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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva piipravou folii z polyethylenu, polypropylenu a surlynu plng-
nymi riznymi typy plniv montmorilloniti o rizné koncentraci. Je rozd¢lena na dvé ¢asti a
to Cast teoretickou, kde jsou struéné popsany obalova technika, jednotlivé materialy, plni-
va, technologie zpracovani a metody hodnoceni. Dale je to ¢ast prakticka obsahujici popis,
od piipravy masterbatch smési az po vytlaCovani jednotlivych folii a nasledné zhodnoceni
vlastnosti mechanickych (tahové zkousky), bariérovych (zkousky plynopropustnosti),
strukturnich (XRD), reologickych (tokové kiivky) a termickych (DSC). Nasledn¢ je disku-
tovan vliv plniv na vlastnosti jednotlivych polymert, je zvolena folie s nejlepSimi uzitnymi

vlastnostmi a vybran nejvhodnéjsi typ plniva.

Kli¢ova slova: folie, plnivo, PP, PE, Surlyn, obal, nanoc¢astice, montmorillonit, 93A, 30B

ABSTRACT

The diploma thesis deals with the preparation of films made of polyethylene, polypropyle-
ne and surlyn, which were filled with different kind of montmorillonite fillers at various
concentrations. The thesis is divided into two parts: a theoretical part, where are briefly
described packaging, individual materials, processing technology and methods of evaluati-
on. Furthermore, it is practical part containing a description, from preparation of master-
batch blends to extrusion of each films and the subsequent evaluation of mechanical pro-
perties (tensile test), barrier properties (permeability tests), structural properties (XRD),
rheological properties (flow curves) and thermal properties (DSC). Subsequently, the in-
fluence of fillers on the properties of the polymer film is discussed, then the polymer film

with best utility properties and the most suitable type of filler are selected.

Klicova slova: film, filler, PP, PE, Surlyn, packaging, nanofiller, montmorillonite, 93A,

30B
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UvVOD

Vétsina lidi nad obaly nepfemysli a prakticky je nevnima, snad krom pér okamzikt, kdy se
snazi otevtit t¢émet nedobytny obal na hudebni sluchatka, mp3 piehravac nebo jinou zvlasté
pak dobie zabalenou véc. Obalova technika je rozsahly obor vyvolavajici zajem lidi

z marketingu, logistiky, recyklace a mnoha dalSich, az po samotné spotiebitele.

Nespornd vyhoda oball z plastu je jejich vysokd variabilita, coz umoziuje splnéni fady
velice naro¢nych potieb. Piestoze z historického pohledu jsou plasty na poli obalové tech-
niky téméf naprostymi novacky, tvori nejrychleji se rozsitujici sektor. Snadnd dostupnost
(vedlejsi produkty ropného primyslu) a oproti jinym materidlim (kov, sklo) jednodussi
zpracovatelnost, ktera je dana piedevsim jejich nizkou teplotou tani, jsou divodem aktudlni
velké oblibenosti polymernich materiali. Pti zavadéni nového druhu obalu se vzdy postu-
puje od faze vyvoje, tj. n¢jakého druhu navrhu, az po vysledné nastaveny vyrobek, pficemz
jsme schopni ménit barvu, hmotnost, hustotu, velikost, tvar, druh plastu, plniva a mnoho
dalsiho. V dnesni dob¢ vétsina lidi vi, Ze se na plastovych obalech nachézi ¢isla. Jednotliva

¢isla znaci druh polymeru a to nasledovné:

1) polyethylen tereftalat (PET), 2) polyethylen s vysokou hustotou (HDPE), 3) polyvinyl
chlorid (PVC), 4) polyethylen s nizkou hustotou (LDPE), 5) polypropylen (PP), 6) polysty-
ren (PS) a 7) ostatni, nej¢astéji polykarbonat (PC).

Obal slouzi k ochrané¢ vyrobku od vyrobce ke spotiebiteli. Z riznych oblasti jsou na néj
kladeny rtizné pozadavky (poZadavky na farmaceutické obaly pro 1éciva jsou ve vétSing
zemi regulovany zakonem). Obal by mé&l vyrobek ochranit pred poskozenim, inikem obsa-
hu nebo naopak vnikem, ¢i kontaminaci zvenci. Jsou na néj rok od roku vétsi naroky na
estetiku, naklady, snadnost pouziti, recyklovatelnost, iisporu hmotnosti, objemu, zlepSovani

mechanickych a fyzikalnich vlastnosti atp.

Obalova folie je velmi tenky plast, pficemz zakladni slozkou plastu je polymer. Obvykle se
polymerni filmy pouZivaji jakozto bariéry, které brani necistotdm, bakteriim, kapalinam a
plyniim v priichodu na druhou stranu. Tyto filmy, ¢i folie nejsou povétSinou pouzity jako
folie samotné, nybrZ jsou z nich vhodnou technologii pfipraveny nejriznéjsi tasky, obaly,
sacky, mohou byt naneseny na papir a kov anebo miize byti vyrobend vicevrstevna folie

koextruzi.
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Drtivou vét§inu dnesniho trhu s polymernimi obaly zabira PE a PP a vSe nasvédcuje tomu,
ze tomu v nasledujicich letech nebude jinak. Flexibilnim aplikacim (folie, laminaty) na trhu
patii vice nez 40%, kdy ptes 70% pouzito za ucelem baleni potravin. Zbytek je urcen pro

véci bézné domaci spotieby a prumyslové aplikace [1 - 3].

Tato diplomovéa prace je zaméfena na polymerni folie, jejichZz matrice jsou tvofeny z PE,
PP a Surlynu. Srovnava vlastnosti mechanické, tokové, morfologické, termické i1 bariérové
a to jak mezi riznymi polymery, tak mezi polymery ze stejnych matric s riznymi typy pl-
niv z fady montmorillonitt o rizné koncentraci. Autor se nesnazi o obsahnuti vSech faktt a
skute¢nosti, nybrz o vytvotreni uceleného a prehledného dila, které bude za to stat ¢ist az do

konce.
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1 OBALOVA TECHNIKA

.....

Z mista vyroby na misto spotfeby jsou dochovany z pravéké Ciny. Kovy, sklo a dievo byly
k ochrané vyrobku lidstvem vyuzivany od nepaméti. V dnesni dob€ jsou tyto materidly

nahrazeny pravé polymery, diky jejich jedine¢nym vlastnostem.

Mezi ucely obalil patti predevsim:
e baleni vyrobku (pfevoz mista na misto)
e ochrana samotného vyrobku (mechanicka, fyzikalni, chemicka, biologicka)
e pohodli (Iehka manipulace, pfenos, vaieni v obalu)

e forma sdé€leni informaci [4, 5].

1.1 Odolnost obalu viici prostredi
Obal by mél plnit své funkce ve tfech riznych prostiedich:
o fyzikalni prostfedi (otfesy, pady, vibrace, ostré pfedmeéty)
e okolni prostiedi (plyny — O, voda, teplota, UV, mikro/makroorganismy)
o lidské prosttedi (od subjektivniho vniméni az po zdkonem stanovené udaje)

Pti selhani obalu se zvySuji ndklady, naroky spottebitele, pficemz miize dojit az k cilenému

vyhybani se vyrobku ze stran zakazniku [5].

PROSTREDI
« Fyzikilni Okoli Lidské
=
==
=
=]
=
(=]
= e
)
2oE
5 8
= P'
(-1
-
s
—]
L=
=]
Hugh E. Lockhart, Ph.D. -

Obr. 1 Jednoducha tabulka funkce/prostiedi obalu k posouzeni vhodnosti [5]
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1.2 Polymery v obalové technice
Mezi nejvétsi vyhody polymernich materidli oproti jinym bézné€ pouzivanym patfi:
e relativné nizka cena,
e dobra zpracovatelnost,
e recyklovatelnost,
e nizkd mérna hmotnost,
e clektrické vodivost (resp. nevodivost)
e chemicka odolnost,
e vSestrannost.

Obecné lze rozdélit obaly na tuhé (kontejnery, prepravky) a mekke (sacky, pytle, folie). Az
80% celkové spotieby vSech folii tvoii folie pro potravinaisky a farmaceuticky pramysl.
Tyto musi spliiovat nejpiisnéjsi hygienické pokyny a normy, pficemz nesmi dochazet
k zadné kontaminaci slozkou z obalu. Nejéastéji pouzivané jsou vicevrstevné folie pfipra-
vené koextruznim vytlaCovanim. Jak nazev napovidd, jsou sloZeny z vice vrstev a maji
vynikajici bariérové vlastnosti, ¢i jiné ochranné vlastnosti. Polymernimi matricemi béznych
bariérovych folii jsou nejcastéji PE a PP, jejich kopolymery (napt. EVA), piipadné nékteré
druhy polyamidt (PA) zajist'ujici jiz zminované bariérové vlastnosti. Mimo farmaceuticky

a potravinatsky pramysl jsou to predevsim folie z PVC a PS [4 — 7].
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2 POLYMERY

Polymer je latka tvofena makromolekulami, ve kterych se opakuji atomy nebo skupiny
atomu (tzv. konstitu¢ni jednotky) navzajem spojenych v tak vysokém poctu, ze ptfidanim,
¢1 odebranim jedné nebo nékolika dalSich konstitu¢nich jednotek nedojde ke znatelné zmée-
né vlastnosti celku. Polymer vznika chemickou reakci z monomeru. Monomerem muze byt
molekula s obsahem nejméné jedné dvojné vazby nebo dvou funkénich skupin, které vza-
jemné reaguji, ¢imz déavaji za vznik konstitu¢ni jednotce polymeru. Nejvetsi konstitucni
jednotkou vznikajici v pribéhu polymerizace z jediné molekuly monomer je monomerni

jednotka, tzv. mer [8].

mer
e —
H,C==CH, — {HEC—CHE}
P
monomer polymer
etylen polyetylen

Obr. 2 Schéma vzniku polyethylenu [8]

Ptedpona poly- znamena mnoho, oligo- je par, nékolik. Neexistuje ptesny pfechod mezi
oligomery a samotnymi polymery. Mizeme tvrdit, e do 10° mert jde o oligomer a nad
touto hodnotou se bavime o polymerech. U béznych typti polymert jsou jejich fetézce slo-

eny ze 10* — 10° meri [8, 9].
Nézvoslovi polymeri:
e Procesni — dle ndzvu suroviny (zdroje, monomeru)
A) polyethylen
B) polystyren
C) polymethylakrylat

D) polyvinylchlorid
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CH, CH, CH, CH,
\P:/ }\ \{H r;’/ J\ \EHT’I }\ \{H c/ }\
f n n | n
VY

0 0—CHs

A B C D

Obr. 3 Schematicky znadzornény rtizné druhy polymera

A) PE, B) PS, C) PMA, D) PVC [9]

IUPAC — dle struktury polymeru

A) poly(methylen)

B) poly(1-fenyl-ethylen)

C) poly(1-methoxykarbonyl-ethylen)

D) poly(1-chlor-ethylen) [9]

Z hlediska pfipravy polymeri rozliSujeme:

Reakce, kdy u nenasycenych monomert dochazi k otevieni dvojnych vazeb a mo-
nomer je poté schopen navazat se na fetézec polymeru, odtud nazev ,,fetézova po-
lymerace®. Produkty téchto reakci oznacujeme jako polymeraty. Typickymi zastup-
ci jsou polypropylen (PP), polyethylen (PE), polystyren (PS), polyvinylchlorid

(PVC), hromadné nékdy oznacované jako ,,komoditni plasty*.

Reakcei funkénich skupin vychozich monomert oznacujeme jako ,,stupfiovitou po-
lymeraci®. Pokud pfi reakci vzniké vedlejsi nizkomolekularni latka, pak se jedna o
»polykondenzaci a produktem je polykondenzat. Mezi nejznamé;jSimi zastupce pa-
tii polyestery (PES), polykarbonat (PC) a polyamidy (PA). Pokud je reakce bez
vzniku vedlej$iho produktu, jedna se o ,,polyadici®. Takto vzniklé polymery byvaji
oznadovany jako polyadukty. Radi se zde napiiklad polyepoxidy a polyuretany [8 -
10].
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Polymery podle tvaru makromolekul rozdélujeme na linearni, rozvétvené a zesitované.

Linearni SA-A-A-A-A-A- ~
Rozvétvens -A-A-Y-A-Y:A_A- /—7_\>/<
/ A-A-
A
/
A
/
Zesitované SACA-A-Y-A-A-Y-A-
| |
A A
| |
A Y-A-A-
I /

-A-A-A-Y-A-A

Obr. 4 Schéma prostorové struktury polymert, kde A znaci dvojfunk¢ni a

Y trojfunkéni jednotku [8]

Mozn4 variabilita je poskytnuta pii reakci riznych monomert, kdy se nové vznikajici po-

lymer oznacuje jakoZto kopolymer.
Rozdé&leni kopolymert z hlediska opakovani jednotlivych monomert je nasledujici:
o statistické -X-Y-X-X-X-Y-Y-X-Y-X-Y-X-X-X-Y-
e alternujici -X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-X-
e blokové (sledové) -X-X-X-Y-Y-Y-X-X-X-Y-Y-Y-X-X-X-
e roubované X-X-X-C-X-XX-C-X-X-X-C-X-X-X-

Y Y Y

Y Y Y
kde X, Y — jsou dvojfunkéni jednotky (monomery),

C — je trojfunk¢ni jednotka [8 - 10]
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2.1 Polyethylen (PE)

PE je nejznamé;jsi a nejvice vyrabény synteticky polymer. Celosvétova ro¢ni vyroba se po-
hybuje okolo 85 miliond tun. Monomerem pro vyrobu PE je ethylen (dle ITUPAC také
ethen), fadici se do skupiny alkenu. Chemickym vzorcem ethylenu je H,C=CH; , ktery se
vyrabi z nizevroucich frakci ropy v pyrolyznich pecich. PE se fadi a je hlavnim piedstavite-

lem skupiny polyolefind.

PE byl poprvé syntetizovan tplnou nahodou a to jiz v roce 1898 Hansem von Pechman-
nem. Jednalo se o némeckého chemika zkoumajiciho diazomethan. Metoda syntézy PE,
konkrétnéji nizkohustotniho polyetylenu (LDPE), kterd je pramyslové vyuzivana az
dodnes, byla navrzena a zdokumentovana az v letech 1933-1935 a to M. Perrinem, E. Faw-
cettem a R. Gibsonem. Tato metoda se nazyva jako vysokotlaka a to oficidln€ jiz od roku
1939. Probiha pii teplotach okolo 150-200°C a tlacich 100-300 MPa. Iniciace probiha za
pomoci kysliku nebo peroxidii a produktem je vétveny nizkohustotni (n¢kdy také vyso-

kotlaky) PE (LDPE) obsahujici kratké (nejCastéji butylové) a dlouhé vétve.

Cely proces byl zdokonalen az pfti objevu Phillipsovych (1951) a Ziegler-Nattovych (1953)
katalyzatoru. Tyto katalyzatory umoznuji, aby polymerace probihala pii nizkych tlacich, tj.
do15 MPa a teploty nepiesahujici 100°C. Vystupem je PE ve formé stereoregularnich mak-
romolekul. Stereoregularni makromolekularni systém ma tu vyhodu, Ze umozZnuje prosto-
rové uspotfadani jednotlivych segmentii. LepSi prostorové uspofddani znamena vyssi za-
stoupeni krystalické faze, coZ ma za nasledek lepsi fyzikalné-mechanické vlastnosti. Takto

ptipraveny PE je dnes znam jako jako vysokohustotni polyethylen (HDPE).

LDPE ma vyssi taznost nez HDPE, naopak ma nizsi pevnost a modul pruznosti v tahu. Oba
PE jsou krystalické, pticemz krystalinita u HDPE je vyssi (v disledku lepsiho prostorového
usporadani). Teplota tani LDPE je kvuli vétveni nizs§i (100-110°C), nez u HDPE (130-
135°C). Vétveni naopak zvysuje teplotu skelného piechodu, ta je u LDPE asi -80°C a
HDPE -100°C [10 — 12].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

e

Obr. 5 Vliv struktury na hustotu 1) HDPE, 2) LLDPE, 3) LDPE a) vyroben v trubkovém

reaktoru b) v autoklavu [12]

K dne$nimu dni existuje mnoho druhii PE. Jednotlivé druhy PE se lisi jak prostorovym
usporddanim a samotnou délkou jednotlivych fetézcl, tak makroskopickymi vlastnostmi
z toho plynoucimi (hustota). U obalového primyslu se nejvétsi oblibé t&si LDPE a HDPE.
Stale vice se objevuje linedrni nizkohustotni polyetylen (LLDPE). U LLDPE se dé tvrdit,
Ze se jedna o ,,hybrid“ mezi LDPE a HDPE (zpracovatelnost podobna LDPE, mechanické
vlastnosti podobné HDPE) [11, 12].

Typ Zkratka Hustota (g/cm?)
PE s velmi nizkou hustotou ULDPE (Ultra-Low Density) 0,888-0,915
PE s nizkou hustotou LDPE (Low Density) 0,910-0,955
Linearni PE s nizkou hustotou LLDPE (Linear Low Density) 0,918-0,955
PE se stfedni{ hustotou MDPE (Medium Density) 0,925-0,940
PE s vysokou hustotou HDPE (High Density) 0,941-0,954
PE s vysokou molekulovou HMW-HDPE (High 0,944-0,954
hmotnost{ Molecular Weight HDPE) | MH = 200 000-500 000
PE s ultravysokou molekulovou | UHMW-HDPE (Ultra-High 0,955-0,957
hmotnosti Molecular Weight HDPE |MH = 3 000 000—6 000 000

Obr. 6 Typy PE v zavislosti na hustoté [12]
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2.2 Polypropylen (PP)

PP s celosvétovou vyrobou okolo 55 milionii tun ro¢né je po PE druhym nejvice vyrabé-
nym syntetickym polymerem. Monomerem pro vyrobu je propen, ten na rozdil od ethylenu
nelze polymerovat radikalovym mechanismem a tudiz se PP vyrabi vyhradné katalytickou
polymeraci za pomoci Ziegler-Nattovych katalyzatorti, pouzivanych i pro vyrobu HDPE.
Pti samotné polymeraci se jednotlivé molekuly mohou zapojovat stereoregularné a to jak

Vv izotaktickém, tak syndiotaktickém uspofadani anebo Cisté nahodile, tj. atakticky [12, 13].

H, R
Rei He R Ry S

Ry M Ry H Ry H Ry H
)\/\C\/\C\/\C\ V /C\/C\/C
CH, CH, cH, CH> CH, CH, \

?H3 ?H3 CHs

I
d T d [ 4

|
I I
d d d d d d CHs  CHs CHs

?Ha ?Hs (13H3 ?Ha CI7H3 ?Hs

Isotakticky PP Syndiotakticky PP

T,=170°C T,=130°C
HoR O HG R\C H R\C.‘\\ H % R R H

/

- \CHz/ \cr(

CH3 CHs (1:H3 CHs

Sy Gy S,
Atakticky PP

zadna krystalicka faze

Obr. 7 Typy PP v zavislosti na struktuie [9]

Primyslové nejvice vyuzivany je PP izotakticky (iPP), ktery m& modul v tahu vyssi nez
HDPE a jeho teplota tani se pohybuje okolo 170°C, za normalnich teplot se nerozpousti
Vv zadném rozpoustédle. Jinak je tomu u PP ataktického, jehoZ struktura je nahodild, coZ ma
za nasledek neschopnost krystalizace. Tento druh PP neni v praxi pouzitelny, nema teplotu
tani a jiz za normalnich teplot je snadno rozpustny ve vétsin€ nepolarnich rozpoustédel [12,

13].
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Tabulka 1: Vliv takticity polypropylenového fetézce na fyzikalni vlastnosti [12]

Atakticky PP | Syndiotakticky PP | Izotakticky PP
Krystalinita [%0] - 30-40 80-90
Hustota [g/cm°] 0,850-0,90 0,800-0,910 0,920-0,940
Bod tani | °C] - 135 170
Rozpustnost vysoka stiedni nizka
Pevnost velmi nizka stiedni vysoka

Jednou z hlavnich nevyhod PP je jeho teplota skelného ptechodu (-10°C), ktera zna¢né
omezuje jeho venkovni pouziti. Jednim z feSeni je vyroba houzevnatého PP za pomoci
ethylen-propylenového kauc¢uku (EPM). PP ma vlastnosti konstrukéniho materiali, je hoj-
né aplikovén v automobilovém priamyslu (ndrazniky), domacnostech (nadoby, trubky), ja-

kozto obalovy, ale i vlaknotvorny polymer [12, 13].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

2.3 Surlyn (SRL)

Surlyn® je obchodni nazev materiali na bazi ethylenu fadici se do skupiny ionomeru. lo-
nomery byly pivodn¢ definovany jako polymery na bazi olefini, které obsahuji relativné
malé procento iontovych skupin. Tyto iontové skupiny maji tendenci k nataceni fetézcti do
ruznych pozic, tj. konformaci, kdy pirevladaji intermolekularni sily mezi jednotlivymi fe-
tézci, coz ma za nasledek celkovou zménu vlastnosti. Postupem casu byly do skupiny io-
nomert zaclenovany dalsi a dalsi skupiny polymera s iontovou povahou az do doby, kdy
nebylo mozné defini¢né rozeznat materialy patiici do skupiny ionomert, polyelektrolytd, ¢i
ptipadné jiné, podobné skupiny. Proto existuje definice nova, tikajici, Zze ionomer je ,,pO-
lymer, jehoz vlastnosti jsou disledkem iontovych interakci v diskrétnich zonach materialu,
zejména v materialech, kde obsah iontovych skupin je do 15 mol %*. Ionomery jsou tudiz
definovéany na zaklad¢€ svych vlastnosti, nikoliv slozeni, coz umoziiuje jednodussi oddéleni

od ostatnich skupin [14 — 17].

Obr. 8 Schematické uspotradani fetézct ionomeru

Einsenberg-Hird-More model [16]
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Surlyn byl poprvé vytvoren na zacatku 60. let americkou firmou DuPont. Jedna se o termo-
plasticky ionomer se statistickou kopolymerni strukturou, jinak také poly(ethylen-ko-
methakrylova kyselina). Surlyn obsahuje 5,4 mol % methakrylové kyseliny, ktera byla ne-
utralizovana alkalickymi kovy nebo hydroxidem zine¢natym [14 — 17].

Ethylen Methakrylova Kyselina Poly(ethylen-ko-methakrylova kyselina)
CH3 CHy
CH=Ch + CH~Y _ —CHg—('Hg—CHQ—C}[Z—CH;—CHq—CHg—llf—CHz—CHg—CHg—
=0 C=0
i Polymerace c|[}
it H

.Po neutralizaci kyseliny sodikem vznika Surlyn

CH;3
|
—CHy—CHy—CHy—CHy—CHy-CHy— CHZ—? —CHy—CHy—CHy—
=0
o
Na®

Obr. 9 Schematicky vyjadiena reakce vzniku Surlynu® [16]

Pouziva se pro nejriznéjsi aplikace. Diky své odolnosti vii¢i olejlim a mastnotdm a transpa-
rentnosti, ktera je dana nizkou krystalinitou, je hojné€ vyuzivan na baleni potravin a kosme-
tiky. Jeho lepivost byva vyuZita u tie vrstev ve vicevrstevnych foliich. Jeho vysoka pevnost
a houZevnatost jej ¢ini vhodnym pro sportovni aplikace (kryci vrstva golfového micku,

lyzaiské boty) [16, 17].
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3 PLNIVA

Plniva jsou ¢astice raznych tvart a velikosti, které se do polymernich matric ptidavaji bud’
za Ucelem sniZeni ceny, takova jsou nazyvéna plniva pasivni. Pokud ma plnivo vyztuzujici
ucinek a to, ze zlepSuje urcité vlastnosti vzniklého materiali, pak se jedna o plnivo aktivni.
Zamichanim plniva do polymerni matrice se z materialii stdva material kompozitni neboli
kompozit. Plniva jsou rozdélovana podle nejriznéjsich hledisek (funkce, slozeni, zdroj,
fyzikalni, chemické vlastnosti, morfologie atp.), neexistuje obecné rozdélujici schéma a

jednotlivé kategorie se vice ¢i méné prekryvaji [18, 19].
Do polymernich matric se ptidavaji pro:
e zvyseni tuhosti,
e stabilizaci rozmérové stalosti,
e zvyseni pevnosti,
e zvySeni houzevnatosti,
e snizeni propustnosti pro vodni paru a plyny,
e zabranéni riznym typlim degradacnim mechanismiim,

e snizeni ceny [18, 19].

Y

Obr. 10 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

hydrotalcitu, syntetického aniontového nanojilu [19]
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Vétsinou plati, ze ¢im jsou ¢astice mensi, tim lepsi jsou vysledné fyzikalni vlastnosti. Je
zde jen velice tézce definovatelny pfechod mezi plnivy pasivnimi a aktivnimi. Mnohdy se z
plniva pasivniho stane aktivni jen rozmélnénim jednotlivych ¢astic na mensi. Distribuce a
tvar jednotlivych castic je dalSim velmi podstatnym faktorem ovliviiujicim vysledné vlast-
nosti. Mizeme nalézt Castice kulovitého tvaru, Sestihranné desti¢ky, valce nebo naptiklad
vlocky. Nejhojnéjsimu pouziti se v dnesni dobé¢ t&si plniva ve formé nanocastic. Pro tako-
vouto castici je charakteristické, ze jeden z jejich rozméra je do 100 nm. U folii je vyuziti
zvlasté pak vhodné, jelikoz takto malé Castice nezpusobuji piipadné zabarveni a folie za-

stava na pohled transparentni [18 -20].

Kompozit Nanokompozit

______

av
r';“_\.
Pere,

Obr. 11 Rozdil pii prichodu svétla kompozitem a nanokompozitem [20]

3.1 Nanoplniva

Termin nano se pouziva pro materialy méfené v hodnotach nanometrti (10'9 m). Nanometr
je ekvivalentni miliardtin€ metru, tj. 80 000krat tenc¢i, nez lidsky vlas. Obecné se pohybu-
jeme v rozsahu délek mensich, nez je vinova délka svétla a néco malo vétsim, nez je veli-

kost n¢kolika atomd.

Dle poc¢tu méfenych dimenzi se nanomaterialy rozdéluji do tii skupin:
e nanovstvy — 1 dimenze
¢ nanotrubicky — 2 dimenze
e nanocastice — 3 dimenze [21, 22]

Nanotechnologie je dnes znama jako jedna z nejvice slibnych oblasti pro technologicky
vyzkum 21. stoleti. Polymerni nanokompozity (PNC) zaznamenavaji ,,boom* ve vSech
primyslovych odvétvich, obalovy nevyjimaje. PNC, at’ uz se jedna o termoplasty, termose-

ty nebo elastomery se plni vétSinou do 5 hmot. % s vysokym pomérem L/h (>300) [23, 24].
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Nespornou vyhodou PNC je fakt, Ze vétSinou nezlepsuji jednu vlastnost kompozitu na ukor
druhé. Casto dochézi ke zlepseni fady mechanickych, termickych, bariérovych vlastnosti,

pfi¢emz kompozit ma stejnou hmotnost i zpracovatelské vlastnosti jako material ¢isty [24].
Kazdy kompozit obsahuje tfi hlavni materialové faze:

1. matrice (polymer)

2. vyztuha (plnivo — vldkno, Castice)

3. mezipovrchové rozhrani

Aby mél kompozit lepsi vlastnosti, nez jeho Cisty materidlovy kolega, je dulezité, aby
v mezipovrchovém rozhrani doslo k ur¢ité synergii, kterou ozna¢ujeme jako kompatibilitu

[23].

3.1.1 Kompatibilita

Kompatibilita je mira stability, kdy je jedna substance zamichana, pfip. vmichana do sub-
stance druhé. Z makroskopického hlediska se da tvrdit, Ze pokud smichame dvé slozky a ty
nasledn¢ drzi pohromad¢, jsou vzajemné kompatibilni. U polymert s plnivy neni situace
takto jednoducha. O vzajemné kompatibilité rozhoduje nespocet faktort, tim nejdulezitéj-
S$im je polarita povrchu jednotlivych slozek. Obecné miZzeme polymery a plniva rozdé€lit na
polarni a nepolarni, pficemz plati, ze vzajemné podobné latky (nepolarni polymer a plnivo
s nepolarnim povrchem) budou kompatibilni. Casto oviem dochézi k piipadtim, kdy do
nepolarniho polymeru (PE, PP) je vmichano plnivo polarni, a proto je nutno provést upravu
polymeru. Nejcastéji pouzivané metody jsou za pouziti plazmatu nebo chemickou modifi-
kaci. PE a PP se bézné roubuje za pomoci anhydrida kyselin, nejpouzivanéj$im je anhydrid
kyseliny maleinové. Existuje n¢kolik moznych postupli, nékteré¢ probihaji v roztoku, jiné
V tavenin€ a vedou k rozdilnému zastoupeni maleinanhydridu v takto modifikovaném po-

lymeru [25, 26].

Mozné typy reakci adice anhydridu kyseliny maleinové na polymerni fetézec polyolefinli

jsou znazornény na obr. 12 a 13 [27].
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Obr. 12 Schéma reakce maleinanhydridu s polyolefinem na ,,-enu““[27]
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Obr. 13 Schéma reakce maleinanhydridu s polyolefinem za pomoci volného radikalu [27]
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3.2 Montmorillonit

Montmorillonit je jilovity material patfici do skupiny ,,2:1 vrstevnatych smektitt*, spadaji-
cich do fylosilikatt. Jejich krystalova struktura je tvoiena vrstvami ze dvou tetrahedralné
natoCenych atomi kiemiku spojenych s oktahedralni vrstvou tvofenou hydroxidem hlini-
tym nebo hotfecnatym. Tloustka vrstvicky se pohybuje okolo 1 nm, pfiCemz dva ostatni
rozméry se pohybuji v rozsahu od 30 nm aZ do velikosti n&kolika mm. Pfi zdméné AI** za
Mg®* nebo Mg?* za Li* se generuje negativni naboj, ktery neni absolutni a méni se od vrst-
vy k vrstvé. Uvadi se pouze primérny naboj na celém krystalu, ktery je oznacovan jako

kationtova vyménna kapacita (CEC), povétsinou uvadén v mequiv/100 g [28, 29].

O Al Fe, Mg, Li
® on

®0
@ Li, Na, Rb, Cs

Obr. 14 Krystalova struktura 2:1 fylosilikatd [28]

Pro silikdtové nanokompozity jsou dulezité dvé charakteristiky. Tou prvni je schopnost
rozdéleni struktury na jednotlivé vrstvy, druhou je schopnost povrchovych reakci na zakla-

dé jiz zminované iontové vymeény [29, 30].

Fyzikalni mixace polymeru a silikatu casto nevede k nanokompozitu. Situace je podobna

jako u polymernich smési dvou rozdilnych polymerti, nastava separace a tvorba diskrétnich
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fazi. Takovéto kompozity maji Spatné mechanické a termické vlastnosti. Nemodifikované
montmorillonity obvykle ve své struktufe obsahuji Na* nebo K™ ionty, diky tomu jsou misi-
telné pouze s polymery hydrofilnimi jako je polyethylenoxid (PEO) nebo polyvinylalkohol
(PVA). Pro dosazeni dobré kompatibility s jinymi druhy polymeri se hydrofilni povrch
silikatu musi prevézt na organofilni. Tohoto se dosahuje za pomoci iontové vyménnych
reakci za pouziti primarniho, sekundarniho, tercialniho a kvartérniho alkylamonného nebo
alkylfosfatového kationu. To ma za nasledek snizeni povrchové energie, kdy jednotlivé

vrstvy maji tendenci oddalit se a navic vznikaji mozna reaktivni centra [28 — 30].

L
=T
L: 100-200 nm v piipadé MMT

Obr. 15 Desticka MMT s uvedenymi rozméry [28]

Pro potravinaistvi se polymerni folie plnéné MMT pouzivaji ptfedev§im pro zlepSeni barié-
rovych a mechanickych vlastnosti. Proto je dulezit¢ mit MMT ve formé nanocastic, které

jsou v polymerni matrici dobfe rozdispergovany [31].
Polymer obsahujici MMT miiZe tvofit jedno z nasledujicich morfologickych uspotadani:

e ne-interkalované nanokompozity,

¢ interkalované nanokompozity,

e exfoliované nanokompozity,

e flokulované nanokompozity.
Jednotlivé typy morfologii se odvijeji od sily mezifdzovych interakci mezi plnivem a po-
lymerni matrici. Pokud polymerni fetézce prostupuji jednotlivé listky MMT, avsSak jednot-
livé desti¢ky drzi pii sobé&, pak se jednd o interkalované nanokompozity. Jako flokulované
nanokompozity se oznacuji ty, u kterych doslo k interakcim mezi funkénimi skupinami
MMT. Exfoliované nanokompozity jsou Zadané nejvice. Tato morfologie je typicka tim, Ze
jednotlivé desky jsou od sebe oddéleny a prostoupeny fetézci polymeru. Je mozno tvrdit, ze

se jedna o homogenni fazi [30, 31].
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Obr. 16 Schéma moznych morfologickych uspofadani polymeru obsahujici jil [31]

U exfoliované morfologie se zlepSuje fada mechanickych a bariérovych vlastnosti, dale
dochazi ke zlepSeni tepelné stability a odolnosti vii¢i hofeni. To neplati, pokud se nejedna o

nanokompozit, viz tab. 2 [30, 31].

Tabulka 2: Rozdily ve vlastnostech u mikro a nanokompozitt obsahujicih MMT [31]

Bariérova vlastnost l ™t
Youngiiv modul 1 )
Tepelna stabilita 1 ™
HouZevnatost Wl !
Cena l )
Obsah plniva 20 az 50 % 2 a7 5%
Transparentnost W !

Bariérova vlastnost folii obsahujici MMT je pfipisovana orientaci jednotlivych vrstev jilu,
kdy jednotlivé desticky maji tendenci formovat se tak, aby prochéazejici plyny mély znacné
zkomplikovanou difuzi materidlem a to ve smyslu prodlouZeni drahy, kterou musi jednotli-
vé molekuly urazit. Jsou folie, které se diky tomuto principu stavaji absolutné nepropustné

napf. pro O, [31, 32].
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Obr. 17 Vliv orientace ¢astic MMT na plynopropustnost [31]

3.2.1 Organofilné modifikované MMT

Existuje mnoho organofilné¢ modifikovanych typi MMT, které se 1isi typem pouzitého or-
ganického modifikatoru, jeho obsahem, ptipadné vzdalenosti jednotlivych vrstev. Ty nej-

v

znamgjsi jsou uvedeny Vv tab. 3 [33].

Prestoze je Cloisite 93A jiz modifikovany MMT nevykazuje nikterak dobrou kompatibilitu
s matrici z ¢istého LLDPE, az s upravenym LLDPE za pomoci anhydridu kyseliny malei-

nové je dosazeno pozadovaného stupné exfoliace a uniformni disperze [34].

V nékterych ptipadech pro dosaZeni poZzadované morfologické struktury nestaci ani pouZiti
organicky modifikovaného MMT a polymeru se zvySenou polaritou a proto je nutné jesté
dodate¢né modifikovat, jiz modifikovany MMT. Cloisite 30B se modifikuje za pomoci
ruznych povrchové aktivnich latek, jmenovité anhydridu kyseliny dodecyljantarové (DSA),
oktadecylaminu (ODA), stearylalkoholu (ODOH) a kyseliny stearové (ODAc). Tato modi-
fikace ma za nasledek vétsi vzdalenost jednotlivych vrstev MMT, a tudiz, je zde diky sni-

zeni pritazlivych sil, vétsi pravdépodobnost exfoliace [35].

Termické, mechanické, dynamicko-mechanické a reologické vlastnosti jsou vzdy odrazem
stupné interkalace. Polymerni matrice s exfoliovanymi listky MMT a dobrou disperzi ma

vzdy lepsi vlastnosti, neZ polymerni matrice ista nebo nevhodné plnéna [36].
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Tabulka 3: Rlizné typy organofiln¢ modifikovanych MMT [33]

Ztrata
Modifikator hmotnosti | Mezivrstevni
Organicky | (meqg/100g pri vzniceni | vzdalenost
modifikator jilu) Struktura (%) (doo1)
Cloisite 6A | +
2M2HT 140 H;C—N—HT 45 33,4
(C6A) T
HT
N
Cloisite 15A +
2M2HT 125 H,C—N—HT 43 31,5
(C15A) O
HT
.
Cloisite 20A +
2M2HT 95 H,C—N—HT 38 24,2
(C20A) T
HT
CH,
Cloisite 25A et
(C25A) 2MHTLS 95 g r'n\/(/\/ 34 18,6
OH
Cloisite 30B | \\ogi07 90 H,C—N"—T 30 18,5
(C30B) ' OH '
H
Cloisite 93A | +
H,C—N—HT
(C93A) M2HT 90 3 | 37,5 23,6
HT
CH,
Cloisite 10A ~ |\/©
(C10A) 2MBHT 125 HyC i‘l‘” 39 19,2
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4 TECHNOLOGIE VYROBY FOLII

Plosny material, jehoz tloustka nepfesahuje 1 mm, se nazyva folie. Polymery ze skupiny
termoplastli se nejcastéji zpracovavaji technologii vytlacovani, vyfukovani, ¢i specidlnim
zpusobem (kombinace obou postuptl, vicevrstevné vytlaCovani). Jestlize méa zpracovavany
polymer zvySenou pravdépodobnost degradace pii vysokych smykovych napétich, jako je

tomu u PVC, pak folii pfipravujeme valcovanim [37, 41].

4.1 Technologie vytlacovani

Pti procesu vytlacovani dochézi k nepfetrzitému, tj. kontinualnimu, zptisobu vyroby folii.
Polymer je nejprve zplastifikovan ve vytlatovacim stroji. Po plastifikaci dochazi za pomoci
tlaku Kk protlaceni ptes profilovaci hubici, tzv. hlavu. Linka se sklada ze tfi hlavnich casti a
to: vytlacovaciho stroje, vytlatovaci hlavy (pro folie Sirokostérbinové) a valcl s odtahem.

Schematicky znazornéna vytlacovaci linka je na obr. 18 [37, 38].

1 N =
— 1
|t — - -
A (!m. ’ " bt $ ¢
O~ B et
- ~ —ib I -1 o —_
! . /7™ ):L' o - _

Obr. 18 Schéma vytlac¢ovaci linky [37],
a) Snek vytlaCovaciho stroje, b) adaptér, ¢) hubice, d) chlazeni s odtahem,

e) bezkontaktni méfeni tloustky, f) povrchova tiprava, g) zafizeni na fezani, h) navijeni

Na vyslednou kvalitu, tj. soubor mechanicko-fyzikalnich vlastnosti vznikajici folie, ma vliv
pfedevsim rychlost ochlazovéani. Velmi Casto je kromé hlavniho chladiciho vélce pouzit i
valec doplikkovy (pfitlacny). U folii do 0,2 mm tloustky (tj. velmi tenké) postaci kontakt

s hlavnim chladicim valcem, pficemz u folii tlustSich musi byt pouzito chlazeni oboustran-
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né nebo chlazeni za pomoci proudiciho vzduchu. Valce byvaji zpravidla lestény a chromo-
vany. V dnesni dob¢ existuji pln¢ automatizované linky, které si sami méfi tloustku vyro-
bené folie a to bezkontaktn€. Na zaklad¢ tloustky je nasledné regulovana rychlost odtahu.
Material ve formé taveniny dostava sviij tvar ve vytlacovaci hlavé, ovsem nedochazi zde k
plné fixaci. Je dulezité, aby vytlacovaci hlava zarucovala trvaly tok taveniny a nedochéazelo
ke vzniku mrtvych prostor, které maji za nasledek degradaci polymeru v daném misté. Jak
uz bylo zminéno, pro vytlacovani polymernich folii se zpravidla pouzivaji SirokoStérbinové
hlavy, které pfipominaji svym tvarem rybi ocas. Vystup (mnozstvi taveniny) je regulovan

za pomoci Sroubu na hubici [37, 38].
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4.1.1 Technologie vyroby vicevrstevnych folii vytlacovanim

Proces, kdy je vyrobena folie z vice polymernich vrstev v jednom stupni, se oznacuje jako
koextruze neboli vicevrstevné vytlaCovani. Pokud timto zptisobem pfipravime dvé vrstvy
ze stejnych materiald liSici se naptiklad polymeracnim stupném (dvé folie z PE), pak jsou
témet neoddélitelné spojeny. Soudrznost vrstev u materiali podobnych (nizka polarita PE,
PP) je jesté zpravidla dostacujici. U polymert velice rozdilnych (nepoléarni PP, polarni
PVC) je k soudrznosti jednotlivych vrstev zapotiebi vrstvy spojovaci. Takova spojovaci
vrstva byva nejcastéji na bazi ionomert. Pocet vrstev folie je zpravidla umérny poctu pou-
zitych vytlacovacich strojii a to tak, ze vSechny maji vyuasténi v jediné, velice komplexni a
Z hlediska konstrukce velice komplikované koextruzni vytlacovaci hlavy. V obalovém
primyslu se dnes pouzivaji folie z péti az sedmi vrstev, ale ani deviti a vicevrstevné nejsou

Vv dnesni dob¢ problémem [37, 38].

-~ Hydraulicky vélec

r_”“:__‘ 3 extrudery
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} vrstva
¥

Parizon
Obr. 19 Schéma vytlacovaci hlavy

urcené ke koextruzi [37]
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4.1.2 Technologie vyroby monoaxialné a biaxialné dlouZenych folii

Vytlacovaci linka mize mit za chladici vélce zatazené dlouzici zatizeni, které vyrabi orien-
tované, tj. dlouzené folie. Orientace takto vzniklé folie zavisi striktné na typu zarazené
dlouzici jednotky. Podélné, nebo také monoaxidlné orientovanou folii ziskdme opétovnou
temperaci na pozadovanou teplotu, pfiCemz stupeni orientace je ur¢en obvodovou rychlosti
odtahujicich (navijejicich valcti). Monoaxialn¢ orientovanych folii je dosazeno zlepSeni
mechanickych vlastnosti v dlouzeném sméru. Druhym typem jsou folie biaxialné oriento-
vané. Mohou byt pfipraveny procesem jednostupiiovym nebo dvoustupniovym. Jednostup-
fovy proces je vétSinou konstrukéné slozitéjsi, ale dochazi zde k nemalé uspoie energie.
Pti dvoustupniové vyrobé¢ se jiz monoaxialné orientovana folie znovu zahtiva a je uchycena
na nekonecné fetézy. Pii zvétSeni vzdalenosti je biaxialn¢ orientovana. Proces je schema-
ticky naznacen na obr. 20. Hlavni vyhodou dvoustupniového procesu je konstrukéni jedno-

duchost a moznost rozdilného dlouZeni v podélném a pfi¢ném sméru [37, 38].

L — At T Ak, ¢ "N bpan et
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Obr. 20 Schematické znazornéni biaxialniho procesu dlouzeni ve dvou stupnich [37]
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4.2 Technologie vyfukovani

Technologicky proces, kdy je polymerni rukav (tj. trubka, ktera ma tloustku stény v roz-
mezi 0,5 — 2 mm) v plastickém stavu rozfouknut nejcastéji stlacenym vzduchem a zaroven
protazen navijejicim zafizenim, se nazyva vyfukovéni folii. Takto pfipravend polymerni
folie ma tloustku stény od 0,015 do 0,3 mm. Technologii vyfukovanim se zpracovavaji
termoplasty, jmenovit¢ PE (LDPE, HDPE), PP, rizné druhy polyamida (PA) a polyethylen-
tereftalat (PET). Typy linek na vyfukovani jsou rozdé€leny dle polohy odtahovaciho zafizeni

atonalinky s
e horizontalnim,
e dolnim,

e hornim odtahem [37, 39].

Obr. 21 Schematické znazornéni linek vyfukovacich stroja [37],

a) horni odtah, b) spodni odtah, ¢) horizontalni odtah,
1) vytlacovaci stroj, 2) hubice, 3) prstenec na chlazeni, 4) ptetlakovy vzduchu,

5) folie, 6) skladaci desky, 7) odtah, 8) vodici valecky, 9) navijeci zafizeni
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4.3 Technologie valcovani

Technologii valcovani nebo také kalandrovani se z polymerti vyrabi folii a desky. Nekdy
také slouzi k dodateCnym upravam jako nanaSeni polymernich materiali na textilie. Valco-
vani je zvlasté pak vhodné pro polymery, u kterych neni technologie vytlacovani vhodna
(PVC). Zelatinace PVC se provadi pii teploté 170 °C na hnétacim stroji, PVC poté putuje
na dvouviélec ve form¢ zplastifikované smési, kde je promichavan vlivem rizné rychlosti
valct. Dale je hmota piesunuta na valcovaci linku (tzv. kalandr). RozliSuje nékolik typt

kalandri a to podle poctu valct:
e dvouvalcové kalandry — leSténi povrchil, zdvojovani foli,
e trojvalcové kalandry — zpracovani kauc¢uku, nanaseni polymert na textil,
e c(tyivalcové kalandry — vyroba folii.
Ctyivalcové stroje se nadéle déli dle polohy jednotlivych valci:
e typ | —nejstarsi, nejméné pouzivany,
o typL,typF, typ Z

Kdy posledni tfi zminované jsou viceméné ekvivalentni. Kazdy z nich mé urcité vyhody a

nevyhody [37, 40, 41].

I ! '
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Obr. 22 Schéma ¢ty druht kalandrovacich zafizeni [37]
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5 MOZNE METODY HODNOCENI

U folii, stejn¢ jako jinych druhti materiala jsou dilezité vlastnosti mechanické, termické a
reologické, navic se u folii zkouma jejich propustnost pro kyslik, dusik, oxid uhli¢ity a pii-
padné vodni paru a je vyhodnocovana mikrostruktura, kterd mé vliv na veli¢iny v makro-

skopickém méftitku.

5.1 Vlastnosti mechanické

Polymerni materialy se li§i svou chemickou podstatou, velikosti a tvarem jednotlivych
makromolekul, schopnosti tvofit nadmolekularni (krystalickou) strukturu. To vSe, spole¢né
s teplotou a ¢asem, ma vliv na celkovy soubor mechanickych vlastnosti. Mechanické vlast-

nosti polymert se déli na ty vyjadiujici:
e odpor vuci deformaci — tvrdost, mez kluzu,
e schopnost deformace — kontrakce, taznost.
Na zaklad¢ ptisobeni sily, pak rozliSujeme zkousky:
e statické — vliv sily na téleso je rovhomérny a klidny,

e dynamické — dochazi k pisobeni sily narazove, v kratkych casovych tsecich [42,

43].

5.1.1 Tahové zkousky

Mezi zéakladni zkousky mechanickych vlastnosti patfi zkousky tahové, kdy je zkuSebni
téleso protahovéano silou ve sméru jedné osy, nejcastéji do pretrZzeni. Vysledky tahovych
zkousek davaji hruby odhad mechanickych vlastnosti, Casto urcujici pouze vhodnost
K ur¢itému technologickému zpracovani, ¢i jakosti materialu. Pribéh tahovych zkousek,

pocet, velikost a tvar vzorkd je dan normou. Bézné vyhodnocované vlastnosti jsou tyto:

Napéti na mezi kluzu o, [MPa]

Napéti na mezi kluzu je takové napéti, pii némz dochazi k prvni trvalé deformaci. Napéti
nadale neroste, ale deformace se zvétSuje. Je charakteristické pro krystalické polymery, u

polymerti amorfnich zcela chybi a jejich charakteristika je dana napétim na mezi pevnosti.
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Napéti na mezi pevnosti opm [MPa]

Napéti na mezi pevnosti je maximalni napéti, kterého bylo dosazeno pii tahové zkousce.

Obecna rovnice pro vypocet napéti:

_F @)

kde So — po&ateéni plocha prifezu zkusebniho t&lesa [mm?],

F — tahova sila [N].

Celkové prodlouzeni AL [mm]

Celkové prodlouzeni je dano rozdilem mezi ptivodni a vyslednou délkou zkuSebniho télis-

ka, plati:

AL= L— L, )

kde Lo — pocate¢ni délka zkusebniho télesa [mm],

L — protazena délka zkuSebniho télesa [mm].

Pomérné prodlouzeni €

Pomérné prodlouZzeni je dano rozdilem mezi puvodni a protazenou délkou k délce pivodni.
Je vyjadfovano bez jednotek a plati, Ze:

ez Lo ©)
LD

kde Lo — pocate¢ni délka zkusebniho télesa [mm],

L — protazena délka zkuSebniho télesa [mm].
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Taznost R [%)]
Pomérmé prodlouzeni vyjadiené v procentech (%) je taznost a plati:

L—L, 4)

R=¢-100= - 100

kde Lo — pocatec¢ni délka zkusebniho télesa [mm],
L — protazena délka zkuSebniho télesa [mm],

€ — pomérné prodlouZzeni.

Modul pruznosti v tahu E [MPa]

Pomér napéti ku pomérnému prodlouZeni se na nazyva modul pruznosti v tahu. Je to mate-
ridlova konstanta, ktera se li§i podle druhu materidlu. Zavislost mezi modulem pruznosti
Vv tahu, tahovym napétim a pomérnym prodlouzenim popsal Robert Hook. Proto se nazyva

Hookuv zakon a ma tvar:

E=’[::|I1rz:=E ()
£

kde o — svirany uhel mezi tahovou kiivkou a osou deformace [42 - 45].

mez pevnosti

napéti

dolni mez kluzu

ol
deformace

Obr. 23 Tahova zkouska — obecny diagram [45]
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5.1.2 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Dynamickéd mechanickd analyza se fadi mezi metody nejkomplexné&jsi. Jednotlivé vzorky
materidlu jsou vystaveny jak zménam teplotnim, tak namahani mechanickému. Mechanic-
ké energie je penasena na vzorek ve form& vibraci s frekvenci v rozsahu 10 az 103 Hz,
pficemz amplituda je volitelna. Testovany materidl je namahan komplexné. A to tak, Ze se
vV ném tvofi s asem promeénné napéti, které je odrazem fazové a molekularni struktury.
Teplotni rezimy mohou byt nastaveny od -120 °C do 600 °C. Jsou testovany vlastnosti vis-

koelastické, kdy nejcastéjsimi sledovanymi vlastnostmi polymeri jsou:
e teplota skelného prechodu,
e teplota tani,
e viskozita taveniny
e stupen krystalizace
e bod meknuti
e stupen krystalizace
e ztratovy a elasticky modul.

Je mozno méfit vzorky ve smyku pii sendviCovém usporadani, pti namahani v tahu, tlaku i
torzi nebo tfeba pfi tiibodovém ohybu. Vysledky z DMA maji vysokou vypovédni hodnotu

a jejich uziti nachazi své uplatnéni jak v pramyslu, tak ve vyzkumu [46, 47].

5.1.3 Odolnost vii¢i priirazu

Pfi baleni potravin nebo vyrobki s ostrymi hranami je dilezitou vlastnosti folii jejich odol-
nost vii€i prirazu. ZkouSka na polymernich foliich se provadi dle ISO 7765-1. Jedna se o
zkousku volné€ padajiciho pfedmétu. Samotné provedeni je pomérne jednoduché. ZkusSebni
télisko je vlozeno do pneumatického kruhu. Je upevnéno pod stojan, odkud na téleso pada
predmét, jehoz tvar je dan normou (nejcastéji tvar Sipky). Jednotlivé zkouSky se mohou
lisit na zdkladé vysky padu a velikosti priméru Sipky, coz poskytuje urCitou variabilitu.
Sipka pada z drzaku ze zvolené vysky, pfiemZ je zaznamenana sila dopadu a piipadné
protrzeni zkuSebni folie. Pokud byla folie prorazena, drdha (vyska) padu se zmenSuje. Kla-

sicka zkouska obsahuje na jednu sérii 20-25 vzorki a test kon¢i, kdyz prave jedna polovina
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zkusebnich folii byla protrzena. Vysledné vlastnosti jsou vyhodnoceny na zéklad¢ zvolené

vysky a charakteristickych rozmért padajiciho télesa [42, 48, 49].

5.1.4 Strukturni pevnost

Strukturni pevnost materidlu definuje jeho odolnost vici trhani. Provedeni téchto zkousek

je podobné jako u zkousSek tahovych. Zkouska slouzi bud’:
e K zjisténi hodnot sily potiebné k vytvoreni primarni trhliny,
e silu potiebnou k rlstu (propagaci) trhliny jiz existujici.
Metoda druha je typicka pro zkouSku polymernich folii. ZkuSebni téleso je nafiznuto,

upevnéno do Celisti trhaciho stroje a je zkouman vliv napéti, resp. velikost sily potiebna

K rustu trhliny [42, 50, 51].

5.2 Méreni propustnosti

Jednou z nejdilezitéjsich vlastnosti kazdé polymerni folie uréené k baleni je jeji propust-
nost pro plyny (O, N, CO,), vodu a ostatni aromatické latky. Nejvétsi vliv na tento proces

maji dva faktory:

e vlastnosti permeantu (pronikajici latky),

e vlastnosti a uspotaddni makromolekul (struktura polymeru).
Transport probihd dvéma zékladnimi zpiisoby:

e poréznim efektem — za pomoci trhlin a port,

e difuznim efektem
.Vypocet pro redlné piiklady, kdy polymer obsahuje velké mnozstvi permeantu, at’ uz ve
formé kapalin nebo par je zna¢né¢ komplikovany. Pfi uvazovani zna¢né zidealizovaného
chovani (plati v praxi, kdyz je koncentrace plynti a par dostate¢né nizka) dostaneme 1. Fic-
ktv zékon Vv nasledujicim tvaru:

=D-(cl—c::]-ﬁ1-t (6)

Q

kde Q — hmotnost (mnozstvi) permeantu [kg],

D — diftizni koeficient [m2 'S'l],
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c1 a ¢, — koncentrace na povrchu folie [kg'm™],
t — cas [s],

A — plocha folie [m?],

X — tloustka [m].

V praxi se misto koncentraci sleduji parcialni tlaky. Je to mnohem jednodussi a pro zidea-
lizovany stav (nizké koncentrace plynt a par) plati Henryho zakon, ktery tika, ze podil

koncentrace ku parcidlnimu tlaku vede k hodnot¢ koeficientu rozpustnosti.
Matematicky se dé tato definice zapsat takto:

c=5"-p (7

kde ¢ — (hmotnostni) koncentrace latek v roztoku [kg-m™],
p — parcialni tlak nad roztokem [Pa],
S — koeficient rozpustnosti [s*-m™].

Pokud dosadime (7) do (6) ziskame:

QZD'S'(Pi_sz'A't (8)
x

A odtud D-S = P (koeficient propustnosti). Rovnice (8) pak nabyva tvaru:

P-(py—p) A-t 9
Q=P — b —pp) At ©)
Podilem P a X je ziskana propustnost Py, neboli permeabilita (permeance):
P-(p,—p,) A-t
Q= (P — p2) —>p = Q (10)
x (p1—p2) At

Pro platnost téchto vztahi je dilezité, aby bylo splnéno nasledujici:
e napfic tloustky polymeru musi byt zavislost koncentrace a vzdalenosti linearni,
e musi se jednat o ustaleny stav
e koeficient rozpustnosti a difuzni koeficient nesmi byt funkci koncentrace,

e diftize bude probihat jen jednim smérem.
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Je jen velice obtizné splnit vSechny predpoklady, a proto se pro praktické ucely propustnost
pro plyny nevyjadiuje pomoci hodnoty difuznich koeficientd D. Hodnoty koeficientu pro-
pustnosti P a permeability Py se stanovuji experimentalné. Nejcastéji za pomoci téchto me-

tod:
e metody pii konstantnim tlaku a méfeni zmén objemu,
e metody pii konstantnim objemu a méteni zmén tlaku,
e izostatické metody (zmény koncentrace),
e gravimetrické metody,

e spektrofotometrické metody (pouziti detekénich filmi) [52 -55].

5.3 Morfologie

Morfologie polymertl je odrazem jejich chemické podstaty a strukturnich vlastnosti. Dalsi

vliv na ni maji kinetické faktory, z nichz nejzésadnéjsi je teplota a ¢as. K hodnoceni morfo-

logie se dnes nej€astéji vyuzivaji:
e svételna mikroskopie (OM),
e transmisni elektronova mikroskopie (TEM),
e rastrovaci neboli skenovaci elektronova mikroskopie (SEM),
e rentgenova difrakéni analyza (XRD),

e diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) [56].

5.3.1 Svételna mikroskopie (OM)

Mikroskopie se zabyva aplikaci optiky za Gi¢elem pozorovani struktur, které nejsou viditel-
né pouhym okem. U cloveéka je rozliSovaci schopnost, tedy schopnost rozlisit strukturu
dvou u sebe leZicich bodi asi 0,2 mm. Pro rozliSeni mensi struktury je zapotiebi zvétSeni
pozorovaciho thlu. Rozliseni svételnych mikroskopie je pfiblizn€¢ 0,2 um, coz je dano vl-
novou délkou elektromagnetického zateni, které mikroskopem prochézi (proud fotond, tj
svétlo). ZvétSovaci schopnost je tedy asi 1000 krat lepsi, neZ pii pozorovani pouhym okem.
Pokud ani toto nestaci, je moznost vyuzit mikroskopii elektronovou nebo mikroskopii ato-

marnich sil. Nejcasteji vyuzivané metody mikroskopie jsou:
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e metoda prochazejici svétla,
e metoda fazového kontrastu,
e ultrafialova mikroskopie,

e infracervend mikroskopie,
e polariza¢ni mikroskopie,

e fluorescen¢ni mikroskopie [56, 57].

5.3.2 Elektronova mikroskopie (EM)

EM miizeme oznacit za metodu velmi podobnou té svételné. Rozdil je v tom, ze proud
prochazejicich ¢astic netvoii fotony, ale elektrony. Misto ¢oéek optickych jsou zde ¢ocky
elektromagnetické. V podstaté se jedna o civku, kterd vhodné tvaruje magnetické pole,
které ovliviiuje drdhu elektronti. Ve své podstaté se jednd o magnety. Mezni rozliSovaci
schopnost je pfimo imérna vinové délce dopadajiciho zafeni a dostavame se na hodnoty az
okolo 0,5 nm. U nejlepsich elektronovych mikroskopil se jedna o zvétSeni az 10 milionkrat

[56, 58, 59].

5.3.2.1 Rastrovaci neboli skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

U SEM se vyuzivaji zpétn¢€ odrazené a sekundarni elektrony, které jsou vyslany na povrch
zkoumaného vzorku v tzkych svazcich. Elektrony jsou po interakci s materidlovym po-
vrchem bud’ odraZeny nebo vice, ¢i méné vychyleny. Tuto skute¢nost zaznamenava detek-
tor, ktery na zakladé téchto signalti vytvoii obraz povrchu materialu. Jak uz bylo zminéno,
SEM slouzi pouze k zobrazovani povrchu. Tato skutenost je ddna pouzitim nizkého
urychlovaciho napéti, které je asi desetkrat nizs§i nez u transmisni elektronové mikroskopie,
pfi¢emz se pohybujeme v rozsahu hodnot od 0,1 do 30kV. SEM je velice oblibenou meto-
dou, jelikoZ energetickd narocnost stroje neni tak vysoka a odpada naro¢na ptiprava vzor-
ka. Navic interpretace vysledkt (nejéastéji ve formé obrazku) je pomérné jednoducha. [58,

59].

5.3.2.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

U TEM se vyuziva vysoce urychlenych elektront, které vzorkem prochazi, diky ¢emu je

zobrazena vnitini struktura sledovaného vzorku. Ptiprava vzorki je velice naro¢na. Je kla-
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den dliraz na preciznost, tloustka vzorku nesmi presahnout 100 nm, nesmi obsahovat vodu
ani v nejmensim mnozstvi, jelikoz pfistroj pracuje ve vakuovém rezimu. Urychlené elek-
trony potiebuji vysoké mnozstvi energie, té je dosazeno za pomoci napéti od 100 do 500

kV. RozliSujeme metody:

e piimou — bud’ jsou sledovany struktury zbavené vody (viry, houby, bakterie) nebo je

pfipraven vzorek materidlu specidlnim fezem

e nepiimou — sledovany vzorek je replikou [58, 59].

5.3.3 Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Kazda pevna krystalické latka se da identifikovat za pomoci svého jedineéného difrakto-
gramu. Proto se XRD ftadi k zdkladnim metodam pozorujicim strukturu pevnych latek.
Rentgenové zafeni se na krystalické miizce rozptyluje, dochazi k jeho interferenci a in-
terakci s elektrony, které se nachazeji v atomarni struktute. Vznikajici difrak¢éni obrazce
maji sva minima a maxima, ta se odvijeji od druhu atomi a druhu krystalické miizky, ve
které se nachazeji. XRD je metodou relativné jednoduchou, ale zaroven bohatou na infor-
mace. Navic neni nutné pracné pfipravovat vzorky jako je tomu u TEM a proto je mozno

m¢éfit kvantitativné [56, 59].

5.3.4 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

DSC je termoanalyticka metoda zaloZena na méfeni pfisunu energie ve formée tepla, tak aby
teploty méfeného vzorku a reference byly stejné. Metoda byla komercné predstavend jiz
v roce 1963. Princip spociva ve dvou linearné vyhfivanych termostatech (méfeny vzorek a
reference), pricemZ pokud u méteného vzorku dojde ke zméné (tuhnuti, tani, skelny pre-
chod, zména faze), pak vzorek bud’ teplo uvoliuje (exotermni proces - Krystalizace, oxida-
ce) nebo spotiebovava (endotermicky proces — rozklad, tani, redukce, fazové prechody).
Tento energeticky rozdil mezi referencnim a méfenym vzorkem je nasledné pfistrojem za-

znamenavan. Existuji dva zékladni typy DSC:
e stepelnym tokem (heat-flux DSC),

e s vykonovou kompenzaci (power-compenzation DSC) [60 — 62].
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Obr. 24 Obecny zaznam prubéhu méfeni z DSC [62]

Vystupem z DSC je naméfeny zaznam prubehu zkousky, nejcastéji pak zavislost dQ/dt
(kde Q [J] je teplo a t je Cas [s]). Jedna se o kalorimetrickou ktivku, tzv. termogram. Pro

pfedstavu viz obr. 25 [62].

5.4 Reologické vlastnosti

Reologie je védni obor, ktery popisuje vztah mezi napétim, deformaci a ¢asem. Nazev po-
chézi z feckého Panta rei neboli VSe plyne a je jim vyjadiena neustala proménlivost mate-
ridlu v prubéhu casu. V piipad¢ idedlné viskoznich materiali staci pro popis Newtoniv
zakon, takové materidly oznacujeme jako newtonské kapaliny (voda, olej). Vedle newton-
skych kapaliny existuji 1 takové, které se dle zjednoduSené¢ho Newtonova zakona nefidi
(resp. pouze ve velmi malém rozsahu hodnot a to pfi velmi nizkych, ¢i naopak velmi vyso-
kych rychlostech smykové deformace), proto jsou oznaceny jako nenewtonské (roztoky a
taveniny polymerd, suspenze). Ty se dale dé€li podle zavislosti smykové viskozity na rych-

losti smykové deformace na:
e pseudoplastické kapaliny,
e dilatantni kapaliny,
e binghamské kapaliny.

Pro dostate¢ny reologicky popis si ¢asto nelze vystacit s mocninovym (téZ Oswald-de Wae-

le) zdkonem a je potfeba vzit v ivahu nektery z reologickych modelt (Carreau, Polyno-
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micky, Ellistv atp.). Pro méteni reologického chovani se nejcastéji vyuzivad metoda rotacni
reometrie. Pfistroj, na kterém meéfeni probiha, byva oznaCovan jako rota¢ni reometr neboli

viskozimetr. Obecné rozliSujeme dva typy:

e Controlled rate (CR) reometry — zvoli se hodnoty rychlosti smykové deformace a
méii se smykové napéti,
e Controlled stress (CS) reometry — zvoli se hodnoty smykovych napéti a métenou

veli¢inou je rychlost smykové deformace.

Z hlediska geometrie jsou nejpouzivanéjsi viskozimetry typu valec — valec, kuzel — deska

(ptip. deska — deska) [63, 64].

5.4.1 Tokové kiivky

Tokové kiivky jsou jednim z moznych zpusobti hodnoceni reologickych vlastnosti poly-

mernich materiald. Jedna se o zavislost smykového napéti na rychlosti smykové deformace.

Na obr. 26 a) jsou obecné tokové kiivky pro kapaliny newtonské, pseudoplastické, dile-
tantni, Binghamovy a Herschel-Bulkley, ptfi¢emz u b) se jedna o obecnou kiivku viskozitni

[63, 64].
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Obr. 25 a) tokova kiivka b) viskozitni kiivka (kapaliny:

1) newtonska, 2) pseudoplasticka, 3) dilatantni, 4) Binghamova, 5) Herschel-Bulkley) [64]
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6 CILDIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo vypracovat literarni resersi, kterd ctendfe seznamuje se zakla-
dy obalové techniky, polymery obecné a polymery pouzitymi v praktické ¢asti, jejich moz-
nou technologii pfipravy a moznymi metodami hodnoceni kvality. Z ¢asti teoretické vycha-

zi Cast prakticka a to nasledovné:
1) ptipravit vzorky Cistych polymernich folii a folii plnénych nanoplnivy,

2) nam¢éfit vlastnosti mechanické, plynopropustnost, XRD, DSC a reologické charak-

teristiky pro vSechny vzorky,
3) sjednotit a porovnat vysledky naméfenych hodnot,
4) navrhnout folie s nejlep$imi uzitnymi vlastnostmi,

5) vybrat nejvhodné&jsi typ plniva.
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7 POUZITE MATERIALY A PRIPRAVA VZORKU

V tvodu praktické ¢asti diplomové prace jsou popsany pouzité polymery a plniva, slozeni

smési, jejich zpracovani a piiprava folii.

Pro diplomovou praci byly pouzity vzorky polymernich matric obohacenych o nanoplniva.

Jako reference byly pouzity vzorky ¢istych polymernich materiald.

7.1 Pouzité materialy

Jako polymerni matrice byly pouzity materialy PE (LDPE LD 150 Series, fy ExxonMo-
bil™), PP (Borealis PP HD204CF, fy Borealis AG) a Surlyn (Surlyn® 1857, fy DuPont™).
Kompatibilita mezi polymerni matrici a plnivem byla zvySena za pomoci maleinizovanych
polymeru, jmenovité maleinizovany polyethylen (PE — Ma) Addcomp PRIEX® 15005,
maleinizovany polypropylen (PP — Ma) Addcomp PRIEX® 20097. Kompatibilita mezi
polymerni matrici Surlynu a plnivem byla zvysena za pomoci zine¢naté soli, Poly(ethylene-
co-methacrylic acid), zinc salt — 42660, fy SIGMA-ALDRICH®.

7.1.1 Pouzita nanoplniva

Byla pouzita nanoplniva, jednalo se o organicky modifikované montmorillonity, které ne-

sou obchodni nazev Cloisite® 93A a Cloisite® 30B (fy Southerm Clay Products Inc.).

7.1.2 Pouzité sloZeni smési

Kazda polymerni matrice (PE, PP, Surlyn) obsahovala 5 hmot. % kompatibilizatoru a 3, 5,
7, 10, 15, 20, 25 a 30 hmot. % nanoplniva Cloisitu 93A a Cloisitu 30B.

Tudiz bylo vzdy ptipraveno 8 smési jednoho druhu polymerni matrice a jednoho nanoplni-
va. Celkové takto bylo pfipraveno 16 smési pro PE, 16 smési pro PP a 16 smési pro Surlyn,
coz ¢ini dohromady 48 smési. Navic bylo nutné pro porovnani pfipravit i vzorky z materia-

1u cistych. Tudiz celkové bilance ¢inila 51 smési.

Surlyn byl vzdy pted jakymkoliv pouZitim (zpracovanim, métenim atp.) suSen pii 65° C po

dobu 48 hodin.
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Obr. 26 Srovnani vzhledu granulatu Surlynu s pfidavkem Cloisitu 30B

9)

a) &isty, b) 3%, c) 5%, d) 7%, €) 10%, f) 15%, g) 20%, h) 25%, i) 30%

7.2 Priprava vzorki

Vsechny pouzité smési byly namichany a zpracovany na pude fakulty technologické UTB

ve Zliné.

7.2.1 Michani smési a piiprava granulatu

Pro dosaZeni, co nejlepsi dispergace plniva v polymeru a pfiblizeni se realnym podminkam
pramyslové vyroby byla nejprve vytvofena smés masterbatch. Smés byla zamichana na

hnétaci komurce jednotky BRABENDER po dobu 7 minut pii 20 ota¢kach za minutu.

Nasledovalo zamichani masterbatche do polymerni matrice. Tento proces probihal na no-

vém dvousnekovém extruderu fy CompuPlast s.r.o. v laboratofi fakulty technologické UTB
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ve Zling. Teploty pro vytlacovani strun PE byly zvoleny na 110 °C pod nésypkou az 160
°C na hlavé, PP na 160 °C pod nasypkou az 200 °C na hlavé a u Surlynu na 160 °C pod
nasypkou az 220 °C na hlavé. Rychlost otacek byla v rozmezi 150-180 za minutu. Struny
byly opét prevedeny na granulat za pomoci laboratorni granulovacky BRABENDER. Ze

vzniklého granuldtu byly nadéle vylisovany desky a vytlaceny folie.

I W

Obr. 27 a) Dvousnekovy extruder fy CompuPlast s.r.o. b) granulovacka BRABENDER
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7.2.2 Lisovani desek

Z ptipravenych granulatu byly vylisovany desky o rozmérech 125 x 125 x 1 mm (déano ré-

meckem). Samotné lisovani probihalo na mechanickém lisu a néasledné chlazeni na lisu

hydraulickém.

Obr. 28 a) Lis mechanicky, b) lis hydraulicky

Tabulka 4: Zpracovatelské podminky pfi lisovani

Druh polymeru || Teplota lisovani | Navazka
[°C] [9]

Predehrev

[min]

Lisovani

[min]

Chlazeni

[min]
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7.2.3 Vytlaovani

Za pomoci jednosnekového vytlacovaciho stroje BRABENDER OHG Duisburg a $irokos-

terbinové vytlacovaci hlavy byly z ptipravenych granulatu vytlaceny polymerni folie.

b)

Obr. 29 a) Sirokostérbinova vytladovaci hlava b) BRABENDER f#idici jednotka

Tabulka 5: Zpracovatelské podminky pfi vytlacovani

Teplota
na hla-
veé [°C]

Pocet
otacek za

minutu

Rychlost
odtahu
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8 POUZITE ZKUSEBNI METODY A JEJICH POSTUPY

Nasledujici cast diplomové prace bude vénovéana experimentalnim metodam méteni a je-

jich postuptim.

8.1 Méreni mechanickych vlastnosti

8.1.1 Tahové zkousky

Tahové zkousky byly méfeny na nové budové (U15) fakulty technologické UTB ve Zlin¢.
Vsechny byly namétfeny a vyhodnoceny za pomoci softwaru (GraphWork 6) a trhaciho
stroje Quasar 25 od italské firmy Galdabini Cesare (S.P.A.).

Obr. 30 Trhaci stroj Quasar 25

Zkusebni téliska byla tvaru oboustranné lopatky dle CSN EN ISO 527-3 (64 0604). Tahova
zkouska probihala vzdy do poruseni zkuSebniho téliska. Pocet zkuSebnich vzorkd byl 6
v kazdé sérii, rozpéti Celisti bylo 80 mm. Pro trhani vzorku byly nastaveny dvé¢ rychlosti

trhani. Pocate¢ni rychlost byla 2 mm za minutu, aby mohla byt méfena hodnota E modulu
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(dle normy 0,025 — 0,05%) a poté se rychlost zvysila na 100 mm za minutu. Zvoleny trhaci
stroj a software umi vyhodnotit nespocet tahovych charakteristik. Nami vyhodnocované

bylo napéti na mezi pevnosti, modul pruznosti v tahu (E modul) a taznost.

Zkousky na trhacim stroji byly naméteny pro vSechny typy smési a k tomu na materialech
¢istych pro srovnéni. Hodnoty z tahovych zkousek byly zpracovdny a vyhodnoceny grafic-

Ky. Zaznam z tahové zkousky je uveden v piiloze 1.
8.2 Méreni propustnosti

8.2.1 Propustnost pro plyny

Ze vzorki vytlacenych folii byly vyseknuty vzorky ve tvaru kruhu o poloméru 80 mm a
tloust’ce od 0,01 do 0,09 mm. Byla métena propustnost pro plyny CO,, O, a N,. Méfeni
probihalo pfi tlaku 1 baru a teploté + 35 °C podle normy CSN 64 01 15.

09 |
.
e R
104 [y
3000 [uy
rm

a)
Obr. 31 a) Pribéh méfeni propustnosti pro plyny b) aparatura na méteni propustnosti pro

plyny, JULABO TW8

Ptistroj na méfeni plynopropustnosti je sloZzen z komory, ktera je rozdélena méfenym vzor-

kem na dvé ¢asti. V jedné ¢asti (dolni) je podtlak, ve druhé pretlak, je méten ptirtstek tla-
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ku, ktery je pfeveden pres pifevodnik do PC softwaru. Vysledné hodnoty permeacnich koe-

ficientl jsou vypocitany dle postupu uvedeného v normé.

8.3 Vyhodnocovani morfologie

8.3.1 XRD

Rentgenova difrakéni analyza XRD byly provedena na rentgenovém difraktometru Philips
XPertPRO s ptikonem do 3 kW (fa PANalytical, Holandsko). Méteni probihalo v kontinu-
alnim médu v rozsahu od 1,0080 do 29,9997° 2 6, pii velikosti kroku 0,0263° a s vystupem
1104 bodt. XRD nam poskytuje informace o morfologii vzniklé uvniti polymerni matrice

v disledku pfitomnosti nanoplniva.

Obr. 32 Difraktometr Philips XPertPro

8.3.2 DSC

Diferencialni skenovaci kalorimetrie byla méfena na DSC 1 (fy Mettler Toledo). Pii DSC

byly méfeny vzorky Cistych materialti a polymerni matrice plnéné 3, 15, 30 hmot. % Cloisi-
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tu 30B i 93A. Pro vSechna méfeni byly pouziti hlinikové panvicky, do kterych byl umistén
vzorek o hmotnosti v rozmezi 5 — 10 mg. Metoda méfeni byla vzdy 1. tani, 2. krystalizace,

3. tani s teplotnim gradientem 10 K za minutu. Startovaci teplota pfi kazdém méfeni byla

25 °C a stropni se pro kazdy druh polymeru lisila, pro PE 150 °C, pro PP 200 °C a pro Sur-
lyn 250 °C.

b)

Obr. 33 a) Mettler Toledo — DSC 1 b) hlinikova panvicka se vzorkem a reference

Vystupem z DSC jsou ktivky, které byly vyhodnoceny za pomoci softwaru STARe Excel-
lence Software. Byl vyhodnocen stupen krystalizace a krystalinity, teplota krystalizace,
teplota tani, entalpie krystalizace a entalpie tani, nacez byly porovnany hodnoty a kiivky
mezi materialy ¢istymi a plnénymi. Zaznam kiivky se v§emi metodami a vyhodnocenim je

uveden v priloze II.

8.4 Méreni reologickych vlastnosti

Reologické vlastnosti jsou neodmyslitelnou charakteristikou kazdého polymerniho systé-

mu. Z tokovych kiivek se da na prvni pohled urcit zména zpracovatelskych vlastnosti.

8.4.1 Tokové krivky

Na fakulté technologické UTB ve Zlin¢ byly méfeny také tokové vlastnosti pfipravenych
materialt. Méfeni probihalo na kapilarni reometru Rheoflixer (fa SWO Polymertechnik
GmbH).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 61

Obr. 34 Kapilarni reometr Rheoflixer

Pouzitd kapilara méla primér 1 mm a délku 20 mm. Pouzité ¢idlo bylo Gefran 350 bar
(ptipadné Gefran 700 bar). Teplota méteni pro PE byla 165 °C, PP 205 °C a Surlyn 220 °C.
Byla ptedvolena rychlost smykové deformace, to na 51, 80, 131, 200, 320, 500, 800, 1260,
2000, 3200, 5000 reciprokych sekund a byl méten tlak. Z hodnot tlaku a rychlosti smyko-
vych deformaci mohla byt pozdé&ji vypocitana viskozita polymerniho systému a mohly byt
sestrojeny tokové kiivky. Fotografie vystupu ze zaznamenavaciho softwaru je uveden

v ptiloze IlI.
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9 ZPRACOVANE VYSLEDKY A DISKUZE

9.1 Méreni mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti byly méfeny pomoci tahovych zkousek, ty byly provedeny na vsech
vzorcich. Slovné a graficky byly hodnoceny napéti na mezi pevnosti, modul pruznosti

v tahu (E modul) a faznost.

9.1.1 Tahové zkouSky

9.1.1.1 Napéti na mezi pevnosti

Napéti na mezi pevnosti bylo prvni vyhodnocovanou veli¢inou z mechanickych vlastnosti.
Jak mizeme pozorovat v grafu 1, ptidanim nanoplniva do polymerni matrice z LDPE se
nap¢ti na mezi pevnosti ve vSech pfipadech zhorSuje a to s trendem, kdy do 15% plnéni
hodnoty pomérné vyrazné klesaji a poté opét rostou. Bylo by zajimavé pozorovat, co by se
délo pii vétsim, nez 30%nim plnéni. Vyjimku tvoii pouze LDPE s 3% Cloisitu 93A, kdy je
hodnota napéti na mezi pevnosti nepatrné vyssi. OvSem jak je z grafu patrné, je zde docela
velkd moZnost chyby méfeni.
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Graf 1: Srovnani napéti na mezi pevnosti 6pm pro LDPE
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Z grafu 2 vyplyva, Ze u vzorkl s polymerni matrici z PP je podobny trend jako u matric
z LDPE. Hodnoty napé€ti na mezi pevnosti jsou u vSech ptipravenych smési horsi, nez jak
je tomu u polymeru cistého.
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Graf 2: Srovnani napéti na mezi pevnosti 6pm pro PP

Graf 3 je pro polymerni matrici ze Surlynu. Plnénim opét dochazi ke zhorSeni napéti na
mezi pevnosti ve vSech ptipadech.
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Graf 3: Srovnani napéti na mezi pevnosti 6pm pro Surlyn
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9.1.1.2 E modul

Dals$i vyhodnocovanou veli¢inou byl modul pruznosti v tahu, neboli E modul. Z grafu 4 Ize
jednoznacéné vycist, ze hodnota E modulu roste exponencialné se zvysujici se koncentraci
plniva. Zavislost je porusena pouze u tiech vzorkd s nizkym obsahem plniva (3 a 5% Cloi-
situ 93A a 3% Cloisitu 30B), které maji hodnotu E modulu o néco vyssi a tudiz z fady vy-
¢nivaji. U vzorki plnénych 30% Cloisitu 30B je hodnota modulu asi 2,5krat vyssi, nez je
tomu u matrialu ¢istého.
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Graf 4: Srovnani E modulu pro LDPE

Graf 5 ukazuje hodnoty E modulu u vzorkli z PP. Neni zde jednozna¢na zavislost jako je
tomu u LDPE a s rostoucim stupném plnéni E modul u nékterych vzorkl roste, u jinych
klesa. Za zminku urcité stoji zvétSeni E modulu v oboru nizkych hodnot plnéni (3%) a to

jak u Cloisitu 93A, tak Cloisitu 30B.
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E modul [MPa]

Graf 5: Srovnani E modulu pro PP

Graf 6 je pro polymerni matrici ze Surlynu. Narast E modulu je u vzorkd s polymerni mat-
rici ze Surlynu asi nejmarkantnéjsi. U 30% pInénim je nariist modulu asi 25tinasobny opro-
ti Surlynu Cistému.
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Graf 6: Srovnani E modulu pro Surlyn
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9.1.1.3 TaZnost

Posledni vyhodnocovanou veli¢inou byla taznost R neboli pomérné prodlouzeni vyjadiené
v procentech. Taznost u polymernich matric z LDPE ve viech piipadech klesa. Cim vyssi
je hodnota plnéni nanoplnivem, tim nizsi je hodnota taznosti. Vyjimku tvofi opét pouze
matrice plnéna 3% Cloisitu 93A.
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Graf 7: Srovnani taznosti pro LDPE
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Hodnoty taznosti pro PP jsou uvedeny v grafu 8, pficemz ty ve vSech piipadech klesaji.
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Graf 8: Srovnani taznosti pro PP

Graf 9 srovnava taznosti pro smési s polymerni matrici ze Surlynu. Ve vSech ptipadech
plnéni se taZznost zhorsila.
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Graf 9: Srovnani taznosti pro Surlyn
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Z vysledku tahovych zkouSek plyne, Ze napéti na mezi pevnosti se u vsech vzorkt zhorsilo.
Vyjimkou je pouze LDPE plnéné 3% Cloisitu 93A. Obdobné tvrzeni plati pro taznost, se
stejnou vyjimkou. Naopak modul pruznosti v tahu se u téméf vSech smési vzorku zvétsil,
jen u 5 vzorkid s polymerni matrici z PP doslo ke snizeni. Nejvétsi skok hodnot E modulu

byl u Surlynu.

9.2 Méreni propustnosti

9.2.1 Propustnost pro plyny

Propustnost pro plyny byla méfena na laboratornim pfistroji Julabo TW 8. Byl méfen tlak,
ze zavislosti tlaku na teploté se za pomoci linearni regrese a smérnice ptimky vypocitaly

hodnoty permeacnich koeficientt.

cvwr

plnénim (30%). Byly vyhodnoceny hodnoty pro propustnost N,. Zbytek nebyl zatim bohu-
zel naméfen a to z divodu Casového vytizeni pfistroje a obsluhy pfistroje. Dalsi vysledky
budou jesté dometeny.

25E-014 —

2E-014 —

15E-014 —

1E-014

Permeacni koeficient [mol/m.s.Pa]

5E-015

Graf 10: Srovnani permeacnich koeficientti propustnosti pro Nz pro vybrané vzorky.
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Tabulka 6: Hodnoty permeacnich koeficientu propropustnost N>

Vzorek

Tloust’ka vzorku [mm]

Permeacni koeficient [mol/m.s.Pa]

0,0240 3,4722.107

0,0384 1,8744 .10
LDPE 30% 93A 0,0656 6,8945 . 107
LDPE 3% 30B 0,0497 2,4439 .10
LDPE 30% 30B 0,0633 7,2299 .10
PP &isty 0,0352 4,6622 .10
PP 3% 93A 0,0733 6,8042 . 107
PP 30% 93A 0,0872 1,0119 . 10
PP 3% 30B 0,0562 9,5511 . 107"
PP 30% 30B 0,0772 2,2121 .10
Surlyn ¢isty 0,0198 18542 .10
SRL 3% 93A 0,0245 2,2855. 107
SRL 30% 93A 0,0455 3,4555. 10
SRL 3% 30B 0,0278 5,5489 . 107
SRL 30% 30B 0,7852 6,7854 . 107

Z grafu 10 a tabulky 6 vyplyva, Ze ke zlepSeni propustnosti pro N bylo dosaZeno pouze u

LDPE a to jak v pripadé plnéni 3% Cloisitem 93A, tak u 3%niho pInéni Cloisitem 30B.

9.3 Hodnoceni morfologie

Pro hodnoceni distribuce nanoplniva v polymerni matrici a morfologického uspotadani

MMT, tj. Grovné interkalace nebo exfoliace plniva, byla pouzita XRD analyza. Pro vyhod-

noceni stupné krystalinity a teplotnich charakteristik byla pouzita metoda DSC.
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9.3.1 XRD

XRD analyze byly podrobeny materialy Cisté, plnéné a samotné plnivo pro zjisténi charak-
teristick¢ho peaku. U Cloisitu 30B se tento pik pohybuje okolo hodnoty 5 © 2 6 a Cloisitu
93A okolo 3 °© 2 0. Metoda rentgenové difrakce slouzi pfedevsim k urceni stupné exfoliace
nanoplniva v polymerni matrici. Pro piehlednost byla data do grafti zpracovana jen do 8 °
2 0. U vétsiny ptipravenych smési mizeme pozorovat pik okolo hodnot charakteristického
peaku nanoplniva, coz znaci nedostate¢nou distribuci plniva a ptipadnou pfitomnost aglo-

meratil plniva.

Cloisite 93A
LDPE

LDPE 3% 93A
LDPE 5% 93A
LDPE 7% 93A
LDPE 10% 93A
LDPE 15% 93A
———————— LDPE 20% 93A
LDPE 25% 93A
LDPE 30% 93A

Intenzita [u.a.]

20(°)

Graf 11: XRD pro LDPE a Cloisite 93A
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Cloisite 30B
LDPE

LDPE 3% 308
LDPE 5% 30B
LDPE 7% 30B
LDPE 10% 30B
LDPE 15% 308
LDPE 20% 30B
LDPE 25% 30B
LDPE 30% 30B

Intenzita [u.a.]

20107

Graf 12: XRD pro LDPE a Cloisite 30B

V grafech 11 a 12 mtzeme vidét XRD analyzu polymerni matrice z LDPE a nanoplniva
Cloisite 93A a 30B. Cervena kiivka v grafech patfi nanoplnivu, ¢ernd barva &istému poly-
meru a v zeleném spektru barev jsou vyneseny kiivky plnénych matric. Jak je z grafu 11

patrné u LDPE a Cloisitu 93A nenastal poZadovany stupen exfoliace ani v jednom piipadé.

Z grafu 12 Ize vycist, ze u LDPE a Cloisitu 30B bylo nizkého stupné exfoliace dosazeno u
vzorkl s vy$§im procentualnim zastoupeni nanoplniva (10%, 15%, 20%, 25% a 30% Clo-

situ 30B). U 3%, 5% a 7% Cloisitu 30B bylo dosazeno urcitého stupné exfoliace.

Grafy 13 a 14 jsou obdobné jako 11 a 12, pfi¢emz zde byla polymerni matrice z PP. Pti
porovnani peakd mezi plnivem, ¢istym PP a PP plnénym lze z grafu 13 fici, Ze pozadovany
stupent exfoliace byl dosazen pii plnéni 3% a 5% Cloisitu 93A. U PP plnéného Cloisitem
30B bylo dosazeno dobré morfologie témét ve vSech piipadech. Obzvlasteé dobie na tom

pak byly vzorky s 3%, 5% a 7% plnéni Cloisitem 30B, coz lze vidét v grafu 14.
p
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Intenzita [u.a.]

Intenzita [u.a.]

Cloisite 93A
PP

PP 3% 93A
PP 5% 93A

———————— PP7%93A

PP 10% 93A
PP 15% 93A
PP 20% 93A
PP 25% 93A

PP 30% 93A

20107

Graf 13: XRD pro PP a Cloisite 93A

Cloisite 308
PP

PP 3% 308
PP 5% 30B

———— PP 7% 30B

PP 10% 30B
PP 15% 30B
PP 20% 30B
PP 25% 30B
PP 30% 30B

20[°]

Graf 14: XRD pro PP a Cloisite 30B
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Graf 15 nam ukazuje Surlyn plnény Cloisitem 93A. Dobré exfoliace bylo dosaZeno pouze u
vzorkt s 3% plnéni. Je zde navic vidét peak v oblasti okolo 6 — 7 © 2 0, ktery je s nejveétsi

pravdépodobnosti zplsoben interakci mezi pouzitym kompatibilizatorem a vySSim obsa-

hem plniva Cloisitu 93A.

~ Cloisite 93A
SRL

SRL 3% 93A
SRL 5% 93A
SRL 7% 93A
————————— SRL 10% 93A
SRL 15% 93A
SRL 20% 93A
SRL 25% 93A
SRL 30% 93A

Intenzita [u.a.]

2007

Graf 15: XRD pro Surlyn a Cloisite 93A
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Z grafu 16 je patrné, ze u Surlynu a nanoplniva Cloisite 30B nedoslo k pozadovanému

stupni exfoliace ani v jednom piipadé.

Cloisite 30B

SRL

SRL 3% 308

SRL 5% 308 VAL

SRL 7% 308 /
SRL 10% 308 [ A\

|| SRL 15% 308 / 7\

| —— SRL20% 308 ]

Intenzita [u.a.]

r \
‘ SRL 25% 308 /] \
SRL 30% 308 //‘ / Ao \

20(°)

Graf 16: XRD pro Surlyn a Cloisite 30B

Nejlepsi vysledky XRD analyzy miizeme pozorovat u vzorkd plnénych nizkou koncentraci
Cloisitu 30B, jmenovité pak u LDPE a PP s 3%, 5%, 7% koncentraci plnéni. U Cloisitu
93A bylo dle XRD dobré morfologie dosazeno u PP s 3% a 5% plnéni a Surlynu s 3%.

Zavérem muze byti konstatovéano, Ze dle vysledkii mechanickych vlastnosti a propustnosti
pro plyny byl oc¢ekavan vysoky stupen exfoliace u LDPE s 3% 93A a LDPE 3% 30B, coz
bylo potvrzeno pouze v druhém ptipad€. Je zajimavé, Ze i pres relativné dobré vysledky
z XRD pro PP a Surlynu pfi nizkych koncentracich plnéni se tyto skute¢nosti neodrazily na

zkouskach propustnosti a zkouskach tahovych.
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9.3.2 DSC

Pti DSC byly méteny vzorky Cistych materiali a polymerni matrice plnéné 3, 15, 30 hmot.
% Cloisitu 30B 1 93A. Pro vSechna méfeni byly pouziti hlinikové panvicky, do kterych byl
umistén vzorek o hmotnosti v rozmezi 5 — 10 mg. Metoda méteni byla vzdy 1. tani, 2. krys-
talizace, 3. tani s teplotnim gradientem 10 K za minutu. Startovaci teplota pii kazdém me-

feni byla 25 °C a stropni se pro kazdy druh polymeru lisila, pro PE 150 °C, pro PP 200 °C
a pro Surlyn 250 °C.

9.3.21 LDPE

1$]2(DP Patak LDPE disty
DP Patak LDPE ¢isty, 6,1200 mg

Wg~-1 | '$]2[DP Patak LDPE 93A 3% - —
DP Patak LDPE 934 3%, 5,3900mg __——

15)2[DP Patik LDPE 93A 30% —
DP Paték LDPE 93A 30%, 10,1300 mg.——

T B e e s e e L A s s e e e e S e e e e e e s e s e e LA e m
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 °c

Graf 17: DSC LDPE a Cloisite 93A — krystalizace
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1$]3[OP Patak LDPE Cisty
DP Patak LDPE ¢isty, 6,1200 mg

1$]3[DP Patak LDPE 93A 3%
DP Patak LDPE 93A 3%, 5,3900 mg

1$]3[DP Patak LDPE 93A 30%
DP Patak LDPE 93A 30%, 10,1300 mg

—— — — r . . —— ————r
30 4 50 60 70 80 0 100 110 120 130 140 o
. P N4
Graf 18: DSC LDPE a Cloisite 93A — tani
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Graf 19: DSC LDPE a Cloisite 30B — krystalizace
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Graf 20: DSC LDPE a Cloisite 30B — tani

Tabulka 7: Naméfené a vypocitané hodnoty z DSC pro LDPE

LDPE ¢isty

LDPE 3% 93A

LDPE 15% 93A

LDPE 30% 93A

LDPE 3% 30B

LDPE 15% 30B

LDPE 30% 30B

V grafech 17, 18, 19, 20 jsou zaznamy z DSC pro LDPE a ob¢ plniva Cloisite 93Aa 30B.

Jedna se o krystaliza¢ni kiivky a ktivky tani, z nichz byly vyhodnoceny hodnoty v tabulce
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7. Jedna se o teplotu krystalizace T, teplotu tani Ty, entalpii krystalizace Hc, entalpii tani
Hm, Krystaliza¢ni stupein X; a stupen krystalinity Xm,. Z hodnot v tabulce je patrné, ze u
plnéného LDPE Cloisitem 93A i 30B dochazi k nartstu hodnoty teploty krystalizace, ktera
se se zvysujici se koncentraci plniva 30B snizuje. U LDPE s 3% Cloisitu 93A dochazi

k narastu hodnot krystaliza¢niho stupné a stupné krystalinity, u LDPE s 3% Cloisitu 30B se

zvySuje jen krystalizacni stupei.

9322 PP

/ [
/l \
1$]2[DP Patak PP Cisty | P\ L\
DP Patak PP isty, 5,0400 mg / f‘/
|
/

0

/ | \
1$]2[DP Patak PP 93A 3% J \
DP Patak PP 93A 3%, 5,6200 mg _ \ -

|

|
f
1$]2[DP Patak PP 93A 30% /
DP Patak PP 93A 30%, 9,7500 mg
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L e e e e e B B
170 180 190

Graf 21: DSC PP a Cloisite 93A — krystalizace
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1$]3[DP Paték PP Cisty
1 DP Patak PP ¢isty, 5,0400 mg

1$]3[DP Patak PP 93A 3%
2 DP Patak PP 93A 3%, 5,6200 mg
wgr-1|

3[DP Patak F
DP Paték PP 93

1$]3[DP Patak PP 93A 30%
DP Patak PP 93A 30%, 9,7500 mg

L N s e e e s s s e e . e e e e e L e e
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Graf 22: DSC PP a Cloisite 93A — tani

1612[DP Patik PP sty /
DP Paték PP éisty, 5,0400 mg -

24 - - i ) . /
Wgn-1 1$]2[DP Patak PP 30B 3% |
DP Patak PP 30B 3%, 6,2100 mg J

2[DP Patak PP 30€
DP Patak PP 30B 15%

1$]2[DP Patak PP 30B 30%
DP Patak PP 30B 30%, 9,4500 mg

L L e e s e e e e e e e e e B e e s e e e L e e
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Graf 23: DSC PP a Cloisite 30B — krystalizace
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Graf 24: DSC PP a Cloisite 30B — tani

Tabulka 8: Namétené a vypocitané hodnoty z DSC pro PP

PP Cisty

PP 3% 93A

PP 15% 93A

PP 30% 93A

PP 3% 30B

PP 15% 30B

PP 30% 30B

V grafech 22, 22, 23, 24 jsou zaznamy z DSC pro PP a ob¢ plniva Cloisite 93A a 30B.
Jedna se o krystalizacni kiivky a kiivky tani, z nichz byly vyhodnoceny hodnoty v tabulce
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8. Z tabulky 8 vyplyva, Ze PP plnény Cloisitem 30B ma zvysSenou teplotu krystalizace ve
vSech ptipadech. U 3% plnéni Cloisitem 30B se navic zvysily vSechny ostatni zkoumané

parametry. U PP s 3% a 15% Cloisitu 93A doslo k nartstu hodnot He, Hm, Xc, Xm

9.3.2.3 Surlyn
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Graf 25: DSC Surlyn a Cloisite 93A — krystalizace
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Graf 26: DSC Surlyn a Cloisite 93A — tani
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Graf 28: DSC Surlyn a Cloisite 30B — tani

Tabulka 9: Naméfené a vypocitané hodnoty z DSC pro Surlyn

SURLYN Cdisty 67,03

SRL 3% 93A 68,51 86,53 43,87 61,62 32,09 46,03

SRL 15% 93A 69,33 86,54 38,90 54,86 28,42 41,06

SRL 30% 93A 69,68 86,86 33,80 52,44 24,70 37,31

SRL 3% 30B 66,19 87,04 43,72 58,51 31,96 43,77

SRL 15% 30B 67,53 87,04 41,85 59,18 29,82 40,80

SRL 30% 30B 64,66 84,05 30,39 44,65 21,76 32,45

V grafech 25, 26, 27, 28 jsou zaznamy z DSC pro Surlyn a ob¢ plniva Cloisite 93A a 30B.
U Surlynu je patrny nartist hodnot teploty krystalizace pti pouziti plniva Cloisite 93A. U
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3%niho plnéni dochézi navic k nartstu hodnot entalpie tdni a hodnot krystaliza¢niho Stup-
né a stupné krystalinity. Pii plnéni Cloisitem 30B je u 3%ni koncentrace zvysena teplota
tani, krystaliza¢ni stupen i stupenn Krystalinity. Je mozno usoudit, ze v tomto piipadé mohly

nanocastice MMT zapusobit jako nuklea¢ni ¢inidlo.

Zaveérem lze konstatovat, ze metoda DSC potvrdila, ze ke zlepSovani vlastnosti dochdzi u
systému s nizkym obsahem plnéni. Ke zlepSovani méfenych vlastnosti, oproti ¢istym mate-
ridliim, dochazelo u 3% plnéni ve vSech ptipadech. U PP plnénym Cloisitem 30B navic

doslo ke zvySeni teploty krystalizace ve vSech ptipadech, coz potvrzuje vysledky z XRD.

9.4 Méreni reologickych vlastnosti

9.4.1 Tokové kiivky

Z namétenych hodnot tlakii a znamych hodnot rychlosti smykovych deformaci byly nejdii-
ve vypocitany hodnoty smykovych viskozit pfipravenych smési. Nasledné byly graficky
zpracovany data do podoby tokovych kiivek, tj. zavislosti logaritmickych hodnot smyko-
vych viskozit na logaritmickych hodnotéach rychlosti smykové deformace.

3,2 —

LDPE 30% 93A
LDPE 25% 93A
LDPE 20% 93A
LDPE 15% 93A
LDPE 10% 93A
LDPE 7% 93A
LDPE 5% 93A
LDPE 3% 93A
LDPE

1.6 T T T T T T T ] T T T
1.6 2 2,4 2,8 3,2 3.6 4
log v,

Graf 29: Graficka zavislost logaritmické hodnoty smykové viskozity na logaritmické

hodnoté rychlosti smykové deformace pro LDPE a Cloisite 93A
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LDPE 30% 30B
LDPE 25% 30B
- LDPE 20% 30B
LDPE 15% 30B
- LDPE 10% 30B
LDPE 7% 30B
LDPE 5% 30B
LDPE 3% 30B
LDPE

I ! [ ! | ! ]
2.8 3,2 3.6 aq
log 7.

Graf 30: Graficka zavislost logaritmické hodnoty smykové viskozity na logaritmické

hodnot€ rychlosti smykové deformace pro LDPE a Cloisite 30B

Z grafu 29 a 30 se da konstatovat, ze nanoplnivo Cloisite 93A a 30B u polymernich matric

z LDPE nema na hodnoty smykové viskozity vliv (respektive ma, ale v tomto ptipad¢ za-

nedbateln¢ maly). Jedinou vyjimku tvofi systém LDPE s 3% Cloisitu 30B, kdy se smykova

viskozita s rostouci hodnotou rychlosti smykové deformace snizuje.
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Graf 31: Graficka zavislost logaritmické hodnoty smykové viskozity na logaritmické
hodnoté rychlosti smykové deformace pro PP a Cloisite 93A
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Graf 32: Graficka zavislost logaritmické hodnoty smykové viskozity na logaritmické

hodnoté rychlosti smykové deformace pro PP a Cloisite 30B
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Z grafu 31 a 32 je ziejmé, Ze nanoplnivo Cloisite 93A a 30B ma u polymernich matric z PP

na hodnoty smykové viskozity jen velmi nepatrny vliv.

3.2 —
\\
~
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log v,

Graf 33: Graficka zavislost logaritmické hodnoty smykové viskozity na logaritmické

hodnoté rychlosti smykové deformace pro Surlyn a Cloisite 93A
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Graf 34: Graficka zavislost logaritmické hodnoty smykové viskozity na logaritmické

hodnot¢ rychlosti smykové deformace pro Surlyn a Cloisite 30B
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Graficka zavislost logaritmické hodnoty smykové viskozity na logaritmické hodnoté rych-
losti smykové deformace pro Surlyn a nanoplniva je vyobrazena v grafu 33 a 34. Je na prv-
ni pohled patrné, Ze u polymerni matrice ze Surlynu ma nanoplnivo Cloisite 93A a 30B na
hodnoty smykovych viskozit vliv. U nanoplniva Cloisite 93A je zvySeni hodnot smykovych
viskozit zfejmé uz pii nizkych rychlostech smykovych deformaci, pfi¢emz pii zvySovani
rychlosti smykové deformace dochézi k snizovani rozdilu mezi smykovou viskozitou ¢is-
tého polymeru a plnénych systémi. Cloisite 30B pii 3% a 5% plnéni v polymerni matrici

ze Surlynu smykovou viskozitu snizuje, pfi vysSich hodnotach je tomu naopak.

Zavérem lze tici, ze nanoplniva Cloisite 93A a 30B u matric z PP nemaji vliv na tokové
vlastnosti. U matric z LDPE se tokové vlastnosti zlepSuji jen u pouziti systému se 3% Cloi-
situ 30B. U matric ze Surlynu dochazi, kromé dvou piipadi (Cloisite 30B 3% a 5%)
k zhorSovani tokovych vlastnosti. Tento vysledek by odpovidal zjisténi z XRD, protoze

s rostouci exfoliaci roste viskozita systému.
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ZAVER

Diplomova prace méla za cil ptipravu vzorkt folii z polyethylenu, polypropylenu a Surlynu
plnénych dvéma typy montmorilloniti, jmenovité Cloisite 93A a Cloisite 30B, pii 8 rtz-
nych koncentracich (3%, 5%, 7%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%). Navic byly pfipraveny

folie z materialt ¢istych, které byly pouZity ke srovnani fyzikalné mechanickych vlastnosti.

Pro hodnoceni jednotlivych vlastnosti byly pouzity vzorky, vétSinou vyseknuté, z desek
piipravenych lisovanim nebo folii pfipravenych na Skolni, laboratorni vytlacovaci lince.
Fyzikaln¢ mechanické vlastnosti byly testovany za pomoci tahovych zkousek, XRD, DSC,

propustnosti pro plyny a tokovymi kiivkami.

Tahové zkousky slouzily k posouzeni zmén mechanickych vlastnosti a byly provedeny u
vSech smési vzorki. Vyhodnocovano bylo napéti na mezi pevnosti, které se kromé jednoho
(LDPE s 3% Cloisitu 93A) ve vsSech ptipadech zhorsilo, E modul, ktery naopak u vSech
vzorkl rostl, pfi¢emZ nejvétsi nartst byl u plnénych vzorkt Surlynu. U LDPE a PP byl
obzvlasté dobry nartst v oblasti nizkych hodnot plnéni (3% a 5%) a taznost, kterd méla
obdobné vysledky jako napéti na mezi pevnosti.

Hodnoceni propustnosti pro plyny bylo provedeno pro N2, pouze na polymerech ¢istych, s
narocnosti a vytizeni pracovniho stroje. Propustnost pro dusik se nejvice snizila u vzorki
LDPE plnénych 3% Cloisitu 93A, nasledovana 3% Cloisitu 30B. U ostatnich typi polyme-

i se plynopropustnost pro N2 zhorsila.

K posouzeni morfologie byla pouzita metoda XRD, kterd nam tikd, zda doslo k dostate¢né
distribuci a dispergaci nanoplniva v polymerni matrici. XRD byly podrobeny vSechny
vzorky. K exfoliaci nanoplniva dochézelo jen v ptipadech nizkého plnéni (3%, 5%, maxi-
malné 7%). Bylo zajimavé, Ze u LDPE s 3% Cloisitu 93A k exfoliace nedoSlo a pfesto ma

jedny z nejlepsich vysledkt.

Dalsi pouzitou metodou bylo DSC, za jejiz pomoci byl vyhodnocen stupen krystalinity,
entalpie tani a krystalizace a teplota tani a krystalizace. Pro srovnani byly mefeny polymery
Cisté a pInéné 3%, 15% a 30%. Dalo by se fici, ze u vSech vzorkid s nizkym obsahem (3%)

plniva doslo k zlepSeni nékterych nebo vSech vlastnosti.
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Jako posledni byly zpracovany reologické vlastnosti a to v podobé tokovych kiivek. Ty
byly vyhodnoceny u vSech smési. Tokové vlastnosti se zlepsily u LDPE s 3% Cloisitu 30B
a Surlynu s 3% a 5% 30B.

Na zavér mizeme konstatovat, ze bylo pfipraveno 51 typt vzorka folii pfipravenych ze tii
druhti polymernich matric a dvou typli nanoplniv na bazi montmorillonitu s jiz zmifiovanou
koncentracni fadou. Jednoznaéné lze fici, ze ke zlepSovani fyzikalné¢ mechanickych vlast-
nosti dochédzelo u materiali s plnénim do 7 hmot. %. Je otdzkou zda pouzité plniva, pfi-

padné kompatibilizatory vyhovuji jednotlivym matricim polymerd.

U polymerni matrice z LDPE dochazelo ke zlepSeni vlastnosti pti vSech zkouskach, proto
tuto matrici hodnotim jako nejvhodnéjsi. Zvlasté pak dobra situace je LDPE s 3%nim pl-
néni, at’ uz se jednd o Cloisitem 93A nebo 30B, kdy dochézi k vyraznému naristu vSech
uzitnych vlastnosti. Jako nejlepsi si dovolim oznacit folii z LDPE s 3% Cloisitu 93A, u niz
ptestoze nedoslo k exfoliaci plniva uvnitt polymerni matrice, doslo ke zlepSeni ve vSech
dalsich méfenych hodnotach. Jestli je vhodné&jsi typ plniva montmorillonit Cloisite 30B
nebo Cloisite 93A se z vysledki jednoznaéné urcit neda. V praxi by zaleZelo na tcelu apli-
kace folie. Z vysledku Ize fici naptiklad toto: pro zlepSeni zpracovatelnosti bychom pouzili
Cloisite 30B, pro mechanické vlastnosti Cloisite 93A. Presto si myslim, Ze je potfeba dal-
Stho a podrobnéjsiho prizkumu predevsim v oblasti nizkych hodnot plnéni (okolo 3%) s
vice druhy komeréné dostupnymi polymery a kompatibilizatory, pfi¢emZ v budoucnu by se

smér mohl zaobirat pfedevS§im na zvySovani kompatibility systému.
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% Procento
[g'em™]  Gram na centimetr krychlovy

[kg'm™]  Kilogram na metr krychlovy

° Stupen

°C Stupen Celsia

A Plocha [m?]

A Dvojfunkéni monomerni jednotka
Al Hlinik

Al Hlinity kationt

Bar Jednotka tlaku [100 000 Pa]

c Koncentrace [kg-m™]

C Trojfunkéni monomerni jednotka

C10A Cloisite 10A

C15A Cloisite 15A

C20A Cloisite 20A

C25A Cloisite 25A

C30B Cloisite 30B

C6A Cloisite 6A

C93A Cloisite 93A

CEC Kationtova vyménna kapacita
cm® Centrimetr krychlovy

CO; Oxid uhli¢ity

Cs Cesium

CS Controlled stress reometr



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

CR Controlled rate reometr

CSN Ceska technicka norma

door Mezivrstevni vzdalenost mezi destickami montmorillonitu
D Diftizni koeficient [m?-s™]

DMA Dynamicka mechanicka analyza

DSA Anhydrid kyseliny dodecyljantarové

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie
E Modul pruznosti v tahu [MPa]

EN Evropska technicka norma

EM Elektronovéa mikroskopie

EPM Ethylen-propylenovy kaucuk

EVA Kopolymer etylenu a vinylacetatu

F Sila [N]

F Oznaceni jednoho z typt Ctyfvalcovych kalandri
Fe Zelezo

Frax Maximalni hodnota tahové sily [N]
g Gram

H. Entalpie krystalizace [J/g]

HDPE Vysokohustotni polyetylen

Hm Entalpie tani [J/g]

Hz Hertz =s*

I Oznaceni jednoho z typu ¢tyivalcovych kalandra
ISO Mezinarodni technick4 norma

iPP Izotakticky polypropylen

J Joule [kg-m?-s?]
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K

K+

LDPE
Li
Li*

LLDPE

Mg
M92+
Min
ml
mm
mm
MMT

MPa

Kelvintv stupen

Draselny kationt

Kilogram

Kilogram metr na sekundu na minus druhou
Kilogram na metr krychlovy

Kilovolt

Protazena délka zkusebniho téliska [mm)]
Oznaceni jednoho z typu Ctyfvalcovych kalandri
Pocate¢ni délka zkuSebniho téliska [mm]
Nizkohustotni polyethylen

Hlinik

Hlinity kationt

Linearni nizkohustotni polyethylen
Dekadicky logaritmus

Metr

Metr ¢tverecni

Hoftc¢ik

Hoftecnaty kationt

Minuta

Mililitr

Milimetr

Milimetr na druhou

Montmorillonit

Megapascal

Newton [kg-m-s'z]
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N>

Na
Na"*
nm

@)

02
ODA
ODAc
ODOH
OH

oM

PA
Pa
PC
PC
PE
PEO
PET
PMA
PNC
PO
PP

PS

Molekularni dusik
Sodik

Sodny kationt
Nanometr

Kyslik

Molekularni kyslik
Oktadecylamin
Kyselina stearova
Stearylalkohol
Hydroxidova skupina
Svételna mikroskopie
Parcialni tlak [Pa]
Koeficient propustnosti
Polyamid
Pascal = kg-m’l-s'2
Polykarbonat

Pocitac

Polyetylen
Polyethylenoxid
Polyetylentereftalat
Polymethylakrylat
Polymerni nanokompozit
Polyolefin
Polypropylen

Polystyren
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PVA
PVC
Px

Q

Rb

RTG

So
SEM

SRL

TEM

Tm

Xm

XRD

Polyvinylalkohol

Polyvinylchlorid

Propustnost (permeabilita, permeance)
Mnozstvi permeantu [kg, ml, mol]

Teplo [J]

Taznost [%]

Rubidium

Rentgenové zateni

Sekunda

Koeficient rozpustnosti [s?-m™]

Plocha prifezu zkugebniho t&liska [mm?]
Skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie
Surlyn

Cas [9]

Teplota krystalizace [°C]

Transmisni elektronova mikroskopie
Teplota tani [°C]

Tloustka folie [m]

Dvojfunkéni monomerni jednotka
Krystaliza¢ni stupen [%]

Stupen krystalinity [%]

Rentgenova difrakéni analyza

Dvoj- a troj- funkéni monomerni jednotka
Oznaceni jednoho z typt Ctyivalcovych kalandri

Uhel mezi osou deformace a tahovou kiivkou
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AL

na
um
-1;- o
Om

GpPm

Celkové prodlouzeni [mm]
Théta

Pomérné prodlouzeni
Smykova viskozita [Pa-s]
Mikrometr

Rychlost smykové deformace [s™]

Napéti na mezi kluzu [MPa]

Napéti na mezi pevnosti [MPa]
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