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ABSTRAKT

V této diplomové praci byla studovana morfologie polyamidu 12 (PA12), polyamidu 11
(PA11) ajejich smési v procentualnim pomeru 95/5, 75/25, 50/50, 25/75 a 5/95 vznikla za tlaku
7 MPa v kalorimetru a to jak po kontinualnim ohievu a chlazeni, tak po teplotni kondicionaci a
izotermické krystalizaci. Cisté polyamidy a smési byly dale charakterizovany pomoci
termogravimetrické analyzy, diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie za atmosférického tlaku,
infraCervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci v modu tplného zeslabeného odrazu
arentgenovou difrakéni analyzou. ZvySeny tlak zlepSuje miru uspofddanosti fetézcl
Vv krystalickych lamelach. Kondicionace vedla pfedevsim k douspotadani PA12, izotermicka
krystalizace vedla k vyraznému zvyseni krystalického podilu, pfi¢emz u smési bohatych na
PA11 vedla ke zdokonaleni krystalitd PA12. U ¢ist¢ho PA12 doslo za zvySeného tlaku k urcité
mife transformace ze struktury y do struktury o, u c¢ist¢tho PA11 doslo patrné ke zméné
konformace fetézcli a jejich tésnéjSimu usporadani, ne vsSak ke zméné krystalografické
struktury.

ABSTRACT

In this master thesis it was studied morphology of polyamide 12 (PA12), polyamide 11 (PA11)
and their blends in the percent ratios 95/5, 75/25, 50/50, 25/75 and 5/95 formed at pressure
7 MPa in a calorimeter both after continual heating and cooling and after annealing and
isothermal crystallization. Neat polyamides and blends were further characterized by
thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry at atmospheric pressure, Fourier-
transform infrared spectroscopy in attenuated total refection, and X-ray diffraction analysis.
The increased pressure improved level of polyamide chains ordering in crystal lamellae.
Thermal annealing improved especially ordering of PA12, isothermal crystallization led to
considerable increase of crystallinity, whereas PA11-rich blends supported perfection of PA12
crystals. Partial transformation of y- to a-structure occurred in case of neat PA12 at high
pressure, the change of the chain conformation into the closer one occurred in neat PA11l
without transformation of the type of crystal structure.

KLICOVA SLOVA

Polyamid, morfologie, diferenéni kompenzacni kalorimetrie, infracervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci, rentgenova difrak¢ni analyza
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Polyamide, morphology, differential scannig calorimetry, Fourier transform infrared
spectroscopy, X-ray diffraction
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1 UVoD

Polymerni materidly jiz par desetileti slouzi k nahrad¢ tradi¢né pouZzivanych materiald, jako je
kov, dievo, sklo a keramika. Jejich velkou piednosti je relativné snadna zpracovatelnost pomoci
Sirokého spektra technologii vyroby. Velkou roli v oblasti jejich pouzitelnosti hraje cenova
dostupnost a materidlové nebo technologické moznosti, které zlepSuji vysledné vlastnosti
materidlu. Rozsifuje se tak oblast pouziti, kdy je mozné pfipravit material ,,na miru®.
Z materidlového hlediska se jednd o nové syntézy, smésovani nebo plnéni a vyztuzovani
polymerti.

Diplomova prace se zabyva studiem nadmolekularni struktury polyamidu 12 (PA12),
polyamidu 11 (PA11) a jejich smési v procentudlnim poméru 95/5, 75/25, 50/50, 25/75 a 5/95
vznikla za tlaku 7 MPa v kalorimetru, a to jak po kontinualnim ohfevu a chlazeni, tak po
teplotni kondicionaci a izotermické krystalizaci.

Cisté polyamidy a jejich smési byly dale testovany diferenéni kompenzaéni kalorimetrii za
atmosférického tlaku, pomoci termogravimetrické analyzy za ucelem stanoveni zmény
hmotnosti pii ohfevu a tepelné stability a pro ur¢eni typu krystalografické struktury metodami
rentgenové difrakeni analyzy a infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci v modu
uplného zeslabeného odrazu.

Realizace prace byla motivovand zménou krystalické struktury polyamidi, ke které dochézi
pfi vstiikovani pii nedodrzeni technologickych podminek. Tim se méni vlastnosti vysledného
produktu, pfedevS§im mechanické, a to ve sméru matrial houzevnaty na kiehky.

Diplomova prace obsahuje tfi zdkladni ¢asti. Prvni ¢ast se zabyva popisem zakladnich typt
polyamid, jejich vlastnostmi, zpracovanim a pouzitim a dale morfologii PA6, PA11, PA12 a
kopolymert PA11/PA12. Rovnéz jsou v ni popsany zakladni metody termické a strukturni
analyzy polymeri. Druhd, experimentalni ¢ast, se zabyva popisem piipravy vzorkl a podminek
testovani. Tteti ¢ast popisuje dosazené vysledky a diskutuje vzniklou nadmolekularni strukturu
polyamidovych smési.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polyamidy

Polyamidy jsou polymery s dlouhym fetézcem obsahujici amidové jednotky (N-H-C=0).
obeckd chemicka struktura pro polyamidy je na obr. 1. Patfi mezi nejCastéji pouzivané
technické polymery, coz je zapfi¢inéno piedev§im vynikajicim pomérem ceny a vlastnosti.

ooyt

Obr. 1 Typicka chemicka struktura polyamidu

Polyamidy jsou semikrystalické neprihledné termoplasty s obsahem krystalické faze 30 az
50 %. Pro oznacovani alifatickych polyamidii se pouzivaji ¢isla, kterd udavaji pocet uhlikovych
atomu v opakujici se konstrukéni jednotcee [1].

Polyamidy jsou uzivany jako konstruk¢ni materialy, které maji dobré mechanické vlastnosti
jako je houzevnatost, pevnost, tvrdost, odolnost proti opotifebeni. Siln¢€ polarni amidové skupiny
jsou pfic¢inou vytvareni vodikovych miistkli mezi makromolekulami, a tedy velmi pevnych
mezimolekularnich vazeb. Nevyhodou polarity polyamidového fetézce je absorpce vody, ktera
je u polyamidi tim vétsi, ¢im je vétsi pomér amidovych skupin ke skupinam —CH>—. Diky
polarnimu charakteru a vysoké nasakavosti nedochéazi u polyamida ke vzniku elektrostatického
naboje a k pfitahovani prachovych c¢astic. Polarita také usnadiiuje snasenlivost s fadou plniv,
jako jsou kiida, mastek, azbest, sklenéna vlakna. Odolavaji u¢inktiim pohodnych hmot, oleju,
fady technickych rozpoustédel a roztokl alkalii. Koncentrované kyseliny je rozpousti az §tépi.
Jednotlivé typy polyamidia se vyrazné 1i§i bodem tani, Tg a rozpustnosti v rizné koncentrované
kyseliné mravenéi za normalni teploty (Tabulka 1). Polyamidy maji uzky rozsah teplot tani a
tuhnuti [1, 2].

Tabulka 1 Vliv pomérit -CONH- a —CH— na vlastnosti polyamidua [1]

o A 0
“CONH- | | Tg [*C] Nasakavos;g/o] Rozpustnost
Typ / [°C] Zasucha | Za mokra Pri ulozeni v HCOOH
—CHo— 23°C o [%]
ve vodé
PAG6 1/5 220 70 20 3 10 70
PA66 1/5 264 80 35 2,8 9 80
PAG610 1/7 215 70 40 1,4 3,3 90
PA612 1/8 210 60 40 1,2 3 90
PAll 1/10 190 55 nezjisténo | 0,8 1,8 Nerozpustny
PA12 1/11 180 55 nezjisténo | 0,7 1,5 Nerozpustny




2.2 Typy polyamidu

Polyamidy s alifatickymi fetézci jsou nejvyznamnéjsi a nejrozsifenéjSimi typy. Na trhu se vSak
vyskytuji i polyamidy s aromatickymi fetézci. Polyamidy se vyrabi ¢tyimi postupy [1]:
e Polykondenzaci dikarboxylovych kyselin a diaminu
e Polykondenzaci w-amonokarboxylovych kyselin
e Polymeraci cyklickych laktami
e Polykondenzaci dichloridu aromatickych dikarboxylovych kyselin s aromatickymi
diaminy

2.2.1 Polyamid 6

Polyamid 6 (PA6) se vyrabi z kyseliny 6-aminokapronové nebo 6-kaprolaktamu. Struktura PA6
na je obr. 2, dale je to tvrda, svétle zluta hmota rohovitého vzhledu, ktera taje pii 215 az 220 °C
na nizkovizkézni kapalinu. Nerozpousti se v béznych rozpoustédlech, ale rozpousti se ve
fenolech, kyseliné mravenci a bezvodé kyseliné octové. Ma dobré mechanické vlastnosti
a nizky koeficient tfeni, mimofadnou odolnost proti otéru a dobrou razovou houZzevnatost.
Pouziva se pro vyrobu textilnich vldken a vyznamné je i pouziti jako konstrukéni material pro
vyrobu lozisek, ozubenych kol civek apod. [1].

Muze se vyrabét hydrolytickou nebo aniontovou polymeraci. Surovy polyamid, ktery je
vyrobeny hydrolytickou polymeraci vzdy obsahuje volny 6-kaprolaktam, které¢ho je nutné se
zbavit vypranim granuli vodou nebo odpafenim z taveniny. U aniontové polymerace laktamu
se diky katalytické reakci pomoci komplexnich sloucenin, jejiz reakci vzniké iniciator bez
vedlejSich zplodin jako je vodik, voda, alkohol, které inhibuji reakci, se technologie vyroby
alkalického polymeru zjednodusila [1, 4].

I
C——cH,—NH——
9 n

Obr. 2 Struktura PA6

2.2.2 Polyamid 66
Polyamid 66 (PA66) se vyrabi z hexamethylendiaminu a kyseliny adipové, jeho struktura je na
obr. 3. Ma vyssi bod tani a pevnost a 0 malo nizsi navlhavost nez PA6. Dalsi vyhodou je, ze
neobsahuje volny polymer. Vyuzivd se jako konstrukéni materidl (konektory elektrickych
zatizeni, izolacni systémy, vypinace, zadsuvky apod.) a rovnéz i jako materidl pro vyrobu
textilnich vlaken a folii [3].

Vyroba probiha bud’ v diskontinualnich nebo kontinualnich autoklavech. Takto pfipraveny
PA66 neobsahuje nizkomolekularni podily rozpustné ve vod¢ a jeho obsah vlhkosti je pod

0,1% [L, 4]
] i

{C%CHE}—C—NH€CH2}—NH}

B 4 n

Obr. 3 Struktura PA66



2.2.3 Polyamid 610

Polyamid 610 (PA610), jehoz struktura je na obr. 4, se vyrabi z hexamethylendiaminu kyseliny
sebakové. Ptipravuje se obdobnou technologii jako PA66, je v§ak hydrofobnéjsi a ma vyssi
tuhost za mokra. Je trvale pouzitelny od -30 az do 120 °C. Vyuziva se na vyrobu $tétin a zini
u kartaca. Je snadno zpracovatelny béznymi plastikaiskymi technologiemi jako je vstfikovani,
vytlatovani a vyfukovani [1, 5].

I I
{c {CHE}—C—NH %CHE)fNH }
8 B n
Obr. 4 Struktura PA610

2.2.4 Polyamid 11

Polyamid 11 (PA11), jehoz struktura je znazornéna na obr. 5, se vyrabi 11-aminoundekanové
kyseliny. Vychozi surovinou pro jeji pfipravu je ricinovy olej. Polyamid se pfipravuje
polykondenzaci. Pfi polykondenzaci vznika 0,4 az 0,6 % cyklického laktamu, ktery nijak
neovliviiyje vlastnosti polymeru. Teplota tani PA11 je 185 °C a je méné navlhavy nez PA6
i PA66. Pouzitelnost PA11 je od —50 do 90 °C. Je rovnéz vice odolny vici chemickym
¢inidlim a ma dobrou stabilitu taveniny. Zpracovava se vstfikovanim a vytlaCcovanim na
ozubend kola, kladky, zapadky aj. a vyuziva se pro ptipravu antikoroznich povlakt na kovy [1].

I
C—cH,F-NH——
10 n
Obr. 5 Struktura PA11

2.2.5 Polyamid 12

Polyamid 12 (PA12) jehoz struktura je na obr. 6 se pfipravuje polymeraci lauryllaktamu pfi
vysSich teplotach, nez je tomu pii polymeraci 6-kaprolaktamu a to nad 260 °C. Pti této
polymeraci je rovnovaha reakce silné posunuta smérem k polymeru, takze vytézek polymerace
je témét 100 %. Podobné jako u PA1l se i PA12 vyznacuje niZsi nasakavosti. Zpracovava se
vstiikovanim 1 vytlaovanim. PouzZivd se na technické soucasti, kde je potieba vyssi
houZevnatost. M4 dobré kluzné vlastnosti a vykazuje zna¢nou odolnost proto opotiebeni
a dobrou odolnosti proti korozi za napéti [1].

{@JTCHE}?NHJK

Obr. 6 Struktura PA12
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2.3 Zakladni mechanicko-fyzikalni vlastnosti PA

2.3.1 Mechanické vlastnosti polyamidu

Mechanické vlastnosti PA jsou obecné feceno velmi dobré, proto je 1ze vyuzit jako konstrukéni
materidl. Vzhledem k tomu, ze maji vyborné vlastnosti v ur¢itém smeéru jsou vhodné pro
zvlakinovani. Polyamidy obsahuji relativné velky podil vody, ktery se v zavislosti na typu
a oblasti uziti mize ménit dle relativni vlhkosti vzduchu. Pouze s ur¢itym podilem vlhkosti si
polyamidy zachovavaji svou uplnou pruznost, tuhost a rizovou pevnost. Tyto produkty by mély
byt skladovany na chladnych tmavych mistech. Pfidanim kratkych skelnych vldken béhem
vyroby se vyrazné zvysi pevnost a tuhost. Podil skelnych vldken zvysi ohebnost a tvarovou
stalost pii zahiati. Celkové maji polyamidy nizky koeficient tfeni a nizky sklon k opottebeni
vlivem odéru [6].

2.3.2 Chemické vlastnosti polyamidu

Vazba —CO-NH je nejslabsim ¢lankem polyamidového fetézce. Pisobenim chemickych ¢inidel
dochazi ke §té€peni této vazby. Peptidova vazba velice snadno podléha hydrolytickému $tépeni
Vv ptitomnosti kyselin a alkalii. Polyamidy jsou odolné proti béznym rozpoustédlim (napf.
aceton, alkohol, benzol), olejtim a tuktim. Nejsou v§ak okolné vii¢i koncentrovanym kyselinam.

Polyamidy jsou asi z 10 % nasakavé. Ptitomnost -CO-NH- vazby zpisobuje, ze PA
absorbuji urcité mnozstvi vody v zavislosti na svém sloZeni. S rostoucim poc¢tem skupin —CH>—
se mnozstvi absorbované vody zmensuje. Pusobenim vody dochazi u PA ke zméné
mechanickych vlastnosti. Voda vnikajici do PA uvoliiuje mezimolekulové sily mezi
polymernimi fetézci a tim usnadiiuje pohyb segmentl fetézce, které nejsou zapojeny
v krystalinitech. Vysledkem tohoto ptisobeni je ¢astecné zmeknuti PA a usnadnéni sekundarni
krystalizace. Zaroven se sorpci vody dochazi v disledku bobtnani k rozmérovym zméndm
polyamidu. Pisobenim vody na PA dochazi ke zménam jejich mechanickych vlastnosti.
Vzrista razova houZevnatost a taznost. Naopak se ale zmenSuje pevnost v tahu a pevnost
v ohybu [7].

Vodné roztoky anorganickych soli svym plisobenim na PA zplsobuji difuzi vody a souc¢asné
diftizi ionth. Vzhledem k tomu, Ze voda difunduje do PA podstatné rychleji nez rozpustné soli
nebo jejich ionty, je pomér sloZek v polymeru jiny neZ v roztoku. Nékteré soli a jejich vodné
roztoky vyvolavaji u PA korozi za napéti, zejména pak chloridy, dusi¢nany a thiokyanidy [7].
Polyamidy jsou vuci ptisobeni kyselin velmi malo odolné. Jsou pouZitelné po styk se ziedénymi
roztoky slabych organickych kyselin pfi normalni ¢i mirné zvySené teploté. V koncentrovanych
kyselinach dochézi k hydrolytickému $t€peni polyamidu nebo k jeho rozpousténi.

Na rychlost a priabéh hydrolyzy PA pfi pusobeni kyselin ma vliv pocet —CH>— skupin v
polymernim fetézci. Rychlost difuze, a tim i rychlost heterogenni hydrolyzy polyamidd, je
zavisla na slozeni, koncentraci a teploté prostiedi a na stupni krystaliniky. Soucasné
S postupujici hydrolyzou polyamidu dochdzi ke zméné¢ mechanickych vlastnosti. V pocatcich
hydrolyzy vzriistd mez pritaznosti, mez pevnosti v tahu i taznost. Zvyseni pevnosti v tahu je
zpusobeno zvétsenim krystaliniky amorfniho polyamidu pisobenim vody [7].

Polyamidy jsou proti pisobeni zasad pomémé odolné. Vyvolavaji St€peni amidové vazby,
podobné¢ jako kyseliny, zejména pii vyssich teplotach a koncentracich. OvSem rychlost jejich
diftize, a tim 1 rychlost hydrolyzy, je velmi mala [7].
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2.3.3 Odolnost vuci povétrnostnim vliviim

Polyamidy jsou citlivé vac¢i povétrnostnim vlivim a starnuti. Pisobenim UV zafeni PA
zloutnou. Pti dlouhodobém piisobeni muize toto zbarveni piejit ze svétlého odstinu az na tmavy.
Odolnost proti povétrnostnimu starnuti je zavisla na relativni molekulové hmotnosti polymeru.
Pii venkovnim pouziti mize byt odolnost zvySena pomoci specialni zabarveni napf. sazemi,
kdy Ize dosahnout pétkrat az osmkrat delsi zivotnosti nez u nestabilizovaného polyamidu [6, 8].

2.3.4 Tepelné vlastnosti polyamidu

Tepelné vlastnosti PA zavisi na obsahu krystalické faze. I pfi vzristajicim tepelném zatizeni si
polyamidy udrzuji velmi dobrou stalost rozmért. U polyamidl vyztuzenymi skelnymi vldkny
je roztaznost pusobenim tepla jeSt¢ mensi. V zavislosti na zatizeni a tvaru vyrobku jsou
maximalni dovolené provozni teploty v rozmezi od -40 °C do 125 °C. Polyamidy se zacinaji
tavit pii teplotach nad 170 °C. Ke vzniceni dochéazi pfi teploté mezi 450 °C az 500 °C.
polyamidy Spatné hofi a pti hoteni stékaji po kapkach, ze kterych se tvoti vldkna, ktera po chvili
uhasnou. Nékteré polyamidy 1ze kratkodobé vystavovat teplotam do 200 °C [6].

2.3.5 Elektrické vlastnosti polyamidu

Za zminku jist¢ stoji 1 elektrické¢ vlastnosti PA, které jsou podobné s ostatnimi druhy
pouzivanych polymerid. Tyto vlastnosti siln¢ zavisi na obsahu vlhkosti, kdy rostouci obsah
vlhkosti ovlivituje hodnoty parametra jako je dielektricka konstanta, ztratovy faktor a mérny
odpor. Vzhledem Kk relativné vysokému polarnimi charakteru a vysoké nasakavosti nedochazi
u polyamidi ke vzniku elektrostatického naboje a ke pfitahovani prachovych ¢astic [1, 7].
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2.3 Zpracovani polyamidu

Polyamidy lze zpracovavat vSemi obvyklymi zpracovatelskymi technologiemi pro termoplasty
a zvlaknovat z taveniny.

Zpracovatelnost PA je velmi dobra, tavenina ma vysokou tekutost, ale rychle tuhne. Index
toku se vzhledem k nizké viskozit€¢ PA obvykle neuvadi, nékdy se uvadi tzv. viskozitni index.
Vzhledem k tomu, ze nékteré polyamidy se vyznacuji vysokou sorpci vody, je potieba je susit
v susarnach. To se nejcastéji provadi pii teplotach okolo 80 °C. Zamezi se tak vzniku bublin
Vv taveniné a dojde k vyraznému snizeni rizika oxidace, kterda by mohla vést ke zkiehnuti
materialu.

Mezi nejvyznamnéj$i postupy pro zpracovani polyamida patii vstiikovani (74 %),
vytlatovani (22 %), zbytek poté na liti, zpracovani na folie a monofily a ostatni postupy.
Polyamidy lze déle svafovat, lepit, potiskovat i pokovovat.

2.4.1 Vstrikovani

Nejrozsitenéj$i metodou pro zpracovani polyamidu je vstfikovani. Provadi se na pistovych
vstiikovacich strojich i1 na strojich se Snekovou ptedplastikaci nebo na Snekovych vstiikovacich
strojich bez predplastikace pfi vstiikovaci teploté 230 az 270 °C. Teplota se voli zpravidla o 15
az 20 °C vyssi, nez je teplota tani pfislusného polyamidu. Polyamidy vyztuzené skelnymi
vlakny se vstiikuji za teploty o 25 az 30 °C vyssi, neZ je bod tani daného polyamidu. Vzhledem
k tomu, Zze polyamidy maji nizkou viskozitu taveniny, 1ze pracovat i pti nizSich vstiikovacich
tlacich. Krystalinitu vystfiku Ize ovlivnit zménou teplotniho rezimu, ptedevsim pak teplotou
formy [8].

Technické dilce se vstiikuji do vyhtaté formy. Dilce, u kterych ma byt zajisténa optimalni
pevnost, houzevnatost, taznost a leskly povrch, se vstiikuji do chladné formy. SmrSténi
polymeru ve formé se pohybuje v rozmezi 0,5 az 1 % [8].

Vstiikovanim se vyrabé&ji nejriiznéjsi technické soucasti i1 spotebni predméty s dokonalou
povrchovou upravou, v riznych barvach apod. (napf. t€snéni, nehlu¢na ozubena kola, loziska
atd.). Svymi vlastnostmi mnohdy i pfed¢i soucasti diive vyrabéné z kovili nebo jinych materiala

[8].

2.4.2 Vytla€ovani

VytlaCovani je zpracovatelskd metoda pro vyrobu trubek, folii, vyfukovanych folii a profild.
Velka rozmanitost se projevuje v aplikaci vytlaovanych vyrobki z polyamidu, kdy vedle Zini
a strun jsou predmétem pozornosti i trubi¢ky odolné vii¢i chemikaliim nebo také trubky pro
hydraulické systémy. VytlaCovanim se také feSi oplaStovani vodict specialnich kabeli
opruméru az 350 mm, odolnych proti odéru. Touto zpracovatelskou technologii se
zpracovavaji specialni druhy polyamida typu PA6; PA66; PA11 a PA12. Ke zpracovani lze
pouzit béznych vytlacovacich strojii vybavenych piesnou teplotni regulaci. Pouziva se $Sneki
s pomérem L/D 15 az 24 s kompresnim pomérem 1:2,5 az 1:4 [8].

2.4.3 Zvlaknovani

Polyamidova vlédkna se ¢asto vyrabé&ji zvlaknovanim z taveniny, protoze pii teplotach taveni se
nerozkladaji a 1ze u nich snadno dosdhnout vyhovujici viskozity taveniny. Velkou vyhodou
zvldknovani z taveniny je tfikrat az pétkrat vEtSi odtahova rychlost nez pfi zvlaknovani
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protoze se polymery zvlaknuji pfi vysokych teplotdch v neoxidujici atmosféfe. Vzhledem
k tomu, ze pti zvlakinovacim procesu dochazi k rozkladu polymeru na plynné produkty, které
ve vldknech zplsobuji tvorbu bublin, je zapotiebi pouziti pietlaku pied zvlaknovaci tryskou.
Chlazeni vlakna probiha hned za tryskou, aby se zabranilo vzniku velkych krystalt, které by
mély negativni vliv na kvalitu vlakna. Chladit 1ze vodou nebo vzduchem. V piipadé vzdusného
chlazeni je nutné polyamidova vlakna kondicionovat pomoci vodni pary na vlhkost kolem 5 %.
Ugelem této operace je, aby vlakna nepiijimala vzdusnou vlhkost aZ po navinuti na civku.
Dochazelo by k uvolfiovani navinu a vlakna by se sesmekavala [4].

2.4.4 NanaSeni na kovy

Pro tuto technologii se pouziva praskového polyamidu a zpravidla metody fluidniho nanaseni,
ptiniz se do polyamidového prasku cefené¢ho plynem vnasi predehiata kovova soucast, pricemz
polyamidovy prasek sline na kovovém povrchu a vytvoti souvisly povlak. Pro tuto technologii
nanaseni je vyhodny predevsim PA12. Zarového stifkani se pouziva, se zietelem na oxidaci
polyamidu za zvySenych teplot, jen vyjimecné. NandSeni polyamidu md vyznam hlavné
Vv protikorozni ochrané [9].

2.4.5 Rotacni tvareni a opracovani

Rotac¢ni tvafeni nabyva vyznamu pfi vyrobé dutych a tvarové naro¢nych téles. Pouziva se bud’
praskového polyamidu, nebo se voli proces aniontové polymerace kaprolaktamu. Polyamidy
lze dobte obrabét riznym zpisobem, napf. soustruzenim, fezanim nebo frézovanim. Je tfeba
dbat na to, aby nedoSlo k lokdlnimu zahfivani obrabénych soucasti (méknuti materialu).
Polyamidové soucasti se také mohou spojovat lepenim nebo svafovat teplem (tepelnym
impulsem) [9].
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2.5 Pouziti polyamidu

Siroké moznosti pouziti polyamidi at uz ve formé granuli & vliken jsou dany jejich
vyjimecnymi vlastnostmi, jako jsou vysoka houzevnatost, tepelnd odolnost, pevnost, odolnost
proti otéru, dobré elektroizola¢ni vlastnosti a barvitelnost [10].

Konstruk¢ni plasty: V automobilovém primyslu nahrazuji polyamidy ocelové
a hlinikové casti voza. Jsou lehké, nekorozivni a predev§im samomazné, proto se
uplatiuji jako ozubena kola, loziska a jiné soucasti motora (obr. 7). Polyamidy maji
dobré¢ elektrické vlastnosti, pouzivaji se v elektrickych a elektronickych zatizenich jako
konektory, izola¢ni systémy, elektrické rozvody, vypinace, zasuvky apod. [10].
Primyslova vlakna: Polyamidy se dale pouzivaji napi. jako filtra¢ni tkaniny, kordy
pneumatik a pasovych dopravnikii, na vyrobu airbag, lan a provazi, niti, siti,
rybatskych vlasct apod. [10].

Textilni vlakna: Kromé primyslovych aplikaci se vyuzivaji pro vyrobu na omak
ptijemnych a pohodInych potahovych latek pro ndbytkarsky a automobilovy primysl,
naslapné vrstvy koberct, textilii, sportovniho obleeni, mimo jiné i pro vyrobu
extrémné odolnych ochrannych odévi jako jsou kombinézy pro piloty tryskovych
letadel. Stale dokonalej$i polyamidova vldkna jsou dnes spojovana s kvalitou,
pohodlim, funkénosti a designem, coz byly diive vlastnosti pfisuzované pouze vlakntim
piirodnim [10].

Obalovy material: Polyamidové folie jsou pouzivany na baleni potravin, nabizeji

pevnost a nizkou propustnost plynt spolu s tepelnou odolnosti [10].

Obr. 7 Priklady vyrobku z PA [11, 12]
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2.6 Misitelnost polymerii

S misenim alifatickych polyamidii do smési se setkavame pouze vzacné. Miseni je mozné diky
témet stejnému pocty methylenovych jednotek mezi amidovymi skupinami. Z polyamidovych
smési maji vyznam smési PA48/66 a PA66/6. Je vSak mozné piipravit i smés PA11/610. Co se
tyka miseni polyamidi s dal§imi polymery, zde se jiz setkdvame s CastéjSim zastoupenim.
Polyamidy, resp. PA6 a PA66 vytvaii smési s polystyrenem, polypropylenem
a akrylonitrilbutadienstyrenem. Miseni PA s elastomery vede ke zpevnéni materialu. Miseni
s reaktoplasty je pak vhodné pro sniZzeni viskozity za ucelem lepsi zpracovatelnosti [13].

Misitelnost polymert hraje kli¢ovou roli pfi technologii zpracovani polymert. Jednofazovy
produkt vytvotime v piipadé, kdy dva polymery budou alespoit v malém rozsahu misitelné.
Pokud by misitelné nebyly, ptfipadn¢ by doslo k pfekroCeni meze misitelnosti, doSlo by
k vytvofeni dvou fazi.

Misitelnost polyamidi, je stejné jako u ostatni polymerd, zalozena na volné energii
sméSovani a vychazi z integralni rovnice Gibbsovy volné energie za izotermickych podminek
2).

AG=AH-T-AS, (1)

kde 4G je zména Gibbsovy energie, AH je zména entalpie, T je absolutni teplota a A4S zména
entropie. Aby dochazelo k miseni polymert, je dilezité, aby byla hodnota AG zaporna.
Misitelnost ¢i nemisitelnost polymert vychazi z Flory-Hugginsovy rovnice (2).

AG=R-T-(n-Ing +n,-Ing, +y-n,-,),, (2)

kde R je univerzalni plynova konstanta, n je latkové mnozstvi slozek ve smési, ¢ objemovy
zlomek a y je interakéni parametr mezi slozkami. Ve Flory-Hugginsové rovnici je ¢len R-T vzdy
kladny (R je konstanta a T je absolutni teplota; nemtize dosahnout nikdy zaporné hodnoty), ¢len
n, -Ing, +n, - In@,je ¢len entropicky, ma zapornou hodnotu a ma rozhodujici vliv na misitelnost
polymerti. Problémem je, Ze ¢im vys§i ma polymer molekulovou hmotnost, tim vice se snizuje
hodnota latkového mnozstvi n; a tim se snizuji celkové moznosti na jejich miseni. Clen
¥ -, -@,je entalpicky a zavisi na jeho velikosti, ¢im vétsi entalpicky ¢len bude, tim méné budou

dané polymery misitelné [14].
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2.7 Nadmolekularni struktura polyamidi

Fyzikalni a mechanické vlastnosti polyamida PA, jsou jako u ostatnich polymernich materiali,
dané sloZzenim a prostorovym uspotfadanim makromolekul, pficemz dtlezitd je jak struktura
molekularni, tak nadmolekularni. Polyamidy se vétSinou lisi v poctu amidovych
a metylenovych skupin, jsou ale i1 takové, které maji stejny pocet téchto skupin, napt. PA6 a
PAG66, a pritom se jejich vlastnosti 1isi, napt. Tm [15]. Teplota tani u polyamidd, kromé
molekulové hmotnosti a jeji distribuce a samoziejmé podminek piipravy, ze které se odviji
mnozstvi krystalické a amorfni faze, neb PA jsou semikrystalické, zna¢né ovlivituje pocet
a uspofadani vodikovych miistkt tvofenych mezi sousednimi fetézci v krystalické fazi. Retézce
jsou vaci sobé usporadané paralelné nebo antiparalelné (obr. 8; [16]), pfi¢emzZ u paralelniho
uspofadani jeSté zalezi na tom, jestli jsou fetézce v konfiguraci cik-cak nebo jsou v misté

amidové skupiny pootocené o urcity uhel (,,plisovand* struktura).
Z krystalografického hlediska se makromolekuly polyamidi uspofddavaji nejcastéji

do struktury monoklinické, pseudohexagonalni nebo triklinické. Jednotlivé struktury se
nazyvaji o, y nebo B, ale nomenklatura neni pro rizné typy PA jednotna. Nelze tedy fict, ze
napft. struktura y vzdy odpovida pseudohexagonalnimu uspoiadani. V modifikaci a jsou fetézce
pln¢ natazené (cik-cak konformace) a vic¢i sob& v pozici antiparalelni, spojené napiimo
vodikovymi mustky pies skupiny NH a OH., v uspofadéni y jsou fetézce vici sobé paralelni.
Vsechny polyamidy kromé& PA 12 krystalizuji za atmosferického tlaku v modifikaci a,
polyamid 12 v modifikaci y. Ob¢ modifikace mohou vzniknout a koexistovat vedle sebe;
polymorfie byla prokazana u PA10 a PA12 litych z roztoku [17]. Stabilni fazi kazdého PA lze
pfevést na jinou za urcitych podminek, napt. prudkym podchlazenim, litim z roztoku, pfi
kondicionaci za zvySené teploty a/nebo tlaku anebo izotermickou krystalizaci za vysokého
tlaku. Tyto pfechody byly ve velké mife studovany v 50.—80. letech 20. stoleti piedevsim u PA6
a PA12 aPAI11 a prokazany metodami DSC, WAXS, SAXS, SEM, FTIR (zkontrolujte si
zkratky).

Polyamidy krystalizujici z roztoku tvoti lamely o tloust'ce 5-10 nm. Krystalizace z taveniny
vede ke vzniku lamelarnich sféroliti se skladanymi fetézci. PoruSeni skladii a vznik konformace
natazenych fetézcl v krystalitech vznika krystalizaci pod tlakem z taveniny, jakoz
i kondicionaci pod tlakem. Zména struktury b&éhem tepelné kondicionace je vykladana
mechanismem vzniku dér v lamele za soucasného prodluzovani molekularniho skladu [18].
Diry poskytuji prostor pro reorganizaci molekul. Vznika dokonalej$i krystal s vyssi pevnosti
Vv tahu a tvrdosti a homogenni distribuci kiehkych mist (obr. 9).
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Obr. 8 Schéma usporadani fetézcti v PA6 a) paralelni, b) antiparalelni [16]

Obr. 9 Schéma mozného usporadani makromolekul v lamele (vlevo) a vice lamelach na sobé: a) pred
kondicionaci, b) po tepelné kondicionaci narast tloustky na trojnasobek délky skladu [18]
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Z mnoha vyzkumnych praci na polyamidech vyplyva, Ze jejich vlastnosti nejvice ovliviiuje
pocet a pozice vodikovych mustki mezi sousednimi fetézci. Nékteré zdroje uvadi, ze mira
nevyvazani neni vétsi jak 1 %, ovSem u PA vyrobenych z aminokyselin se sudym poctem
metylénovych skupin s paralelnim uspofadanim fetézcl v konformaci cik-cak je mozné
vyvazani pouze 50 % vodikovych mdastkii [17]. Rentgenova analyza také prokazala, Ze
vodikové mustky nejsou kompletni v polyamidech vyrobenych z diaminti a dikarboxylovych
kyselin u typt sudy-lichy, lichy-sudy, lichy-lichy. To sice vyvraci analyza FTIR pro ,,liché¢*
PA, které nemaji pln€ natazenou planarni formu, ale tato nedava stejnou strukturni odezvu jako
XRD.

Rozdil v konformaci fetézci PA z aminokyselin s lichym a sudym poctem uhlikovych
atomll v monomerni jednotce byl prokazany po jejich pievedeni do amorfni faze a naslednym
ohfevem rychlosti 20 °C/min [16]. Bylo ukazano, ze sudé PA (4,8,12) vykazaly v intervalu
teplot 3040 °C endotermicky piechod nasledovany exotermickym piechodem (obr. 10), ne
vSak u vzorkl lichych (5,7,11). Endotermicky ptechod je pfipisovan skelnému piechodu.

Sudé PA mohou byt uspofadany ve dvou konfiguracich, a to paralelni, ve které jsou
polymerni fetézce uspotadany ve stejném sméru, a kdy je mozné vyvazani pouze 50 %
vodikovych mistki, pokud jsou fetézce v usporadani rovinném cik-cak a nejsou vychylené. Ve
druhé konfiguraci jsou sousedni fetézce v opaéném sméru (antiparalelni), vodikové mustky
jsou plné€ vyvazané a rovina je kolma k ose makromolekul. U lichych PA je vodikové vyvazani
plné jak pro paralelni, tak antiparalelni konfiguraci.

Rentgenové analyza u PA6 ukazala, ze po dokonceni exotermického pfechodu nastala
krystalizace do struktury vy, ktera se dale pfeménila na strukturu a. Ta byla detekovana pii
ohfevu na teplotu 160 °C a vyssi (tabulka 2). Kalorimetrie v§ak tuto transformaci nezachytila.
Mechanismus transformace je vysvétlovan takto: pfi ohfevu se malo sbalena amorfni struktura
méni v hust$i a nad Tg dochazi k intermolekularnimu uspofddani na kratkou vzdalenost.
Ptredpoklada se, Ze ¢ast fetézce vykazuje ndhodou rotaci. Poté se tvori pseudohexagonalni faze
obsahujici elementy valcovité usporadanych molekul s jednotnou vzdalenosti. Dalsi zvySeni
teploty vede K jistému stupni orientaci fetézci amidovych skupin podél délky fetézcu.
Natahovani B (hexagonalni) struktury déale vede k transformaci do struktury parakrystalické
monoklinické. Teplotni oblast, ve které dochazi k rotaci methylovych skupin, nastava pfi
teploté 40-50 °C a vznik exotermy je zptsobeny vznikem vodikovych vazeb. Krystalizace do
formy y nemutize nastat diky pln¢ vyvazanym vodikovym mustktim. Ohiev do vyssich teplot
zpusobuje krystalizaci antiparalelnich oblasti a poruseni fetézcli natahované paralelni formy
(klesa podil faze y a roste podil faze o). U PA6 se vSak antiparalelni uspofadani vyskytuje pouze
po dlouzeni pfti teplotach blizkych teploté tani, a to je dano zvySenou stabilitou rotovanych
oblasti spolu s rostoucim poctem CH2 skupin. Polyamid 6 preferuje antiparalelni uspofadani
S plnym zastoupenim vodikovych mustkili bez rotace fetézci. Nedochazi vSak k maximalnimu
intermolekularnimu navézani. Polyamid 7 vSak toto dosahuje, a proto ma vyssi bod tani.
Polyamid 8, 10 a dalsi existuji pouze ve slab¢ krystalizované paralelni formé, ve které je rotace
fetézcl nezbytna pro vznik kompletnich vodikovych mustkd, to vede k nizsi teploté tani ve
srovnani s lichymi typy polyamidu jako je polyamid 9 a 11.
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Tabulka 2 Popis difrakénich linii ptivodné
amorfniho PA6 vyjmutého z kalorimetru pii
raznych teplotach ohfevu

T vyjmuti Difrakéni pas Komentaf
PAG

z kalorimetru

[°C]

20

40 . ., Exotermicky
60 Siroké halo &

80

90

100 Jedna docela
120 e Forma y
ostra linie

AT

140

150

160 Smés difrakce y-  Nariist

170 formy a dvojité  intenzity

180 difrakce a- podilu a-

190 formy formy

195 Dvojita difrakce

200 Pouze a-
forma

o oo - 200
Temperature (°C)

Obr.10 Endotermy prudce zchlazenych
polyamidt (ohfev 20 °C/min): a) PA4, b) PAS, c)
PAG6, d) PA7, e) PAS, f) PAll, g) PA12 [16]

Rozdil ve fyzikélnich vlastnostech PA6 a PA66, které byt maji stejné mnozstvi amidovych
skupin i1 vodikovych vazeb, vykazuji o 50 °C rozdilnou teplotu tani (vyssi ma PA66) [15].
Stabilni modifikaci PAG6 je a, ve které se ale vétSinou vyskytuje také urcité mnozstvi triklinické
struktury zvané [, ktera je stabilni modifikaci PA66. Z pohledu konformace fetézca se jedna
0 paralelni uspofadani. V PA6 jsou polymerni fetézce natocené kolem roviny (001) smérem
k delsi diagonale elementarni buniky, v PA66 jsou nato¢ené v opacném sméru. ProtoZe nebyl
nalezeny vztah mezi teplem tani, entropii a konfiguraci fetézcii PA6 a PA66 a nebyl nalezeny
vtah mezi Tm riznych typi PA s ohledem na pocet CH> skupin pro prekurzory diamino-
dikarboxylovych a amino kyselin, nebyl divod rozdilné Tm vysvétlen a vliv Uplnosti vzniku
vodikovych mustkl byl prohlaSen za zanedbatelny.
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O existenci vodikovych mustkti vypovidaji spektralni pasy [17] valenéni vibrace NH pfi
3300 cm™ aamidu I pi 1640 cm™. Mimorovinna deformacni vibrace NH se projevuje difuznim
pasem pii 700 cm™ (pas se nazyva amid V), mnoho PA ale vykazuje pas/pasy pii vinoctu
690 cm™ a 725 cm™ (tyk4 se pouze krystalickych oblasti). Odezva pro amid V se v amorfnich
oblastech projevuje pii vinoétu pod 680 cm™. K pasu amidu V se vztahuji pasy v oblasti
1425 cm™ a 1415 cm (pro strukturu o piitomnost pouze pasu 690 cm™), které jsou pFipisované
deformacni vibraci CH> skupin sousedicich s amidovou skupinou. Dalsi korelace je pro pasy
v oblasti 1200-1185 cm™ a v oblasti 1180-1150 cm™, kdy prvni je intenzivnéji v piitomnosti
pasu 690 cm, zatimco druhy je intenzivn&jsi v piitomnosti pasu 725 cm™. Vlnoget 725 cm™ je
charakteristicky pro modifikaci y (chybi 690 cm™), ve které se vyskytuji polyamidy ,,liché*,
piipravené z taveniny a ve které byly také identifikované PA sudy-lichy a lichy-sudy,
piipravené z taveniny prudkym zchlazenim. Pokud vsak byly lité z roztoku, pfitomny je pas
690 cm™. Na zakladé XRD analyzy se zde predpoklada vznik nové strukturni formy (§). Dalsim
charakteristickym pasem je deformacni vibrace amidu II, ktera se v modifikaci o vyskytuje pfi
vlno¢tu 1543 cm™, zatimco v modifikaci y pfi vinoétu 1557 cm™,

Vzorky PA6 piipraveného rychlym ochlazenim taveniny na -70 °C a z roztoku kyseliny
mraven¢i nebo fenolu nasledné vystaveného param jodu a roztoku jodu v CS; ve vodném
roztoku jodidu draselného vykézaly stejné FTIR spektrum diky identické konformaci
polyamidového fetézce v modifikaciy [19]. Puvodni material vykazal spektra s velkym
mnozstvim o Krystalické faze. V praci jsou rozliSené charakteristické spektralni pasy pro
kazdou ze struktur, vyznamné jsou rozdily pro deformacni vibraci amidu V. Modifikace o
obsahuje napfimené fetézce, zatimco y ,,plisované*. Amorfni vzorek vykazal slabsi odezvu
vodikovych vazeb, struktura elementarni buiky se ale od modifikace o i v li$i. Rozdily ve
spektrech jsou vysvétlené riznou konfiguraci polyamidového fetézce, ne vSak
intermolekularnimi silami. Toto je v rozporu s vysledky jinych praci patrné z divodu ptipravy
polyamidu z roztoku. Spektrum PA66 pripraveného z roztoku se od PA6 lisilo pouze v oblasti
skeletalnich vibraci (obsahuje také dvé konformace makromolekul); vystaveni param jodidu
draselného nemélo na strukturu vliv.

2.7.1 Polyamid 6
Polyamid 6 vznika v modifikaci o pfi pomalém chlazeni z taveniny, modifikace y vznika

rychlym podchlazenim taveniny nebo transformaci o struktury ve vodném roztoku jodidu
sodného po dlouzeni do formy vlakna nebo tenkého filmu [20] a dale litim za laboratorni
teploty. Ke zpétné transformaci struktury y — o u vzorki ptipravenych z jodidu dochazi pti
dosazeni teploty tani struktury o (Tme) nebo pii teploté nizsi nez Tme a za zvySeného
tlaku [21, 22]. Pfechod modifikace o — y pouhym ohfevem neni mozna, protoze prechodova
teplota je blizka rovnovazné teploté tani (272 °C) [19]. Pti teplotni nebo tlakové kondicionaci
(p-kondicionace) do 8 MPa [23, 24] a isotermické tlakové krystalizaci (p-krystalizace; [24, 25])
modifikace a, dochazi v krystalickych oblastech ke zméné konformace fetézcti ze skladanych
na natazené (tésnéjsi usporadani), coz ma za nésledek zvyseni Tma, krystalického podilu (90 %,
krystalizace pti 295 °C, 6,5 MPa, 48 h) a kiehkosti materialu [23]. ZvétSeni dlouhé periody
uspofadani bylo prokazano jak pomoci SEM tak SAXS (obr. 11 a 12), snizeni poctu
mezimolekuldrnich vazeb, spojovacich molekul a ohybi fetézci metodou FTIR.

21



Vzorek PA6 ziskany ochlazenim taveniny v ledové 1azni s naslednou kondicionaci v argonu pfi
200 °C po dobu 0,5-1000 h vykazal jeden Siroky pik tani (struktura hexagonalni povazovana
smektickou fazi), ktery se s dobou kondicionace pfeménil na 2—3 piky tani [22]. Intenzita a Tm
jednotlivych pikli se ménila s ¢asem kondicionace v disledku pfemény na monoklinickou a
modifikaci. M4 se za to, ze transformace probiha pies stfedni pfechodovou fazi, ktera existuje
mezi krystalickou a amorfni fazi s tloustkou lamel az 8 nm v piipad¢ o modifikace, a ktera je
docela stabilni. U PA6 byla existence dvou typi amorfni faze prokazana, pficemz jedna
obsahuje volngj$i usporadani fetézcti a jedna tésnéjsi. Existence piechodové faze byla
detekovana také pomoci XRD. Pik tani s nejvyssi teplotou je pfisuzovan rekrystalizované o-
fazi, ktera je spojena sexistenci krystalizace schopné mezifaze u nedokonale
kondicionovanych vzork.

Gama modifikace byla pfipravena z a-vzorkd po vystaveni vodnému roztoku jodidu
sodného po nekolik hodin s néslednym ponofenim do vodného roztoku tiosulfatu sodného po
nékolik desitek hodin. Vzorky pak byly jesté¢ kondicionované pii 200 °C po dobu 3-144 h
v argonu. Dva piky tani pro vzorky v modifikaci y jsou také funkci ¢asu kondicionace, pfi¢emz
po 44 h pii 200 °C vzniké jeden ostry pik tani. Existence stfedni faze se piedpoklada i u tohoto
vzorku.

Krystalické struktura a tepelné vlastnosti ptivodniho a frakcionovaného PA6 byly stejné.
Teplota tani vzorkl pfipravenych v teplotnim intervalu 260-290 °C kondicionaci pod tlakem
(£ 6,5 kbar) byla vzdy vétsi (obr. 13) jak u vzorkt pod tlakem krystalizovanych (> Skbar), pik
tani byl vzdy jeden [24]. Z toho plyne, ze krystality skladanych fetézct jsou pravdépodobné
transformovany do pravidelné&jsi struktury s natazenymi fetézci, nebo ze dochéazi k chemické
reakci, kdy kratS$i molekuly mohou byt zabudovany do lamel nataZenych fetézct.
U kondicionovanych vzorkt dochézi ke vzniku lépe uspotadanych krystalli za kratsi ¢as. Nartst
Tm byl s rostoucim tlakem krystalizace téméf linearni, krystalicky podil rostl zpoc¢atku pomaleji
a poté prudce az do ustaleni. Po 70-80 h doslo u vSech vzorkt k ustaleni Tm nebo preusporadani
krystald jako dusledek tepelné degradace (pokles Tm). ProtoZe nebyl pozorovan vliv Tm pod
tlakem na molekulové hmotnosti a jeji distribuci, ma se za to, ze vznikl jeden typ krystalitt
S natazenymi fetézci nebo ze probihd konkuren¢ni krystaliza¢ni dé€j, ktery méni molekulovou
hmotnost polymeru.

Zména v molekulové hmotnosti a jeji distribuci je pravdépodobné disledek transamidaéni

reakce zplisobené Stépenim fetézcll (dochazi k rozsifeni distribuce molekulovych hmotnosti).
Z toho vyplyva, Ze protazeni fetézct v Krystalitech je dano poruSenim ohybu krystalitd
vytvofenych v pocatecni fazi krystalizace [24]. Toto bylo prokazédno na lomovych plochach
vzorkli pomoci SEM.
Piedstaven byl model vzniku natazenych krystald v PA pod tlakem (obr. 14). V prvni fazi
dochazi k poruseni ohybi a transamidaci dochazi ke vzniku novych v mist¢ -CO-NH- vazeb
mezi fetézci porusenymi a vedlejSimi lamelami, coz miiZze vést k protazeni fetézce. Soucasné
dochazi ke vzniku dislokaci krystalu. Pokud je vzdalenost mezi CO a NH skupinami pfili§ velka
na obnovu —CO-NH- vazby, dochéazi ke vzniku defektu krystalové mfize. Ptitomnost
nevyvazanych NH skupin jakoz i nepravidelné usporadani cik-cak fetézct v n€kterych mistech
krystald je divodem nekompletniho vzniku vodikovych mustkd, jak potvrzuje FTIR.
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Obr. 11 TEM snimek repliky lomové’ plochy PA6 Obr. 12 SEM snimek repliky lomové plochy
vzniklého izotermickou krystalizaci z taveniny za PA6  vzniklého izotermickou krystalizaci

atm. tlaku pifi 215 °C po dobu 48 h; struktura ztaveniny za pii 295 °C po dobu 48 h a tlaku
skladanych lamel [23] 6,5 kbar [23]
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Obr. 13 Teplota tani PA6 v ¢ase p-kondicionace Obr. 14 Schéma modelu pfemény lamel

(plné symboly) a izotermické p-krystalizace pii skladanych fetézct polyamidi na natazené [24]
285 °C a tlaku 6,5 kbar [24]

I " L 1 i

Tlakova krystalizace PA6 az do 8 kbar pfili§ nezvedla Tm V pfipad¢ vzorka obsahujici 8 %

kaprolaktamu (vzorek A pfipraven polymeraci kaprolaktamu bez TiOz2), pfi¢emz jako jediny
vykazuje dva piky tani [25].
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Nizkoteplotni pik je pfifazeny nizkomolekularni frakci a zesiténé frakci, ktera mohla vzniknout
termickou degradaci pfi ohfevu nad 250 °C. M4 se za to, ze molekuly kaprolaktamu stabilizuji
sklady fetézct. V nepfitomnosti kaprolaktamu se Tm zvySuje z 220 °C na 250 °C pii tlaku
vys$im jak 5 kbar do doby krystalizace 80 h (vzorek B, ktery vznikl ze vzorku A v kyseliné
mravenci a vysrazenim v acetonu a vodé; vzorek C byl pfipraven extruzi ptivodniho granulatu,
vzorek D syntézou bez TiO2). Pik tani je jeden a v potadi vzorkt B, C, D se zvysuje jeho
intenzita a sniZuje se jeho $itka. Teplota tani vzorka C a D se s rostoucim tlakem zvySovala a
u obou vzorkt byla pfiblizné stejna. Prudkého nartistu Tm dosahly vzorky B, C a D v intervalu
tlakti 3-5 kbar za soucasného zvySeni krystalického (4)

podilu. (

(1)

——

P

S
L
L

Transformace modifikace y — a je u PA6 za vysokého
tlaku  vysvétlovdina  procesem  monotropické |

transformace z metastabilniho do stabilniho stavu 190 210 230 250 (°C)
natazenim fetézci do konfirmace cik-cak [21]. Pti

ohtevu vzorkd PA6 v modifikaci y standardni rychlosti

10 °C/min v rozmezi tlaki 16-323 MPa doslo

k transformaci y — o vzdy pifed Tmo, pfiCemz pii

tlacich <196 MPa dochazelo k tani y struktury za (1)
soucasné transformace do a struktury, kterd nésledné

tala; pfi tlacich > 196 MPa k tani y struktury nedoslo,
transformace na strukturu o se projevila exotermickym (2)
pikem. Teplota tani struktury o rostla s rostoucim
tlakem (obr. 15), pfi¢emz u PA 6 je Vv literatuie uveden
nartst Tma Z 225 na 256 °C [21, 23].

I | .

(3)

Studium transformace struktury o —>y u PAG6
predklada [20]. Pfipravené byly tfi typy vzorkl. Vzorek (4)

S

A vmodifikaci o vznikl extruzi a naslednym | | |
dlouzenim (3,5x, 130 °C), vzorek B byl ptipraven ze 15 20 25 30
vzorku A po tydennim vystaveni ve vodném roztoku 26 (Degree)

jod-jodid draselny (vznik komplexu, ve kterém je

Obr. 15 Endotermicka kiivka PA6
vzniklého izotermickou krystalizaci
Ztaveniny pii tlaku 117 MPa a
difraktogramy vzorku pfi rizné teploté

! . > ohfevu: 1) 204°C, 2) 218°C, 3)
do krystalické mfiZky do prostoru mezi vodikovymi 599 0¢ , 4) 229°C (z dané teploty

konfigurace fetézci podobna uspotadani v y-formé
u PA6) a vzorek C vznikl ze vzorku B po vystaveni
vodnému roztoku tiosulfatu sodného. Mechanismus
o — vy transformace diky jodidu je tento: jod vstupuje

mustky a koordinuje se ke kysliku v amidové skupiné prudké ochlazeni na laboratorni
a vytvari muastek mezi boCnimi rovinami; vodikova  teplotu; [21])

vazba je porusena, amidova skupina se natac¢i kolmo

k molekularni roving a po odstranéni jodu se amidova skupina navazuje na nejbliz$i amidovou
skupinu namisto plivodni za vzniku nového vodikového mustku. Usporadani fetézci je
charakteristicka pro y-formu v ,,plisované* konfiguraci. Gama forma mé pseudohexagonalni
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jednotku s rovinou polarnich skupin kolmou k ose fetézct, mezi fetézci je krat$i vzdalenost,
coz umoziuje rotaci amidovych skupin asi o 60° kolem vazby C-C a C-N kolem hlavniho
fetézce.

Po otoceni amidovych skupin po vzniku komplexu zlistava tato orientace i po desorbci jodu.
Molekularni struktura fetézcti byla hodnocena na zakladé charakteristickych FTIR pési pro
amid V a rovinna vibrace -CO-NH-.

2.7.2 Polyamid 12
Polyamid 12 krystalizuje za atmosférického tlaku v modifikaci y. Vznik modifikace a byl vedle

modifikace y prokazan metodou XRD, DSC, FTIR a SEM u vzorkt vzniklych krystalizaci nebo
kondicionaci za tlaki > 490 MPa a teploty > 240 °C [21, 26, 27], pticemz polymorfie byla
prokazana pii tlacich 200-490 MPa [21], litim zroztoku smési fenol-etanol pii 30 °C
(v intervalu teplot 40-80 °C vznikaji modifikace ob¢, nad 90 °C pouze modifikace gama; [28]),
u vzorka dlouzenych pii teploté blizké teploté tani (155-177 °C; [29]) a u monokrystalu [30].

U vzorkt PA12 kondicionovanych pfti teplot¢ 165-173 °C po dobu 10 az 2500 h za
atmosférického tlaku nedoslo ke zmén¢ modifikace y [26, 27], pouze ke zdokonaleni ptivodni
struktury (zvySeni rozmér krystalll) a to mechanismem zabudovani ¢aste¢né natavenych méné
usporadanych utvart do jiz existujicich krystald jakoz i pteusporadanim fetézct. To se projevilo
zvySenim Ty a Vv Case kondicionace vyssi nez 1000 h také vznikem nize teplotniho piku tani
(174 °C), proménou difrakéniho ramene hlavniho pasu PA12 v modifikaci y, ktery je pfipsany
nové vzniklym vodikovym mistkim mezi antiparalelnimi fetézci (charakteristické pro
modifikaci o). To je v rozporu s vysledky prace [29], ktery zminiovany pas piifadil modifikaci
v. Pritomnost vodikovych miistkli ovSem brani rozplétani lamel na dlouhou vzdalenost. Zvyseni
usporadanosti krystaliti je ale stale nizsi nez pii p-krystalizaci.

Modifikace o u PA12 vznikla litim z roztoku smési fenol-etanol pti 30 °C vykazala dva
piky téani stejné tak jako vzorky vzniklé litim v intervalu teplot 40-80 °C, kdy vedle sebe
koexistuje modifikace o ay [28]. Jeden pik tani vykazuje vzorek lity nad 90 °C, ktery se nachazi
pouze v modifikaci y (obr. 16). Pik s nizsi teplotou tani (173 °C) piislusi modifikaci a. Pik tani,
ktery pfislusi modifikaci y, pravdépodobné vznikl az po tani a krystald; rekrystalizace
z modifikace o na y byla prokazana pii rychlosti ohfevu 1,25 °C/min u vzorku s ptivodni
strukturou o procesem tani-rekrystalizace. Prudkym zchlazenim vzorkt v modifikaci o
z teploty 173 °C doslo k polymorfii, z teploty vyssi vznikla pouze modifikace 7.

Nadmolekularni struktura modifikace y se do urcité miry méni s rychlosti ohfevu a chlazeni.
Pokud ale vzniknou dva piky tani, nemusi se vzdycky jednat o dvé modifikace. Ptikladem je
struktura vznikla pfi chlazeni roztavené modifikace y rychlosti 2,5 az 80 °C/min (obr. 17), ktera
piislusi opét modifikaci y. NiZsi pik tani je pfifazen malym nebo méné dokonalym krystalitim
vzniklych béhem chlazeni modifikace vy, pik s vyssi teplotou tani, ktera se s rychlosti chlazeni
neméni, je pfifazena rekrystalizaci béhem ohfevu. Alfa modifikace u litych vzorki prechdzi do
modifikace y az pfi teploté vyssi nez 150 °C.
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Obr. 16 Endotermy PA12 litého z roztoku smési Obr.17  Endotermy PA12  chlazeného
fenol-etanol pti ruznych teplotach 30 (1), 40 (4), ztaveniny riznou rychlosti [28]

50 (7), 60 (10), 70 (13), 80 (16) a 90 °C (19); pik I

prislusi modifikaci a, pik IT modifikaci y [28]

Mira vzniku modifikace o se u PA12 dlouZeného pfi teploté blizké teploté tani (155-177 °C)
se zvySovala s teplotou dlouzeni a dlouzicim pomérem [29] a to téméf nezavislé na rychlosti
dlouzeni (25-500 mm/min). S rostouci teplotou a dlouzicim pomérem se zvySoval i krystalicky
podil. Vznik modifikace a je piipisovan transformaci ptuvodni modifikace y. Modifikace o se
na DSC projevila jako nizkoteplotni rameno tani a na XRD difrakénimi pasy s thlem 19,9°
a 23,6° 20, modifikace y se projevila dvéma pasy v thlovém intervalu vyskytu modifikace o.
Prokazano také bylo, Ze za atmosférického tlaku a pti teplotdch nad 50 °C nevznikd modifikace
a (kondicionace amorfniho vzorku PA12).

U vzorkl vzniklych p-krystalizaci za tlaki > 490 MPa a teploty > 240 °C vykazala
modifikace o dva az tii piky tani (obr. 18), u vzorkt p-kondicionovanych byl pik tani pouze
jeden (obr. 19; [26]). Zména struktury se projevila vzrustem Tm az o 30 °C. Pii p-kondicionaci
se struktura pfili§ neménila béhem prvnich 30 min, pak se zménila rychle az do 50 h trvani za
soucasného zvySeni krystalického podilu, ktery je pfipsdn zna¢nému rozsifeni distribuce
velikosti krystaliti. Po kondicionaci 16 h byla prokdzdna vétsi odezva na pifitomnost
modifikace o (obr. 20). Vzorky p-kondicionované byly mnohem kiehéi nez vzorky p-
krystalizované a ptivodni (lisovany granulat). Tlakové krystalizované vzorky vykazaly, na
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rozdil od plvodnich vzorkt, sférolitickou strukturu, pficemz velikost sféroliti se liSila
s podminkami krystalizace. Pozorovan byl jak trans, tak inter sféroliticky lom. Sférolity
krystalizované pii 260 °C a 4,9 kbar po dobu 36 h vykazaly pozitivni sférolity, ty
krystalizované nebo kondicionované pfi nizsi teploté vykazaly dva typy sférolitl. Pozorovany
byly i sférolity nevykazujici dvojlom. Casto se vyskytujici ryhovani na lomovych plochach
poukazuje na krystality tvofené napiimenymi fetézci.

I kdyz je vznik modifikace o u PA12 po p-krystalizaci doprovazen zvySenim poctu pikl tani a
difrak¢nich past [21], vysledky spolu zcela nekoresponduji. Prudce zchlazené vzorky byly do
modifikace a transformované za vysokého tlaku (610 MPa) pii ohfevu rychlosti 5 °C/min pfi
teplotach nizsich nez Tm modifikace o.. Modifikace oo mize byt v modifikaci y transformovana
pii nizké teploté ohfevu, aniz by modifikace a roztala (monotropicky ptrechod). Modifikace y
nebyla do modifikace a prevedena. Difrakéni zaznam prudce zchlazeného vzorku je sice
totozny se zaznamem modifikace y, méteni vSak prokazalo, ze se o modifikaci gama nejedna,
stav vzorku se nazyva smekticky.

Co se tyka Tm modifikace o, literatura udava hodnotu 0 67 °C nizsi nez Tm modifikace y
[28], ale také o 12 °C vyssi [26]. Hiramatsu [21] pouze tvrdi, Ze Tm modifikace a, je niZsi,
presné ji ale nelze urcit pro transformaci do modifikace 7.

Elementarni buiika krystalické struktury PAI12 ve formé¢ dlouzeného (3,6x) a
kondicionovaného (150 °C, 10 h) vldkna je monoklinicka a obsahuje ¢tyfi monomerni jednotky
[30]. Retézce jsou v planarni konfiguraci zig-zag ve vétsing &asti krystalitd, jsou ale natoené
v misté amidovych skupin (vnitini rotace), kdy tvoii vodikové muistky mezi sousednimi fetézci.
Prokazéna byla vedle sebe koexistence dvou konformaci fetézcii. Retdzce jsou v roving
paralelni, ale vici fetézcum z vedlejsi roviny jsou antiparalelni (obr. 21). Tento fakt umoziiuje
transformaci struktury y do struktury a.. Po pfevodu monofilamentu na dvousmérné orientovany
nedoslo k transformaci do o formy ani po tazeni pii teploté blizké 150 °C, ani vystaveni
vodnému fenolu. Ma se za to, Ze y modifikace PA12 je stabilnéjSi nez v ptipadé¢ PA6, PA8 nebo
PA10 z ¢ehoz plyne ze, ¢im delsi je molekularni fetézec se sudym poctem CH> skupin, tim je y
modifikace stabiln¢jsi. Paralelni orientace vodikovych fetézct v roviné prokazuji infraervené
pasy 945, 1120, 1160 cm™, zatimco mimorovinny mod prokazuje pas 728 cm™.
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Obr. 18 Endotermy PA12: A) pGvodni material, Obr.19 Endotermy PA12 kondicionované po

B-E krystalizované pii 4,9 kbar po dobu 16 h pifi dobu 48 h za rtiznych tlak: A) pivodni material,

B) 260 °C, C) 250 °C, D) 240 °C a E) 240 °C po B) 200 °C, 2 kbar, C) 220 °C, 2,9 kbar, D)

dobu 48 h [26] 241 °C, 2,9 kbar, E) 260 °C, 4,9 kbar, F) 287 °C,
7,2 kbar a G) 320 °C, 9,8 kbar [26]

7 (B} arbitrary units)
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Obr. 20 Difraktogramy PA12: A) ptivodni, B) kondiciovany pii 240 °C, 4,9 kbar po dobu 16 h a C)
krystalizovany pii 240 °C, 4,9 kbar po dobu 16 h [26]
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U tlakové krystalizace se ma za to, ze nejdiive dochdzi ke vzniku struktury pseudohexagonalni,
ktera je Caste¢né transformovana do o modifikace [26]. Pti transformaci dochazi k poruseni
vodikovych vazeb, pieskupeni a vzniku novych. Pfevzata je analogie z transformace struktury
PAG, tedy vznik planarni zig-zag struktury, kdy vlivem vysokého tlaku dochazi ke stlatovani a
prodluzovani okolnich fetézcti. Vzhledem ke zna¢nému zvyseni krystalického podilu nedochazi
pouze k premisténi skladt fetézc, ale také napfimenych ¢asti fetézcl z amorfni faze, ktera tvori
hlavni podil polyamidu. Vzhledem k tomu, Ze¢ narust Tm je po p-kondicionaci nebo po p-
krystalizaci velmi podobny, neni proces rekrystalizace funkci koncentrace amidovych skupin.

Obr. 21 Schéma konformace A fetézcti PA12: a) Obr. 22 Schéma konformace B fetézci PA12: a)
projekce v roviné ab, b) projekce roviny kolmé na  projekce v roviné ab, b) projekce roviny kolmé
a-0su a c) projekce v roving ac [30] na a-osu a c) projekce v roviné ac [30]
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2.7.3 Polyamid 11
Polyamid 11 pii chlazeni z taveniny béznymi rychlostmi tvoii sférolitickou strukturu (negativni

typ sférolitu), ve kterém je rovina vodikovych mustkl v tangencidlnim sméru a fetézce jsou
dobie sbalené (vyssi hustota). Krystalografickd modifikace je monoklinicka (o). Pii liti
Z roztoku, napf. z trifluoroctové kyseliny nebo pfi prudkém podchlazeni, krystalizuje PA11
v modifikaci pseudohexagondlni (y). Studiem transformace krystalické struktury PA11 se
zabyval napt. Gogolewski [24, 27, 31]. Vysledky jeho prace ukazuji, ze teplotni kondicionace
za dlouhych ¢ast ani vysokych tlakii ani izotermické tlakova krystalizace nevede k pfeméné
modifikace o nay, ale pouze ke zméné usporadani fetézct v lamelach z uspofadani skladaného
(vznikaji za atmosférického tlaku) do natazeného (pik tani je jeden, méni se pomér difrakénich
linii o1 @ o a intenzivnéj$i jsou spektralni pasy nevazebnych CO-NH mezi lamelami).

Teplota tani se u PA11 v modifikaci o pohybuje v rozmezi 189—-194 °C, po kondicionovani
pti vysSich teplotach mirné€ roste. Nartstu Tm aZ na 226 °C je dosaZeno po kondicionovani pfi
tlaku 6,5 kbar a 48 h a pfi tlakové indukované krystalizaci z taveniny nad 3 kbar. S rostoucim
tlakem a s teplotou p-kondicionace doslo ke zvySovani uspotfadanosti krystalitt; pii teploté
blizké 170 °C byl efekt podobny u obou. Krystality vykazuji relativné dlouhou délku ohyb,
ovSem jak krystality ohybanych, tak natazenych fetézci vykazuji a modifikaci, difraktogram
vykazuje dva zakladni pasy (o1 a o), pficemz intenzita téchto péasi se s podminkami
krystalizace nebo kondicionovani méni (obr. 23 a 24). Teploty tani 230 °C je dosazeno po
kondicionovani pti 320 °C a tlaku 10 kbar po dobu 48 h v dusledku poruseni ohybi
Vv krystalitech a vzniku novych CO-NH vazeb mezi fetézci sousednich lamel [24, 31]. Vznikly
materidl je zcela nerozpustny V rozpoustédlech béznych pro PA11, coz je pficitdno sitovani
polymeru, byt tento je mozny extrudovat a vstiikovat.

[18) (arbitrary units)

‘ u%
Intensity ——=

|6 20 24 28
Ditfraction angle |{28]

17 23 Obr. 24 Difraktogramy PA11: A) kondiciovany

28 {degrees) pii 260°C, 6,5kbar po dobu 48h, B)

Obr. 23 Difraktogramy PAll: 1) phvodni krystalizovany pii 260 °C, 6,5 kbar po dobu 48 h

material, 2-5) kondiciovany pfi 180 °C po dobu a C) krystalizovany pii 180 °C, atmos. tlaku a
50, 500, 1000 a 2000 h [31] 48 h [24]
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Vzorky PA11 piipravené z komeréniho granulatu izotermné krystalizované pii 180 °C po dobu
5 az 2000 hodin vykazaly tyto charakteristiky: kondicionace do 1000 h neméla vliv na
viskozitu, do 2000 h klesla viskozita povrchu, ale stoupla viskozita stfedu, nad 2000 h doslo
k degradaci a post-polykondenzaci. S ¢asem kondicionace doslo ke vzrustu velikosti krystalitti
za soucasné¢ho naristu vodikovych vazeb a ke zvySeni dlouhé periody z 5 az na 16,5 nm
(2000 h). Bylo zjisténo, ze uspotfadani fetézcu v ramci krystali je ukonceno po 50 h
kondicionace. Pivodni vzorek vykazal dvé teploty tani, z nichZ nize teplotni pik (185 °C) je
pfipsan tani rekrystalizovaného amorfniho materialu nebo materidlu s niz$i mirou uspotradani
krystalitd. Ob& T rostly s casem kondicionace; niz$i Tm dosahla po 20 h kondicionaci 190 °C
a dal se nemeénila, po 2000 h zcela vymizela patrné v disledku sekundéarni krystalizace. Vyssi
Tm doséhla hodnoty 211 °C po 2000 h, coz je ale 0 15 °C méné nez pro PA11 krystalizovany
pod tlakem vzhledem Kk niz§imu stupni uspotradanosti [24, 31].

Separace pasii je nejveétsi pro p-krystalizované vzorky, coz svédéi o vysSSim podilu
vodikovych vazeb; souCasné se snizuje Sitka past o, coz odrazi vétsi velikost a uspotradanost
krystalitd. O téchto strukturnich zménach vypovidaji 1 spektralni pasy. Vyskyt ramene
valenéniho pasu CO-NH pti vlnoétu kolem 3350 cm™ upozoriiuje na vyskyt nevazebnych NH
skupin. Pfitomnost skladii je posuzovana z intenzity pasu 1225 cm™ (amid 111) a 1420 cm™
(vibrace CH>). Rozdil v uspotadani krystaliti je dale patrny z lomovych ploch, kdy typicka
lamelarni struktura skladanych fetézci je uvedena na obr. 25, ta krystalizovana pod tlakem
6,5 kbar pti 260 °C po dobu 12 h je na obr. 26 a ta z kondicionace pfi 6,5 kbar a 260 °C po dobu
50 h je na obr. 27. Posledni dva obrazky vykazuji ur¢itou ndhodnou distribuci lamel natazenych
fetézel, které tvofi Zlabkovani (ryhy). U vzorkl kondicionovanych je délka Zlabku kratsi nez
u vzorkt tlakové krystalizovanych.

Obr.25 SEM snimek lomové plochy PAll Opr. 26 SEM snimek lomové plochy PALll

krystalizovany pfi 180 °C, atmos. tlaku po 48 N krystalizovany pii 260 °C, 6,5 kbar po 12 h [24]
[24]
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2.7.4 Kopolymer PA11-12
Z hlediska vyvoje novych materiald s fizenymi vlastnostmi byly pfipravené a charakterizované

také kopolymery PA11 a PA12 [32] pfipravené z 11-aminoundekanové a 12-aminododekanové
kyseliny kondenzaci pti 210 °C pod vakuem obsahem monomeru PA12 v molech 0, 15, 35 50,
65, 85a 100 %. Teplota tani klesa s rostoucim obsahem PA 12 stejné tak jako krystalicky podil;
oba parametry dosahuji minima pro obsah 65 % PA12, krystalinita je nejnizsi (pokles o 10 %).
Mira polymorfie byla vyhodnocena z FTIR a XRD; u prvni metody z pfitomnosti/neptitomnosti
nebo posunu nékterych pasl, u metody druhé z ptitomnosti jednoho nebo dvou difrakénich past
(modifikace a je charakteristicka pasy 20,2° a 22,8° 26, zatimco modifikace y pasem 21,3° 26).
P¥itomnost modifikace o potvrzuji pasy 1354 cm™, 1340 cm™, 1280 cmt, 1262 cm, 1199 cnm
11083 cm?, 997 cm™, 974 cm™ a 667 cm™. Tyto pasy nejsou piitomné v modifikaci vy, jeji
piitomnost vsak potvrzuji pasy 1380 cm™, 1342 cm?, 1288 cm™, 1270 cm?, 1011 cm™,
962 cm, a 905 cm™, které zase nejsou ptitomné v modifikaci o. Polymorfie se projevuje riizné
intenzivnimi pasy od obou modifikaci v¢etné vyskytu ramen a mirného vino¢tového posunu
nekterych past obr. 27. Vysledky poukazuji na vhodné se dopliujici metody uspotadani na
molekularni a mikroskopické trovni. Napiiklad u kopolymeru s 50% obsahem PA12 vykazala
XRD ptitomnost pouze modifikace y, metoda FTIR ale prokazuje polymorfni charakter vzorku.
Tentyz kopolymer lity po rozpusténi z roztoku vykazal silnou modifikaci vy, kterd nebyla
v modifikaci a transformovana kondicionaci pti 115 °C po 2 dny.
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Obr. 28 Infracervena spektra PA11 (PA1), PA12 (PA7) a jejich kopolymert (85, 65, 50, 35a 15 %

PA11) ve spektralni oblasti 1500400 cm™ [32]
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2.8 Metody strukturni analyzy polyamidu

Pro strukturni analyzu polymert, existuji metody, které¢ délime na pfimé a nepiimé. Pomoci
pfimych metody pozorujeme atomovou a nadmolekuldrni strukturu, popfipadé urcujeme
elektronovou a molekulovou strukturu. Radi se sem metody jako jsou konfokalni laserova
rastrovaci mikroskopie (CLSM), rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM), polarizacni
opticka mikroskopie (POM) a dalsi. Neptimé metody slouzi ke studiu semikrystalické struktury
polymert, popisu vlastnosti a k jejich identifikaci. Mezi tyto metody Ize zaradit diferencialni
kompenzaéni kalorimetrii (DSC), rentgenovou difrakci (XRD), infracervenou spektroskopii
s Fourierovou transformaci (FTIR) a termogravimetrickou analyzu (TGA).

2.8.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) slouzi pfedev§im k urCeni termické stability materialu
a stanoveni frakci t€kavych podili na zaklad¢ sledovani ubytku hmotnosti vzorku pii jeho
ohievu.

Ubytek hmotnosti vzorku je sledovan v zavislosti na teplotd nebo Gasu. Zakladem
termogravimetru jsou velmi pfesné vahy. Konstrukéni uspofddani termovah mize byt
v principu dvojiho typu, a to bud’ horizontalni nebo vertikalni.

Me¢fteni se provadi v inertni atmosféte (argon, dusik, helium) nebo oxidacni atmosfére
(kyslik, vzduch). Vzorek je umistén do nosice vzorku (panvicky), které jsou nejcastéji vyrabény
z hliniku, platiny nebo keramiky.

Termogravimetrickd analyza se nejcastéji v oblasti polymerd vyuzivd pro studium
rozkladnych krokl, ke stanoveni obsahu plniva (sazi, vépence, sklenénych vlaken, aj.),
ke studiu rychlosti rozkladnych procest, stanoveni teploty a ¢asu potiebného pro vysuseni,
stanoveni obsahu vody a nizkomolekularnich latek. Nejedné se absolutni metodu, tudiz neni
mozné identifikace polymerl. Rozmezi teplot, pfi kterych analyza probihd je Siroké. Ve
specialné konstruovanych pecich je umoznén rychly ohtev i chlazeni vzorku. Analyzu je mozno
provadét v teplotnim rozmezi od —150°C az do 2000 °C. Pro analyzu polymerii se pouzivaji
pfistroje s ohfevem do 1000 °C.

Velkou vyhodou je mozna kombinace termogravimetrické analyzy s infracervenou
spektrometrii. Spojenim téchto dvou technik je mozné charakterizovat latky, které se v prubéhu
tepelného namahani vzorku v pribéhu rozkladu uvoliuji.

Vysledkem méfeni je termogravimetricka kiivka (obr. 29), kterd znazoriuje grafickou
zavislost zmény hmotnosti na teploté. Tvar kiivky je ovliviiovan rychlosti ohfivani. Vysoka
rychlost ohfevu miiZze vést k opominuti malych zmén. U polymernich materialli se Casto
vyskytuje vicestupniovd zéavislost hmotnostniho Ubytku na teploté. K odliSeni jednotlivych
rozkladnych krokt slouzi minima derivované kiivky.

Termogravimetrickd analyza je béZnd metoda analyzy v chemickém a farmaceutickém
pramyslu a pii kontrole kvality polymernich materiala [33, 34, 35].
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Obr. 29 Termogravimetricka kiivka (plna kiivka) a jeji prvni derivace [33]

2.8.2 Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie

Diferen¢ni kompenzac¢ni kalorimetrie (DSC) je metoda méfici miru absorbovaného nebo
uvolnéného tepla vzorkem pfi fyzikalni ¢i chemické zméné reference, Kterou se piistroj snazi
okamzité¢ kompenzovat. To poté zptisobuje vygenerovani signalu, ktery uzce souvisi s fazovou
zménou ve vzorku. Je to jedna z nejrozsifenéjSich metod termické analyzy polymert, pii niz
jsou zkoumany tepelné vlastnosti vzorku vystaveného teplotnimu reZimu. Vzorek je ohiivan
nebo chlazen definovanou rychlosti spoleéné S vybranym referenénim vzorkem. Méfeni
probiha v inertni atmosféie dusiku, pficemz rozsah teplot se 1i$i dle pouzitého typu pfistroje.
Obvyklé teplotni rozmezi je od —90 °C do 600 °C.

RozliSujeme hlavni dva typy kalorimetrfi, a to Stepelnym tokem, kde dochazi ptimo
k méfeni tepelného toku a kalorimetr s kompenzaci vykonu, kde se méfi teplota vzorku
areferenéniho materidlu. Pro analyzu latek citlivych na svételné zareni se pouZziva
fotokalorimetr, kdy se sleduje tepelna odezva materialit po ozafeni svétlem o vhodné vinové
délce, ptikladem jsou svétlem tvrditelné pryskyfice vyuzivané pro dentalni aplikace
[36, 37, 38].

Dalsi alternativou je méfeni za zvySeného nebo sniZzeného tlaku. Ptikladem takového
tlakového kalorimetru je Q 20, TA Instruments, ktery umoziiuje méfeni za vakua a za tlakt do
7 MPA. Pfi tlakovém méteni je kromé standartni inertni atmosféry mozné pouzit helium, argon,
vzduch, kyslik, ale také oxid uhelnaty a oxid uhli¢ity. Jednotlivd méteni Ize provadét v modu
konstantniho objemu (cela se natlakuje na pozadovany objem a méfi se bud’ za isotermické
teploty nebo za ohievu ¢i kombinace), konstantniho tlaku (cela je natlakovana na pozadovany
objem za sou¢asného odpousténi atmosféry pies prutokomér) nebo dynamického tlaku (cela je

natlakovana na poZadovanou hodnotu tlaku za soucasného stalého pritoku méficiho plynu)
[39].
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Metodou DSC mize byt vyhodnocena cela fada sktrukturnich vlastnosti materialu jako je
teplota tani Tm, teplota skelného ptechodu Tg, rizné druhy krystalizaci, teplota degradace
a tepelna kapacita. Vzorek mtize byt pevného ¢i kapalného skupenstvi a aplikuje se do nosict.
Pro zaruCeni vétsi intenzity tepelného toku, jsou panvicky vyrobeny z vodivého kovového
materidlu, nejcastéji z hliniku. Pfed samotnym méfenim je nutné zatizeni spravné nakalibrovat.
Vystupem meéieni je DSC kiivka, kterd vyjadiuje zavislost tepelného toku na teploté nebo casu
[36, 38].

Stabilitu polymert vii¢i termooxidaci 1ze studovat pomoci metody OIT (angl. Oxidative
Induction Time/Temperature). Tato metoda je provddéna v oxidacni atmosfére (kyslik,
vzduch). Tuto metodu je mozné vyuzit diky tomu, Ze reakce polymeri s kyslikem a volnymi
radikaly je exotermni. Oxidace muze byt spusténa napf. vlivem plisobeni tepla, zafeni apod.
M¢éteni se mize provadét také za zvySeného tlaku s cilem simulace provoznich podminek.

Staticka metoda OIT slouZi k ur€eni charakteristického ¢asu potifebného k zahdjeni oxidaéni
degradace. Dynamicka metoda OIT slouZi k ur¢eni charakteristické teploty potiebné k zahajeni
oxida¢ni degradace [40].

2.8.4 Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie (CLSM) nabizi vyborny kontrast, vynikajici
rozliSeni a velky rozsah zvétSeni bez nutnosti specialni upravy vzorku. Touto technikou lze
dosédhnout trojrozmérného zobrazeni. K zobrazeni se vyuZziva optické soustavy cocek
a bodového rastrovaciho laserového paprsku. Technika je tedy kombinovand a dovoluje
rastrovani ve vSech prostorovych soufadnicich X, X-Y a X-Y-Z. Samotné pozorovani je
provadéno za pokojové teploty, atmosférického tlaku a na vzorek dopada viditelna cast svétla
[41, 42].

Konfokalni optika piedstavuje systém, kde je v misté, které je opticky sdruzené s polohou
zaostfeni (konfokalni rovina), umisténa clona se Stérbinou. Pfichézejici svétlo z mist mimo
polohu zaostfeni (mista mimo obrazovou rovinu objektivu) je clonou odstranéno. Diky tomu se
cast, kde bylo svétlo odstranéno, zcela zatemni a prostorovy vzorek je mozné rozdélit na optické
fezy, tedy snimat roviny zaostfenych bodl v optické ose Z. SloZenim optickych fezl poté
vznikaji vy§kové obrazy [42, 43].

2.8.5 Rentgenova difrakce

Rentgenova praskova difrakce (XRD) je rychla analytickd metoda pouzivana pfedev§im pro
identifikaci fazi krystalického materidlu a milZe poskytnout informace o rozmérech
elementarnich bunék. Pti dopadu rentgenova zafeni (RTG) na atomy studovaného materialu
dochazi k jeho difrakci a rozptylu v nejriznéjSich smérech. Za urcitych podminek dochazi ke
konstruktivni interferenci difraktovaného zatfeni a smér difraktovaného svazku je ptesné
definovan. Tyto podminky stanovuje Bragglv zakon (3).

nA=2dsing, (3)

kde d je mezirovinna vzdalenost, &je uhel dopadu RTG svazku, n je fad difrakce a A je vinova
délka RTG zareni.
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Z podminek difrakce RTG zafeni vyplyva vlastni postup celé metody. Budeme-li otacet
zkousenym vzorkem tak, aby se plynule ménil uhel dopadu monochromatického svazku RTG
zafeni na jeho povrch, dojde pod urcitym uhlem ke splnéni Braggovy podminky a zesileni
odrazeného sekundarniho zateni interferenci (obr. 30). Pokud tedy zname vinovou délku a uhel
dopadu monochromatického zateni, 1ze vypocitat z Braggovy rovnice mezirovinnou vzdalenost
,,d“. Pii rentgenové difrakéni analyze se voli takové monochromatické zareni, které délkou
jedné viny fadové odpovida mezirovinnym vzdalenostem v Krystalech [44, 45].

Primarm svazek Sekundarmi svazek
RTG zafent RTG zafeni

Obr. 30 Schéma difrakce RTG zafeni na rovinach atomu [46]

2.8.6 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) patfi mezi analytické metody,
které poskytuji informaci o sloZeni organického i anorganického vzorku na zédklad¢ urceni
charakteristickych funkénich skupin a vazeb po absorpci infraerveného zateni vzorkem. Pro
méfeni se nejvice vyuziva stfedni oblast IC zafeni v rozsahu vlnoéta 12 500 — 20 cm™. Ve
zkoumaném materialu dochazi k excitaci (energetické zmeéné) rotacné vibracnich stavi, jejichz
lokace je v chemické vazbé, v zavislosti na zménach dipolového momentu. Ziskané hodnoty
vibracnich energii tedy souvisi s pevnosti chemické vazby, molekulovou geometrii a
hmotnostmi jader.

Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které je grafickym zobrazenim zéavislosti
energie vyjadiené v procentech transmitance (T) nebo jednotkéch absorbance (A) na vinové
délce dopadajiciho zafeni. Transmitance (propustnost) je definovana jako pomér intenzit zateni,
zatimco absorbance je zaporn¢ vzaty dekadicky logaritmus transmitance. Tato zavislost je
ovSem logaritmickd, proto se Castéji vinova délka nahrazuje za vinocet, ktery ptredstavuje jeji
inverzni hodnotu. Vysledna zavislost energie na vinoctu je poté funkci lineérni.

Klasické spektrometry pracujici na disperzi svétla neumoziovaly analyzu silné
absorbujicich matric. Analyza pevnych latek byla omezena jen na praSkové materialy ve forme
tablet nebo jako suspenze prasku v lehkém alifatickém oleji. Métfeni bylo provadéno jen
na prichod. Interferenéni spektrometry pracuji na principu interference svétla, které na rozdil
od disperznich pfistroji méfi interferogram modulovaného svazku zafeni po prichodu vzorkem
(obr. 31). Tyto pfistroje vyzaduji aplikaci matematické metody Fourierovy transformace pro
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ziskani klasického spektralniho zaznamu. Metodu FTIR je mozné rozlisit dle schopnosti
svételny tok odrazet (FTIR-ATR) nebo ho propoustét (FTIR-MIR). Technika odrazu je
zalozena na principu jedno nebo ndsobného zeslabeného uplného odrazu (angl.. attenuated total
reflextion, ATR) zéfeni na fazovém rozhrani méten¢ho vzorku a méticiho krystalu z materialu
o vysokém indexu lomu. Krystal je vétSinou planarni, ve tvaru lichobéznikového hranolu.
Svazek paprski je ptiveden do krystalu soustavou zrcadel tak, aby tihel dopadu na fazové
rozhrani vyhovél podmince totalniho odrazu. Méfeny vzorek je v dokonalém kontaktu s ATR
krystalem a zafeni pronika ¢aste¢né do analyzovaného materialu do hloubky 0,5-5 um. Pokud
méteny vzorek absorbuje zareni o urcité frekvenci, pak tato slozka bude v totaln¢ odrazeném
svétle zeslabena. Takto ziskané spektrum se do znacné miry podoba spektru zmeérenému
V transmitancnim rezimu. Tato metoda je vhodna pro méteni vzorka, které siln¢ absorbuji
infraervené zatfeni napft. pryze, vodné roztoky, emulze apod.) [47, 48].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Material

Jako testovany material byl pouzit komer¢ni granulat PA12 ¢erné barvy VESTAMID LX9002
od firmy Evonik. Jedna se o m&kéeny, teplotné a svételné stabilizovany PA, ur€eny pro vyrobu
vicevrstvého potrubi. Snadno se zpracovava a vykazuje vysokou razovou houzevnatost i pii
nizkych teplotach [49]. A dale PA1l ¢erné barvy RILSAN BESN Noir P210 TL od firmy
Rilsan. Jedna se o PA vyrobeny z obnovitelného zdroje. Jedna se o mékéeny PA, ktery je uréeny
pro vytlaovani [50]. Z granulatu byly nasledné pfipraveny smési polyamidi na
jednosnekovém extrudéru 19/25 D, Brabender, kdy teplotni profil zéon byl 190 °C, 220 °C,
230 °C a 235 °C a material byl nasledn¢ vytlatovan rychlosti 30 ot/min. Ze strun vytlaéeného
materidlu byly piipraveny granule 0 délce cca 0,5 cm a tloust’ce cca 2 mm. Poméry jednotlivych
slozek polyamidi jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 3 Procentualni zastoupeni jednotlivych typt PA ve smésich

Slozeni [%]

PA12 100 95 75 50 25 5 0
PAll 0 5 25 50 75 95 100

3.2 Metody charakterizace

K charakterizaci vzorki PA bylo pouzito Sest metod. Termogravimetrickd analyza byla
provedena za Gcelem zjisténi tepelné stability materidlu a obsahu ptipadnych plniv. Diferen¢ni
kompenzaéni kalorimetrie za atmosférického a zvySeného tlaku slouzila k charakterizaci
vstupniho materialu a méla za kol zjistit zmény nadmolekularni struktury pii isotermické
krystalizaci a kondicionaci. Konfokalni laserovy rastrovaci mikroskop byl pouzit za uc¢elem
pifimého pozorovani mikrostruktury materidlu. Rentgenova difrakéni analyza a FTIR analyza
méla za ukol charakterizovat zménu krystalografické struktury po analyze na DSC a tlakovém
diferencialnim skenovacim kalorimetru (pDSC). InfraCervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci byla rovnéz pouzita za ucelem identifikace funk¢nich skupin zastoupenych ve
vzorcich.

3.2.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza vzorkili byla provedena na pfistroji Q 500, TA Instruments.
Mg¢feni bylo provedeno v atmosféie dusiku o pritoku 60 ml/min. Vzorky o hmotnosti cca 5 mg
byly ohfivany na platinovych panvickach pifi kontinudlnim ohfevu rychlosti 10 °C/min do
teploty 800 °C. Po dosazeni cilové teploty byla dusikova atmosféra pfepnuta na vzduSnou
a vzorky tak byly ponechéany izotermné po dobu 5 min za ti¢elem rozkladu ptipadné obsazené¢ho
pyrogenniho uhliku, a nebo obsahu sazi.
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3.2.2 Diferen¢ni kompenza¢ni kalorimetrie

Kalorimetrickd méfeni probihala na pfistroji Discovery DSC, TA Instruments. Vzorky
0 hmotnosti cca 5 mg byly navazeny do hlinikovych panvicek, uzavieny vickem a zalisovany.
Mg¢feni probihalo v inertni atmosféie dusiku pii pratoku 25 ml/min.

(i) Prvni méfeni probihalo za G¢elem charakterizace materialu, a to rychlosti ohfevu
10 °C/min do teploty 220 °C pro vzorky s majoritnim podilem PA12, a do teploty 235 °C pro
vzorky s majoritnim podilem PA11. Nasledovala isotermicka vydrz po dobu 10 min. Poté byl
vzorek zchlazen nateplotu 0 °C rychlosti 10 °C/min. U vSech vzorka byly provedeny dva cykly
ohfevu. Prvni ohfev slouZzi ke studiu tepelné historie vzorku a druhym ohfevem je pak mozné
material charakterizovat.

(ii) Druhy typ méfeni piedstavovala isotermicka krystalizace, ktera probihala po ochlazeni
taveniny po prvnim ohfevu. Prvni ohfev probihal rychlosti ohfevu 10 °C/min do teploty 220 °C
pro vzorky s majoritnim podilem PA12, a do teploty 235 °C pro vzorky S majoritnim podilem
PA11l. Po ochlazeni taveniny rychlosti 50 °C/min na teploty, které byly na zaklad& prvniho
méfeni (tabulka 4) byly vzorky ponechany isotermé 24 h a nasledné zchlazeny rychlosti
10 °C/min na teplotu 0 °C. Nasledoval druhy cyklus ohfevu rychlosti 10 °C/min, izotermicka
vydrz 10 min a nasledné zchlazeni rychlosti 10 °C/min na 30 °C. Pro vzorky s obsahem 75/25,
50/50 a 25/75 PA12/PA11 byly zvoleny dvé teploty krystalizace a vzorky tak pti kazdé teploté
byly ponechany izotermé 12 h.

Tabulka 4 Teploty krystalizace pro izotermicka méteni a kondicionaci vzorkii PA

PA12/PA11 [%] | 100/0 95/5 75/25 50/50 25/75 5/95 0/100
Tc [°C] 161 161 171alel 174al57 173ald%4 174 174
Ta [°C] 152 150 145 132 145 170 172

(ii1) Tteti typ méfeni kondicionace probihal rychlosti ohfevu 10 °C/min do teploty t&€sné
pied zaCatkem tani materialu (Tabulka 4). Po dosazeni této teploty byly vzorky izotermé
ponechany 24 h a nasledné ohfaty rychlosti ohfevu 10 °C/min do teploty 220 °C pro vzorky
s majoritnim podilem PA12, a do teploty 235 °C pro vzorky s majoritnim podilem PAT1l.
Nasledovala izotermickd vydrz po dobu 10 min a chlazeni rychlosti 10 °C/min do teploty 30 °C.

Byly vyhodnoceny teploty studené krystalizace (Tcc) a teploty tani (Tm) vyhodnocené z
maxima endotermy, teploty krystalizace (Tc) a krystalicky podil (Xc) testovanych smési
polyamidii po obou ohtfevech charakterizace, obou ohievech isotermické krystalizace a po
kondicionaci. Pro vypocet krystalického podilu bylo pro PA12 pocitano s hodnotou
rovnovazného tepla tani 246 J/g a pro PA11 s hodnotou 244 J/g [51, 52].
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3.2.3 Tlakova diferen¢ni kompenza¢ni kalorimetrie

Tlakova kalorimetricka méfeni byla provedena na pfistroji Q20P, TA Instruments. VVzorky
0 hmotnosti cca 5 mg byly navazeny do otevienych hlinikovych panvicek. Méfeni probihalo
V inertni atmosféfe dusiku, po natlakovani cely na 6,5 MPa. Tlak v prib&hu méfeni stoupal az
na hodnotu 7,3 MPa. Byly provedeny tii typy méfeni stejnym zptisobem jako na DSC.

(i) Prvni mé&feni probihalo za U¢elem charakterizace materialu, a to rychlosti ohfevu
10 °C/min do teploty 220 °C pro vzorky s majoritnim podilem PA12, a do teploty 235 °C pro
vzorky s majoritnim podilem PA11. Nasledovala izotermicka vydrz po dobu 10 min. Poté byl
vzorek zchlazen na teplotu 110 °C. Dochlazeni materialu probihalo pomoci ledu a vody na
laboratorni teplotu.

(i1) Druhy typ méfeni izotermicka krystalizace, ktera probihala po ochlazeni taveniny po
prvnim ohfevu. Prvni ohfev probihal rychlosti ohfevu 10 °C/min do teploty 220 °C pro vzorky
s majoritnim podilem PA12, a do teploty 235 °C pro vzorky s majoritnim podilem PA11. Po
ochlazeni taveniny rychlosti 50 °C/min na teploty, které byly na zdklad¢ prvniho méfeni
(tabulka 5). Vzorky tak byly ponechany isotermé 24 h a nasledné zchlazeny rychlosti 10 °C/min
na teplotu 110 °C a poté dochlazeny ledem a vodou na laboratorni teplotu.

Tabulka 5 Teploty krystalizace pro izotermicka méfeni a kondicionaci vzorki PA

PA12/PA11 [%] | 100/0 95/5 75/25 50/50 25/75 5/95 0/100
Tc [°C] 162 161 173a154 174al57 171al6l 176 175
Ta[°C] 152 150 145 132 145 170 172

(ii1) Tteti typ métfeni kondicionace probihal rychlosti ohfevu 10 °C/min do teploty tésné
pied zacatkem tani materialu (Tabulka 5). Po dosazeni této teploty byly vzorky izotermé
ponechany 24 h a nasledné ohtaty rychlosti ohfevu 10 °C/min do teploty 220 °C pro vzorky
S majoritnim podilem PA12, a do teploty 235 °C pro vzorky s majoritnim podilem PA11.
Nasledovala izotermicka vydrz po dobu 10 min a chlazeni rychlosti 10,0 °C/min do teploty
110 °C a dochlazeni ledem a vodou na laboratorni teplotu.

Vzorky jak po charakterizaci, izotermické krystalizaci i1 kondicionaci byly zméfeny na
CLSM, XRD a FTIR a poté¢ byl u v§ech vzorkl proveden druhy ohfev za stejnych podminek
jako tomu bylo pfi charakterizaci.

Data byla vyhodnocena stejnym zpuisobem jako tomu bylo u DSC.

3.2.4 Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Nové vznikla struktura PA u vybranych vzorkli po méfeni na DSC, pDSC a rovnéz struktura
puvodnich vzorkt byla sledovana pomoci konfokalniho laserového rastrovaciho mikroskopu
LEXT OLS 3000, Olympus po leptani ve smési etanolu a hydroxidu draselného namichaného
ve slozeni 30 ml etanolu a 2 mg hydroxidu draselného za laboratorni teploty po dobu 1 h + 2 h.

3.2.5 Rentgenova difrakéni analyza

Krystalografickd struktura vzorka PA jak ptvodnich, tak po zméteni na DSC a pDSC byla
proméfena na rentgenovém difraktometru Miniflex 600, Rigaku. Pro méfeni bylo pouzito
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rentgenové zafeni buzené médénou rentgenkou pii napéti 40 kV a proudu 15 mA. Detekce
difrakce byla pofizena v rozsahu 2-50° 26 thlovou rychlosti 10°/min s krokem 0,1°. VVzorky
byly uchyceny v nosic¢i pomoci moduritu tak, aby jejich povrch byl v jedné rovin€ s nosicem
vzorku.

3.2.6 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Mg¢feni infraervenych spekter vzorku PA jak puvodnich, tak po zméfeni na DSC a p-DSC bylo
provedeno na vzduchu za atmosférického tlaku pii laboratorni teploté na ptistroji Tenzor 27,
Bruker pfirozliseni 4 cm*a poctu skent 32. Byla pouzita technika ATR za pouziti
diamantového krystalu. Méfeni bylo provedeno ve spektralnim rozsahu 4000-600 cm=. Pred
kazdym métfenim byl diamantovy krystal o¢iStén isopropanolem.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Termogravimetricka analyza

Vyhodnocena data z termogravimetrického méteni jsou uvedena v tabulce 6. Rozkladny proces
je u vsech testovanych smési tiistupiiovy. V prvnim rozkladném kroku doslo k ubytku
hmotnosti pfi teploté v rozmezi 218-242 °C, ktery piislusi rozkladu plastifikatora a dalSich
aditiv, jejichz vétsi obsah o cca 4 % byl zaznamenan u PA12. K hlavnimu rozkladnému kroku,
ktery pfislusi rozkladu polyamidu, doslo u PA12 pfi teploté 443 °C, u PA11 pfi teploté 432 °C.
U smési tato teplota odpovidala procentualnimu zastoupeni jednotlivych typti PA a pohybovala
se v rozmezi Cistych PA (obr. 32) — rozkladny proces jednotlivych PA nebyl oddéleny. Treti
rozkladny krok pfislusi pyrogennimu uhliku, k jehoz rozlozeni doslo v kyslikové atmosféte;
jeho mnozstvi Cinilo u vSech testovanych vzorkii do 1 % celkové hmotnosti.

Tabulka 6 Ubytky hmotnosti a teploty rozkladu PA vzorki

Ubytek hmotnosti ~ Ubytek hmotnosti k-lr-otu T 2. kroku Celkovy

1. kroku 2. kroku °C] [°C] ubytek
Granulat
PAL2 10,8 88,9 218,0 4428 100
Granulat
PA1L 6,5 92,3 234,3 425,4 99,9
PA12 10,7 89,0 2242 453,7 100,0
95/5 10,7 89,3 224,1 4414 99,8
75/25 7,8 91,1 230,7 434,7 99,8
50/50 79 91,5 239,4 437,0 99,9
25/75 79 91,9 230,7 434,7 99,8
5/95 6,4 92,3 240,3 433,5 99,9
PA1l 6,4 92,4 242,1 432,24 99,8
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Obr. 32 TGA kiivky PA11, PA12 a smé&si 75/25 a 25/75

4.2 Tlakova diferenc¢ni kompenzac¢ni kalorimetrie

Vyhodnocena data z prvniho a druhého ohievu kalorimetrického méfeni na pDSC jsou uvedena
v tabulce 7. Vsechny vzorky pfi prvnim ohfevu vykazovaly n€kolik endotermickych prechodii
a jeden prechod exotermicky.

Prvni endotermicky ptfechod u prvniho ohifevu, ktery u kalorimetrickych meéfeni za
atmosférického tlaku byl pfipisovan skelnému pfechodu zde neni mozné vyhodnotit, protoZe
signal v této teplotni oblasti jesté nebyl ustdlen a vykazoval Sum na kiivce.

P#i prvnim ohfevu vykazal PA12 a smési do jeho obsahu 50 % studenou krystalizaci pfi
teploté 156 °C, ptfiemz se snizujicim se obsahem PA12 Ty klesd. To svedEi o tom, ze chlazeni
pii extruzi bylo pfili§ rychlé a vSechny krystalizace schopné fetézce nestihly uspotradat. Za Tec1
nasledovaly 2—-3 endotermické piechody. Nejdiive byl zaznamenan endotermicky ptechod pii
teploté kolem 95 °C, jehoZ tvar pfipomina skelny pfechod, ale nejedna se o ngj. Pfi této teploté
dochéazi k tani defektnich a rozmérové malych krystalitl. Posledni endotermicky ptechod
ptislusi tani polyamidu/polyamidi. Smési PA se podle Tm chovaji jako téméf nemisitelné,
protoze Tm se po smesovani u obou typli PA snizuji jen velmi malo. Odezva obsahu jednotlivych
typl PA neni linearni ve smyslu plochy tani jednotlivych typ PA. Zcela ndzornym piikladem
je smes 25/75. Protoze PA11 krystalizuje prvni, je jeho odezva pfi tani zastoupena vzdy, ale se
zvySujicim se mnozstvim do urcité miry pravdépodobné brani krystalizaci.

Pti chlazeni taveniny po prvnim ohfevu dosSlo ke krystalizaci jednotlivych typt PA,
v tabulce 7 je uvedena pouze jedna hodnota T, protoze teploty krystalizace byly pfi prvnim a
druhém chlazeni totozné (jedna se o primérnou hodnotu). O ¢astecné misitelnosti polyamida
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svéd¢i pouze pokles Tc PAll, ne vSak PAI12, jehoz T také klesa a zieymé sveédci
0 horSim/pomalejsim procesu krystalizace PA12.
Po prvnim chlazeni doslo ke sméné struktury, protoze u vSech vzorkli krom¢ smési 95/5 se

Tm snizila, coz svéd¢i o vzniku mensich lamel. U smési 25/75 se po druhém ohievu projevil pik

tani PA12.

Krystalicky podil PA12 byl 22 %, PA11 19 %. U smési 50/50 doslo k poklesu krystalického
podilu na polovinu. U PA1l a u smési s nadpoloviénim podilem PA11 se krystalicky podil
nem¢énil (19 %).

Pfi zméné struktury po prvnim chlazeni doslo k narastu krystalického podilu u PA12 0 1/3,
u PA11 o 20 %. Krystalicky podil u smési s ptevazujicim podilem PA12 zlstava stejny. Se
snizujicim se obsahem se mirn¢ snizuje. U puvodnich vzorku nebyl PA12 dokrystalizovan; Kk
jeho dokrystalizovani dochézi pti prvnim chlazeni.

Nestejny trend ve zméné krystalického podilu u prvniho a druhého ohfevu je dany pfilis

rychlym chlazenim po extruzi, pfi¢emz rychlost chlazeni vice ovliviiuje krystalicky podil PA12.

Tabulka 7 Vyhodnocena data polyamidu a jejich smési polyamidt z pDSC po prvnim a
druhém ohtevu charakterizace a po prvnim ohfevu isotermické krystalizace

Teer [°C] Tm [°C] Tm2 [°C] T. [°C] Xe1 [%0] X2 [%0]
155,8+£0,3 94,113 - 149,2+0,2
PA12 22+2 36
- 1746 £ 1,4 172,4+£1,3
153,6 £ 0,9 96,8+ 0,5 - 148,1+£0,3
95/5 - 173,7+0,8 172,1+£0,6 131,3+£0,2 21+1 35
- 179,4+0,8
148,324 08,1+472 - 157,6 £0,5
75/25 173,2+0,2 172,3+1,3 146,6 £0,7 16+ 2 35
185,0+£0,2 182,5+0,9
150,6 £ 3,6 96,9+ 0,6 - 160,8+0,3
50/50 - 173,4+0,3 171,4+0,7 141,7+£0,5 11+1 30
- 187,4+0,8 1845+ 1,2
- 98,0+ 0,6 - 161,7+0,3
25/75 - - 171,38+ 0,9 - 18+3 27
- 186,4+0,9 185,1+1,5 -
5/05 - 100,8+1,6 - 163,8+0,1 19472 23
- 187,1+1,9 185,8+1,8 -
- 974+07 i 163,7 40,2
PA11 19+5 23
- 187,6 £0,2 186,1 £33 -

Vzorky, které byly kondicionované, jsou srovnany S daty prvniho ohfevu (Tabulka 8). Cilem
kondicionace bylo dokrystalizovani krystalizace schopnych fetézcti v amorfni fazi. Pohyblivost
fetézcll by méla byt zna¢né uvolnéna diky vysoké teploté kondicionace. U PA11 a u smé&si 5/95
doslo velmi pravdépodobné k sekundérni krystalizaci, tedy ke zvySeni tloustky lamel, protoze
doslo ke zvyseni Tm. Krystalicky podil ztistal stejny. U smési 25/75 dokrystalizoval urcity podil
PA12, ktery vykazal tani pii 160 °C. Protoze je Tm 0 asi 10 °C nizsi, Ize predpokladat vznik
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mensSich a defektnich krystali ve srovnani s isotermickou krystalizaci. Stejny pik tani vznikl
také u smési 75/25, u které se navic neobjevil pik tani PA11. Hlavni tdni PA12 prob¢hlo pii Tm
stejné jako u smeési 95/5 patrné diky sekundéarni krystalizaci. U smési 50/50 se sice zvysil
krystalicky podil, ale nelze fict, Ze vlivem sekundarni krystalizace, protoze Tm obou polyamida
Klesly.

Data po isotermické krystalizaci jsou srovnana s daty druhého ohfevu charakteristického
meéieni. [sotermicka krystalizace méla nejveétsi vliiv na PA11, u kterého vzrostl krystalicky podil
0 80 ° spolu s Tm. to svéd¢i o vzniku dokonalych krystalitii. Podobna situace byla u smési 5/95,
kdy se navic objevil nize teplotni pik tani, ktery pravdépodobné piislusi méné¢ dokonalym
krystalickym oblastem.

Vyraznou zménou se projevila i smés 95/5, kdy vzrostla Tm PA12 0 6 °C a krystalicky podil
0 23 %. U této smési se Ize domnivat, ze krystalické oblasti PA11 ptisobily jako krystaliza¢ni
zarodky pro PA12. U PA12 vzrostla Tm za soucasného vzniku nize teplotniho piku tani pii
160 °C. Ztvaru kalorimetrickych kiivek je zifejmé, Ze pii isotermické krystalizaci
nevykrystalizovaly vSechny fetézce, ale urcity podil dokrystalizoval béhem chlazeni, coz se
uvsSech vzorkll projevilo endotermickymi stupni pii riznych T jakozto disledek tani
dokrystalizovanych krystalickych oblasti. U smési 50/50 doSlo k vyraznému narlstu
krystalického podilu o 1/3 za soucasného zvyseni T PAL1.

Z vysledkt isotermické krystalizace je zfejmé, ze u smési bohaté na PA11, a to 1 ve smési
s obsahem 25 % vznikaji dokonalejsi/vétsi krystality PA12, jejichz dokonalost se zvySuje se
zvySujicim se obsahem PA11 (nartst Tm). Jedinou vyjimkou je smés 5/95, kdy niZe teplotni pik
tani pii 184 °C patrné ptislusi méné dokonalym krystalitim PAT11.

Tabulka 8 Vyhodnocena data polyamidu a jejich smési polyamidi z pDSC po druhém ohievu
isotermické krystalizace a po prvnim ohfevu po kondicionaci

Isotermicka krystalizace Kondicionace

Smés Tm [°C] Xc [%] Tm [°C] Xe [%]
159,7

PA12 30 175,8 16
176,4

95/5 177,9 43 175,8 18
175,2 162,1

75/25 30 18
187,7 175,1

50/50 1723 40 1723 17
187,9 185,3
172,7 160,2

25/75 26 16
188,2 185,6
184,0

5/95 38,4 191,8 17
189,6

PA1l 189,9 42 190,4 18
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4.3 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Kalorimetricky méfené vzorky za atmosférického tlaku vykazaly pii prvnim ohfevu skelny
ptechod pii 40 °C pro PA11 a pro PA12 pii 42 °C. Smési vykazaly Tg v rozsahu Cistych PA.
Pfi prvnim ohfevu vykazaly vzorky stejné endotermické prechody jako u méfeni pod tlakem.
Niz8i vSak byla Tm PA12 a jeho smési do obsahu az 25 % PA12. Z toho plyne, Ze zvySeny tlak
pti ohfevu patrné zapfiCinil rekrystalizaci béhem procesu tani, protoze Tc¢c byla stejna.
Krystalicky podil zlstal stejny kromé smési 50/50, kde je dvojnasobny. Tento je pokladany za
realny; vzorek métfeni pii pDSC mohl byt vzat z rychle tazené a tim rychle chlazené struny.
Teplota studené krystalizace byla pozorovana u stejnych vzorki pii stejné teploté.

Pti chlazeni doslo ke krystalizaci polyamidi, jejichz teplota byla stejnd pro PA12 a smés
95/5, u vSech ostatnich vzorkli byla mirné nizsi. Vyssi tlak tedy urychlil zacatek krystalizace,
respektive nukleace.

Struktura vzorkl po prvnim chlazeni byla co do Tm stejna jako u pDSC, kromé& smési 95/5
a25/75, kdy byla nizsi teplota Tm PA12. Zasadni rozdil je ale v krystalickém podilu PA12, ktery
je ve srovnani s pDSC nizsi o 42 %, stejné je tomu u smési 95/5 a 75/25. O jednu ttetinu nizsi
krystalickym podil vykazaly smési 50/50 a 25/75. Z toho plyne, Ze tlak 7 MPa znacné
usnadiiuje krystalizaci PA12. V tabulce 9 je uvedena jedna hodnota T¢ jakoZto primér z prvniho
a druhého chlazeni, nebot’ teploty byly stejné. Krystalicky podil se pohyboval u prvniho ohievu

Hodnoty Tm1 @ Tmz ziskané pii méfeni za atmosférického tlaku nevykazaly rozdil kromé
PA12 a smési 5/95, kdy Tm mirné klesla. Krystalicky podil 1ze v rdmci chyby povazovat za
stejny.

Endotermické kiivky prvniho a druhého ohfevu charakterizace z DSC a pDSC jsou uvedeny
na obr. 33 az 39.
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Tabulka 9 Vyhodnocena data polyamidu a jejich smési polyamidii z DSC po prvnim a druhém
ohtevu charakterizace a po prvnim ohievu isotermické krystalizace

Smes Ty [°C] Tee [°C] Tm [°C] Tm2 [°C] T [°C] Xe1 [%]  Xe2 [%0]
416+13 153,2+0,8 95,6 +3,3 - 148,3+4,2
PA12 - - 1725+ 1,5 - - 25+3 21
- - - 1732+ 1,0 -
41,4+09 152,6=+1,0 945+0,1 - 147,9+0,3
95/5 - - 173,2+1,8 170,1+0,7 - 23+1 21
424+16 1451+24 95,5+0,3 - 155,2+ 0,5
75125 - - 171,8+0,2 170,1+1,1 1451+ 0,6 22+2 21
- - 183,0+ 0,4 180 £ 3,3 -
412+0,8 1472+2,8 171,4+0,9 - 160,8 £ 0,3
50/50 - - 184,3+0,9 171,4+0,7 1417+05 22+1 19
- - - 1845+1,2 -
40,2+ 1,0 - 96,4+ 0,7 - 159,9+0,3
25/75 - - - 168,9+0,3 139,1+03 19+2 19
- - 185,7+0,9 185,1+0,7 -
40,2+ 0,9 - 96,5+1,3 - 162,2+ 0,1
5/95 25+1 22
- - 186,8+0,3 1851+04 -
40,1+1,3 - 955+3,2 - 162,6 + 0,3
PAl11 23+1 22
- - 186,6+1,5 184,8+1,2 -
E_
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pD&C-1.ohfev pDS&C-2.ohfey
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EID 1[IlID 15ID ZII]D 250

Tra

Obr. 33 Endotermické kiivky prvniho a druhého ohfevu charakterizace z DSC a pDSC PA12; exo d¢je
nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Tepelny tol [W/g]

pDSC-1. ohiev pDEC-2.ohrey

| D5C-char-1.ohfey D5C-char-2.ohfey
——— 7T —
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00

Obr. 34 Endotermické kiivky prvniho a druhého ohfevu charakterizace z DSC a pDSC PA11; exo déje

nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Obr. 35 Endotermické kiivky prvniho a druhého ohievu charakterizace z DSC a pDSC smési 95/5; exo

déje nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Tepelny tok [W/g]
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Obr. 36 Endotermické kiivky prvniho a druhého ohfevu charakterizace z DSC a pDSC smési 75/25;

exo dé&je nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Obr. 37 Endotermické kiivky prvniho a druhého ohfevu charakterizace z DSC a pDSC smési 50/50;

exo dé&je nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Tepelny tok [W/g]
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Obr. 38 Endotermické kiivky prvniho a druhého ohfevu charakterizace z DSC a pDSC smési 25/75;
exo dé&je nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Obr. 39 Endotermické kiivky prvniho a druhého ohievu charakterizace z DSC a pDSC smési 5/95; exo

déje nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Vzorky, které byly kondicionované, jsou srovnany s daty prvniho ohievu (tabulka 10)
Kondicionace vedla ke snizeni krystalického podilu i snizeni Tm PA11 ve smésich, anebo tyto
teploty zUstaly stejné. Za atmosférického tlaku tedy k dosuporadani fetézcl nedoslo. Jedinou
vyjimku tvoti PA11 a smés 5/95, kdy doslo ke zvyseni Tm, coz svédci o sekundarni krystalizaci,
krystalicky podil se vSak nezvysil.

Endotermické kiivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci a
endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC jsou uvedeny na obr. 40 az 46.

Srovnani s isotermickou krystalizaci za atmosférického tlaku vedla u vSech vzorka
k narustu krystalického podilu v rozsahu 9-28 %. O 9 % se zvysil podil u smési 25/75 a 75/25,
015 % uPA11 a smési 5/95. Nejvétsi nartust 0 28 % byl dosazen u PA12 a smési 95/5 a 50/50.
U PAI11 a u smési 5/95 doslo zaroven ke zvysSeni Tm, stejné tak jako u smési 75/25 a 95/5.
U smési 25/75 doslo k tani pti 95 °C, ktery lze pfipsat mén¢ dokonalé krystalické frakci PA12,
tani této frakce bylo pozorovéno také po kondicionaci. Z méfeni plyne, ze PA12 potfebuje na
dosazeni vysokého krystalického podilu bud’ pomalého chlazeni anebo dlouhych
krystalizaénich ¢ast. Cisté PA a smési s obsahem jedné slozky do 95 % krystalizuji do
vysokého krystalického podilu. Stejna situace plati pro smés 50/50. U smési, ve kterych je jedna
slozka zastoupena pouze v obsahu 25 % se ale krystalizace obou typt PA zna¢né ovliviiuje a
krystalicky podil je tak nizky.

Pfi srovnani dat isotermické krystalizace za atmosférického tlaku je ziejmé, Ze za
atmosférického tlaku nedoslo k néartstu Tm, ani vyraznému nartstu krystalického podilu, tento
zustal stejny u PA12 a jen o néco nizsi byl pro smes 25/75. Vliv tlaku je zde zcela zasadni
nejenom u procesu krystalizace, jakozto zvySeni krystalického podilu, ale také velikosti lamel
Vv krystalitech, protoze Tm je u struktury vzniklé pfi isotermické krystalizaci u vSech vzorka
nizsi 0 2-3 °C, u smesi 95/50 5 °C.

Pti srovnani Tm kondicionovanych vzorkl je Tm opét niZsi asi o 2 °C, kromé PA11, ktery
zustal stejny. Krystalicky podil se ale u v§ech vzorki zvysil v rozsahu 19-21 % oproti hodnotam
16-18 % u pDSC. Je mozna spekulativni domnénka, ze pii kondicionaci za zvysSeného tlaku
doSlo k ptreuspofadavani v rameci jiz existujicich krystaliza¢nich oblasti za atmosférického tlaku
V rdmci amorfnich ¢asti.
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Tabulka 10: Vyhodnocena data polyamidi a jejich smési polyamidti z DSC po druhém ohievu
isotermické krystalizace a po prvnim ohievu po kondicionaci

Izotermicka krystalizace Kondicionace
Smés Tw [°C] Xe [%] Tm [°C] Xe [%]
PA12 173,5 29 173,1 21
95/5 173,2 29 1735 21
171,0
75125 185,0 23 20
182,3
50/50 1705 26 1709 19
185,3 182,3
95,4 160,5
25/75 23 20
185,2 184,9
5/95 186,3 26 188,2 21
PA1l 187,5 25 188,9 22
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Obr. 40 Endotermické kiivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,
endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC PA12; exo d€je nahoru; hlavni jednotka osy y
odpovida 2 W/g
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Obr. 41 Endotermické kiivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,
endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC PA11; exo d&je nahoru; hlavni jednotka osy y
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Obr. 42 Endotermické kiivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,
endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC smési 95/5; exo dé&je nahoru; hlavni jednotka osy y

odpovida 1 W/g
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Obr. 43 Endotermické kiivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,
endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC smési 75/25; exo dé&je nahoru; hlavni jednotka osy y

odpovida 2 W/g
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Obr. 44 Endotermické kiivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,
endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC smési 50/50; exo dé&je nahoru; hlavni jednotka osy y

odpovida 1 W/g
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Obr. 45 Endotermické kiivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,
endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC smési 25/75; exo d&je nahoru; hlavni jednotka osy y

odpovida 1 W/g

,‘-\_ - — —_— -
20
3
Y
o ]
=
R
£
w
o |
]
|_
—— pDEC-i=0-24h pDSC-ohiev po Bo 24h
] pDEC-kondicionace D&C-izn-24h
— D5C-ohfev po iso 24h —— D&8C-kondicionace-24h
—T 77— T T T 7T
0 50 100 150 200

T[°C]

250

Obr. 46 Endotermické kiivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,
endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC smési 5/95; exo dé&je nahoru; hlavni jednotka osy y

odpovida 2 W/g
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4.4. Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Povrch plivodnich vzorkl po leptani nevykazal Zadné znaky uspofadanosti. Vznik sférolitické
struktury byl ptedpokladan u vzorkt po kalorimetrickém méteni, u vzorkt tlakové métenych i
na jejich povrchu, protoze vzorky nebyly uzaviené v panvi¢kach. Usporadanou strukturu
vykazal pouze PA12 po tlakovém charakterizacnim méfeni (obr. 47). Na ném jsou vidét ty¢inky
struktury vy, ale sporadicky i sférolity struktury a. U ostatnich vzorkti nebyly pravidelné utvary
tak zfetelné a jejich rozmér byl také mnohem mensi. Leptdnim se vSak strukturu nepodatilo
odkryt.

U vzorkli z kalorimetrickych méfeni za atmosférického tlaku nebyla sféroliticka ani
tyCinkovitd struktura zviditelnéna po leptani; u nékterych vzorkl byl ale naznak uspotfaddané
struktury patrny, jak je tomu na obr. 48 pro smés 5/95.

Obr. 47 CLSM snimek PAl12 po tlakovém Obr.48 CLS snimek smési 5/95 po
charakterizacnim méfeni isotermické krystalizaci 24 h na DSC

3 =
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4.5 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Pozice pasu infraéervenych spekter Cistych PA potvrzuji, Ze se jedna o PA11 a PA12. Spektra
obou PA se lisi pfitomnosti/neptitomnosti nékterych pasti a/nebo posunem vlnocti nékterych
pasu. Na obr. 49 jsou tyto rozdily vyznacené Sedou Carou. Spektra jednotlivych smési PA jsou
spolu s ¢istymi polyamidy, které nebyly podrobeny ohievu na kalorimetrech, jsou uvedeny na
obr. 49 spolu suvedenim hlavnich funkénich skupin. Uvadéna budou dale pouze spektra
v oblasti vInodtu 1800-600 cm™, protoze zde se vyskytuji rozdilné pasy pro jednotlivé
polyamidy. Zména v po¢tu nebo pozici pasi odpovida zastoupeni jednotlivych typi polyamidi

ve smeési.
PALZ PALI
CO-NH - -
| 85 % PA12 - 5% PALl 75 % PALZ - 25% Pall
50 % PA12 - 50% PAL1 25 % PALZ - 75% PAll
_ 5% PALl2-95% PALL
CH:z
) Amid 111
3 MNH-CO, C-C
E
= .
= .' ﬂ —
M, "l
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i II::{..;'.;-\- /\'“\_-#\ ) l:" s \_\ T T
2 . AT T
== "_J" - -— Lﬂ) '\.-"Vh ~...-\_ R
i | | e,
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Obr. 49 FTIR-ATR spektra smési PA12 a PA11, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance
0,05
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PA12

Infracervena spektra PA12 jsou po kalorimetrickém izotermické krystalizaci a kondicionaci jak
za atmosférického, tak zvySené¢ho tlaku uvedena na obr. 50. Po izotermni krystalizaci za
atmosférického tlaku trvajici 24 h, stejn€ tak i za zvySeného tlaku doslo ke vzniku pasu pfi
vlnoétu 1734 cm™, ktery pfislusi karbonylové skuping. Kjinym zméndm ve srovnani
S pivodnim ¢istym PA12 nedoslo.

Za zvy$eného tlaku navic doslo k posunu pasu z vinoétu 1071 cm™ na 1066 cm™, k posunu
pasu z vlnoétu 1551 cm™ na 1547 cm™ a snizila se intenzita past pfi vinoétech 1326 cm™,
1244 cm®, 1094 cm™, 752 cm™ a 690 cm™. Vechny tyto zmény vypovidaji o ¢asteéné preméné
struktury z &isté y na a, zvlasté potom pas amidu Il (1551 cm™?), pas amidu I11 (1094 cm™)
s odezvou na skeletalni vibraci pfi vlnoétu 1071 cm™ a pas Amidu V (690 cm™).

Po prvnim ohfevu za zvySeného tlaku dosSlo oproti méfeni za atmosférického tlaku ke
snizeni intenzity pasu u vlnodtu 1324 cm? a také zna¢né sniZeni intenzity pasu pii vinodtu
692 cm™ a jeho posunu na 690 cm™

X ——D8C D&C-imo-24h
—D&C-i=n-12h DEC-kondicionace-24h
DEC-kondicionace-12h —— pDOS&C-1.ohiev
pDEC-2.ohifey —— pO&C-iso-1.ohf ev
—— p-D&C-iso-2. ohiey —— pDEC-kondigionace
granulat [
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@ - B | P S o
_E \_/:IM/:\:.;\-" . III|I w M
5 T~ AN A ——
E oy Y II".;_:n g N
=7 e
.'llll
-——rF—rr—F 77—
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Obr. 50 FTIR-ATR spektra PA12, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance 0,05
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Smés 95/5

Infradervena spektra smési slozené 95/5 jsou uvedena na obr. 51. Po kalorimetrickych méfenich

za atmosférického tlaku se spektra nelisi a neni tak detekovdna zména ve strukture.

Po druhém kalorimetrickém ohievu za zvySeného tlaku doslo k navySeni pasu karbonylové

skupiny pii vinoétu 1734 cm™,

U tlakovych méfeni po izotermické krystalizaci a kondicionaci doslo K posunu pasu
z vinoétu 1445 cm™ na 1438 cm™ a také dochazi ke sniZeni intenzity past pfi vlnodtech
1327 cm®, 1286 cm™, 1160 cm™, 1094 cm™, 754 cm™ a 690 cm™. Zména ve struktufe se tyka
predevsim PA12. Kalorimetrické méteni ukazalo, ze PA11 ovliviiuje krystalizaci PA12, proto

se zmeny neprojevily pouze pfi charakterizacnich tlakovych métenich; uréitou malou zménu

ve struktufe PA11 naznaduje zména intenzity pasu 1160 cm™,

—D&C — DEC-1s0-24h
DEC-kondicionace-24h — pDSC-1.ohfev
—— pO&C-2.ohiev —— pD&C-iso-1.ohf ev
— p-D&C-iso-2. ohrev — pDEC-kondiionace
granulat
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Obr. 51 FTIR-ATR spektra smési 95/5, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance 0,05
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Smés 75/25

Infradervena spektra smési 75/25 jsou uvedena na obr. 52. Vyskyt karbonylové skupiny byl
zaznamenan u méfeni za atmosférického tlaku kromé izotermické krystalizace a po prvnim

ohfevu charakteriza¢niho méfeni za zvySeného tlaku.

Hlavni strukturni zmény se ale projevily pii tlakovém méfeni, a to posunem pasu z vinoc¢tu
1541 cm™ na 1545 cm?, z 1070 cm™ na 1065 cm™, také z 976 cm™* na 971 cm™*az 938 cm™ na
944 cm*; vznikem pasti pii vinodtu 1288 cm™ a 623 cm™ a sniZenim intenzity ramene pii
vino¢tu 1438 cm? a pastt u vinoctt 1160 cm?, 1094 cm™?, 752 cm™, 690 cm™®. U tlakovych
meéfeni pfevazuje struktura gama. Nejvyraznéj$i zmena byla po izotermické krystalizaci. Tyto
zmény se projevily také za atmosférického tlaku po izotermické krystalizaci 24 h.

DsC D5C-iso-24h
DEC-kondicionace-24h —— pDsC-1.ohiey
pOSC-2.ohfey pDSC-iso-1.ohf ev
p-D5C-1s0-2. ohiev —— pDEC-kondicionace
granulat
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Obr. 52 FTIR-ATR spektra smési 75/25, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance 0,05
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Smeés 50/50

Infracervena spektra smési 50/50 jsou uvedena na obr. 53. Po kalorimetrickych méfenich za
atmosférického tlaku se spektra nelisila, kromé snizeni intenzity karbonylové skupiny po
izotermické krystalizaci pfi 1734 cm™, po kondicionaci doslo naopak k jejimu navyseni, je
tteba ale uvést, ze u této smési a u smési s prevazujicim obsahem PA11 byl u vSech vzorka
ptfitomny pas karbonylové skupiny, a to jak za atmosférického, tak zvySeného tlaku.

Po kalorimetrickém méfeni za zvySeného tlaku doslo po prvnim a druhém ohfevu K témto
zménam: zvysila se intenzita pasu pfi vinodtu 1437 cm™ a nové vznikly pasy 1276 cm™
a 1259 cm™, tyto zmény svédéi o mnohem silnéjsi projev modifikace alfa. To je v souhlasu
s odezvou kopolymeru PA12/PA11 v poméru 50/50, kdy pas 1276 cm™ pii nizsi koncentraci
PA11 nebyl detekovany [32]. Doslo k zaniku pasu pfi vinoétu 1241 cm™ a k posunu pasi
z vinoétu 975 cm™ na 968 cm™ (zména odezvy skeletélni vibrace CO-NH).

Jeste silngji se odezva struktury alfa projevila u vzorkl po izotermické tlakové krystalizaci
(pokles intenzity pasti 1327 cm™, 1094 cm™, 1072 cm™ a 752 cm™); pas pii vlnoétu 687 cm™
se posunul a zakulatil na vlnocet 681 cm™.

—D&C DEC-iso-24h
\ DEC-kondicionace-24h — pD&C-2 ohiev
7 — pD&C-iso-1.ohfey p-D&C-iso-2. ohrev
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Obr. 53 FTIR-ATR spektra smési 50/50, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance 0,05
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Smeés 25/75

Infradervena spektra smési 25/75 jsou uvedena na obr. 54. Spektra po kalorimetrickych
métenich za atmosférického tlaku jsou stejna jako u smési 50/50, stejné tak jako tlakova spektra
po prvnim a druhém ohtevu.

Po kondicionaci za zvyseného tlaku doslo k zaniku pasu pii vlnoétu 1060 cm™ a ke vzniku
nového pii vinoétu 1050 cm™, rovnéz doglo k mirnému posunu pasi z 1026 cm™ na 1024 cm
a snizeni intenzity pasti u vlnodtu 752 cm™. U pasu pii vinoétu 687 cm™ doslo ke zméné
posunem na a roziifenim na vlno¢et 681 cm™ (vznikl tak pas bez ramene).

Po izotermické krystalizaci za zvySeného tlaku navic doslo ke snizeni intenzity u pasu
1327 cm™ a jeho posunu na 1338 cm™; rovnéz doslo ke sniZeni intenzity pasu 1094 cm, i zde
se vice projevila modifikace alfa.

D5C D5C-iso-24h
DEC-kondicionace-24h pDSC-1.ohifey
—— pD&C-2 . ohiev — pO&C-iso-1.ohf ev
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Obr. 54 FTIR-ATR spektra smési 25/75, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance 0,05
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Smeés 5/95

Infracervena spektra smési 5/95 jsou uvedena na obr. 55 V ramci kalorimetrickych méfeni za
atmosférického tlaku se spektra nelisi (neni patrnd zména ve struktute). Jediny rozdil je
Vv nartistu intenzity pasu pii vinoétu 1734 cm™?

Po druhém ohievu za zvySeného tlaku dochéazi vzhledem k prvnimu k posunu pasu z
685 cm™ na 681 cm™ a jeho zakulaceni, které je charakteristické pro vsechna méfeni za
zvySeného tlaku.

Po izotermické krystalizaci i kondicionaci za zvySeného tlaku dochazi ke snizeni intenzity
pasu pfi vinoétu 1334 cm™ a jeho posunu na 1338 cm™ a zaroveni dochazi ke snizeni intenzity
past pfi vinoétech 1300 cm™, 1094 cm™ a 1033 cm™. Je zfejmé, Ze ve struktuie prevazuje
modifikace alfa a k jejimu zdokonaleni opét piispél zvyseny tlak.

—— D&C —— DEC-s0-23h
DEC-kondicionace-24h — pD&C-1.ohiev

— pD&C-2.ohiev — pD&C-iso-1.ohrev
p-O5C-150-2. ohiev 2DEC-kondicionace

eranulat

Absorbance

Obr. 55 FTIR-ATR spektra smési 5/95, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance 0,05
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PAll

Infracervena spektra PA11 jsou uvedena na obr. 56. Ve spektrech byly pozorovany pouze
minoritni zmény v intenzité nékolika pasd (1734 cm?, 1333 cm™). Po méfenich
za atmosférického tlaku se méni pouze odezva karbonylové skupiny (1734 cm™).

Po méfenich za zvyseného tlaku doslo k posunu pasu 1333 cm™ na 1340 cm™ a k vymizeni
past pfi vlnoStech 1094 cm? a 752cm? u vzorkl izotermicky krystalizovanych a
kondicionovanych. Tato zména patrné souvisi se zménou orientace fetézcu v lamelach, o tom
svédéi vysledky s XRD i DSC. Pas pii vinoétu 685 cm™ se zakulacuje (rameno) a posouva
K niz8§im vlnoétim (678 cm™).

| — DO5C D5C-is0-24h
! —— D5C-isa-12h DEC-kondicionace-24h
DSC-kondicionace-12h — pDEC-1.ohrey
pO&C-2 ohfev —— pOSC-iso-1.0hfev
—— p-D5C-iso-2. ohiev —— pDEC-kondTionace
granulat
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Obr. 56 FTIR-ATR spektra PA11, hlavni jednotka osy y odpovida hodnot¢ absorbance 0,05

4.6 Rentgenova difrakce

Rentgenova analyza potvrdila u PAI11 existenci modifikace o, kterd vykazuje dvé hlavni
difrakéni linie v oblasti 20° 20 (a1) a 22° 26 (a2). U PA12 byla potvrzena existence modifikace
v, kterd vykazuje hlavni difrakéni linii v oblasti 21° 20. Intenzita difrakénich linii byla vyrazné
ovlivnéna plochou métenych vzorkt, ktera se liila, tudiz nebylo mozno provést kvantifikaci
difrakcnich linii vici sobé€ a vyhodnotit krystalicky podil. Jediné, co bylo posuzovano, je pomér
vysky linii vi¢i sob€. Zména pomeéru pasu oz a o, Kdy u zakladni struktury se skladanymi
fetézci v lamele je vysSSi pas ai, svéd¢i o preusporadani fetézcti doprovazené zvySenym
mnoZzstvi mezimolekularnich vodikovych vazeb, dokonalosti lamel a zvétSeni velikosti krystali
[24]. Difraktogramy jsou prezentovany pouze do thlu 35° 20, protoze pfi vyssich uhlech se
neprojevily linie, které by nesly informaci 0 zménach v krystalické struktuie.
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PAll

Krystalografickd modifikace PA11 u piivodniho granulatu vykazala pouze naznak existence
struktury o — intenzita past o1 a a2 byla nizka — material se jevi jako malo krystalicky nebo je
krystalicka struktura velmi defektni.

Po kalorimetrickém charakterizacnim meéteni za atmosférického tlaku je alfa struktura
zietelna diky pastim ou a oz, Z nichz vyssi intenzitu ma pas ou.

Po isotermickém méfeni (12 h) byl pas az vyssi a soucasné doslo ke vzniku pasu pii 21° 260
(mezi pasy a1 a o2), ktery tak naznacuje pifitomnost modifikace y. Jeji pritomnost nebyla
detekovana ve spektru FTIR-ATR. Prostfedni pas se neobjevil po isotermickém méfeni 24 h
(vzorek po druhém ohievu na kalorimetru). Intenzita pasu a1 byla vyssi.

Po kondicionaci 12 h vykazoval PA11 tii difrakéni linie v oblasti 20°, 21° a 22° 20, jejichz
intenzita méla sestupnou tendenci od a:>y> a2. Po kondicionaci 24 h byla intenzita a1 opét
vyssi, ale v piipadé modifikace y byl zaznamenan pouze naznak existence tohoto pasu.

Po kalorimetrickém méfeni za zvySeného tlaku po prvnim ohfevu byla intenzita o2 nepatrné
vys$$i, po druhém ohievu doslo k jejimu vyrovnani s ai. Stejny jev byl zaznamenan i po
isotermické krystalizaci (24 h). Toto svéd¢i o zméné preuspoiadani wvnitini struktury
S natazenymi fetézci v lamelach. Tomu odpovidd mirn€ vys$i Tm a témét dvojnasobé veétsi
krystalicky podil.

Tlakova kondicionace (24 h) neméla na zménu vnitini struktury takovy vliv, protoze je vyssi
pas o1. Zde patrné doslo k sekundarni krystalizaci, krystalicky podil se v§ak nezvysil (obr. 57).

granulat —— D5C-char ——D5C-i=0-12h
. O&C-iso-24h —— DEC-kondicionace-12h DEC-kondicionace-24h
—— pDSCchar-1l.ohiey —— pDSC<char-2.ohiey —— pDSC-iso-1.ohf ev
—— pD&C-iso-2.ohf ev — pDEC-kondcionace

Intenzita

5 10 15 20 25 30 35 a0 45 50
2-Theta [7]

Obr. 57 XRD difraktogramy PA11; hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté intenzity 20 000
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PA12

Krystalograficka modifikace PA12 vykazovala po vSech méfenich strukturu y, které piislusi
intenzivni linie 21° 26 (obr. 58), véetn¢ puvodniho granulatu. U téméf vSech vzorkd po
kalorimetrickém méfeni jak za atmosférického, tak zvySeného tlaku se na hlavnim pasu objevilo
rameno Vv oblasti asi 22,5° 20, které lze piifadit difrakci na roving [200] struktury y.

Na difraktogramech u vzorkt po isotermické krystalizaci 24 h, po kondicionaci 24 h za
atmosférického tlaku, po prvnim a druhém ohievu za zvySeného tlaku a po isotermické tlakové
krystalizaci bylo zaznamenano dal$i rameno pii 24,5° 20, které znaci strukturu a. Tyto vysledky
koresponduji s FTIR-ATR, byt’ kalorimetrické méteni pravdépodobné vznikajici modifikace o

nezaznamenalo.

eranulat —— D&C-char ——D&C-is0-12h
DSC-is0-24h — D5C-kondicionace-12h D5SC-kondicionace-24h
- —— pO&Cchar-1.ohiey —— pDSCchar-2.ohfey —— pD&C-iso-1.0hf ev
—— pD&C-iso-2.ohf ey —— pOSC-+kondicionace
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Obr. 58 XRD difraktogramy PA12; hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté intenzity 20 000
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Smés 5/95

Krystalograficka struktura u smési 5/95 (obr. 59) vykazala u ptavodniho granulatu stejny
zaznam jako pro PA11. Struktura byla po v§ech kalorimetrickych métenich pouze v modifikaci

a (neobjevil se pas piislusejici modifikaci ).

Po kalorimetrickém méfeni za atmosférického tlaku se intenzita a1=ap. Stejné tak jako po
druhém ohievu za tlakového méfeni. Mirn¢ vyssi intenzita pasu a2 Se vyskytovala u vSech

ostatnich materiali kromé kondicionace, jak za zvySeného, tak za snizeného tlaku. Protoze ale

jsou rozdily v intenzitach past minoritni, Ize pfedpokladat vznik natazenych fetézcti. Zmény ve
struktuie o pfedev§im potom u tlakovych méteni byly zaznamenéany také v infracervenych

spektrech.

Intenzita

granulat

—— D8C-kondicionace-24h

— pDSC-iso-1.ohi ev

—— D&C-char
—— pD&SC<har-1.ohiey
— pDSC-iso-2.ohrev

DEC-1m0-24h
— pD&SC<har-2.ohiev

—— pDEC-kondclonace

10 15 20

25 30
2-Theta [7]

Obr. 59 XRD difraktogramy smési 5/95; hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté intenzity 20 000
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Smés 25/75

Vsechny difraktogramy smési 25/75 kromé pavodniho granulatu vykézaly tii pasy (a1, o2, ay),
kdy vyssi intenzitu vykazovala modifikace a (pas y byl vzdy nizsi nez jeden z pasu alfa, coz
koresponduje s pievazujicim obsahem PA11) (obr. 60). U ptvodniho granulatu se z tohoto
méfeni Ize domnivat, Ze krystalicka struktura je spiSe v modifikaci y, protoZe ale neni zictelny
difrakéni pas, bude krystalickd faze znacné defektni. To miize byt odrazem nejnizsiho
krystalického podilu ze vSech vzorka a piku tani pii 96 °C za atmosférického tlaku, ktery
pravdépodobné piislusi tdni malych a defektnich krystali v PA12. Protoze byly stejné teploty
tani detekované po 24h isotermické krystalizaci za atmosférického tlaku, 1ze se domnivat, ze
tani také po 24h kondicionaci (161 °C) jak za atmosférického, tak zvyseného tlaku.

Vsechny difratogramy kalorimetrickych méteni kromé prvniho ohfevu za zvyseného tlaku
vykazaly tuto intenzitu past: a1>y>az. U pDSC po prvnim ohfevu je pomér pasii tento: aa<y<as.
U vSech vzorkl pfevazuje modifikace a, jasné pfitomna je v§ak modifikace y. Nartst intenzity
pasu a2 U tlakové méfenych vzorkll a to jak po charakterizaci, tak zvlasté po izotermické
krystalizaci a svéd¢i o dokonalej$im preusporadani struktury o. O tom svéd¢i nejvyssi Tm PALL
V této smési.

eranulat —— D&C-char D5C-iso-24h
| — DSC-kondicionace-24h — pDEC<har-1.ohfev — pDECchar-2.ohfey
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Obr.

60 XRD difraktogramy smési 25/75; hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté¢ intenzity 10 000
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Smeés 50/50
Tti difrakéni pasy byly pozorovany u vsech kalorimetricky méfenych smési 50/50 krome
puvodniho granulatu, jehoz odezva se velmi podobala smési 25/75, ovSem s tim rozdilem, ze
nejintenzivnéjsi je pas modifikace y (obr. 61).

U vsech vzorkl kromé¢ pDSC po prvnim ohievu a charakterizacnim DSC méfeni vykazuje
u modifikace o vys$si intenzitu pas a1. Nartst intenzity pasu a2 vykazuji vzorky po isotermické
tlakové krystalizaci stejné tak jako po prvnim a druhém ohievu (zde je pas a2 vyssi jak a1). Toto
svéd¢i o zdokonalovani modifikace o (intenzita pasu modifikace y je ve srovnani
s kalorimetrickymi meétfenimi za atmosférického tlaku vzdy nizsi). Intenzivnéjsi odezva
modifikace a je v souladu s vysledky FTIR-ATR. Ty také prokazaly, Ze u vzorkt isotermicky
krystalizovaného za atmosferického tlaku a u vzorkl kondicionovanych jak za atmosférického,
tak zvySeného tlaku je zdokonaleni o struktury znacné mensi, vice se projevila struktura y.
Vysledky zcela koresponduji s kalorimetrickym méfenim jak s teplotou tani, tak se zménou

krystalického podilu.
eranulat —— D&C-char D5C-iso-24h
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Obr. 61 XRD difraktogramy smési 50/50; hlavni jednotka osy y odpovida hodnot¢ intenzity 10 000
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Smés 75/25
U smési 75/25 prevlada modifikace y (obr. 62). Struktura oo ma riizné intenzivni odezvu u vSech

vzorkli métenych kalorimetricky, jeji odezva vSak neni u piivodniho granulatu patrna.

Za atmosférického tlaku se modifikace o projevu padsem o1 a ramenem pasu op, pouze
To dokazuje prvni a dokonalejsi krystalizaci PA11, coz koresponduje s vysledky isotermické
krystalizace za atmosférického tlaku.

U tlakovych méfeni se intenzita modifikace y sniZzovala v pofadi nasledujicim pofadi:
1.ohfev>2.ohfev>kondicionace>isotermicka krystalizace>ohfev po isotermické krystalizaci.
Po druhém ohievu isotermické krystalizace se pas ay projevuje pouze ramenem, pas o2 neni
pritomny viibec. Tyto vysledky zcela koresponduji s FTIR-ATR.

eranulat —— D&C-char D5C-iso-24h
- — DSC-kondicionace-24h — pDEC<har-1.ohfev — pDECchar-2.ohfey
— pD&C-iso-1.ohf ev — pD&C-iso-2.ohrev — pD&C-kondicionace
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Obr. 62 XRD difraktogramy smési 75/25; hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté¢ intenzity
10 000
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Smés 95/5

Krystalograficka modifikace smési 95/5 vykazovala po vSech métenich strukturu vy, véetné

puvodniho granulatu. (obr. 63). Odezva struktury o nebyla prokazana, a to ani metodou
infracervené spektroskopie a kalorimetrie.

granulat —— D5C-char
—— D8C-kondicionace-24h

D5C-is0-24h

It — pDSC<har-1.ohfev — pDECchar-2.ohfev
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Obr. 63 XRD difraktogramy smési 95/5; hlavni jednotka osy y odpovida hodnot¢ intenzity 10 000
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5 ZAVER

U polyamidu 11 (PA1l) podrobeného na kalorimetru riznym teplotnim programim za
atmosférického tlaku nebyla detekovana zména krystalické struktury — infracervena spektra
byla stejnd stejné tak jako difraktogramy, teplota tdni se mirné zvedla pouze po 24h
kondicionaci a krystalicky podil stoupl po 24h isotermické krystalizaci. Zvyseni tlaku pii
kondicionaci i isotermické krystalizaci podpofilo sekundarni krystalizaci.

U polyamidu 12 (PA12) za atmosférického tlaku doslo pouze Kk navyseni krystalického
podilu po isotermické krystalizaci. Charakterizaéni méfeni za zvySeného tlaku vedlo
k vyraznému navyseni krystalického podilu, nic v§ak nepoukazuje na sekundarni krystalizaci.
Ke vzniku vétSich a dokonalejSich krystalitd doSlo pii termické kondicionaci a isotermické
krystalizaci. Ta vedla ke zvySeni krystalického podilu stejné tak jako za atmosférického tlaku,
ne vSak u kondicionace (krystalicky podil nizsi nez za atmosférického tlaku). Spektralni analyza
i difratografie naznacili existenci modifikace o U v§ech vzorkl po tlakovém kalorimetrickém
meéteni. Modifikace a se neprojevila samotnym pikem tani, ale jeji vznik miize byt schovany
Vv naruastu krystalického podilu a zvyseni teploty tani PA12 zvlasté po isotermické krystalizaci
a kondicionaci. Je ziejmé, ze ke transformaci krystalické struktury dochazi jiz u relativné
nizkych tlaka (literaturu podava udaje o 10—100krat vyssich tlacich).

Z hlediska kalorimetrickych méfeni se struktura smési 5/95 nelisi od struktury PA1l
za stejnych podminek méfeni. Data 1ze navic interpretovat tak, ze pii kondicionaci dochazi jak
za atmosférického, tak zvySeného tlaku k sekundarni krystalizaci, zatimco pfi isotermické
krystalizaci k navyseni krystalického podilu z amorfni faze pfedevsim za zvySeného tlaku. Na
rozdil od PA11 ale dochazi ke zdokonalovani modifikace a, jak o tom svéd¢i difraktogramy
I infracervena spektra.

Smés 25/75 ptivodné obsahovala patrn€ pouze defektni krystality PA12 (teplota tani 95 °C),
U nichz doslo za atmosférického 1 zvySeného tlaku ke stejnému zdokonaleni struktury po 24h
kondicionaci (teplota tani 161 °C) ne vSak na Groven ostatnich smési. Isotermicka krystalizace
za obou tlakt vedla ke stejnému nartstu krystalického podilu, za zvySeného tlaku navic doslo
k sekundarni krystalizaci PA11, coz prokazala v§echna méteni.

U smési 50/50 ptevazovala modifikace vy, u které nelze tvrdit, Ze by doslo ke zdokonalovani
jeji krystalické struktury. Mira uspofadani modifikace o se ale ménila. Kondicionace za obou
tlakt krystalicky podil nijak zasadné nezvysila (ve srovnani s isotermickou krystalizaci je
nizky). Ta vede k navyseni krystalického podilu zv1asté za zvyseného tlaku (o 35 %) a soucasné
dochazi ke zdokonaleni struktury o.

U smeési 75/25 prevazuje odezva modifikace y; modifikace o je vyrazna u vzorki
ohfivanych a chlazenych za atmosférického tlaku, kdy nedochdzi ke zméné krystalického
podilu ani teplot tani. Za zvySené¢ho tlaku doSlo po prvnim ohfevu a chlazeni k navySeni
krystalického podilu o 40 %. Isotermicka krystalizace i kondicionace vSak vedou ke znaénému
snizeni az vymizeni odezvy modifikace a.. Zcela zasadni je zména u kondicionace za zvySeného
tlaku, kdy doslo ke sniZeni krystalického podilu a chybi teplota tani PA11, naopak vzniké niZe
teplotni pik tani, ktery je pfipsany méné dokonalym krystalitim PA12. U isotermické tlakové
krystalizace sice mizi odezva modifikace o na difraktogramech, soucasné¢ vsak dochazi
k sekundarni krystalizaci, a to jak u PA12, tak u PA11, coz se projevuje vysokym krystalickym
podilem.
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U smési 95/5 byla detekovana odezva pouze modifikace gama. Kondicionace a izotermicka
krystalizace za atmosférického tlaku vede patrné k sekundarni krystalizaci; mirny nartst
krystalického podilu nastal po isotermické krystalizaci. Krystalicky podil se za zvySeného tlaku
zvysil po prvnim ohfevu a chlazeni o 40 %, stejné tak jako po isotermické krystalizaci za
zvySeného tlaku. Kondicionace za zvySeného tlaku sice patrné vedla k sekundarni krystalizaci
modifikace vy, krystalicky podil byl ov§em nizky.

74



6 SEZNAM POUZITE LITERATURY
[1] MLEZIVA, Josef a Jaromir SNUPAREK. Polymery: vyroba, struktura, viastnosti a
poucziti. 2. preprac. Vyd. Praha: Sobotales, 2000. ISBN 80-8520-72-7.
[2] MACEK, Karel a Petr ZUNA. Nauka o materidlu. Praha: Ceské vysoké uéeni technické,
1996. ISBN 80-010-1507-6.
[3] VALENTA TomaS. Méreni mikrotvrdosti modifikovaného PAG6. Zlin: Univerzita
TomasSe Bati ve Zlin¢, Fakulta technologicka, 2013. Vedouci diplomové prace Ing.

Martin Ovsik. [online]. [cit. 2017-05-09]. Dostupné y
http://digilib.k.utb.cz/bitstream/handle/10563/24386/valenta_2013_dp.pdf?sequence
=1

[4] DUCHACEK, Vratislav. Polymery: vyroba, vlastnosti, zpracovdni, pouZiti. 2.
vyd.Vysoka Skola chemicko-technologickd v Praze, Praha 2006. Str. 94. ISBN 80-
7080-617-6.

[5] VESELY, Karel. Polymery: struktura, syntézy, viastnosti, zpracovani. Brno: Ceska
spole¢nost primyslové chemie, 1992, 177 s. ISBN 8002009517.

[6] Heyman. Vseobecné viastnosti materialu polyamidu. [online]. [cit. 2017-05-09].
Dostupné zZ:
http://www.heyman.de/media/useruploads/files/de/documentation/eigenschappen_ku
nststoffen.pdf

[7] KOLEKTIV AUTORU: Zdiklady fyziky polymeri. Praha: Macro, 1998.

[8] STEPEK, Jiii, ZELINGER, Jifi, KUTA, Antonin. T. echnologie zpracovani a vilastnosti
plasti. 1. vyd. Praha: SNTL, 1989. 638 s.

[9] PRIKRYL, Martin. Vliv ozafovani na vlastnosti polyamidi.Zlin. Univerzita Tomase
Bati ve Zlin¢, Fakulta technologicka, 2008. Vedouci diplomové prace doc. Ing.

Miroslav Manas, Csc. Dostupné z
http://digilib.k.utb.cz/bitstream/handle/10563/7585/p%C5%99ikryl 2008 dp.pdf?se
quence=1

[10] Happy materials. Polyamid 11. [online]. [cit. 2017-05-09].
Dostupné zhttp://www.happymaterials.com/imgs/articles/153-12_11 PA.pdf

[11] MM Spektrum. Perspektivy plastovych ozubenych ptevodi. 2014/7. 25.06.2014
v rubrice Trendy/Pohony. Str. 22. [online]. [cit. 2017-05-09]. Dostupné z:
http://www.mmspektrum.com/clanek/perspektivy-plastovych-ozubenych-
prevodu.html

[12] STEIDL, Josef. Perspektivy plastovych ozubenych pitevodi. MM primyslové
spektrum. [online]. [cit. 2017-05-09]. 2014(7).
Dostupné z: http://tenart.cz/technicke-plasty/produkty/polyamid-pa-6-g/

[13] RUEHLE, David A., Clay PERBIX, Monica CASTANEDA, John R. DORGAN, Vikas
MITTAL, Peter HALLEY a Darren MARTIN. Blends of bi orenewable polyamide-11
and polyamide-6,10. Polymer [online]. 2013, 54(26), 6961-6970 [cit. 2017-02-07].
DOI:10.1016/ j.polymer 2013.10.013. ISSN 00323861.
Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0032386113009555

75



[14] Entropic corrections to the Flory-Huggins Theory of Polymer Blends: Architectural
and Conformation Effects. Macromolecules. 1994, vol. 27, issue. 9, p. 2503-2511.
Dostupné z: http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/ma00087a019

[15] HOLMES, D. R.,, C. W. BUNN, A D. J. SMITH, The Crystal Structure od
polycaproamide:Nylon 6. Journal of Polymer Science. Vol. 17, 150 (1955).

[16] LORD, F. W. Transition and relaxation processes in co-amino acid polyamides.
Polymer. Vol. 15, 42 (1974)

[17] AKIHISA, MIYAKE. Infrared Spectra and Crystal Structures of Polyamides. Journal
of Polymer Science, Vol. 44, 223-232 (1960)

[18] STATTON, W. O. Coherence and Deformation of Lamellar Crystals after
Annealing. Journal of Applied Physics. 1967, 38(11), 4149-4151. DOI:
10.1063/1.1709098. ISSN 0021-8979. Dostupné také z:
http://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.1709098

[19] SCHNEIDER, B., SCHMIDT, P., WICHTERLE, O. On the structure and properties
of polyamides. I. Infrared spektra of polycaprolactam.Vol. 27 (1961)

[20] ARIMOTO, H. a—y Tansition of Nylon 6. Journal of Polymer science. Vol. 2, 2283-
2295 (1964)

[21] HIRAMATSU, N., HIRAKAWA, S. Melting and Transformation Behavior y Form
Nylon under High Pressure. Polymer Journal, VVol. 14, 165-171 (1982)

[22] ITOH, T., MIYAIJI, H., ASAI, K. Thermal Properties of a- and y- Forms of Nylon 6.
Japanese Journal od Applied Physics., Vol. 14 (1975)

[23] GOGOLEWSKI, S., PENNINGS, A. J. Crystallization of polyamides under elevated
pressure: 5. Pressure.induced crystallization from the melt and annealing of folded-
chain crystals of nylon-11, poly(aminoundecaneamide) under pressure. Polymer. Vol.
18 (1976)

[24] GOGOLEWSKI, S., PENNINGS, A. J. Crystallization of polyamides under elevated
pressure: 3. The morphology and structure of pressure-crystallized nylon-6
(polycapramide. Polymer. VVol. 18 (1977)

[25] GOGOLEWSKI, S., PENNINGS, A. J. Crystallization of polyamides under elevated
pressure: 2. Pressure-induced crystallization of nylon-6 (polycapramide) from the
melt. Polymer (1974)

[26] STAMHUIS, J. E., PENNINGS, A. J. Crystallization of polyamide inder elevated
pressure: 6. Pressure-induced crystalization from the melt and annealing og folded-
chain crystals od nylon-12, polylaurolactam uden pressure. Polymer. VVol. 18 (1977)

[27] GOGOLEWSKI, S., CZERNIAWSKA, K., GASIOREK, M. Effect of annealing on
thermal properties and crystalline structure of polyamide. Nylon 12
(polylaurolactam). Colloid and Polymer Science. 258, 1130-1136 (1980)

[28] ISHIKAVA, T., NAGAI, S. Effect of Casting Condition on polymorphism of Nylon-
12. Journal of Polymer Science. Vol. 18, 291-299 (1980)

[29] ISHIKAVA, T., NAGAI, S. The y—a Partial Transformation in Nylon 12 by Drawing.
Makromol. Chem. Vol 182, 977-988 (1981)

[30] INOQUE, K., HOSHINO, S. Crystal Structure of Nylon 12. Journal of Polymer Science,
Vol. 11, 1077-1089. (1973)

76



[31] GOGOLEWSKI, S. Effect of annealing on thermal properties and crystalline structure
of polyamides. Nylon 11 (polyendecaneamide). Colloid and Polymer Science. Vol.
257, 811-819 (1979)

[32] GREGORY JOHNSON, C., MATHIAS, Lon J., Synthesis and characterization of
copolymers of nylon 11 and nylon 12. Department of Polymer Science. (1992)

[33] Katedra textilnich materiala, TF, TU, Liberec. Metody termické analyzy: Termickd
gravimetrie a termickd mechanicka analyza [online]. 2010, ¢. 6, s. 4 [cit. 2017-05-09].
Dostupné z: http://www.kmi.tul.cz/studijni_materialy/data/2013-04-17/08-43-33.pdf

[34] STARHA, P., TRAVNICEK, Z. Termickd analyza. Olomouc: Univerzita Palackého v
Olomouci, 2011.

[35] KLOUZKOVA, A., ZEMANOVA P., KLOUZEK J., PABST W. Termicka
analyza. Zrizeni laboratore pro praktickou vyuku termické analyzy. 2012, s. 66.

Dostupné Z:
http://tresen.vscht.cz/sil/sites/default/files/Termick%C3%A1%20anal%C3%BDza.pd
f

[36] KLOUZKOVA, A., ZEMANOVA P. KLOUZEK J., PABST W. Termicka
analyza. Zrizeni laboratore pro praktickou vyuku termické analyzy. 2012, s. 66.
Dostupné zZ:
http://tresen.vscht.cz/sil/sites/default/files/Termick%C3%A1%20anal%C3%BDza.pd
f

[37] VANICEK, Jifi. KATEDRA TEXTILNICH MATERIALU. Diferencni termicka
analyza (DTA) a diferencni scanovaci kalorimetrie (DSC) [online]. TF Liberec, 2014
[cit. 2017-02-05]. Dostupné z: http://www.kmi.tul.cz/studijni_materialy/data/2013-
04-17/08-43-03.pd

[38] EHRENSTEIN, G. W.; RIEDEL, G.; TRAWIEL, P. Thermal analysis of plastics :
theory and practice. Germany: Hanser Gardner Publications, 2004. 368 s. ISBN 1-
56990-362-X.

[39] TA Instruments. Differential Scanning Calorimeters. Q20P. Dostupné z:
http://www.tainstruments.com/q20p/

[40] Praktikum z instrumentalni a strukturni analyzy. Teplota a ¢as pocatku oxidace (OIT).
Dostupné z elearningu FCH VUT

[41] CLARKE, A. R., EBERHARDT, C. N. Microscopy Techniques for Materials Science.
Cambridge: Woodhead Publishing, 2002. 424 s. ISBN 1 85573 5873.

[42] CLAXTON, N. S.; FELLERS, T. J.; DAVIDSON, M. W. Laser scanning confocal
microscopy. The Florida State University. 37 s.

[43] Fluorescencni mikroskopie: Konfokalni mikroskop [online]. 2012 [cit. 2017-02-05].
Dostupné zZ:
http://web.natur.cuni.cz/~parazit/parpages/mikroskopickatechnika/fluorescencni.htm

[44] LACH, Vladimir; DANKOVA, Marcela. Mikrostruktura stavebnich latek. 2. vydani.
Brno: VUT, 178 s.

[45] DUTROW, B., CLARK, Ch. M. Geochemical Instrumentation and Analysis. X-Ray
Powder Diffraction. [online]. [cit. 2017-05-09]. Dostupné z:
http://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/techniques/XRD.html

77



[46] Muzeum Mineral. Obecnd mineralogie — Difrakce rentgenového zdreni na Krystalech.
[online]. [cit. 2017-05-09].

Dostupné VA
http://muzeum.mineral.cz/mineralogie/ucebnice/obecna_min/o_351.php#

[47] KLOUDA, Pavel. Modern: analyticke metody. 2., upr. a dopl. vyd. Ostrava: Pavel
Klouda, 2003, 132 s. ISBN 80-863-6907-2.

[48] VSCHT. Infracervend spektroskopie a jeji techniky: FTIR méfeni [online]. Praha,
2010. [cit. 2075-05-09]. Dostupné zZ:
http://old.vscht.cz/Ims/Zverze/Infrared. htm#Vybér

[49] Materialovy list. VESTAMID LX9002. Evonik Industries

[50) Materialovy list. RILSAN BESN Noir P210 TL. Rilsan

[51] EHRENSTEIN, Gottfried W, Gabriela RIEDEL a Pia TRAWIEL. Thermal analysis of
plastics: theory and practice. Cincinnati: Hanser Gardner Publications [distributor],
c2004. ISBN 3446226737.

[52] Praktikum z instrumentalni a strukturni analyzy. Diferencni kompenzacni kalorimetrie.
Dostupné z elearningu FCH VUT

78



7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
PA — polyamid

CLSM - konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

DSC — diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie

pDSC — tlakova diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

FTIR — infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
SAXS — malouhlova difrakce

SEM - rastrovaci elektronova mikroskopie

TGA — termogravimetricka analyza

UV — ultrafialové zateni

XRD - rentgenova difrakéni analyza

WAXS — §irokouhla difrakce

p-kondicionace — tlakova kondicionace

p-krystalizace — tlakova krystalizace

RTG zafeni — rentgenove zaieni

FTIR-ATR — infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci v modu zeslabeného

d — mezirovinna vzdalenost

0 — uhel dopadu RTG zateni

A — vlnova délka RTG zateni

AG — zména Gibbsovy energie
AH — zména entalpie

AS — Zména entropie

R — univerzalni plynova konstanta
n — latkové mnozstvi

¥ — interak¢éni parametr

¢ — objemoy zlomek

T —teplota

Ty — teplota skelné¢ho prechodu
Tm — teplota tani

Tc — teplota krystalizace

Tee— teplota studené krystalizace
Xc — krystalicky podil
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