorkrozdilnou
tlou&’kou, vykazuji jen nepatrné rozdily, coz jeigpbeno stejnym pokrem jednotlivych
pouzitych materidl pii vyrob¢ devitivrstvé bariérove folie. Materidly s nizkotopustnos-
ti maji maly Uhel stoupani jak je patrné z grafagpak materialy s velkou plynopropust-

nosti maji Uhel stoupanéwsi-pfimka je strndjsi.
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6.3.4 Vysledky méieni PE/EVOH

ZAvislost prirustku talku na ¢ase PE/EVOH
1100

)
1000
950
900

850

tlak ve spodni komofre (Pa)

800
N XA QD oA 9O QD A A QD o D D DN AX A O
>R @ E PRSPPSO EE PP PR S

doba méfeni (s)

Graf. 8 Zavislost firuistku tlaku na‘ase PE/EVOH

Materialy s nizkou propustnosti maji maly uhel gémi jak je patrné z grafu, naopak
materialy s velkou plynopropustnosti maji Uhel ptmi \&tSi-piimka je strndjSi. V tabulce

je vypcatitany permeéni koeficient, ktery je nizSi nez pernteakoeficient u folii PE/PA.

6.3.5 Zhodnoceni vysledki

V piipact plynopropustnosti pro £byly analyzovany dva vzorky. Jeden tgn kom-
binaci materidl PE/PA a druhy tvieen kombinaci PE/EVOH. @méfeni byla provedena
za stejnych podminek dle normy DIN 53380. Z tabyklatrné, Zze materidl PE/EVOH

ma lepsi permeai vlastnosti nez material PE/PA.
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7 MORFOLOGICKA M ERENI

Skenovaci elektronova mikroskopie byla provedenaaigeni PHENOM PRO od
firmy Phenom-World B.V. (Eindhoven).

Obr. 22 a- PHENOM PRO, b- drzak vzirk

7.1  Priprava vzorki, postup nereni

Ze vzorki 9 vrstvé bariérové félie se na plastové podloze@amoci noze wezal
¢tvereclxlcm. Do drzaku vzorku se vilozil pasek ziv@dihlikové félie. Na taktoijpra-
venou uhlikovou folii se poloZi vzorek vybrané &lirakto pipraveny vzorek se vlozil do
drzéku vzorku a poté umistil déistroje. Snimaci kamera zobrazi vzorek ve vysokem r

liSeni.

Postup i leptani:

1. KMnO se rozet na prasek, ktery se za stalého michani po m&Bstech p-
dava do HPO,

Vzorek pro leptani se nejprve odmasti-oplachnattetonu

Doba leptani je od 1min. -10 min. pod hladinou Zehani i pokojové teplot
Vzorky se osusi pomoci filtéaiho papiru

Promyti v tekouci vod

5 min. v BO;

Omyti vodou+ aceton

N o gk~ Db
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7.2 SEM Vysledky méreni

Snimky SEM slouzi pro ilustracitipadnych krystalickych struktur. Pro odsan
casti amorfni oblasti a pro zvysSeni kontrastu bytovedeno selektivni leptani. Vzorek
tloug’ky 220um byl selektivig leptdn pomoci 1% roztokem KMn® 85%HPO, .

Dale jsou zde snimky granufi ¥ybranych materialu, které se pouzivaji pro vyrob

9 vrstvé bariérové folie.

Ze snimk nejsou na jeho povrchu rozpoznatelné vyrazné reikapickée struktury.
P zvétSeni rozliSeni dochézelo ke krabdtfolie v disledku nabijeni folie elektrickym
proudem, které neumtdvalo detailgjSi snimky. Na vzorcich jsou viditelné nepatrnéyryh

zpiasobené vytléovaci hlavou
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£ 1000x 10kV - Point
80 pm 4] 268 um BSD Full

Obr.23 Vzorek 90m. pi rozliSeni 8Qum.

JAN 28 2016 9:42
90mic pa_pe
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i\

® 300x 10kV - Point JAN 28 2016 9:49
200 pm 4] 894 pm BSD Full

Obr. 24 Vzorek 9@m pi rozliSeni 20Qum

90mic pa_pe
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“10kV - Po
BSD Full

Obr. 25 Vzorek 220m. pi rozliSeni 20Qum
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BSD Full

Obr. 26 Vzorek 220m pi rozliSeni 8Qum po naleptani
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Obr. 27 Granule a

=
T

30 um

8

Obr. 28 Granule PE
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7.3 RTG

Rentgenova difrakce byla provedena itestpoji XpertPRO od firmy PANanlytical
(Holandsko). Mieni bylo provedenoipnapsti 40kV a proudu 30 mA. Z RTG difrakich
zaznani jsme ziskali informace o krystaligifednotlivych materid pouZzitych pi vyrobé
9 vrstvé bariérove folie. Hodnota krystalické fgeepodil plochy krystalickych refléx

vici celkové plose difrakce.

Vysoké procento krystalinity nam v podstatariiuje nizké hodnoty koeficientu

propustnosti

Obr. 29 RTG difraktometr
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7.4 Vysledky méireni RTG

Devitivrstva bariérova folie PE/EVOH tlotk&a 40um krystalinita 58,8 %

Graf. 10 Difrak’ni spektrum félie PE/EVOH

Devitivrstva bariérova folie PE/PA 220n krystalinita 41,8%

Graf. 11 Difrak’ni spektrum folie PE/PA
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Difrakeni zaznam LLDPE pouzitéhdipvyrobe folie PE/PA 37,42

Gaf. 12 Difrakni spektrum LLDPE

Difrakéni zaznam LDPE pouzitéhdiwyrobe félie PE/PA s krystalinitou 42,5%

Gaf. 13 Difrakeni spektrum LDPE
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Difrakeni zaznam LLDPE(admer) pouzitéhi pyrob¢ folie PE/PA s krystalinitou 50,9%

Gaf. 14 Difrak’ni spektrum ADMER

Difrak¢ni zadznam LLDPE pouzitéhdipvyrobe folie PE/PA s krystalinitou 41,17%

Gaf. 15Difrakni spektrum LLDPE 2010cb
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Difrakeni zaznam LLDPE pouzitéhdipvyrobe folie PE/PA s krystalinitou 41,21%

Gaf. 16 Difral¢ni spektrum LLDPE 2005 cb
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Graf 17 Difrak'ni spektrum PE/EVOH a PE/PA

Pomoci analyzy RTG jsmedilly %obsah krystalinity u dvou vzoik9 vrstvé barié-
rové félie jejiz bariérovodast tvdil PA, a EVOH.
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ZAVER
Cilem diplomové prace bylo zifeni permeénich vlastnosti 9 vrstvé bariérové fo-

lie pouzivané fevazri v potravindiském ptimyslu.

Teoretickacast diplomové prace se zabyva vyrobou vicevrstiariérovych folii.
V této ¢asti prace je popsana linka pro jejich vyrobu. Dalmu zde popsany materialy,
které se fi vyrob¢ 9 vrstvé bariérové félie pouzivaji. Vicevrstvéibewvé folie se pouzi-
vaji prevazre v potravindiském pamyslu. Dilezitou kapitolu tvéi propustnost pro plyny.

V nésledujici kapitole jsou popsany morfologickéremi.

Praktickacast se zabyva &enim paropropustnosti félie PE/PA a plynopropustnos
ti félie PE/PA a félie PE/EVOH.

M¢eieni  paropropustnosti folie PE/PA probihalo po doButydni, kde se
v pravidelnych intervalech zaznamenaval Ubytek mosti. Z nansienych hodnot se pak
vypacital koeficient permeability. Vysledky ukazaly, ¥ezdil v hodnotach koeficientu
nebyl velky. NejmensSi vahovy ubytek vykazal vzoteug’ky 150 um, druhy nejmensi
pak tlougka félie 90um, nejwtsi ubytek vahy vykazal vzorek tlailk& 220um

Pro n&feni plynopropustnosti byly vzorky testovany na ©ato metoda byla pou-
Zita pro dva druhy 9 vrstvych folii, kdy v prvnintipact bariéru tvéi PA, v druhém f-
padt EVOH.

U vzorku PE/PA nejnizsi koeficient permeability agkje vzorek tlou¥ky 22Qum,
pii delSi dolks méteni by koeficient vykazoval stejnou hodnotu jakahylych vzork.
Rozdilna tlougka folie PE/PA ovlivni koeficient permeability jerepatri. Je to zpsobe-

nou stejnym obsahem adhezni vrstvy ve vSech tesfolaszorcich.

U vSech mifenych vzork pristroj zaznamenalipustek tlaku ve spodndasti komory
v ¢ase. Rozdily v propustnosti u vSech vZoskrozdilnou tloug&ou, vykazuji jen nepatrné
rozdily, coz je zpisobeno stejnym po¥rem jednotlivych pouzitych materiakpri vyrobé

devitivrstvé bariérové folie.

U vzorki PE/EVOH ma podstatnnizsi hodnotu perméaiho koeficientu, coz je

patrné i z grafu zavislosti n#stu tlaku naase.

Jako metoda posouzeni morfologie byla pouzita Rif@kte a SEM.
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Z RTG difrakce jsme ziskali informace o krystaknjednotlivych materidl pouzi-
tych @i vyrobé 9 vrstvé bariérové félie. Hodnota krystalické fgegodil plochy krystalic-

kych reflexa vici celkové ploSe difrakce.

Snimky SEM slouZzi pro ilustracitipadnych krystalickych struktur. Pro odstan
¢asti amorfni oblasti a pro zvySeni kontrastu bylovedeno selektivni leptani. Ze sniimk
nejsou na jeho povrchu rozpoznatelné vyrazné mikmiské struktury.

Propustnost pro vodni pary a plyny Zm&aovliviiuje podil materialu tvidci bariéro-
vou vrstvu ve vicevrstvé folii. Jak je z vyslédiatrné ma EVOH lepSi bariérové viastnosti
nez PA.

Vzhledem k vysSi ceénEVOH by bylo vhodné najit optimalni podil mateni&A tak,
aby se permeai koeficient pi pouziti PA co nejvice fiblizil perme&nimu koeficientu
pii pouziti EVOH.

Podil PA by n§l zarwovat shodné vlastnosti jako kopolymer EVOH, neb&mto

vlastnostem co nejviceiplizit, tak aby bylo docilenoipnizSich pa#izovacich nakladech

dostatené kvality.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK
uv Ultrafialove z&eni.

RTG Rentgen.

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie.
TEM Transmisni elektronova mikroskopie
IBC Internal bubble cooling

LDPE Nizkohustotni polyethyle

HDPE Vysokohustotni polyethylen

LLDPE Linearni nizkohustotni polyethylen
PP Polypropylen

PET Polyethylentereftalat

PA Polyamid

EVOH Ethylenvinilalkohol

Cu Med’

Co Kobalt
Fe Zelezo
W Wolfram
Si Kiemik

Kg/hod Kilogram/hodina

°C °Celsia
m metr
N/m Newton/met

dyn/cm Dyn/centimetr
Kg/m®>  Kilogram/met?

MPa Megapascal
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um
S
mg
mm

g.

a.t.d.

t.z.v.

O

CO,
Obr.

Tab.

mikrometr
sekunda
miligram
milimetr

to je

a tak dale
tak zvany
kyslik

oxid uhlicity
obrazek

tabulka



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

76

SEZNAM OBRAZK U

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.

1. Typy obal

2. Schématické usfamani lINKy.............coooiiiiii

3.a —pakovy mechanismus Wmy, b-zanesena sita...................coccoeeieenn.

4.ReZ VYTUKOVACT NIAVOU.......oeveecis e e e e e e,

5. SPIrAIOVY MaNdrel... ... ... e

6. a — vzduchové t&ti systému IBC, b- vrithi komin chlazeni IBC...................

7. SKIAACT AESKY ... ... it

B RIAICT SYSIEM ... .. e e e e e e e e e e e

0.V ZOTEC P ... e e e e e e e

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23 Vzorek 9Qum pri rozliSeni 200WM ... ... e e
24.

25.

Molekularni struktura LDPE. .. ... e e e

Molekularni struktura LLDPE. .. ... e e e e

VZOTEC P AB. ..ot e e e e e e e e e e e e s

Y70 ] (=103 2N <1 X

N ZOTEC BV O H .ot e e e e e e e e e e

Model permeace plyNuU....... ...

Schéma perm#d aparatury metoda konstantniho objemu..........................

Mefeni propustnosti gravimetricka metoda................cooiiiiiii e

Mefeni propustnosti kvazi-izostaticka metoda...............ccoovvviieieen .

Interakce vzorku a elektbon .......co oot e e e e e e e e

a- sudka, b- hlinikova N&dobka...............ccooiiii i
VYSEKAVACT l1S.. et e e e e e e e

a- PHENOM PRO, b-drzak VZOrK ..o e e

Vzorek 9Qum pii rozliSeni 200UM.......oviuie i

Vzorek 22@m. @i rozliSeni 200Um........ooi i

36

40

.46

.46

55

57



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Obr. 26. Vzorek 22@m pxi rozliSeni 80um po naleptani.............c.ccoeveviiviiineinnn

Obr. 27. Granule a- LLDPE,D- PABG-66... ... ... i e e e e e e e e e e 6l

Obr. 28. Granule PE



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 78

SEZNAM TABULEK

Tab. 1. Mefeni paropropUSTNOSTE L. ...c.vriie it it e e e e e aenes 47
Tab. 2. Mefeni plynopropuStNOSTE 2... ... vu it e e e e e e e e eaes 48
Tab. 3. Mefeni plynopropuStNOSH 3.......e it e e e e e e een o 49

Tab. 4. Meteni phachodnosti vodnich par.............coooiviiicci i e een.2.00
Tab. 5. Meteni plynopropustnosti PE/PA....... ... i iDL

Tab. 6. Meteni plynopropustnosti PE/EVOH............ccoiiiiiiiiiiici e e 55.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 79
SEZNAM GRAF U

Graf 1 Grafické znazowsmi Ubytku vahy mfenych vzork 1...............cooieiiiii i, 47
Graf 2 Grafické znazowsmi Ubytku vahy rdfenych vzork 2.............ccooiiiii . 48
Graf 3 Grafické znadzow#mi Ubytku vahy msfenych vzork 3............cocovviii i, 49
Graf 4Grafické znazo#mi permeanich koeficient 1 méeni.................................52
Graf 5Grafické znazo#mi permeanich koeficient 2 méeni.................................53
Graf 6. Zavislost firastku tlaku na&ase 1 mfeni..............cccoeeviviiiiii i e e een .53
Graf 7. Zavislost firastku tlaku na&ase 2 nsieni...............ccoevvievciiecie e ievvnn...54
Graf 8. Grafické znazo#ni permeanich koeficient PE/EVOH...................oooaa il 55
Graf 9. Zavislost firastku tlaku n&ase PE/EVOH.............cocciiiiiiiiiiicci e 56
Graf 10. Difrakini spektrum félie PE/EVOH................cociiiiiiiiici i e a0 64
Graf 11. Difrakni spektrum folie PE/PA. ... ... .o e e e 64
Graf 12. Difrakni spektrum LLDPE..........coiii i e e e 65
Graf 13. Difrakini spektrum LDPE...........ccoiii i e e 65
Graf 14. Difrakni spektrum ADMER.............coiiiiiiiic i i eeen0.. 06
Graf 15. Difrakni spektrum LLDPE 2010 Ch......covivii i 66
Graf 16. Difrakni spektrum LLDPE 2005 CD.......ccovvi i 67

Graf 17. Difrakini spektrum PE/EVOH a PE/PA. ... e e



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

80

SEZNAM PRILOH

Priloha 1. Normy DIN 53380-4, DIN 53122-1



PRILOHA P I: NORMY DIN 53380-4, DIN 53122-1

Carbon dioxide permeability (infrared
absorption method) after DIN 53380-4 /
DIN 53380-1

Description:

Testng method for determinirg carbon dioxide wansmission rare of plastic fiims and hollow pams (omher
testing media and sample marterials on request).

Result Umt:

Films:

Area relate carbon dioxide permesbiity in co’ (m *d*bar): )

Based on the thickness: permeability coefficient in e’ *mm-'{m'*q*tm%-}.
Eollow part related Films: area related oxyzen permeability in cm™/(m”*d*bar} :
Eascd on the thickness: permeability cocfficient in e’ *mm/(m™*d*bar).

Hollow part related oxygen permeability in cm®/{d*bar). Length relared oxygzn permeabikity in

car’ /(m*d*bar) for tubes.

Declaration of cm” at normal cordition accorcing to DIN 1343: volume of the gas at 273.15 K (0 °C) and
101325 Fa (1 atm).

Permeability in cm”/(d¥bar. i

Length related oxveen permeability in cm”/(m*d*bar for tubes.

Dieclaration of cm® at normal cordition according to DIN 1343: volume of the gas at 273,15 K {0 °C) and
101325 Pa (1 atm).

(Related) Standards:

DI 53380-1.

DIN 53380 2,

DIN 53330-3. Metbods [on the delennuation of gas permeabilily.

I5C 13961983 Elastomears, determination of gas permeability. test with constant volume,

IS0 287221977 Testing of rubber, determination of gas permeability, test with constant pressure.

Test method:

The test sample is mounted in a permeation cell 7o form the barrier betweea two chambers.

Une chamber 15 flushed with carbon dioxide. Lhe permeated gas 1s transported to the detector by a stream of
carrier gas which flushes the second chamber. With hollow parts or tubes the carrier gas flushes the inner
volume and the testing media surroands it.

Detection limit: p— .
Range of the norm: approx. 0.05 or 5000 cm”™ (o~ *3%bar) for films or 0.0005 to 50 cm™ {d*bar) for hollow
parts. Please contact us for your diffening requirements.

Required specimen:

For testing please send us a sheet of the approximate size of a sheet of paper (DIN A, 210%207 mum). For
non flzt specimens, pleasc contact us. Scope of the stendard: 50 o’ active arca of the samples. The

specinens sliall be umifnm in nckness, tepreseulative fon e waienial and Gee of pinholes cd flds. On
request we measure your sample thickness according o DIN 33534, We recommend rhe measurement of




Test conditions:

Temperature and gas pressure are not regulated by the standard. Mecadi's possible testing temperafures:
Standard - 50 °C up to +150 °C, other temperatures on request.

Temperature tolerance possible with Mecadi equipment:

Better than +/- 0.1 °K (target: +/- 0,01 °K)

Experience shows that +/- 1°K tolerance leads to permeation rate scattering up to 20 %a.

Mecadi's possible testing pressures:

Standard: Until 100 bar, others on request.

Please contact us for information on special effects and requirements for the samples at high pressures. Also
possible are temperature profiles (nonisothermic measurements) for the determination of morphology
changes and the influence of media and pressure to polymer properties. Based on this method, Mecadi offers
further examination to determine gas solubilities (sorption and desorption), diffusion coefficients and the
measurement of break through times through barriers.

Furthermore, interactions between media and polymer ean be investigatad Thus the predictions according
resistance, physical and chemical reactions under process conditions can help in the selection process of
materials. For safety reasons, Mecadi does not conduct the detection of the the permeate with a mercury
filled v-mibe (scope of the standard) but an electronde pressure transducer (constant volume). Please contact
us if you need standard conform detection.

Copymight © Mecadi GmbH, www mecadi com



Wilter vapor permeabilily (gravimetric)
after DIN 53122-1 / DIN §3122-A

Description:

Testing method applicable to nearly all materals e g plastic and polymer films paper. cardboard, textiles
with or withont coating.

Fesult Unat:
WVTR [water vapous transmyssion ratc] in g/m™*d

The norm propeses the following climates:

o A-33°CO0%ch;
= D-38°C90%rh;
= C-25°%C 75 %rh;
« D-33°C85%:ch;
» E-20°C85%rh;

We will iest wilh ofer clinsile condiions vn your 1eguest. Please contacl us fn miftmaiion vn specia
effects and requirements for the samples at high pressues.

Also possible ate temperature profiles (nonisothermic measurements) for the defernunation of morphelogy
changes and the influence of media and pressure on polymer properties. Based on thus method. Mecad:
ofers further examunation to cetenmine gas soluzilifies (sorption and desorption), diffusion coefficients and
the measuremert of breal: througk times throngh basriers.

Farthermore, inferactions betweer media and polvmeer can be investigated. Thus the predictions according
resistance, physical and chemical reactions under process conditions can help in the selection process of
materials.

Copyright © Mecadi GmbH. www.macadi.com

Required sample dimension: we perform the preparaton of the samples for you. For different test gases and
fvpe of samples we use differenily sered samples. It vou want fo conduct the cutnng of the specimens
yourself please coatact us for the required dimensions. For sensistive ccating test. it sometimes makes sense
to prepare first the support followed by the coatme. Please inform ns, if vour samples tend to mechancal
Eailur= under applied pressure (of the test gas or the sealngs).

Testing medinm:

Water or water vapour.

Test conditions:



The norm proposes the following climates:

A-23°C00%rh;
B-38°C90 %rh.;
C-252C75 %rh;
D-23°C 85%rh;
E-20°C 85 %rh;

We will test with other climate conditions on your request. Please contact us for information on special
effects and requirements for the samples at high pressures.

Alzo possible are temperature profiles (nonisothermic measurements) for the determination of morphology
changes and the influence of media and pressure on polymer properties. Based on this method, Mecadi
offers further examination to determine gas solubilities {sorption and desorption), diffusion coefficients and
the measurement of break through times through barriers.

Furthermore, interactions between media and polymer can be investigated. Thus the predictions according
resistance, pliysical and chemical reactions wnder process conditions can help in the selection process of
materials.

Copyright © Mecadi GmbH, www.mecadi.com



