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ABSTRAKT

Predkladand diplomova prace se zabyva pfipravou a studiem bariérovych vlastnosti pro
plyny u f6lii na bazi (1) Cistych polypropylenti (PP) liSici se navzajem molekulovou strukturou, (2)
smesi téchto PP s pfidavkem glycerol monostearatu (GMS). VSechny folie byly piipraveny
vyfukovanim a jejich bariérové vlastnosti byly stanoveny pro Ctyfi plyny a to kyslik, vzduch, oxid
uhli¢ity a propan. Bylo zjisténo, ze folie ptipravena z linearniho PP o vysoké molekulové hmotnosti
vykazuje nejlepsi bariérové vlastnosti pro vSechny testované plyny, coz je pfisuzovano vysoké
krystalinité ve srovnani s ostatnimi foéliemi. Na druhou stranu folie pfipravend z rozvétvené¢ho PP
vykazovala po ptidavku GMS jisté zlepSeni bariérovych vlastnosti zatimco bariérové vlastnosti folii
na bazi linearnich PP se zhorsily.

Pro spravnou interpretaci vysledkli ziskanych z méfeni bariérovych vlastnosti a lepsi
pochopeni mechanism ovliviiuyjici transportni vlastnosti plynt ve sledovanych vzorcich byly tyto
také charakterizovany pomoci rozptylu rentgenového zéateni, FTIR spektroskopie a dielektrické
relaxacni spektroskopie v oblasti nizkych frekvenci.

Klicova slova: bariérové vlastnosti, koeficient propustnosti, polypropylen, glycerol

monostearat.

ABSTRACT

The presented diploma thesis deals with preparation and investigation of gas barrier proper-
ties of foils based on (1) pure polypropylenes with different molecular structures, (2) blends of the
same polypropylenes with the glycerol monostearate (GMS). All foils were prepared through the
film blowing process and their barrier properties were tested for four gases such as oxygen, air, car-
bon dioxide and propane. It was found that the foil prepared from high molecular weight linear pol-
ypropylene demonstrates the best barrier properties for all tested gases, which was ascribed to its
higher crystallinity as compared with other foils. On the other hand, the foil based on the branched
polypropylene demonstrated noticeably improved barrier properties after being blended with GMS
whereas barrier properties of foils based on linear polypropylenes deteriorated.

With the view of proper interpretation of the results obtained from the measurements of bar-
rier properties and understanding the mechanisms affecting gas transport properties in the investi-
gated samples, the latter were also characterized via X-ray diffraction, FTIR spectroscopy and low-
frequency dielectric relaxation spectroscopy.

Keywords: gas barrier properties, permeability coefficient, polypropylene, glycerol monos-

tearate.
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Uvod

Bariérové polymery lze obecné definovat jako makromolekuly, které maji schopnost
vyrazné omezit prinik plynd, vyparii a kapalin. Vzhledem k tomu, Ze vSechny polymery do jisté
miry omezuji prachod penetrantli a bariérové vlastnosti polymertt v souvislosti s riznymi
penetranty zavisi na mnozstvi faktorti, je obtizné vytvofit vystiznou, objektivni definici. V
praktickém slova smyslu vSak definice bariérového polymeru zavisi na pozadavcich konec¢ného
pouziti, a material, ktery tvoii dostateCnou bariéru pro pouZiti v praxi lze v takovém piipadé

pokléadat za bariérovy polymer.

Polymery nachézeji Siroké uplatnéni v potravinaiském, napojovém a dalSich obalovych
pramyslovych odvétvich jako alternativa k tradiénim materidlim jako napt. sklo, papir a kov.
Klicovou vlastnosti skla a kovl jako obalového materialu je, ze pasobi jako Uplnéd bariéra vici
plyniim a vyparim. Polymery sice maji fadu zaddoucich vlastnosti, mezi né¢z patii pruznost, tuhost,
nizka hmotnost, tvadrnost a moznost potiSténi, na druhé strané¢ vSak plyny a vypary do urcité miry
propoustéji. Levny recyklovatelny polymerovy materidl, ktery plisobi jako vysoce t¢inna bariéra
vuci kazdému plynu nebo vyparu a ma ptitom dobré mechanické, tepelné a optické vlastnosti neni
bohuzel k dispozici. Volba bariérového polymeru pro konkrétni aplikaci je proto vétSinou
kompromisem mezi propustnosti, mechanickymi a estetickymi vlastnostmi, pficemzZ se soucasné

bere v tvahu ekonomicka stranka a moznosti recyklace.



Cast teoreticka

1. ZAKLADY PROPUSTNOSTI U POLYMERU

Koeficient propustnosti, nebo jednoduse propustnost, charakterizuje ustaleny stav masového
transportu molekul penetrantu pfes polymery. V pfipadé husté polymerové membrany je
propustnost P definovana jako molarni tok penetrantu skrze polymer vzhledem k pevné dané
soufadnicové soustavé Na normalizované tloustkou folie L a rozdilem mezi parcidlnimi tlaky na

vstupni (p2) a vystupni (p;) strané membrany [1]:

Ny L
- (P2 - P1) H
Propustnost 1ze tedy vypocitat vynasobenim mnoZzstvi penetrantu (hmoty nebo moli)
tloustkou a vydélenim plochou, ¢asem a tlakem. V literatufe se pro uvadéni propustnosti plynt a
vodni pary pouziva nékolik riznych jednotek. Tabulka 1-1 uvadi ptevodni faktory pro nékolik
jednotek propustnosti, v&etnd jednotky Sl-(mol-m)/ (m?s-Pa), kterd se vét§inou upfednostiiuje v

technickych encyklopediich.

Transport penetrantu pies polymery je popsan pomoci takzvaného rozpustnostné-difuzniho
modelu [1]. Podle tohoto modelu dochazi k propustnosti pies plochou desku nebo membranu ve
ttech krocich: difize penetrantu probéhne na vstupni strané membrany (tj. strana s vysokym
parcialnim tlakem nebo s vysokou termodynamickou aktivitou), prostoupi membranou a desorbuje
na vystupni strané membrany (tj. strana s nizkym parcialnim tlakem nebo s nizkou
termodynamickou aktivitou). Krokem k omezeni rychlosti v tomto procesu je difize pres
membranu. V jedné dimenzi probihd diftize penetrantu ptfes polymer za normdlnich okolnosti v

souladu s Fickovym zadkonem

dc
N, = —D— 1.2
4 dx
kde D je efektivni koeficient difize pro penetrant v polymeru a dC/dx je mistni koncentracni

gradient penetrantu.



Tabulka 1-1

Tabulka ptevodnich faktorti pro koeficient propustnosti [2].

K ziskani

Dana jednotka B cc-cm cc-cm cc-cm mol - cm mol - m cc - mil cc-20 um
arrer _—
cm?-s-cm-Hg| cm?-s-atm | cm?-s-Pa |cm?2-s-cm-Hg| m2-s- Pa |100 in? - day - atm|m? - day - atm
Barrer 1 1,00 x 107 760x10° | 7,501x 10 4461x10"  |3,346x 107 1,668 x 10? 3,283 x 10°
cc-cm
> 1,000 - 10% 1 76 7,501-10" 4,461-10° 3,346 - 10° 1,668 - 10" 3,283 - 10
cmc-s-cm-Hg
cc om 1,316 - 10® 1,316 - 107 1 9,869 -10° 5,870-107 4,403-10°® 2,195 - 10%° 4,320 - 101"
2— H H 1 H H H 1
cm4 s atm
ccrcm 1013 103 105 102 1n-3 1015 116
- 1,333-10 1,333-10 1,013 -10 1 5,948 - 10 4,461 - 10 2,224 - 10 4,377 - 10
cm?-s-Pa
mol - cm L pyid il 10 102 1016 . 10Y
2,241 - 10 2,241 - 10 1,703 - 10 16,810 1 7,501 - 10 3,738 - 10 7,359 - 10
cm?-s-cm-Hg
_mol-m_ 2.988 - 10 2.988 - 10° 2271-107 | 2241107 13,330 1 4.984 - 10V 9,81 - 10
m?-s-Pa
cc-mil
: 5,996 - 107 5,996 - 107" 455710 | 4,497-1071 2,675-107Y 2,007-10718 1 19,680
100 in? - day - atm
cc-20um
A 3,046-10* 3,046 - 1074 2315-10% | 2,285-107Y 1,359 -1078 1,019-107" 5,080 - 1072 1

m? - day - atm




Tabulka 1-2  Tabulka pievodnich faktora rychlosti pfenosu vodni pary (RPVP) [2].

K ziskani
Dana jednotka
mol-m g - mil g-cm
m?-s 100 in? - day m? - day
mol - m 1 3,95 - 10° 1,55 - 108
m?-s
g- mil .10 -2
_ 253-1 1 4-1
100 in? - day 5310 39410
cm
g 6,45 - 10°° 25,4 1
m# - day

Pokud parcialni tlak a koncentrace penetrantu na vystupni strané membrany jsou
zanedbatelné v poméru k hodnotam na vstupni strang, lze s vyuzitim Fickova difizniho zadkona
(rovnice 1.2) vyjadtit propustnost jako produkt efektivniho difizniho koeficientu D a koeficientu
rozpustnosti S [1]:

P=D"-S 1.3

Podle rovnice 1.2, difuzni koeficient je kineticky pojem oznacujici tok penetrantu pies
polymerni membranu vyvolany koncentratnim gradientem [1]. U difuznich koeficientt se jako
jednotka pouziva (délka)®/Gas a Casto se vyjadiuji v cm?/s. Rozpustnost je termodynamicky
faktor, ktery spojuje rovnovaznou koncentraci penetrantu v polymeru, C, s parcialnim tlakem

penetrantu ptisobicim na povrch polymeru, p [1]:

C=S-p 14

Kdyz jsou doty¢nymi penetranty vypary, kapaliny nebo tuhé latky, parcialni tlak je Casto
nahrazen aktivitou penetrantu. V piipadé idealniho plynu se aktivita penetrantu rovna poméru
parcialniho tlaku penetrantu a tlaku jeho nasyceného vyparu [1]. V ptipadé neidealnich systému

musi byt pfi odhadu aktivity penetrantu pouzity termodynamické modely [3].

Diftzni proces penetrantll v polymerech 1ze obecné rozdélit do dvou kategorii: fickovska
difize (ta, kterd se fidi Fickovym difuznim zdkonem) a nefickovska difuze. Penetranty v
elastomerech a pii nizkych aktivitaich i ve skelnych polymerech se za normalnich okolnosti

vyznacuji fickovskym chovanim [4]. Typickym znakem fickovské difuze u tenké polymerové
4




membrany, na jejiz ob¢é strany pusobi staly parcialni tlak penetrantu, je zvySeni hmotnosti
zpusobené absorpci penetrantu. U kinetiky transportu penetrantu fizené fickovskou difuzi v
ploché membrang, jejiz tlouStka L je mnohem mensi nez Sitka nebo délka, je ¢as vyzadovany na

dosazeni stabilniho stavu ve stalém experimentu (tss) dan rovnici [4]:

LZ

tSS = 6_D 15

U skelnych polymert mize dojit k odchylce od fickovského chovani. Obecné se ma za
to, Ze tyto odchylky vznikaji v disledku koneéného poméru reorganizace polymerni struktury v
reakci na penetrantem zapfi¢inéném zvétSeni objemu béhem sorpéné-difazniho procesu [5].
Prikladem chovani takzvané nefickovské difize je sorpce penetrantu do polymeru ve dvou
fazich, pocatecni faze je fickovského typu, po ni ndsleduje dlouhotrvajici, pomaly postup
smérem ke kone¢né rovnovazné sorpéni hodnoté [6]. V takovych piipadech mize byt cas
poZadovany k dosaZeni ustdlen¢ho transportu mnohem delSi neZ jeho ptfedpokladana délka
vychazejici z rovnice 1.5. Tento typ difazniho chovani se Casto projevuje v piipadech, kdy se
organické vypary pii relativné vysoké aktivité sorbuji do amorfnich skelnych polymeru [2].
Napiiklad toluenové vypary vykazuji fickovské diftzni chovani, u amorfnich poly(vinyl
chloridovych) (PVC) membran pfi aktivité do 0,4 a pti vyssich aktivitach vykazuji nefickovské

chovani [7].

1.1 Mechanismus transportu penetranti v hustych polymerech

Krokem omezujicim rychlost difize penetrantii je vytvoreni prechodnych ,mezer” v
polymerové matrici pomoci segmentové dynamiky polymerti v mistni stupnici s vyuzitim
nékolika polymerovych fetézcti [8]. Molekuly penetranti vibruji uvnitf lokalnich dutin v
polymerové matrici pfi mnohem vysSich frekvencich, nez je frekvence pohybu polymerového
fetézce potiebna k vytvoreni mezery, kterd je dostatecné velka, aby mohla pojmout penetrant.
Tyto kroky jsou schematicky znazornény na obrazku 1-1. Na obrazku 1-1a je molekula
penetrantu rozpu$téna v matrici polymeru. Penetrant vibruje v mezefe nebo v dutiné o
molekularnim méfitku v matrici polymeru za velmi vysoké frekvence (cca 10*? vibraci/s) [8].
Molekuly polymeru nezabiraji cely objem polymerového vzorku. Vzhledem k nedostatkiim pfi
baleni a pohybu polymerového molekuldrniho fetézce je ¢ast objemu v polymerové matrici
prazdna nebo ,,volnd* a tento takzvané prazdny objem se nestdle pterozdéluje jako disledek

namatkového, tepelné stimulovaného molekularniho pohybu polymernich segmenti [1].



Na obrazku 1-1b mistni segmentovy pohyb polymera oteviel spojovaci kandl mezi
dvéma elementy s volnym objemem v polymerni matrici a molekula penetrantu mize v disledku
svého vlastniho Brownova pohybu prozkoumat cely prichod mezi pocateCnim elementem s
volnym objemem, ktery je obsazen, a druhym elementem s volnym objemem, ktery je pomoci
otvoru v pechodné mezete spojen s polymerni matrici. Mistni segmentovy pohyb polymerovych
segmentl uzavira spojeni mezi dvéma elementy s volnym objemem. Jak ukazuje obrazek 1-1c,
pokud penetrant opusti svou ptivodni pozici a mezera v polymerni matrici je uzaviena, penetrant
uvizne v jiném elementu s volnym objemem v polymerni matrici a uskuteéni diftzni krok.
Proces znazornény na obrazku 1-1, pii némz dochazi k transportu penetrantti v polymerech, se

nazyva mechanismus ,,Rudého moie* [8].

okalni penetratni mezery v )
polymeru v dusledku pohybu fetézcl

Rozpuiténi penetrantu v polymerni
mafrici

\elikost penetracni mezery v
polymerni matrice v disledku
segmentalni pohybu

zavieni penetratni mezery po
prestupu do nové polymerni matfrice v
novém polymeru.

Obrazek 1-1  Schematické zobrazeni mechanismu transportu penetrantu v polymerech [2].

Na obrazku 1-2 je vidét schéma dvou polymernich fetézcl, u nichz probiha
koordinovany mistni segmentovy pohyb jako dasledek namatkovych, tepelné stimulovanych

pohybta polymernich fetézcti za Gcelem vytvoreni dostate¢né velké mezery mezi polymernimi



fetézci, ktera by umoznila pruchod molekuly penetrantu z jednoho elementu s volnym objemem
do jiného [9].

Pred skokem
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Obrazek 1-2  Schematické zobrazeni polymerniho fetézce pted, béhem a po difiznim kroku penetrujici
molekuly [2].

1.2 Faktory ovliviiujici propustnost, difuzivitu a rozpustnost
1.2.1 Volny objem

Zavislost transportnich vlastnosti penetrantu na skladani fetézcli polymert je casto
popsana s vyuzitim korelaci zahrnujicich frakcni volny objem (FVO) polymeru. FVO je frakce
objemu polymeru, ktera je k dispozici k usnadnéni transportu penetrantu, a nezahrnuje objem
obsazeny molekulami polymeru a objem v polymerni matrici, ktery jinak neni k dispozici pro
transport penetrantu. Casto se odhaduje za pouziti metod skupinové kontribuce. Jedna z metod

pro odhad FVO je zalozena na nasledujici rovnici [1]:

%4

v
FVO = 0

1.6



kde V je specificky molarni objem a V, je takzvany obsazeny objem, ktery neni k
dispozici pro usnadnéni transportu penetrantu. Obsazeny objem se obvykle odhaduje Bondiho

metodou pomoci nasledujici rovnice [10]:

Vo =13V, 1.7

kde Vw je van der Waalsiv objem molekuly. Dobry odhad Vy lze ziskat z poloméra
vazeb, van der Waalsovych polomért konstitu¢nich atoml a geometrickych faktor. Poloméry
vazeb jsou témét konstantni od jedné molekuly k druhé, protoze tatdz chemicka vazba bude mit
vzdy stejny polomér. Zavislost difiznich koeficientd na FVO lze vyjadtit nasledovné [11]:

- B
D =Aexp (—) 1.8

FVo
kde A a B jsou empirické konstanty. Cim je FVO vyssi, tim vétsi je difizni koeficient.

Graf 1-1 znazoriuje vliv volného objemu na koeficient difize u substituovanych polysulfoni
[12].
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Graf 1-1 Zavislost difazniho koeficientu na inverzni hodnoté FVO u substituovanych polysulfont.

Zavislost rozpustnosti na FVO je obvykle mensi, nez je tomu v pfipad¢ difuzivity, zvlaste

u amorfnich polymerd [13]. U propustnosti tudiz Casto plati podobna zavislost na volném
8



objemu jako u difuzivity penetranti. Byly provedeny pokusy korelovat FVO polymera s
propustnosti plynu [14, 15]. Jak je patrné z grafu 1-2 [15] existuje téméf linearni korelace mezi
logaritmem koeficientu propustnosti kysliku a ptevracenou hodnotou FVO pro nékolik skupin

amorfnich, skelnych a vysoce bariérovych kapalnych krystalickych polymert.
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Graf 1-2 Zavislost propustnosti kysliku na inverzni hodnoté FVO pro vybrané skupiny polymert.

Mnohé bariérové polymery jsou skelné materialy, protoze jejich teplota pouziti je nizsi
nez jejich teplota skelného piechodu. U skelnych polymert, coz jsou nerovnovazné materialy,
lze do jist¢é miry upravit volny objem zpracovanim vzorku [16]. Napiiklad vyssi rychlost
ochlazovani tvoii volny objem ve skelném stavu a naopak. U¢inng&j§im zptisobem, jak upravit
volny objem, je zménit chemickou strukturu, naptiklad pfidanim nebo odstranénim postranni
skupiny patete polymeru [16]. Pfitomnost polarnich skupin s nizkym specifickym objemem
miZze snizit volny objem (a nasledné difuizni koeficienty penetrantil) usnadnénim efektivnéjsiho
skladani polymernich fetézcti v disledku silngjsi interakce mezi nimi [16]. Naptiklad bariérové
polymery, polyakrylonitril (PAN) a poly(vinyl alkohol) (PVOH), maji polarni postranni skupiny,
které maji za nasledek silné energetické interakce mezi polymernimi fetézci, i€inné skladani

polymernich fetézci, nizky volny objem a nasledné nizké koeficienty propustnosti.



1.2.2 Teplota

Zavislost propustnosti a difuzivity na teplot¢ se obvykle modeluje za pouziti

Arrheniovych rovnic, které maji nasledujici podobu [1]:

_E
pP=P _p) 1.9
0 €Xp (RT
_ED
D= D ad2) 1.10
0 €Xp ( RT )

kde E, a Ep predstavuji aktivacni energii pro prinik a difizi a Po a Do jsou
piedexponencidlnimi faktory. Vliv teploty na rozpustnost se obvykle vyjadiuje van’t Hoffovym

vztahem [1]:

_AH
S= S, exp ( RTS) 111

kde Sy je ptredexponencialni faktor a AHs je teplo sorpce penetrantu v polymeru.
Vzhledem k tomu, ze ustalena prostupnost je produktem difuzivity a rozpustnosti, 1ze aktivacni

energii pruniku definovat jako souhrn aktivacni energie difuze a tepla sorpce [1]:

E, = Eq+ AHg 1.12

Eq je vzdy pozitivni; AHs je Casto pozitivni u lehkych plyni (naptiklad Hp, O, a Ny), ale
muze byt negativni u vétsich, vice rozpustnych penetrantl (naptiklad C3Hg a C4H10). U polymert
jako napfiiklad nizkohustotni polyetylén (LDPE) a poly (vinyl chlorid) (PVC), je E, vzdy
pozitivni [1]. Propustnost se proto zvysuje se zvySujici se teplotou.

Pti teplotach, jejichz hodnoty se velmi 1i$i od pfechodnych teplot (napt. teplota skelného
prechodu a bodu tani) se uplatituje Arrheniova rovnice (rovnice 1.10), a pfi znamé aktivacni
energii difuze, Ep, 1ze pii jakékoli teploté odhadnout difuzni koeficient penetrantu v polymeru. V

piipadech, kdy Ep neni uveden, jej 1ze odhadnout za pouziti znamé korelace mezi DoaEp [17]:

InDy = a2 _ b
nDo = a 1.13

10



kde a a b nezavisi na typu penetrantu. Parametr a nezavisi na typu polymeru a ma
univerzalni hodnotu 0,64, b mé& hodnotu 9,2 [-In(10*cm?s)] pro elastomery a 11,5
[-In(10™° cm?%s)] pro skelné polymery (tj. polymery pod Tg) [2]. Rovnice 1.13 se Gasto oznauje
jako rovnice ,linearni volné energic”. Podobny vztah mezi Dy a Ep se sleduje u viskozity
organickych kapalin, tavenych soli a kovl [18] a u kinetiky chemickych reakci prvniho fadu

[19], coz jsou rovnéZ aktivované procesy popsané Arrheniovou rovnici.

1.2.3 Chemicka struktura

Pfitomnost polarnich skupin na nebo v polymernich fetézcich Casto zvysuje tuhost
fetézce, coz mize vést ke zvySeni teploty skelného prechodu a zlepsit mechanické vlastnosti, a
také zvysit hustotu skladovani fetézci [1]. Tradi¢ni bariérové polymery, napiiklad PAN se,
castecné v dusledku omezené pohyblivosti fetézci kvili pfitomnosti polarnich skupin, vyznacuji
velmi nizkou propustnosti plynd. Interakce fetézcu lze kvantifikovat z hlediska hustoty
kohezivni energie (HKE), pficemz HKE vyrazné ovliviiuje difuzi penetrantd. HKE polymeru je
druha mocnina jeho parametru rozpustnosti a charakterizuje silu pfitazlivosti (nebo interakce)
mezi polymernimi fetézci. Lze jej odhadnout za pouziti metody skupinové kontribuce [2]. U
jednoduchého modelu difize penetrantu v polymerech je aktivacni energie pro diftizi pfimo
umérna HKE polymeru [20]. Na zékladé tohoto modelu a linearni rovnice volné energie [21] by
se mél logaritmus difiznich koeficient penetrantu snizit linedrn€é se zvySujicim se HKE.
Zavislost rozpustnosti relativné nepolarnich penetrant na HKE je obvykle niz§i nez zavislost
difuzi na HKE téchto penetrantl na difuzivité, logaritmus propustnosti se tudiz linearné snizuje
se snizujici se hodnotou HKE.

Difuzivitu a tedy i propustnost penetrantii lze také snizit pfiddnim substituentti do
polymerniho fetézce za ucelem sniZzeni flexibility fetézce. Objemné postranni skupiny nebo
rigidni vazby, napiiklad aromatické skupiny, snizuji flexibilitu fetézce a nasledné redukuji
diftizni koeficienty penetranti. Pruzné vazby, naptiiklad skupiny éterti nebo metylenti, pisobi

presné opacné [1].

1.2.4 Krystalinita

Zvysujici se krystalinita polymeru obvykle snizuje prostupnost plynt [13]. Krystalinita
ovliviiuje jak koeficient rozpustnosti, tak difuzni koeficient. U vétSiny sledovanych polymeri

krystalické oblasti, které jsou mnohem hustsi a 1épe usporadané nez amorfni oblasti, zabranuji
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sorpci penetrantl, ¢imz snizuji rozpustnost penetrantd. Mimoto, pfitomnost nepropustnych
krystaliti v polymerové matrici plisobi jako bariéra vaci difuzi, ¢imz se zvySuje délka difuzni
drahy a v nékterych pfipadech rigidita fetézce, coz rovnéz snizuje diftizni koeficienty [13].
Ackoli rozmér, tvar a orientace krystall obvykle nemda vyrazny vliv na rozpustnost v
polymerech, mohou mit tyto faktory velky vyznam pro difuzi penetranti. Vliv krystalinity na

diftzi penetrantd lze vyjadtit s pouzitim nasledujiciho modelu [22]:
D= — 1.14

kde D, je koeficient difuze penetrantu v amorfnim polymeru, 7 je faktor geometrické
impedance (tj. zakiiveni) a S je faktor fetézové imobilizace. Nepropustné krystalické oblasti nuti
penetranty, aby po zakiivené draze proSly prostupnymi amorfnimi oblastmi. Tento G¢inek je
vyjadien faktorem 7, coZz je pomér prumérné vzdalenosti, kterou urazi molekula penetrantu, a
tloustky vzorku [23]. © mize byt komplexni funkci krystalického obsahu, stejné jako rozméru,
tvaru u a orientace krystalu [24]. Krystaly mohou rovné€Zz omezit segmentilni mobilitu v
dusledku puisobeni jako fyzikalni pti¢né vazby. Tento ucinek je zahrnut ve faktoru £ a vétsinou
je vyrazngj$i u elastomert jako napi. Polyetylen (PE). U skelnych polymerd jako napt. PET,
predstavuje vrozena tuhost patefe fetézce vétsi impedanci vici mobilité fetézce nez krystality a

tudiz S je rovno jedne
S=58,"¢, 1.15

kde S, je koeficient rozpustnosti v amorfnich oblastech polymeru a ¢, je objemova frakce
amorfni faze. Tento model vychazi z predpokladu, Ze rozpustnost Vv krystalické oblasti je nulova,
a ze pritomnost krystaliti nezméni koeficient rozpustnosti v amorfni faze. V ptipad¢é polymera
pouzivanych pro vyrobu bariérovych obali je predpoklad nulové rozpustnosti v krystalickych
oblastech vétSinou presny [25]. Druhy ptedpoklad, Zze rozpustnost v amorfni faze nezavisi na
krystalickém obsahu, obvykle neplati, zvlasté v ptipadé skelnych polymert, organizace struktury
jejichz amorfni faze mize byt vyrazn€ ovlivnéna béZnymi postupy zpracovani (napf. orientaci,
natazenim, zihanim a kontaktem s krystalizaénimi c¢inidly) [24, 26-28]. Nejjednodussi a
nejbéznéji pouzivany model vlivu krystalinity na ustalenou propustnost je nicméné zaloZeny na

uvedenych predpokladech a je vyjadien nasledujicim vztahem:

D,
P=Sa-q.’)a-¥ 1.16
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Vliv krystalinity je vyrazngjsi u faktoru zaktiveni r nez u faktoru imobilizace fetézce S
[29]. Nejpouzivangjsi aproximaci u skelnych polymerii pro za f je = ¢a - a f = 1. Dosadime-li
tyto hodnoty do vyse uvedené rovnice, dostaneme P = Pa¢>a2, kde P, je propustnost amorfni faze.

U urcitych polymerti jednoduchy ptedpoklad dvoufazového modelu neplati. Naptiklad
poly(4-metyl-1-penten) (PMP), coz je siln¢ propustny polymer, ma krystalickou strukturu o
velmi nizké hustoté, molekuly penetrantu tudiz mohou sorbovat do jeho krystalické faze [25]. V
ptipadé PET se ukézalo, ze pfitomnost krystalickych oblasti zvysila koncentraci sorpénich bodu
v amorfnich oblastech, které zistaly v polymeru po krystalizaci [22]. Tento jev u PET byl
podrobnéji rozebran v jinych pracich [30, 31]. Uvadi se [24], Ze vystaveni amorfniho polymeru
PET vlivu silné sorbujiciho penetrantu o vysoké aktivit¢ méa za nasledek krystalizaci vyvolanou
penetrantem. Tento proces ovliviiuje u PET rozpustnost penetranti v amorfni fazi, vysledkem
¢ehoz je vyrazné zvyseni celkové rozpustnosti se zvySenou Krystalinity. Naptiklad rozpustnost
acetaldehydu v PET se v duasledku krystalinity (36 hm. %) vyvolané penetrantem zvysila o vice
nez 300 % [24]. Tento ucinek se pfipisuje tvorbé mikrodutin v polymeru, které jsou vedlej$im
produktem krystalizace vyvolané penetrantem [24]. Dtkaz tvorby mikrodutin v PET v dtsledku
pusobeni vlivu silné sorbujicich penetrantii je uveden ve studiich, které zkoumaly upravu
rozpoustédel za ucelem zlepSeni barvitelnosti PET vlaken [26], a ve studiich, které se zabyvaly
studiem ucinkd krystalizujicich kapalin na morfologii PET [27, 28]. Bylo naptiklad uvedeno, ze
absorpce barvy v PET vlaknech byla pii ptisobeni dimetylformamidu (DMF) ¢tyfikrat az pétkrat
vy$$i nez v ptipadé vlaken, na néz tato latka nepusobila [26]. Koeficient diftize barvy byl rovnéz

o dva tady vyssi u vzorki, na néz ptisobil DMF nez u téch, na které nepusobil [32].

1.2.5 Orientace retézce

Natahovani polymerni membrany muze zlepSit jeji mechanické vlastnosti a za urcitych
podminek také vlastnosti bariérové. Dosazeny stupeini orientace fetézce zavisi na poméru
natahovani a dalSich podminkach zpracovani [13]. Orientace je vétSinou uréena dvojlomnosti a

vyjadiuje ji Hermansova orientacni funkce f [2]:

1
f= > (3cos?0 —1) 1.17

kde @ je primérny uhel mezi osou polymerniho fetézce a smérem natahovani.
Propustnost se se zvysujici se orientaci mize bud’ zvysit, nebo snizit, v zavislosti na
zpusobu deformace a fyzikalnich procesech, k nimZ dochazi béhem orientace [13]. Neprostupné

polymerové krystaly se béhem deformace mohou orientovat do plo$nych struktur a tento proces
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obecné snizuje difuzivitu penetrantd zvySenim zakiiveni [13]. Natahovani semikrystalickych
polymeri navic zlepSuje bariérové vlastnosti v disledku krystalizace vyvolané zatizenim a

orientace zbyvajici amorfni faze.

1.2.6 Koncentrace (nebo parcialni tlak) penetranta.

Vliv koncentrace penetrantli na rozpustnost, difuzivitu a néasledné propustnost se 1isi v
zavislosti na systému penetrant-polymer. Elastomery a skelné polymery za normalnich okolnosti
vykazuji jen malou nebo nevykazuji zddnou zéavislost rozpustnosti, difuzivity a propustnosti
lehkych plyna jako Hz, N, a O, na koncentraci [2]. ZvySeni propustnosti je ¢asto zpisobeno
zvySenim rozpustnosti penetrantu se zvySujicim se tlakem v kombinaci se zvySenim difuzivity se

zvysujicim se tlakem [1].

1.2.7 VIhkost

Absorpce vody milZze u bariérovych polymeri zvysit ¢i sniZit propustnost plynt, piipadné
na ni nema zadny vliv [33]. ZvySenim relativni vlhkosti (RV) z0 % na 50 % se zvysi
propustnost kysliku u celofanu (regenerovana celuldza) fadove o jeden stupen, a je-li celuloza
vystavena 90 % RV, nefadi se uz nadale mezi tfidu vysoce bariérovych polymeri v dasledku
dalsiho zvyseni propustnosti fadoveé o vice nez jeden stupen [33]. Pti baleni jidla, které vyzaduje
ochranu vaci vnikani kysliku, je celofan potazen nebo laminovan vodni bariérou, naptiklad
polyolefiny [33]. Pii zvySené RV ztraceji bariérové vlastnosti i jiné hydrofilni bariérové
polymery, s vyjimkou urcitych amorfnich polyamidu. Je to disledek toho, ze voda pusobi jako
zmékcovaé a zvysuje volny objem polymert [34]. AvSak pii nizké nebo mirné zvySené RV
vykazuji polyamidy a PET se zvySujici se RV mirn¢ zlepSené bariérové vlastnosti [33]. Tato
reakce se da vysvétlit tim, Ze molekuly vody nezplsobi zvétSeni objemu polymeru, ale namisto
toho obsadi néktera mista ve volnym objemu, coz se projevi snizenim propustnosti jinych plyna.
Kopolymery VDC, akrylonitrilové kopolymery a polyolefiny nevykazuji zadny vliv RV na
propustnost plynt [35].
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1.3 Postupy méreni prenosu

Urceni propustnosti, rozpustnosti a difuzivity vyZaduje pfimé nebo nepfimé meéfeni
pfenosu hmoty za fizenych podminek. Propustnost bariérovych polymert mize byt uréena ptimo
méfenim zmény tlaku nebo jiného fyzikdlniho diikkazu o pifenosu, nebo nepiimo, uzitim
indikatoru pruniku, napiiklad chemické reakce prostupujiciho plynu s jinou latkou.
Upfednostiiované metody méfeni zavisi na tfidé penetrantu: lehké plyny, vodni para,
kondenzovatelné pary, potravinové piichuté a aromatické slozky [34].

Existuji dvé zakladni metody pro méfeni propustnosti: izostatické a kvaziizostatické.
Izostatické metody pracuji se stalym tokem na obou stranach polymerni membrany za ucelem
poskytnuti stalych koncentraci penetrantl. Kvaziizostatické metody vyuzivaji staly tok za
ucelem udrzeni stalé koncentrace penetrantli jen na vstupni strané membrany a umoziuji
akumulaci penetrantu na vystupni strané¢ membrany. Tato akumulace se vS§ak omezuje na velmi
nizké koncentrace, proto lze fici, ze rozdil mezi parcialnimi tlaky penetrantu se blizi konstanté
[34]. Pti specifikovanych pocatecnich podminkach (koncentrace v membrané se jednotné rovna
nule) a okrajovych podminkach (konstantni koncentrace penetrantu C na vstupni strané
membrany a nulova koncentrace penetrantu na vystupni stran¢), lze tuto situaci popsat nize

uvedenym matematickym vzorcem [36]:

e, 12\ 2L~ (-D)" —Dn?m%t 18
=7 6D) nz P '

kde q je celkova hmotnost penetrantu, ktery pronikne skrze jednotku plochy membrany v
case t, D je koeficient difaze, L je tloustka membrany a C je koncentrace penetrantu na vstupni
strané membrany. KdyZ se dosdhne rovnovdzného stavu, hodnota t je natolik vysoka, Ze

exponencialni €initel je zanedbatelny a vySe uvedeny vzorec se zredukuje na:

_be( I 1.19
1=7 6D '
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2. CHEMICKA STRUKTURA A VLASTNOSTI
BARIEROVYCH POLYMERU

Bariérové polymery Ize obecné klasifikovat jako vysoce bariérové, stredné bariérové a
nizce bariérové polymery, v zavislosti na tom, do jaké miry omezuji prichod plynt jako Oz nebo
CO2 a vodni pary. Hranice v ramci tohoto ¢lenéni, a¢ pon€kud arbitrarni, jsou zaloZzeny na tom,

jak bariérové vlastnosti polymeru ovliviiuji skladovatelnost balenych vyrobki.

2.1 Vysoce bariérové polymery

Vysoce bariérovymi polymery se obecné rozumi polymery, které vykazuji vysokou

odolnost vii¢i prachodu plynt.
2.1.1 Kopolymery na bazi etylen-vinyl alkoholu

Vseobecna struktura pryskyfice etylen-vinyl alkohol (EVOH) je nasledujici [37]:

(|3H
+CH2—CH2HCH2—CH%— 2.1
X y

Pryskyfice EVOH jsou nepravidelné kopolymery etylenu a vinyl alkoholu tvofené
hydrolyzou kopolymert etylen vinyl acetatu [37].

Pti nizké nebo stiedni relativni vlhkosti predstavuji kopolymery EVOH vybornou bariéru
proti plynim. Hydroxylové skupiny (OH) vyrazné pfispivaji ke zvySeni hustoty fetézové
kohezivni energie a ke zlepSeni bariérovych vlastnosti, tudiz plati, Ze ¢im je vétsi frakce OH
skupin, tim je nizsi propustnost [37].

OH skupiny jsou rovnéz zodpovédné za hydrofilni povahu polymeru. Cim je vyssi
kopolymera EVOH ve vztahu k plynim [33]. Naopak, vysoky podil etylénovych jednotek
zvysuje odolnost viici vlhkosti a snizuje podil propustnosti pro vodni pary.

U vétsiny komercnich aplikaci se pouzivda EVOH ve vicevrstvé struktufe s bariérou proti
vlhkosti a/nebo strukturnimi vrstvami na kazdé stran¢; typickym piikladem jsou vicevrstvé lahve

s polypropylenem na kecup [35].
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2.1.2 Nitrilové polymery

Obecna struktura nitrilovych kopolymert je znazornéna nize [37]:

H K
+CH2—(:3—)+CH2—C:)+ kdeR@ nebo COOCH; 29
X y
CN R

Jsou to ucinné bariéry vici kysliku a vyznacuji se vysokou odolnosti vii¢i tuku a oleji,
pevnosti a tuhosti. Vyuziti nitrilovych polymert pro aplikace, kde dochazi ke kontaktu s
potravinami je omezena kvuli moznému piesunu toxické slozky akrylonitrilového monomeru
[35].

2.1.3 Kopolymery vinylidenchloridu

Kopolymery vinylidenchloridu (VDC) s vinyl chloridem a akrylonitrilem patfily mezi
prvni polymery, které nasly Siroké uplatnéni. Nejvyznamnéjsi vlastnosti kopolymera VDC je
jejich chemicka odolnost a mimofadné nizka propustnost vici plyntim a vodni pafe [2]. Struktura

nejrozsitenéjsiho vinylidenchloridu — kopolymeru vinyl chloridu, je zndzornéna nize:

%CHZ—CCIZ%CHZ—CHCI% 23
X y

kde x je 85-90 mol %.

2.1.4 Polyamidy

Obvyklé polokrystalické polyamidy (PA) (nylon-6, nylon-6,6, atd.) pouzivané v
potravinovych obalech maji sttedné bariérové vlastnosti vic¢i plynim; jejich bariérové vlastnosti
ovliviiuje vlhkost [37]. Existuji vSak polyamidy zvlastni téidy s lepSimi bariérovymi vlastnostmi
vaci plynim. Vysoce bariérovymi vlastnostmi se vyznacuje polyamid MXD-6 (rovnice 2.4),
vyvinuty v sedmdesatych letech dvacatého stoleti. Vznika reakci m-xylylenediaminu a kyseliny
adipové [35]:
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H( N—CH, |/\ CH,—N——C——C Hg— A}OH 24
T T |

H H 0] O

Ve srovnani s béZnymi nylony se vyznacuje zlepSenou prihlednosti a lepSimi
mechanickymi, tepelnymi a bariérovymi vlastnostmi. Ma lepsi bariérové vlastnosti nez nylon-6 a
PET pii vSech vlhkostech a pti 100 % relativni vlhkosti je lepsi nez EVOH. Bariérové vlastnosti
MXD-6 ziistavaji do relativni vlhkosti 70 % pomérné stalé [35].

2.1.5 Polyestery

NejrozsifenéjSim zastupcem skupiny polyestert pouzivanych k baleni potravin a ndpoja
je PET. PET se vsak vyznacuje stiednimi bariérovymi vlastnostmi vii¢i plynim a vodni pare.
Polyetylen naftalatu (PEN) pfedstavuje mnohem vyssi bariéru vic¢i plyniim a vodni pafe nez PET
a lze jej klasifikovat jako vysoce bariérovy polyester. PEN je homopolymer dimethyl-2,6-
naphthalene dikarboxylatu (NDC) a etylenglykolu [38]:

O—O0

7\
Y

Tento polymer ma diky tuhé struktuie polymerni patete tvoifené dvojitymi krouzky ve

srovnani s PET vys§i mechanickou pevnost, tepelnou stabilitu a leps$i bariérové vlastnosti.

2.1.6 Tekuté krystalické polymery

Tekuté krystalické polymery (TKP), s hlavnim fetézcem vykazuji vynikajici tepelnou a
chemickou odolnost a vysoce bariérové vlastnosti, jimZ se stavajici bariérové polymery témét
nevyrovnaji [13, 38, 39]. TKP jsou velmi u¢inn¢ zhusténé, vysoce orientované a casto
polokrystalické materialy. Komeréné dostupné TKP jako napi. Vectra (rovnice 2.6) a Xydar jsou
aromatické kopolyestery S vyrazné vy$$im stupném fetézové orientace nez typické polyestery

jako napt. PET [40].
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2.1.7 Polyhydroxy-amino étery

Polyhydroxy-amino étery (PHAE) jsou v soucasné dobé nejvétsi skupinou vysoce
bariérovych termoplastii na epoxidové bazi. Obecna chemicka struktura PHAE s obsahem
amidu, tvofenych reakci bisfenolti s obsahem amidt s aromatickymi diglycidylovymi étery [41],

Jje znazornéna nize:

( CONH_R_CONH@
o—Ar—o/\(\o;\‘:/>7 \ AN 2.7
OH

OH ;

kde R muze byt —(CHy), (n =1, 2, 3...) nebo aromaticka skupina.

Tyto polymery jsou amorfni, s hodnotami Ty v rozmezi od 90 do 133 °C. Na patefi
fetézce se vyskytuji jak amidové, tak hydroxylové ¢asti molekuly.

Pritomnost aromatickych skupin mezi skupinami amidd v polymerni pateti miize mit za
nasledek vysokou hodnotu Tga dobré bariérové vlastnosti. Bylo rovnéz zjiSténo, ze pritomnost
m-fenylenovych jednotek namisto p-fenylenovych jednotek mize snizit propustnost O, (az o 30—

40 %) zvysenim ucinnosti vazani fetézce u polymeru [41].

2.1.8 Polychlorotrifluoroetylen

Polychlorotrifluoroetylen (PCTFE) je elasticky termoplast vyrobeny z fluorovanych a

chlorovanych pryskyfic. Jeho chemicka struktura je zndzornéna nize:

( CFCl CF, ) - 28
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Kli¢ovou vlastnosti tohoto polymeru je jeho vysoka opticka Cirost a vynikajici bariérové

vlastnosti vaci vlhkosti [42].

2.2 Stiredné bariérové polymery

Polymery spadajici do této kategorie zahrnuji polyestery, polyolefiny, polyvinylchlorid,
polystyren, a urcité polokrystalické polyamidy. Polymery zahrnuté v tomto oddile jsou za

vvvvv

bariérové pryskytice popsané v predeslém oddile.

2.2.1 Polyestery

Polyestery predstavuji tiidu rozmanitych bariérovych plasti. Z komercniho hlediska je
zdaleka nejvyznamnéj$im zastupcem této skupiny PET. Je velmi rozsifeny v obalovém primyslu
v ramci baleni potravin a napoju, predevsim sycenych nealkoholickych napoja [43].

PET je linearni termoplast vyrobeny z etylen glykolu a kyseliny tereftalové nebo z etylen

glykolu a dimethyl-tereftalatu. Struktura PET je znazornéna nize:

O—=0
|
O—0

@] (CHQ)Q_O__ 29

PET se diky dobrému poméru fyzikalnich, mechanickych a bariérovych vlastnosti,
zpracovatelnosti a tvarnosti a také diky ekologickym a toxikologickym vlastnostem pouziva pti
vyrobé mnoha tuhych nadob na potraviny a napoje [2].

Ma stiedni bariérové vlastnosti viici lehkym plyntim, ale prokazuje se jako dobra bariéra
vaci pfichutim a aroma slozkam. Jeho bariérové vlastnosti Ize zlep$it zvySenim Krystalinity a

orientace [2].

2.2.2 Polyamidy

Tato kategorie stfednich bariérovych polymert zahrnuje nylon-6 a nylon-66. Nylon-6
vznika polymerizaci kaprolaktamu a nylon-66 vznika reakci hexametylenediaminu a kyseliny

adipové [37]. Jejich chemicka struktura je znazornéna nize:
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H 0 H H O O
Nylon-6 Nylon-6,6

2.10

H%N—C,;Hm—c%—OH H—EN—CGHQ—N—C—C,;HS—C%OH
| | | o | s

Obecné plati, Ze nylony maji dobré bariérové vlastnosti vii¢i plyniim a aromatiim, ale

Spatné bariérové vlastnosti vuci vlhkosti [35].

Ve srovnani s orientovanymi PET vykazuji biaxialn¢ orientované nylony lepsi bariérové
vlastnosti vii¢i plyntim, jsou mékké a odolné proti propichnuti; PET jsou naproti tomu tuzsi a
pusobi jako lepsi bariéra vuci vlhkosti [37]. Nylony jsou v obalovém priamyslu méné rozsifené

nez polyolefiny nebo PET a vétSinou se pouzivaji ve formé foukanych lahvi.

2.2.3 Polyvinylchlorid

Polyvinylchlorid, znamy také jako vinyl nebo PVC, vznika pii polymeraci vinil chloridu
pii teplotach o rozsahu 38-71°C pii nizkém tlaku a za pFitomnosti volnych radikala [37]. Jeho

chemicka struktura je znazornéna niZe:

—ECHZ—THHH—

Cl

2.11

PVC je mnohostranné pouzitelny polymer, ktery lze vyvinout tak, aby splioval
pozadavky v mnoha pouzitich v obalovém prumyslu a dalSich odvétvich [2]. Jeho vlastnosti 1ze v
mnoha smérech upravit pfidanim komonomerti, zmékcovadel a dalSich piisad. Pfi pouziti ve
formé tuhého platu nebo lahve je potfebna jen mald uprava, ale ma-li PVC slouzit jako bariérova
folie ve formé ohebného obalu, je nutné ptidat zmekcovadla [2]. ZvySeni pruznosti fetézce
zmekceného PVC ma rovnéz za nasledek snizeni jeho bariérovych vlastnosti, predevsim kvili

vy$§im difuznim koeficientim ve zmé&kcené folii.
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2.2.4 Polyolefiny

PE a PP jsou dva z nejrozsifengjSich polymerd v obalovém primyslu v ramci baleni
potravin a napoju. Tyto polymery nachazeji vyuziti ve formé folii, vyfukovanych plastovych
nadob, potahtl, pfilnavych obali a uzavéru [2]. Jsou k dispozici v Siroké skale typl a tfid.
Prestoze maji ve srovndni s mnoha jinymi bariérovymi polymery mnohem vyssi propustnost vici
plyniim, ptisobi jako dobra bariéra vici vlhkosti. PE, jehoZ struktura je zndzornéna nize, byl

jednim z prvnich olefinickych polymert, ktery nasel komeréni vyuziti v obalovém prumyslu:

—cH,—cH, 212

Klasifikuje se na zakladé hustoty. LDPE miize byt snadno zpracovan roztavenim a ma
dobré bariérové vlastnosti vici vlhkosti. Jedna se o polokrystalicky polymer, pro néjz je typicka
krystalinita v rozsahu 40 %. PE o stfedni hustoté (MDPE) je pevnéjsi, tuzsi a ma lepsi bariérové
vlastnosti nez LDPE. PE o vysoké hustoté¢ (HDPE) je v zasadé nevétveny a je nejpevnéjSim a
nejtuzsim polymerem v této skupin€. Vykazuje lepsi bariérové vlastnosti vii¢i vlhkosti a plynim
nez LPDE a MPDE.

PP, jehoz chemické struktura je znazornéna nize, vzniké pii katalytické polymeraci

propylenu pii vysoké teploté a tlaku [2]:

(—cH,—cH—)

\ /
n 213

CHs
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3. POLYPROPYLEN

vvvvvv

pouzivan v extrémné Siroké Skale aplikaci, at’ uz prithledny nebo zabarveny pigmenty, jako jsou
obaly na potraviny, tkaniny, automobilové soucasti, l¢katské pfistroje a spotiebni zbozi.
Vlastnosti polypropylenu jsou ur¢eny pouzitou polymeraci a pouzitymi katalyzatory. Zékladni
jednotka PP se sklada ze ti uhlika a Sesti vodikovych atomd.

V zavislosti na prostorovém usporadani methylovych CHs skupin k hlavnimu
uhlikovému —C—C- fetézci rozliSuje se mezi ataktickym PP (aPP) s nepravidelnym uspotfddanim
skupin CH3 (obr. 3-1), izotaktickym PP (iPP) s CHj3 skupinami na jedné strané uhlikového
fetézce (obr. 3-2) a syndiotaktickym PP (sPP) se stiidavym uspoiadanim skupin CHz (obr. 3-3).
Atakticky polypropylen mé velmi nizkou teplotu tani a je prakticky neZadoucim produktem.
Vzristajici takticita (pravidelnost CH3 uspofadani) vede ke vzrlstu stupné krystalinity, teploty

tani, pevnosti a tvrdosti.

Obrazek 3-1  Atakticky polypropylen.

Obrazek 3-2  Izotakticky polypropylen.

Obrazek 3-3  Syndiotakticky polypropylen.
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Izotakticky polypropylen se v souc¢asné dob¢ tési velkému zdjmu pramyslu a je masove
vyrabén (tabulka 3-1). Vyroba syndiotaktického PP je doposud omezena — v posledni dobé stala
moznou diky pokroku ve vyzkumu metalocenovych katalyzatoru [44].

VétSina komerénich polypropylentl je izotaktickd a ma stfedni stupeni krystalinity (stupeni
krystalinity je 40 % az 60 %) LDPE a HDPE.

Komer¢ni iPP ma bod tani okolo 160-166 °C, syndiotakticky PP s krystalinitou 30 %, ma
teplotu tani kolem 130 °C.

Rychlost toku taveniny (MFR), nebo index toku taveniny (MFI) je méfitkem molekulové
hmotnosti PP. Toto opatfeni pomaha uréit, jak snadno se roztavena surovina bude vstiikovana v
prubéhu zpracovani. Polypropylen s vys$§im MFR naplni vstfikovaci formu snadnéji pii

vstiikovani nebo vyfukovani [44].

Tabulka 3-1  Vlastnosti iPP.

Teplota Hustota Mez pevnosti v

tani tahu Modul pruznosti E

Polypropylen| ~170°C 0,905-0,912 g/cm® 34-38 MPa 1 100-1 500 Mpa

Vyhody polypropylenu jsou:

. Dobré konstrukcni vlastnosti

. Nizka cena

. Snadna zpracovatelnost

o Velmi dobré chemicka odolnost

o Vysoka tuhost

o Zdravotné nezavadny

24



4. ZPRACOVANI PP VYFUKOVANIM

4.1 Vyfukovani folii

Vyfukovani f6lii je jednim ze dvou hlavnich procest pouzivanych pro vyrobu folii. Folie
jsou obvykle definovany jako materialy S tloustkou mensi nez 0,254 mm, 1 kdyZz vyfukované
folie mohou byt vyrobeny az na 0,5 mm. Proces foukanych folii se pouziva k vyrob¢ Siroké skaly
vyrobkil, od jednoduchych jednovrstvych filma pro pytle do velmi slozitych vicevrstvych

struktur pouzivanych v obalech potravin.

TUBULAR BLOWN FILM PLANT

PRE-TREATMENT UNIT — M
B N ~f HAUL -OFF UNIT

ADIUSTABLE HEIGHT.

- FLAP BOARD TO
GUIDE FILM TO

NIP ROLLS.

AIR BUBELE

EDGE CUTTING \

‘ ){/ . W

S IR R

; L a
AIR BLOWN THROUGHDE —p» EXTRUDER

ELOWN FILM DIE

Obrazek 4-1  Schéma vyfukovaci linky.

Technologie vyroby folii vyfukovanim je zaloZena na tom, Ze trubka s tlouStkou stény
0,5 az 2 mm je jesté v plastickém stavu nafouknuta stlacenym vzduchem (zvétSeni 2 krat az 5
krat) a zéaroven protazena odtahovacim zafizenim (az pétindsobné podélné protazeni).
Vyfouknutd félie, o bézné tloustce stény 0,015 az 0,3 mm, je ochlazena a navinuta.
Vyfukovanim se vyrabéji folie z LDPE, HDPE a PP, PVC, PA a PET. Vyfukovanim se vyrabé&ji
i vicevrstvé folie o rizné materidlové skladbé. Dnes se vyrdbéji az sedmivrstvé folie.
Konstrukéné jsou vytlacovaci hlavy pro vicevrstvé folie velmi slozité a také vyroba f6lii na nich
je velmi narocna na dodrzovani technologické discipliny. V soucasnosti se na trhu objevilo

konstrukéni FeSeni, umoziujici s jednim vytlaCovacim strojem vyrabét vicevrstvé folie [45].
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Nejcastéji se pouziva varianta shornim odtahem folie. VytlaGovaci stroj je
osazen vyfukovaci hlavou. Vytlacovana folie se urCenym pietlakem (0,15 az 1 kPa) vyfoukne a
chladi vzduchem, ktery se piivadi chladicim prstencem a rovnomérné ofukuje folii po celém
obvodu. Ziskani rovnomérné tloustky je podminéné bezproblémovym chlazenim. Vzduch do
rukévu se privadi ptes vytlacovaci hlavu. Vyfouknuty rukav se postupné ochlazuje a zplostuje
mezi skladacimi deskami a uzavira odtahovacimi valci. Vzdalenost mezi odtahovymi valci a
vytlacovaci hlavou je nastavitelna a zavisi na tloust’ce vyfukované folie a typu zpracovavaného
materidlu. Odtahovaci valce jsou obvykle opatfeny vrstvou vodivé pryze, aby bylo mozno
odvadeét staticky elektricky ndboj. Odtahovou rychlost je mozno regulovat a tim ovliviiovat
tloustku a podélnou orientaci folie. Na vodicim valci se muze folie jednostranné nebo
oboustranné ofezavat. Pfed vodici valec se n¢kdy zatrazuje zatfizeni na povrchovou Upravu folie
pro potiskovani. Na konci linky se umistuje navijeci ustroji. Uspotadani linky umoziuje
folie a horsi chlazeni v disledku piisobeni tepla od vytlaCovaci hlavy, které se zvySuje jak
upravami pro chlazeni rukavu z vnéjsku, tak i z vnittku. Konstrukéné se uc¢innost chlazeni
zvysuje, napi. vodou chlazenymi deskami nebo prstenci umisténymi vné rukdvu, chlazenim

chladiciho vzduchu nebo odsavanim ohtatého vzduchu z vnitiku rukévu [45].

26


http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/06-vytlacovani/25-hornim%20odtahem.JPG
http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/06-vytlacovani/19-vyfukovaci%20hlavy.JPG
http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/06-vytlacovani/08-odtah.JPG
http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/06-vytlacovani/21-navijeci%20zarizeni.JPG

CAST PRAKTICKA

5. STANOVENI CiLU DIPLOMOVE PRACE

A\

Predkladané prace si klade za cil nasledujici:

Ptiprava folii z polypropyleni s riznou molekulovou strukturou pomoci vyfukovani.
Studium bariérovych vlastnosti takto pfipravenych folii pro rtizné plyny.

Ovéreni moznosti  zlepSit bariérové vlastnosti PP pro plyny pomoci ptidavku
nizkomolekuldrniho aditiva na bazi ester mastnych kyselin jako napt. glycerol
monostearat.

Interpretace mechanisml ovlivilujicich transportni vlastnosti pro plyny ve zkoumanych

vzorcich.
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6. MATERIALY

Pro vyrobu polypropylenovych folii byly pouzity nasledujici materialy:

Polypropyleny

TIPPLEN K693 — linearni isotakticky polypropylén s indexem toku taveniny 2 g/10 min (TVK
Plc., Mad’arsko).

BE52 — linearni isotakticky polypropylén s vysokou molekulovou hmotnosti a indexem toku
taveniny 0,25 g/10 min (Borealis, Rakousko).

Daploy WB 130HMS — rozvétveny polypropylén s vysokou pevnosti taveniny a indexem toku
taveniny 2,1 g/10 min (Borealis, Rakousko).

Aditivum

Glycerol monostearat (GMS) (Milestat 129 — V/ 1013).

Testovaci plyny
— Technicky vzduch
—  Kiyslik
— Oxid uhlicity

— Propan
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7. PRIPRAVA VZORKU

7.1 Priprava vzorki z ¢istého polypropylénu

Prvni sada vzorkii byla pfipravena z granuli Cistého polypropylénu za pomoci procesu
vyfukovani.
7.1.1 Vyfukovani félii z ¢istych polypropylent

Vzorky folii byly pfipraveny na laboratorni vyfukovaci lince sestavajici z odtahové véze

napojené na vytlacovaci jednosnekovou jednotku BOMATIC EB 25.

Obrazek 7-1  Laboratorni linka pro vyfukovani.
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Obrazek 7-2  Rukav vyfukované folie.

Procesni parametry vyfukovani jsou shrnuty v tabulce 7-1.

Tabulka 7-1  Procesni parametry vyfukovani.

Teplotni zény vytlacovaci DZ(EIC?CI)IO-IyI\>I/\i§B BES2 Tipplen K693
jednotky Nastavens teplota Nastavena Nastavena
teplota teplota
Zoma¢. 1 180°C 180°C 180°C
Zonac.2 190°C 210°C 190°C
Zoma ¢. 3 200°C 220°C 200°C
Zonad. 4 205°C 230°C 205°C
Zona ¢. 5 (vyfukovaci hlava) 205°C 230°C 205°C
Rychlost $neku 25,8 ot. /min 27,5 ot/min 25,8 ot. /min
Odtahova rychlost 3,05 3,5 3,05
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7.2 Priprava vzorki (smési) PP+GMS

7.2.1 Michani a granulace

Pro ptipravu druhé sady vzorki bylo K jednotlivym typim polypropylénu pifidano
aditivum GMS, a to v hmotnostnim poméru 98 % (PP) a 2 % (GMS). Slozky byly
homogenizovany zamichanim na dvousnekovém vytlacovacim stroji Brabender (Brabender
GmbH & Co) napojenym na vodni lazen pro chlazeni vytla¢ovanych strun polymeru (obr. 7-3).

Ochlazené struny byly nasledné granulované (obr. 7—4).

Obrazek 7-4  Granulace.
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Procesni parametry procesu michani jsou uvedeny v tabulce 7-2.

Tabulka 7-2  Procesni parametry pii michani a granulaci.

Dvousnekovy vytlaovaci stroj — Brabender GmbH & Co.
Teplotni zony: Nastavena teplota

Zona ¢. 1 180°C

Zoénac. 2 195°C

Zona ¢. 3 195°C

Zoéna ¢. 4 205°C

Zoéna ¢. 5 210°C

Zona ¢. 6 (hlava) 210°C

Rychlost $neku 22,5 ot. /min

Teplota chladici vody 25°C

Odtahova rychlost 3,00

7.2.2 SuSeni

Po piipravé granulatu byly vSechny vzorky usuSeny v suSici peci Memmert. Teplota
suseni byla stanovena na 50 °C po dobu 3 hodin.
7.2.3 Vyfukovani félii z pripravenych smési

Ptipravené smési byly nasledné zpracovany na laboratornim vyfukovacim stroji za stejnych

podminek jak bylo popsano v kapitole 7.1.1.
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8. CHARAKTERIZACE VZORKU

8.1 Méreni plynopropustnosti

Bariérové vlastnosti pfipravenych folii pro plyny byly sledovany na pfistroji k testovani

plynopropustnosti VAC-V1 (obr. 8-1).

E*-EVERPLAST
=M. MACHINERY

Obrazek 8-1 Piistroji pro méteni plynopropustnosti (VAC-V1).

Vzorky folii o priméru 97 mm byly pfipraveny za pouziti noze na vzorky. Koeficienty
propustnosti pro ruzné folie byly stanoveny v tzv. experimentu s ¢asovou prodlevou. Pii této
metod¢ je vzorek upevnén svorkami ve zkuSebni komofte tak, aby byl prostor, kde dochazi k
pronikani, rozd€len testovanou folii na dvé samostatné ¢asti (obr. 8-2a). Ob¢ strany folie, jak ta,
na niz je plyn pfivadén, tak strana, na kterou plyn pfechazi, jsou zbaveny vSech molekul plynu.
V Case t = 0, se zkusebni plyn o tlaku p; (0,1 MPa) aplikuje na horni stranu folie. Vzhledem k
rozdilu tlaku zkuSebni plyn prostupuje vzorkem na stranu S niz§im tlakem, coZ ma za nasledek
zménu tlaku v tomto prostoru. Priichod plynu je stanoven méfenim tlaku p; jako funkce casu v
kalibrovaném objemu V¢ na vystupni strané vzorku. GTR, neboli rychlost pfenosu plynu (objem
plynu, ktery pronikne ptes jednotku plochy vzorku za jednotku Casu pii konstantni teploté a

tlakovém spadu), 1ze vypocitat podle nasledujiciho vzorce:
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GTR = <™. ZF2 8.1

kde Vi, je molarni objem pii standardni teploté a tlaku, T je zkuSebni teplota, A je plocha
ucinného prenosu, dp,/dt je kolisani tlaku na stran¢ s nizkym tlakem za jednotku ¢asu po ustaleni

prostupu, R je plynové konstanta. Jednotka pro GTR je [cm*/m? - den - 0,1 MPal.

Plyn
g . Tésnéni
ZO{: /7 Propustni 4
REaa ace LS g tlak
i \ : e
: ’ i ﬂ “p| Regulace
i V. 4 teploty
4__
Vakuum
® (b)

Obrazek 8-2  (a) — schéma sestavy pro méfeni propustnosti; (b) — narist p, v zavislosti na ¢ase.

Za predpokladaného GTR lze koeficient propustnosti ziskat pomoci nasledujiciho vztahu:

P =GTR-1 8.2

V ustaleném stavu, tj. je-li dp,/dt konstantni, koeficient difuze D permeantu lze ziskat z
praseciku ¢asové osy linearni extrapolaci kiivky zavislosti tlaku na ¢ase p, = 0 (obr. 8-2b). U
folii, jejiz tloustka L je mnohem mensi nez jeji Sitka nebo délka, je Cas potfebny k dosazeni

ustaleného stavu prostupu pii experimentu dan vztahem:

LZ

= 8.3
6D

(2]
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Zname-li t; a L, lze diftzni koeficient snadno vypocitat ze vztahu 8.3. Jednotka

2. -1
'S

koeficientu difaze je [cm®-s~]. Koeficient rozpustnosti S se vztahuje k P a D prostfednictvim

nasledujiciho vyrazu:

S=P/D [cm’cm® cmHg] 8.4

8.2 Rentgenova strukturni analyza

Difrakéni spektra byla naméfena na pfistroji PANalytical X Pert PRO (Holandsko) s
goniometrem theta-theta, CuKa zatenim (0.1542 nm) a polovodi¢ovym detektorem PIXcel (obr.
8-3). Vsechna méieni byla provedena pii pokojové teploté v reflexnim modu, pii napéti a
proudu 40 kV / 30 mA, s automatickym nastavenim clon v rozsahu uhli 5-50° (26) a krokem
0,0263°, doba snimani 47,94 s na krok.

Obrazek 8-3  Aparatura pro méteni rozptylu rentgenova zateni (PANalytical X Pert PRO).

8.3 Infracervena spektroskopie

Zkracen¢ IR spektroskopie, je spektroskopicka metoda analytické chemie pattici mezi

metody elektromagnetické spektroskopie. Je to kvalitativni metoda, kterd poskytuje velice
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presnou identifikaci izolované latky. V urcitych ptipadech ji lze vyuzit i pro kvantitativni
analyzu vzorku.

Podle energie pouzitého infracerveného zafeni rozliSujeme IR spektroskopii ve vzdalené
(vlnova délka 20 — 1000 um), stiedni (2,5 — 20 pm) a blizké oblasti (0,8 — 2,5 um).

V naSem piipadé bylo vyuzito nasledujici experimentalni zafizeni: FTIR spektrometr
Nicolet 6700 (Thermo Scientific, USA, obr. 8-4)

Obrazek 8-4  FTIR spektrometr (Nicolet 6700).

ATR modul (nastavec) se 45° thlem dopadajiciho zafeni a diamantovym krystalem.
Rozsah standartniho méfeni pokryva stfedni infradervenou oblast od 4000 do 400 Cmfl). Pti
vinové délce A = 1000 cm ™ a piedpokladaném indexu lomu méfeného materialu (n, = 1,50) Ize
z rovnice 8-5 spogitat hloubku penetrace IC zafeni vzorkem d,=2,01 pm. Metodou tedy

ziskavame informace o povrchu daného materiala.

A

d., =
P 27 (n?-sin20—n3)1/2

8.5
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8.4 Dielektricka relaxacni spektroskopie

Princip méfeni dielektrické permitivity materialu je uveden na obr. 8-5. Vzorek se ve
vetsing pripadt vlozi mezi dvé elektrody, ¢imz se vytvori kondenzator naplnény méifenym

vzorkem.

U, Analyzer
Voltage
Channel

Generator g
lo

Analyzer Current
Channel

PT100

Temperature

Sensor - B
Sample
Capacitor

Obrazek 8-5  Schéma impedanéniho analyzatoru véetné elektrodového systému se vzorkem.

Na tento kondenzator je ptivedeno elektrické napéti sinusového pribéhu s amplitudou Uy
o dané frekvenci f, které vyvola ve vzorku tok elektrického proudu se stejnou frekvenci. Obecné
je proud a napéti fazoveé posunuto o thel ¢.

Pomér mezi amplitudami napéti (Up) a proudu (lo) stejné jako velikost fazového posunu
zavisi na elektrickych vlastnostech méfeném materidlu (permitivita a vodivost) a také na

geometrii vzorku. Pro snaz§i vypocet a zapis rovnic je vyhodné pouzit komplexni proménné.

U(t) = Uycos(wt) = Re[U"e'?] 8.6
1(t) = Iycos(wt + @) = Re[I"e'?| 8.7
kde
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144

I
IP=1+il"; Iy=vI*+1"* tgp = — 8.9

II

Pro vzorek s linearni elektromagnetickou odezvou je impedance kondenzatoru spojena s

dielektrickymi vlastnostmi vzorku

*

U
Z*=Z'+iZ”=I—* 8.10
—i 1
e(w)=¢ —ie =———— 8.11
wZ*(w) C,

kde &' a &" jsou realna a imaginarni ¢ast komplexni dielektrické permitivity, Co je kapacita

prazdného (bez vzorku) kondenzétoru.

Obrazek 86  Celkovy pohled na aparaturu (vcetné chladiciho systému) pro méteni dielektrickych
vlastnosti materiald.
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Teplotné-frekvenéni zévislost komplexni dielektrické permitivity Cistych PP folii a PP
folii, které obsahuji 2 hm. % pfislusné stabilizacni latky byly naméfeny pomoci
Sirokopasmového impedancniho analyzatoru (Novocontrol, Némecko, obr 8-6).

Mg¢fici cela s pozlacenymi paralelnimi elektrodami o priméru 20 mm byla umisténa do
kryostatu a méfeni bylo provedeno v inertni atmosféfe dusiku ve frekvencnim rozsahu 0,1 az 10°

Hz v teplotnim rozmezi od 25 °C do 120 °C s krokem 5 °C.

9. VYSLEDKY A DISKUZE

V prvni fazi byly zméfeny bariérové vlastnosti u folii vyrobenych z Ccistych
polypropylent. Je tfeba uvést, ze pro ziskani spolehlivych vysledkii méfeni je nutné presné
odhadnout tloustku folie. Proto byla digitalnim mikrometrem zmétena tloustka kazdé folie v 10
riznych bodech a pro vypocet koeficientti P, D a S byla pouzita hodnota aritmetického priméru

z 10 méfeni. Vysledky méfeni tloustky jsou uvedeny v tabulce 9-1.

Tabulka 9-1  Naméfené hodnoty tlousték folii ptipravenych z Cistych polypropylénu

g . Daploy WB 130 HMS BE 52 Tipplen K693
Pocet méreni

Tloust’ka [um] Tloust’ka [um] Tloust’ka [pum]

1. 160 48 43

2. 170 52 39

3. 160 44 38

4, 190 44 41

5. 130 50 42

6. 160 46 40

7. 140 44 38

8. 140 51 43

9. 160 45 41

10. 120 42 45

Prumér 153 47 41

Jak vyplyva z tabulky 9-1, folie vyrobena z polypropylenu Daploy WB 130HMS ma
daleko vétsi tloustku oproti foliim vyrobenym z polypropylentit BE5S2 a Tipplen K693. Je to tim,
7e na rozdil od ostatnich dvou polypropylenti, které maji linedrni molekulovou strukturu, je

Daploy WB 130HMS rozvétveny polypropylen a tato rozvétvena molekulova struktura tomuto
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polymeru zajistuje vysokou pevnost taveniny. Proto je pomérné obtizné z tohoto materialu
vytvofit f6lii o tlouStce mensi nez 100 pm pomoci vyfukovani.

Vysledky méfeni plynopropustnosti ¢istych polypropylent jsou souhrnné uvedeny v
tabulce 9-2.

Pro lepSi porovnani vysledkii jsou koeficienty propustnosti riznych polypropylenii
rovné€z uvedeny v grafu 9-1. Pro usnadnéni byly ptivodni jednotky koeficientu propustnosti
[cm*/m? -24 h-0,1 MPa] prevedeny na barrery (viz tabulku prevodnich faktori pro koeficient

propustnosti v sekci 1).

Tabulka 9-2  Koeficienty propustnosti, difuze a rozpustnosti pro folie piipravené z istého
polypropylenu.
Testovaci Koeficienty propustnosti
(P), diftize (D) a WB 130HMS BE52 | Tipplen K693
plyn .
rozpustnosti (S)
- P [cm®m?- 24h - 0,1 MPa] 4,60-10 | 36210 | 524-10™
[&]
§ D [cm?s™] 1,93-10°7 1,57-10°" 1,51-1077
> S [cm®cm?®-cmHg] 2,39-10°* 2,30-107 3,48-107
o P [cm®m? - 24h - 0,1 MPa] 1,33-10%° | 1,02:10 | 184107
2 |D[em?s Y 366107 | 327-107 | 394107
M 3 3, 104 104 104
S [em®/cm®-cmHg] 3,64-10 3,12-10 4,67-10
w. | PIcm¥m?- 24h - 0,1 MPa] 3,82:10° | 33910 | 448107
T =
= é—’ D [cm?s™] 1,75-10°" 1,19-10°7 1,10-10°7
= | s[em¥cm® cmHg] 2,18-10°° 2,86:10°° 4,07-10°°
- P [cm*/m?- 24h - 0,1 MPa] 3,10-10™ | 2,13-10™ | 38810
3]
3 D [cm*s ] 2,73:10°" 1,33-10” 2,94-10°'
& S [cm¥/cm®-cmHg] 1,13-10* | 1,60-10* | 1,32-10*
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Bl Vzduch 4.48
B Kyslik

4- 15> M Oxid uhlicity

I Propan

3.39

Koeficient propustnosti [Barrer]
N
1

WB 130HMS BES2 Tipplen K693

Graf 9-1 Srovnani koeficientd propustnosti folii pfipravenych z ¢istého polypropylenu.

Z tabulky 9-2 a grafu 9-1 jednozna¢né vyplyva tento trend: vSechny tfi polypropyleny
vykazuji nejvyssi hodnoty koeficientu propustnosti pro oxid uhli¢ity a néasleduje kyslik, vzduch a
propan. Tento jev lze vysvétlit takto; z riznych metod popisu velikosti molekul je pro transportni
jev nejvhodnéjsi pfistup nazyvany ,kineticky primér® molekul. Kineticky primér odrazi
nejmensi efektivni rozmér dané molekuly. Je snadné si predstavit, ze dana molekula mize mit
vice nez jeden rozmér charakterizujici jeji velikost, pokud molekula nemé kulovy tvar. Napiiklad
molekula kysliku je dvojatomova molekula (dva atomy spojené chemickou vazbou nebo
vazbami) a ma spiSe valcovity tvar podobny tvaru malické fazole. ,,délkovy* rozmér valcového
tvaru je tedy vétSi nez mensi hodnota priméru ,,v pase* tohoto valcového tvaru. U transportnich
jevi maji molekuly s nejmensSim kinetickym primérem lepsi schopnost permeace danou
bariérou.

Kinetické priméry molekul zkuSebnich plyni pouzitych v naSich experimentech jsou
uvedeny v tabulce 9-3 [46]. Vzhledem k tomu, ze atmosféricky vzduch se sklada ptiblizné ze 78
% z molekul dusiku a 21 % molekul kysliku, budeme se pii charakterizaci transportniho jevu

prostupu vzduchu polymerni folii odkazovat na kinetické pruméry molekul téchto plynt.
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Tabulka 9-3  Kinetické praméry molekul plyna

Plyny Kineticl[i{]prﬁmér
Oxid uhli¢ity 3,30
Kyslik 3,46
Dusik 3,64
Propan 430

Z tabulky 9-3 vyplyva, Ze hodnoty kinetickych primért plynt dobie koreluji s
naméfenymi hodnotami koeficientd propustnosti. Konkrétné oxid uhli¢ity ma nejmensi kineticky
prumér, a tedy nejsndze prostupuje vSemi testovanymi polypropyleny, z ¢ehoz vyplyva vysoka
hodnota koeficientu propustnosti. Molekula kysliku ma druhy nejmensi kineticky pramér, a
proto je jeji koeficient propustnosti druhy nejvétsi po oxidu uhliitém. Stejny logicky trend
pozorujeme i v piipad¢€ vzduchu a propanu.

Nicméné samotnym rozdilem kinetickych pramért molekul nelze vysvétlit tak obrovské
rozdily mezi koeficienty propustnosti oxidu uhli¢itého a zbyvajicich pouzitych zkuSebnich
plynt. Dal§im faktorem, ktery piispiva k vysoké hodnoté koeficientu propustnosti oxidu
uhli¢it¢tho ve srovnani s jinymi plyny, je jeho lepSi rozpustnost ve vSech testovanych
polypropylenech. Z tabulky 9-2 vyplyva, Ze koeficient rozpustnosti oxidu uhli¢itého ve vSech
polypropylenech je o jeden tad vyssi nez koeficienty rozpustnosti kysliku, vzduchu a propanu.

Ze ziskanych vysledkd je rovnéz zfejmé, ze folie vyrobend z polypropylenu BES5S2 ma
nejlepsi bariérové vlastnosti ve srovnani s foliemi vyrobenymi z polypropylent WB 130HMS a

Tipplen K693. Pfedpoklada se, Ze nejpravdépodobnéjsim diivodem je rozdil v krystalinité {olii.

Krystalinita jednotlivych folii byla analyzovana métfenimi rozptylu rentgenového zatent,

pii¢emz difrak¢éni rentgenogramy jsou znazornény Vv grafu 9-2.
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Graf 9-2 Difrak¢ni spektra folii pfipravenych z Cistych polypropyleni
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V rentgenovych difrakénich spektrech znazornénych v grafu 9-2 mizeme rozlisit dvé
krystalografické faze, jednoklonnou a a trigonalni . Difrakéni piky a odpovidaji thlim 260 =
14,2°, 17,0° a 18,8° a difrakéni pik S odpovida uhlu 26 = 16,2°. Je vidét, ze pik S faze je
nejvyrazngjsi u folie vyrobené z rozvétveného polypropylenu Daploy WB 130HMS.

Obsah krystalické faze (K) v jednotlivych foliich byl vypoéten jako pomér plochy
krystalickych pika (Ak) k celkové plose pod difrakéni kiivkou (Ar):

A
K = =%-100 [%] 9.1
Ar

Vysledky vypoctl jsou uvedeny v tabulce 9-4.

Tabulka 9—4  Obsah krystalické faze ve foliich

Vzorek Krystalinita, %
BE52 56,72
WB 130HMS 51,34
Tipplen K693 41,23

Vysledky z tabulky 94 pfiméfené dobie koreluji s vysledky koeficientd propustnosti. Jak
vyplyva z tabulky 94, folie vyrobena z polypropylenu BE52 ma nejvyssi obsah krystalické faze,
coz v zasad¢ vysvétluje nejnizsi hodnoty koeficientl propustnosti (lepsi bariérové vlastnosti) této
folie ve srovnani s ostatnimi dvéma foliemi. Naproti tomu folie vyrobena z polypropylenu
Tipplen K693 je charakterizovana nejnizSim obsahem krystalické faze, a oproti foliim BES2 a

Daploy WB 130HMS tedy vykazuje nejslabsi bariérové vlastnosti.

Ve druhé fazi byly studovany bariérové vlastnosti folii pfipravenych ze smési
polypropylent s aditivem GMS. Stejné¢ jako v predchozim piipadé, pro méteni propustnosti byla
tloustka folie méfena v deseti riznych mistech (tabulka 9-5). Je tfeba poznamenat, ze piidavek
GMS zlepsil zpracovatelnost vSech tii polypropylenli béhem procesu vyfukovani filmu, tj.

vyfukovany ,,rukév* byl vice stabilni a to pomohlo ziskat folie s mensimi tloustkami.
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Tabulka 9-5  Tloustky folii pfipravenych ze smési polypropylénu s GMS

Daploy WB 130 Tipplen K 693 +
Pocet méfeni H?\Asy+ GMS BES2+GMs i GMS
Tlous$t’ka [um] Tlous$t’ka [um] Tloust’ka [um]
1. 70 21 30
2. 69 19 32
3. 65 16 47
4. 68 18 41
5. 52 19 45
6. 66 15 31
7. 62 13 34
8. 68 15 35
9. 58 17 29
10. 72 15 34
Primér 65 17 36

Vysledky méfeni bariérovych vlastnosti  jsou shrnuty v tabulce 9-6. Porovnani
koeficientl propustnosti folii pfipravenych z ¢istého polypropylenu a folii s aditivem GMS je

znazornéno na grafu 9-3.

Tabulka 9-6  Koeficienty propustnosti, diftze a rozpustnosti u folii ptipravenych ze smési
polypropylénu s GMS
Testovaci Koe'c(ilgi)e’:ltii’.ﬁpzreo(%’)sgr"’s“ WB 130HMS | BE52+ | Tipplen k693

plyn roz,pustnosti (S) * GMS GMS + GMS
- P [cm®m?-24h 0,1 MPaq] 34510 | 66510 | 88510
% D [cm?s ] 1,69-10°" 4,72:10°" 493107
> S [cm®cm?®-cmHg] 2,04-10°* 1,41-10* 1,80-10*
y P [cm®m?-24h 0,1 MPaq] 1,14-10%° | 1,51-10° | 2,60-10%°
2 | D[em*sY 2,60-107 | 484107 | 813107
8 S [cm®cm?®-cmHg] 4,38-10* 3,12:10* 3,20-10°
g‘ P [cm*/m?-24h 0,1 MPa] 2,24-10° | 522:10° | 6,37:10%°
% D [cm?s™] 0,91-10”" 1,83:10°7 2,60-10°"
'E S [cm®cm?® -cmHg] 2,47-10°° 2,85-10°° 2,45-10°°
c P [cm*/m?-24h 0,1 MPa] 2,14-10" | 37510 | 56910
% D [cm?s™] 2,97-10°® 2,66:10°" 3,47-10°7
- S [em%¥cm®-cmHg] 722:10% | 14110% | 1,64-10%
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Jak je patrné z tabulky 9-6 a grafu 9-3, GMS zlepsil bariérové vlastnosti pouze jednoho
polypropylenu, kterym je rozvétveny polypropylen Daploy WB 130HMS. V piipadé dvou
linearnich polypropyleni BE52 a Tipplen K693, ptfidainim GMS se naopak bariérové vlastnosti
zhorsily. Tento jev lze vysvétlit nasledujicim zptisobem. Ma se za to, ze pracovni mechanismus
nizkomolekularnich piisad, jako je GMS, je zaloZen na odd¢leni fazi pfisady a polymeru, a v
idealnim prfipadé by méla piisada migrovat na povrchu polymeru béhem procesu vyfukovani
folii, kde vytvoii Krystalickou vrstvu. Tato vrstva piisady snizuje pronikani plynt do polymeru,
coz zvysuje jeji bariérové vlastnosti [47]. V nasem piipadé se predpoklada, Ze tvorba krystalické
vrstvy GMS na povrchu folie se vyskytuje pouze u polypropylenu Daploy WB 130HMS,
zatimco v pripadé dalSich dvou polypropylent piisada nachéazi v objemu polymerni matrice.

K prokazani této myslenky, folie vyrobené z Cistého polypropylenu a folie s GMS byly
analyzovany pomoci FTIR spektroskopie a dielektrické relaxacni spektroskopie. Pro lepsi
interpretaci vysledku, byla také provedena FTIR analyza samotné piisady GMS. Vysledky FTIR
analyzy jsou uvedeny na grafech 94 — 9-7.

0.4

GMS

0.3
0.2
|

0.0 -‘,/\.j L,*,—’} -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vinocet [cm"]

Graf 94 FTIR spektrum GMS.

Absorbance

Nékolik absorpcnich pikii mohou byt jasné identifikovany z FTIR spektra GMS, které
které jsou zpiisobeny vibracemi nasledujicich skupin: kyvavé vibrace CH, skupiny pii 719 cm 7,
C—O-C vibrace na vino¢tu 1175 Cmfl, deformaéni vibrace CH, skupin na vIno¢tech od 1370
cm* do 1450 cm?, vibrace C = O skupiny na 1730 cm*, symetrické a asymetrické vibrace CH,
skupin respektive na vino&tech 2850 cm™ a 2915 cm™, symetrické a asymetrické vibrace CHs
skupiny na vInoétech 2870 cm™ a 2956 cm*, vibrace O—H skupin na vlno&tech 3237 cm™ a
3300 cm ™,
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Ve FTIR spektru Cistého polypropylenu jsou identifikovany nasledujici absorpéni pasy:
destnikova vibrace CHz na vlno&tu 1375 cm ™2, deformacni vibrace CHj3 a vé&jitovité vibrace CH,
skupin na vlno&tu 1454 cm™, symetrické a asymetrické vibrace CH, skupin respektive na
vlnoétech 2838 cm™* a 2917 cm, symetrické a asymetrické vibrace CH3 skupin respektive na
vlnodtech 2865 cm ™ a 2950 cm™.

Z porovnani FTIR spekter cistych polypropylenovych folii s FTIR spektrami folii
pfipravenych ze smési polypropylenti s GMS je jasné vidét, Ze v ptipadé BE52+GMS a Tipplen
K693+GMS prisada neni ptitomna na povrchu folie, protoze FTIR spektra téchto polypropylént
a jejich smési s GMS vypadaji stejné. Naopak, srovnani FTIR spektra polypropylenu WB
130HMS s WB 130HMS+GMS (graf 9-5), ukazuje na pfitomnost jednoho dal$iho absorpéniho
piku (1730 cm™) ve smési v diisledku vibraci karboxylové skupiny GMS. Tato skute¢nost, nim
sveédc¢i o pritomnosti GMS na povrchu folie.

Vysledky dielektrické spektroskopie Cistych polypropylenovych folii a folii s GMS jsou
uvedeny v grafech 9-8 — 9-10. Jak je patrné z uvedenych vysledkd, folie vyrobené z Cistych
polypropylent neprokazuji prakticky zadnou zavislost redlné ¢asti dielektrické permitivity na
frekvenci a teploté. Nicméné, situace neni stejna pro folie obsahujici GMS, kde je ucinek prisady
ziejmy. Prvni zména v permitivité folii obsahujicich GMS je pozorovana pfi teploté asi 35 °C.
Pii této teploté se prisade stava mirné vodiva. S rostouci teplotou se vodivost GMS zvysuje Coz
vede Kk posileni mezifaizové polarizace. Tento polariza¢ni efekt je vyraznéj$i pii nizkych
frekvencich (nizsi nez 10 Hz). Redlna cast permitivity dosahuje své maximalni hodnoty pro
vSechny folie obsahujici GMS pfi teploté okolo 65 °C. Tato teplota odpovida teploté tani GMS
[48]. Lze konstatovat, ze v tomto okamziku se aditivum taje, ¢imz se zvySuje mobilita vodivych
iontd v polymerni matrici, coz vede k maximalni mezifazové polarizaci. Po této teploté
permitivita postupné¢ klesa na pivodni hodnotu. Tento jev se da vysvétlit nasledujicim
zpisobem; pii vyssi teploté se rozpustnost GMS v amorfni fazi polymerni matrice zvysuje. Toto
v kombinaci s niz$i krystalinitou polymeru pii vysSich teplotach vede k rozpousténi piisady v

polymeru, coz zptisobuje zmizeni mezifazové polarizace.
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Srovnani pikii objevujicich se na frekvencné-teplotni zavislosti realné ¢asti permitivity
pii 65 °C ukazuje, ze piky jsou intenzivnéjsi v ptipadé smési BE52+GMS a Tipplen K693+GMS
ve srovnani se smési WB 130HMS+GMS. Piky s vétsi intenzitou znaci silnéjsi ptispévek daného
polariza¢niho mechanismu v tomto ptipadé¢ mezifazové polarizace. Ta bude tim silngjsi, ¢im
veétsi bude efektivni rozhrani polymer-aditivum. Snadno nahlédneme, Ze efektivni plocha
rozhrani polymer-aditivum bude vétsi, pokud aditivum bude rozptyleno v objemu polymeru nez
pokud by bylo ptfitomno pouze na povrchu polymeru v podob¢ tenké vrstvy.

Tudiz vysledky dielektrické spektroskopie spolu s vysledky FTIR spektroskopie
potvrzuji, Zze tvorba GMS vrstvy na povrchu polypropylenové folie se uskutecnila pouze
Vv ptipad¢ rozvétveného polypropylenu WB 130HMS, coz vedlo ke zlepSeni jeho bariérovych

vlastnosti.
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10. ZAVER

V teoretické casti diplomové prace je Ctendir seznamen se zaklady propustnosti v
polymerech. V této ¢asti prace jsou také popsany mechanismy transportu penetrantii a faktory
ovlivityjici bariérové vlastnosti polymert. Ddle je zminéna chemicka struktura a vybrané
vlastnosti nékolika vysoce a sttedné bariérovych polymert. Zavérecna kapitola teoretické ¢asti je
zaméeiena na celkovy popis polypropylenu a hlavni techniky, které jsou v soucasné dobé

vyuzivany v primyslu pro zpracovani tohoto materialu.

Prakticka Cast prace se zabyva ptipravou a studiem bariérovych vlastnosti folii na bazi
polypropylent s odlisnou molekulovou strukturou. Zde byly analyzovany dvé sady vzorku: (1)
folie ptipravené z Cistych polypropylent a (2) folie ptipravené ze smési stejnych polypropylent s
glycerol monostearatem. VSechny folie byly pfipraveny vyfukovanim a jejich bariérové
vlastnosti byly zkouméany pro vzduch, kyslik, oxid uhli¢ity a propan. U vSech folii byl pozorovan
nasledujici spolecny trend: koeficient propustnosti klesal od nejvys$si hodnoty pro oxid uhlicity
ptes kyslik a vzduch az po nejnizs$i hodnotu namétenou u propanu. Tyto rozdily v koeficientech
propustnosti byly vysvétleny z hlediska rozdilu v kinetickych primérech molekul zkusebnich
plynd, jakoz 1 v rizné rozpustnosti jednotlivych plyni v polypropylenu. Analyzy vysledkt
méfeni bariérovych vlastnosti ¢istych polypropylenovych folii ukazaly, Ze linearni polypropylen
o vysoké molekulové hmotnosti (BE52) ma lepsi bariérové vlastnosti ve srovnani s dalSimi
dvéma polypropyleny (Daploy WB 130HMS a Tipplen K693). To je pfisuzovano vysoké
krystalinité tohoto materialu ve srovnani s ostatnimi féliemi, coz bylo potvrzeno pomoci rozptylu

rentgenového zateni.

V ptipad¢ folii pfipravenych ze smési polypropylentt s GMS bylo zlepSeni bariérovych
vlastnosti pozorovdno pouze u rozvétvené¢ho polypropylenu (Daploy WB 130HMS), zatimco
bariérové vlastnosti dvou linedrnich polypropylent se zhorSily. Tato skutecnost, byla vysvétlena
nasledovné; v piipadé rozvétveného polypropylenu se na povrchu vyfukované polymerni folie
vytvofila tenkd vrstva z GMS zabranujici transportu molekul penetrantl skrze folii. Pfitomnost
GMS vrstvy byla potvrzena pomoci FTIR a dielektrické relaxacni spektroskopie. V piipadé

linearnich polypropylenil ke tvorbé GSM vrstvy na povrchu folie nedoslo.
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Seznam pouzitych symbolu a zkratek

Symbol | Veli¢ina

A Empiricka konstanta

a Empiricka konstanta

Ax Plocha krystalickych pikli

Ar Celkova plocha pod difrakéni kiivkou

B Empiricka konstanta

b Empiricka konstanta

C Koncentrace penetrantu v polymeru

Co Kapacita prazdného (bez vzorku) kondenzatoru
D Koeficient difuze

D, Koeficient difuze penetrantu v amorfnim polymeru
d, Hloubka penetrace IC zafeni

Ep Aktivacni energie pro difuzi

Ep Aktivacni energie pro prunik

f Hermansova orienta¢ni funkce

lo Amplituda proudu

K Obsah krystalické faze

L Tloustka folie

Na Pevné dana soufadnicova soustava

Ny Indexu lomu

P Koeficient propustnosti

Pa Koeficient propustnosti v amorfnim polymeru
P1, P2 Parcialni tlak

q Celkova hmotnost penetrantu
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S Koeficient rozpustnosti

Sa Koeficient rozpustnosti v amorfnim polymeru
Tq Teplota skelného prechodu

tss Cas dosazeni stabilniho stavu

Up Amplituda napéti

V Specificky moldrni objem

Vw Van der Waalstiv objem molekuly
Z* Komplexni impedance

4 Realna slozka komplexni impedanci
zZ" Imaginarni slozka komplexni impedanci
aPP Atakticky polypropylen

DMF Dimetylformamid

EVOH Etylen-vinyl alkohol

FTIR InfraCervena spektroskopie

FVO Volny frakéni objem

GMS Glycerol monostearat

GTR Rychlost pienosu plynu

HDPE Polyetylén o vysoké hustoté

HKE Hustota kohezivni energie

iPP Izotakticky polypropylen

LDPE Polyetylén 0 nizké hustoté

MDPE Polyetylén o stfedni hustoté

MFI Index toku taveniny

MFR Rychlost toku taveniny

NDC Dimethyl-2 6-naphthalene dikarboxylat
PA Polyamid

PAN Polyakrylonitril

PE Polyetylén

PEN Polyethylennaftalat

PET Polyethylentereftalat

PP Polypropylen

PCTFE | Polychlorotrifluoroetylen

PHAE Polyhydroxy-amino étery

PVC poly (vinyl chlorid)

PVOH poly(vinyl alkohol)

RV Relativni vlhkost

TKP Tekuté krystalické polymery
VDC Vinylidenchlorid

g’ Realna slozka permitivity

g’ Imaginarni slozka

AHq Sorb¢ni teplo penetrantu

) Frekvence

% thel

A Vinova délka

7 Faktor geometrické impedance

b Faktor fetézoveé imobilizace

dn Objemova frakce
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