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ABSTRAKT

V této diplomové praci byla studovana morfologie polyamidu 12 (PA12), polyamidu 11
(PA11) ajejich smési v procentualnim pomeéru 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 smési byly dale charakterizovany pomoci
termogravimetrické analyzy, diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie za atmosférického tlaku,
infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci v modu uplného zeslabeného odrazu
arentgenovou difrakéni analyzou. ZvySeny tlak zlepSuje miru usporadanosti fetézcu
v krystalickych lamelach. Kondicionace vedla predevsim k dousporadani PA12, izotermicka
krystalizace vedla k vyraznému zvyseni krystalického podilu, pfiCemz u smési bohatych na
PA11 vedla ke zdokonaleni krystaliti PA12. U Cistého PA12 doslo za zvyseného tlaku k urcité
mife transformace ze struktury y do struktury o, u Cistého PA11 doSlo patrné ke zméné
konformace fetézci a jejich tésn€jSimu usporadani, ne vSak ke zmeéné 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
7MPa 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 PA11
without transformation of the type of crystal structure.

KLIiCOVA SLOVA

Polyamid, morfologie, diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie, infracervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci, rentgenova difrakéni analyza

KEYWORDS
Polyamide, morphology, differential scannig calorimetry, Fourier transform infrared
spectroscopy, X-ray diffraction
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1 UvVoD

Polymerni materialy jiz par desetileti slouzi k nahrad¢ tradicné€ pouzivanych materiald, jako je
kov, dfevo, sklo a keramika. Jejich velkou prednosti je relativné snadna zpracovatelnost pomoci
Sirokého spektra technologii vyroby. Velkou roli v oblasti jejich pouzitelnosti hraje cenova
dostupnost a materidlové nebo technologické moznosti, které zlepsSuji vysledné vlastnosti
materidlu. RozSifuje se tak oblast pouziti, kdy je mozné pfipravit material ,na miru“.
Z materialového hlediska se jednd o nové syntézy, smésovani nebo plnéni a vyztuzovani
polymert.

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 déle testovany diferenéni kompenzaéni kalorimetrii za
atmosférického tlaku, pomoci termogravimetrické analyzy za ucelem stanoveni zmeény
hmotnosti pfi ohfevu a tepelné stability a pro urCeni typu krystalografické struktury metodami
rentgenové difrakeni analyzy a infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci v moédu
uplného zeslabeného odrazu.

Realizace prace byla motivovana zménou krystalické struktury polyamidd, ke které dochazi
pfi vstiikovani pfi nedodrzeni technologickych podminek. Tim se méni vlastnosti vysledného
produktu, predev§im mechanické, a to ve sméru matrial houzevnaty na kiehky.

Diplomova prace obsahuje tii zakladni Casti. Prvni Cast se zabyva popisem zakladnich typt
polyamidu, 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 polymert. Druha, experimentalni ¢ast, se zabyva popisem piipravy vzorki a podminek
testovani. Treti Cast 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 zapiicinéno predev§im vynikajicim pomérem ceny a vlastnosti.

O
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~EC CH2 —C—NH—{CHT}NH}
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Obr. 1 Typicka chemicka struktura polyamidu

Polyamidy jsou semikrystalické neprihledné termoplasty s obsahem krystalické faze 30 az
50 %. Pro oznaCovani alifatickych polyamidu se pouzivaji Cisla, ktera udavaji pocet uhlikovych
atomu v opakujici se konstrukéni jednotce [1].

Polyamidy jsou uzivany jako konstrukéni materialy, které maji dobré mechanické vlastnosti
jako je houzevnatost, pevnost, tvrdost, odolnost proti opotiebeni. Siln€ polarni amidové skupiny
jsou pric¢inou vytvareni vodikovych mustki mezi makromolekulami, a tedy velmi pevnych
mezimolekularnich vazeb. Nevyhodou polarity polyamidového fetézce je absorpce vody, ktera
je u polyamida tim vétsi, ¢im je vétsi pomér amidovych skupin ke skupinam —CH>—. Diky
polarnimu charakteru a vysoké nasakavosti nedochazi u polyamidu ke vzniku elektrostatického
naboje a k pritahovani prachovych castic. Polarita také usnadiuje snasenlivost s fadou plniv,
jako jsou kiida, mastek, azbest, sklenéna vlakna. Odolavaji uc¢inkiim pohodnych hmot, oleju,
fady technickych rozpoustédel a roztoka alkalii. Koncentrované kyseliny je rozpousti az $tépi.
Jednotlivé typy polyamidi se vyrazné li§i bodem tani, T, a rozpustnosti v rizné koncentrované
kyseliné mravenci za normalni teploty (Tabulka 1). Polyamidy maji tizky rozsah teplot tani a
tuhnuti [1, 2].

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

[¢] A 0
—CONH- Bod tani Te [C] Nasakavos‘;{)ﬁ)] Rozpustnost
Typ / [°C] Za sucha | Za mokra Pri ulozeni | HCOOH
—CHz— 23°C . [%]
ve vode
PA6 1/5 220 70 20 3 10 70
PA66 1/5 264 80 35 2,8 9 80
PA610 1/7 215 70 40 1.4 33 90
PA612 1/8 210 60 40 1,2 3 90
PA1l 1/10 190 55 nezjis§téno | 0,8 1,8 Nerozpustny
PA12 1/11 180 55 nezji§téno | 0,7 1,5 Nerozpustny




2.2 Typy polyamidi

Polyamidy s alifatickymi fetézci jsou nejvyznamnéjsi a nejrozsirenéjSimi typy. Na trhu se vSak
vyskytuji i polyamidy s aromatickymi fetézci. Polyamidy se vyrabi ¢tyfmi postupy [1]:
e Polykondenzaci dikarboxylovych kyselin a diaminu
e Polykondenzaci m-amonokarboxylovych kyselin
e Polymeraci cyklickych laktamu
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 zlutd hmota rohovitého vzhledu, ktera taje pfi 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, mimotradnou odolnost proti otéru a dobrou rdzovou houzevnatost.
Pouziva se pro vyrobu textilnich vlaken 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, kterého je nutné se
zbavit vypranim granuli vodou nebo odpafenim z taveniny. U aniontové polymerace laktama
vedlejSich zplodin jako je vodik, voda, alkohol, které inhibuji reakci, se technologie vyroby
alkalického polymeru zjednodusila [1, 4].

{@JTCHQENHJK

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 o0 malo nizsi navlhavost nez PA6. Dalsi vyhodou je, ze
neobsahuje volny polymer. Vyuziva se jako konstrukéni material (konektory elektrickych
zafizeni, izolacni systémy, vypinacCe, zasuvky apod.) a rovnéz i jako material pro vyrobu
textilnich vlaken a folii [3].

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

0,1 % [1, 4].
i i
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Obr. 3 Struktura PA66



2.2.3 Polyamid 610

Polyamid 610 (PA610), jehoz struktura je na obr. 4, se vyrabi z hexamethylendiaminu kyseliny
sebakové. Pripravuje se obdobnou technologii jako PA66, je vSak hydrofobné&jsi a ma vyssi
tuhost za mokra. Je trvale pouzitelny od -30 az do 120 °C. Vyuziva se na vyrobu §tétin a zini
u kartacua. Je snadno zpracovatelny béznymi plastikarskymi technologiemi jako je vstiikovani,
vytlacovani a vyfukovani [1, 5].

I I
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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
neovliviiuje 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 vstiikovanim a vytlaCovanim na
ozubena kola, kladky, zapadky aj. a vyuziva se pro piipravu antikoroznich povlakt na kovy [1].

I
—C—on, -
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 pfi polymeraci 6-kaprolaktamu a to nad 260 °C. Pfi této
polymeraci je rovnovaha reakce silné posunuta smérem k polymeru, takze vytézek polymerace
je témer 100 %. Podobné jako u PA11 se i PA12 vyznacuje nizsi nasdkavosti. Zpracovava se
vstiikovanim 1 vytlaCovanim. Pouziva se na technické soucésti, kde je potfeba vyssi
houzevnatost. M4 dobré kluzné vlastnosti a vykazuje zna¢nou odolnost proto opotiebeni
a dobrou odolnosti proti korozi za napéti [1].

O

IV ]
{c (-CHy)—NH—

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 sméru jsou vhodné pro
zvlaknovani. Polyamidy obsahuji relativné velky podil vody, ktery se v zavislosti na typu
a oblasti uziti mize meénit dle relativni vlhkosti vzduchu. Pouze s ur¢itym podilem vlhkosti si
polyamidy zachovéavaji svou uplnou pruznost, tuhost a razovou pevnost. Tyto produkty by mély
byt skladovany na chladnych tmavych mistech. Pfidanim kratkych skelnych vlaken béhem
vyroby se vyrazné zvysi pevnost a tuhost. Podil skelnych vldken zvysi ohebnost a tvarovou
stalost pii zahrati. Celkoveé maji polyamidy nizky koeficient tfeni a nizky sklon k opotiebeni
vlivem odéru [6].

2.3.2 Chemické vlastnosti polyamidu

Vazba —CO-NH je nejslabsim ¢lankem polyamidového fetézce. Pisobenim chemickych Cinidel
dochazi ke §tépeni této vazby. Peptidova vazba velice snadno podléha hydrolytickému $tépeni
v pritomnosti kyselin a alkalii. Polyamidy jsou odolné proti béznym rozpoustédlim (napf.
aceton, alkohol, benzol), olejim a tukiim. Nejsou vSak okolné viici koncentrovanym kyselinam.

Polyamidy jsou asi z 10 % nasakavé. Pritomnost -CO-NH- vazby zpisobuje, ze PA
absorbuji ur€ité mnozstvi vody v zavislosti na svém slozeni. S rostoucim poctem skupin —CHz—
se mnozstvi absorbované vody zmenSuje. Pasobenim vody dochazi u PA ke zméné
mechanickych vlastnosti. Voda vnikajici do PA wuvoliluyje mezimolekulové sily mezi
polymernimi fetézci a tim usnadfiuje pohyb segmentl fetézce, které nejsou zapojeny
v krystalinitech. Vysledkem tohoto ptsobeni je Castecné zméknuti PA a usnadnéni sekundarni
krystalizace. Zaroven se sorpci vody dochazi v dusledku bobtnani k rozmérovym zménam
polyamidu. Pasobenim 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 ptsobenim na PA zptsobuji difuzi vody a soucasné
difuzi iontl. 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 pusobeni kyselin velmi malo odolné. Jsou pouZzitelné po styk se ziedénymi
roztoky slabych organickych kyselin pfi normalni ¢i mirné€ zvysené teploté. V koncentrovanych
kyselinach dochazi k hydrolytickému $tépeni polyamidu nebo k jeho rozpousténi.

Na rychlost a prabéh hydrolyzy PA pii pusobeni kyselin ma vliv pocet -CH>— skupin v
polymernim fetézci. Rychlost difuize, a tim i rychlost heterogenni hydrolyzy polyamida, je
zavisla na slozeni, koncentraci a teplot€¢ prostiedi a na stupni krystaliniky. Soucasné
s postupujici hydrolyzou polyamidu dochazi ke zméné mechanickych vlastnosti. V pocatcich
hydrolyzy vzrista mez prataznosti, mez pevnosti v tahu i taznost. Zvyseni pevnosti v tahu je
zpusobeno zvét§enim krystaliniky amorfniho polyamidu ptisobenim vody [7].

Polyamidy jsou proti puasobeni zasad pomémeé odolné. Vyvolavaji §tépeni amidové vazby,
podobné jako kyseliny, zejména pii vysSich teplotach a koncentracich. OvSem rychlost jejich
difuze, a tim 1 rychlost hydrolyzy, je velmi mala [7].
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2.3.3 Odolnost vuci povétrnostnim vlivam

Polyamidy jsou citlivé vuc¢i povétrnostnim vlivim a starnuti. Pasobenim UV zafeni PA
Zloutnou. Pfi dlouhodobém ptisobeni mize toto zbarveni prejit ze svétlého odstinu az na tmavy.
Odolnost proti povétrnostnimu starnuti je zavisla na relativni molekulové hmotnosti polymeru.
Pfi 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 pii vzristajicim tepelném zatizeni si
polyamidy udrzuji velmi dobrou stalost rozmérda. U polyamidi vyztuzenymi skelnymi vlakny
je roztaznost pusobenim tepla jesté mensSi. V zavislosti na zatizeni a tvaru vyrobku jsou
maximalni dovolené provozni teploty v rozmezi od -40 °C do 125 °C. Polyamidy se zacinaji
tavit pfi teplotach nad 170 °C. Ke vzniceni dochazi pfi teploté mezi 450 °C az 500 °C.
polyamidy $patné hoti a pti hoteni stékaji po kapkach, ze kterych se tvori vlakna, ktera po chvili
uhasnou. Nékteré polyamidy 1ze kratkodobé vystavovat teplotam do 200 °C [6].

2.3.5 Elektrické vlastnosti polyamidu

Za zminku jisté stoji 1 elektrické vlastnosti PA, které jsou podobné s ostatnimi druhy
pouzivanych polymert. Tyto vlastnosti siln€ zavisi na obsahu vlhkosti, kdy rostouci obsah
vlhkosti ovliviiuje hodnoty parametrt jako je dielektricka konstanta, ztratovy faktor a mérny
odpor. Vzhledem k relativné vysokému polarnimi charakteru a vysoké nasakavosti nedochazi
u polyamidi ke vzniku elektrostatického naboje a ke pritahovani prachovych castic [1, 7].
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2.3 Zpracovani polyamidu

Polyamidy lze zpracovavat v§emi obvyklymi zpracovatelskymi technologiemi pro termoplasty
a zvlakniovat z taveniny.

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

Mezi nejvyznamnéj§i postupy pro zpracovani polyamida patii vstiikovani (74 %),
vytlaCovani (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

Nejrozsifenéjsi metodou pro zpracovani polyamida je vstfikovani. Provadi se na pistovych
vsttikovacich strojich 1 na strojich se Snekovou piedplastikaci nebo na §nekovych vsttikovacich
strojich bez predplastikace pii 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 vstfikuji za teploty o 25 az 30 °C vyssi, nez je bod tani daného polyamidu. Vzhledem
k tomu, ze polyamidy maji nizkou viskozitu taveniny, lze pracovat 1 pii nizsich vstfikovacich
tlacich. Krystalinitu vystriku lze ovlivnit zménou teplotniho rezimu, pfedevsim pak teplotou
formy [8].

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

Vstiikovanim se vyrabéji nejriznéjsi technické soucasti i spotiebni 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 kova nebo jinych materiala

[8].

2.4.2 Vytlacovani

Vytlaovani je zpracovatelska metoda pro vyrobu trubek, folii, vyfukovanych folii a profild.
Velka rozmanitost se projevuje v aplikaci vytlaovanych vyrobka z polyamidu, kdy vedle Zini
a strun jsou predmétem pozornosti i trubiCky odolné vici chemikaliim nebo také trubky pro
hydraulické systémy. VytlaCovanim se také fe$i oplastovani vodi¢i specialnich kabela
opruméru az 350 mm, odolnych proti odéru. Touto zpracovatelskou technologii se
zpracovavaji specialni druhy polyamidia typu PA6; PA66; PA11 a PA12. Ke zpracovani lze
pouzit béznych vytlaGovacich stroji vybavenych pfesnou teplotni regulaci. Pouziva se $neka
s pomérem L/D 15 az 24 s kompresnim pomérem 1:2,5 az 1:4 [8].

2.4.3 Zvlakiovani

Polyamidova vlakna se Casto vyrabéji zvlakniovanim z taveniny, protoze pii teplotach taveni se
nerozkladaji a 1ze u nich snadno dosdhnout vyhovujici viskozity taveniny. Velkou vyhodou
zvlakniovani z taveniny je tfikrat az pétkrat vétsi odtahova rychlost nez pfi zvlakfiovani
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z roztoku. Nevyhodou je vSak slozitéj§i a materialové narocnéj§i zpracovatelské zatizeni,
protoze se polymery zvlaknuji pfi vysokych teplotdch v neoxidujici atmosféie. Vzhledem
k tomu, ze pfi zvlakinovacim procesu dochazi k rozkladu polymeru na plynné produkty, které
ve vlaknech zpusobuji tvorbu bublin, je zapotiebi pouziti pretlaku pred zvlaknovaci tryskou.
Chlazeni vlakna probiha hned za tryskou, aby se zabranilo vzniku velkych krystala, které by
mély negativni vliv na kvalitu vlakna. Chladit Ize vodou nebo vzduchem. V piipadé vzdusného
chlazeni je nutné polyamidova vlakna kondicionovat pomoci vodni pary na vlhkost kolem 5 %.
Utelem této operace je, aby vlakna nepiijimala vzdusnou vlhkost aZ po navinuti na civku.
Dochazelo by k uvolilovani navinu a vlakna by se sesmekavala [4].

2.4.4 NanaSeni na kovy

Pro tuto technologii se pouziva praskového polyamidu a zpravidla metody fluidniho nanéseni,
pfiniz se do polyamidového prasku ¢efeného plynem vnasi predehrata kovova soucast, pricemz
polyamidovy prasek sline na kovovém povrchu a vytvoti souvisly povlak. Pro tuto technologii
nanaseni je vyhodny piedeviim PA12. Zarového stiikani se pouzivé, se zfetelem na oxidaci
polyamidu za zvySenych teplot, jen vyjimecné. NanaSeni polyamidu ma vyznam hlavné
v protikorozni ochrané [9].

2.4.5 Rota¢ni tvareni a opracovani

Rotacni tvafeni nabyva vyznamu pfi vyrobé dutych a tvarové narocnych téles. Pouziva se bud’
praskového polyamidu, nebo se voli proces aniontové polymerace kaprolaktamu. Polyamidy
lze dobfe obrabét riznym zpuisobem, napt. soustruzenim, fezanim nebo frézovanim. Je tieba
dbat na to, aby nedosSlo k lokalnimu zahtivani 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 polyamidd at uz ve formé& granuli & vlaken jsou dany jejich

vyjimecénymi vlastnostmi, jako jsou vysoka houzevnatost, tepelna odolnost, pevnost, odolnost
proti otéru, dobré elektroizolacni vlastnosti a barvitelnost [10].

Konstrukéni plasty: V automobilovém pramyslu nahrazuji polyamidy ocelové
a hlinikové casti voza. Jsou lehké, nekorozivni a predev§im samomazné, proto se
uplatiiuji jako ozubena kola, loziska a jiné soucasti motora (obr. 7). Polyamidy maji
dobré elektrické vlastnosti, pouzivaji se v elektrickych a elektronickych zafizenich jako
konektory, izolacni systémy, elektrické rozvody, vypinace, zasuvky apod. [10].
Prumyslova vlakna: Polyamidy se dale pouzivaji napt. jako filtracni tkaniny, kordy
pneumatik a pasovych dopravniki, na vyrobu airbagi, lan a provazi, niti, siti,
rybarskych vlasct apod. [10].

Textilni vlakna: Kromé primyslovych aplikaci se vyuzivaji pro vyrobu na omak
piijemnych a pohodlnych potahovych latek pro nabytkairsky a automobilovy prumysl,
naslapné vrstvy kobercu, textilii, sportovniho obleCeni, mimo jiné i pro vyrobu
extrémné odolnych ochrannych odéva jako jsou kombinézy pro piloty tryskovych
letadel. Stale dokonalejsi polyamidova vldkna jsou dnes spojovana s kvalitou,
pohodlim, funk¢nosti a designem, coz byly diive vlastnosti pfisuzované pouze vlaknim
ptirodnim [10].

Obalovy material: Polyamidové folie jsou pouzivany na baleni potravin, nabizeji
pevnost a nizkou propustnost plyna spolu s tepelnou odolnosti [10].

Obr. 7 Piiklady vyrobki z PA [11, 12]
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2.6 Misitelnost polymeru

S misenim alifatickych polyamida do smési se setkavame pouze vzacné. Miseni je mozné diky
témeér stejnému pocty methylenovych jednotek mezi amidovymi skupinami. Z polyamidovych
smési maji vyznam smesi PA48/66 a PA66/6. Je v§ak mozné piipravit i smés PA11/610. Co se
tyka miseni polyamida s dal§imi polymery, zde se jiz setkavame s CastéjSim zastoupenim.
Polyamidy, resp. PA6 a PA66 vytvafi smési s polystyrenem, polypropylenem
a akrylonitrilbutadienstyrenem. Miseni PA s elastomery vede ke zpevnéni materialu. Miseni
s reaktoplasty je pak vhodné pro snizeni viskozity za u€elem leps$i zpracovatelnosti [13].

Misitelnost polymert hraje klicovou roli pii technologii zpracovani polymert. Jednofazovy
produkt vytvofime v ptipadé, kdy dva polymery budou alespoil v malém rozsahu misitelné.
Pokud by misitelné nebyly, pfipadné by doSlo k prekroCeni meze misitelnosti, doSlo by
k vytvoteni dvou fazi.

Misitelnost polyamidi, je stejné jako u ostatni polymert, zaloZzena na volné energii
sméSovani a vychazi z integralni rovnice Gibbsovy volné energie za izotermickych podminek
(1).

AG=AH-T-AS, (D

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

AG=R-T-(n,-Ing, +n,-Inp, + y-n, -9,),, (2)
kde R je univerzalni plynova konstanta, n je latkové mnozstvi slozek ve smési, ¢ objemovy
zlomek a y je interak¢ni parametr mezi slozkami. Ve Flory-Hugginsové rovnici je ¢len R-7'vzdy

kladny (R je konstanta a T je absolutni teplota; nemutze dosahnout nikdy zaporné hodnoty), ¢len
n, -Ing, +n, -In@,je ¢len entropicky, ma zapornou hodnotu a ma rozhodujici vliv na misitelnost
polymerd. Problémem je, ze ¢im vyssi ma polymer molekulovou hmotnost, tim vice se snizuje
hodnota latkového mnozstvi n; a tim se snizuji celkové moznosti na jejich miseni. Clen
X -n, - @,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 polyamidu

Fyzikalni a mechanické vlastnosti polyamidi PA, jsou jako u ostatnich polymernich materiala,
dané slozenim a prostorovym usporadanim makromolekul, pficemz dilezita je jak struktura
molekularni, tak nadmolekularni. Polyamidy se vétSinou li§i v poctu amidovych
a metylenovych skupin, jsou ale i takové, které maji stejny pocet téchto skupin, napt. PA6 a
PAG66, a pfitom se jejich vlastnosti 1isi, napt. Tm [15]. Teplota tani u polyamida, kromé
molekulové hmotnosti a jeji distribuce a samoziejmé podminek pfipravy, ze které se odviji
mnozstvi krystalické a amorfni faze, neb PA jsou semikrystalické, znacné ovliviiuje pocet
a usporadani vodikovych mistkd tvorenych mezi sousednimi fetdzci v krystalické fazi. Retézce
jsou vuci sob€ usporadané paralelné nebo antiparalelné (obr. 8; [16]), pfiCemz u paralelniho
usporadani jesté zalezi na tom, jestli jsou fetézce v konfiguraci cik-cak nebo jsou v misté

amidové skupiny pootocené o urcity thel (,,plisovana‘“ struktura).
Z krystalografického hlediska se makromolekuly polyamidi uspotradavaji nejcastéji

do struktury monoklinické, pseudohexagonalni nebo triklinické. Jednotlivé struktury se
nazyvaji o, y nebo 3, ale nomenklatura neni pro rizné typy PA jednotna. Nelze tedy fict, ze
napf. struktura y vzdy odpovida pseudohexagonalnimu uspotradani. V modifikaci o jsou fetézce
plné natazené (cik-cak konformace) a vuéi sobé v pozici antiparalelni, spojené napiimo
vodikovymi mustky pfes skupiny NH a OH., v usporadani y jsou fetézce vici sobé paralelni.
Vsechny polyamidy kromé& PA 12 krystalizuji za atmosferického tlaku v modifikaci o,
polyamid 12 v modifikaci y. Obé 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 prechody byly ve velké mite studovany v 50.—80. letech 20. stoleti pfedevsim u PA6
a PA12 aPAIl1l a prokazany metodami DSC, WAXS, SAXS, SEM, FTIR (zkontrolujte si
zkratky).

Polyamidy krystalizujici z roztoku tvorii lamely o tloustce 5-10 nm. Krystalizace z taveniny
vede ke vzniku lamelarnich sférolitt se skladanymi feté€zci. Poruseni sklada a vznik konformace
natazenych fetézci v krystalitech vznika krystalizaci pod tlakem ztaveniny, jakoZz
i kondicionaci pod tlakem. Zmeéna struktury béhem tepelné kondicionace je vykladana
mechanismem vzniku dér v lamele za soucasného prodluzovani molekularniho skladu [18].
Diry poskytuji prostor pro reorganizaci molekul. Vznika dokonalejsi krystal s vyss§i pevnosti
v tahu a tvrdosti a homogenni distribuci kfehkych mist (obr. 9).
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Obr. 8 Schéma usporadani fetézcu 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 narist 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 mustkii mezi sousednimi fetézci. Nekteré zdroje uvadi, ze mira
nevyvazani neni vét§i jak 1%, ovSem u PA vyrobenych z aminokyselin se sudym poctem
metylénovych skupin s paralelnim usporadanim fetézci v konformaci cik-cak je mozné
vyvazani pouze 50 % vodikovych mustkd [17]. Rentgenova analyza také prokazala, Ze
vodikové mustky nejsou kompletni v polyamidech vyrobenych z diamint a dikarboxylovych
kyselin u typu sudy-lichy, lichy-sudy, lichy-lichy. To sice vyvraci analyza FTIR pro , liché”
PA, které nemaji plné natazenou planarni formu, ale tato nedava stejnou strukturni odezvu jako
XRD.

Rozdil v konformaci fetézci PA z aminokyselin s lichym a sudym poc¢tem uhlikovych
atomd v monomerni jednotce byl prokazany po jejich prevedeni do amorfni faze a naslednym
ohfevem rychlosti 20 °C/min [16]. Bylo ukazano, ze sudé PA (4,8,12) vykazaly v intervalu
teplot 30—40 °C endotermicky ptfechod nasledovany exotermickym prechodem (obr. 10), ne
vSak u vzorku lichych (5,7,11). Endotermicky pfechod je pfipisovan skelnému prechodu.

Sudé PA mohou byt usporadany ve dvou konfiguracich, a to paralelni, ve které jsou
polymerni fetézce usporadany ve stejném sméru, a kdy je mozné vyvazani pouze 50 %
vodikovych mastku, 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 kolmé k ose makromolekul. U lichych PA je vodikové vyvazani
pIné jak pro paralelni, tak antiparalelni konfiguraci.

Rentgenova analyza u PAO6 ukazala, ze po dokonceni exotermického prechodu nastala
krystalizace do struktury vy, kterd se dale premeénila na strukturu o. Ta byla detekovana pfi
ohfevu na teplotu 160 °C a vy$si (tabulka 2). Kalorimetrie vSak tuto transformaci nezachytila.
Mechanismus transformace je vysvétlovan takto: pfi ohfevu se malo sbalena amorfni struktura
meéni v hust§i a nad 7, dochazi k intermolekularnimu uspofadani na kratkou vzdalenost.
Predpoklada se, ze Cast fetézce vykazuje nadhodou rotaci. Poté se tvoti pseudohexagonalni faze
obsahujici elementy valcovité usporadanych molekul s jednotnou vzdalenosti. Dalsi zvySeni
teploty vede kjistému stupni orientaci fetézci amidovych skupin podél délky ftetézca.
Natahovani B (hexagonalni) struktury dale 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 zpusobeny vznikem vodikovych vazeb. Krystalizace do
formy y nemuze nastat diky plné vyvazanym vodikovym mustkim. Ohiev do vysSich teplot
zpusobuje krystalizaci antiparalelnich oblasti a poruseni fetézct natahované paralelni formy
(klesa podil faze y a roste podil faze o). U PAG se vSak antiparalelni usporfadani vyskytuje pouze
po dlouzeni pti teplotach blizkych teploté tani, a to je dano zvySenou stabilitou rotovanych
oblasti spolu s rostoucim poctem CHz skupin. Polyamid 6 preferuje antiparalelni usporadani
s plnym zastoupenim vodikovych mustka bez rotace fetézcti. Nedochazi vSak k maximalnimu
intermolekularnimu navazani. Polyamid 7 vSak toto dosahuje, a proto ma vyssi bod téni.
Polyamid 8, 10 a dalsi existuji pouze ve slab¢ krystalizované paralelni formég, ve které je rotace
fetézcl nezbytna pro vznik kompletnich vodikovych mustku, to vede k nizsi teploté tani ve
srovnani s lichymi typy polyamidi jako je polyamid 9 a 11.
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Tabulka 2 Popis difrakénich linii pivodné
amorfniho PA6 vyjmutého z kalorimetru pii
raznych teplotach ohfevu

T vyjmuti Difrakéni pas Komentar
PAG6
z kalorimetru

[°C]

20

40 & Exotermicky
ké hal
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120 e Forma y
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140
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170 formy a dvojité  intenzity
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igis
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Temperature (°C)

Obr.10 Endotermy prudce zchlazenych
polyamidu (ohfev 20 °C/min): a) PA4, b) PAS, ¢)
PAG6, d) PA7, e) PAS, f) PA11, g) PA12 [16]

Rozdil ve fyzikalnich vlastnostech PA6 a PA66, které byt maji stejné mnozstvi amidovych
skupin 1 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 B3, ktera je stabilni modifikaci PA66. Z pohledu konformace fetézcu se jedna
o paralelni usporadani. V PA6 jsou polymerni fetézce natoCené kolem roviny (001) smérem
k delsi diagonale elementarni buriky, v PA66 jsou natocené v opacném sméru. Protoze nebyl
nalezeny vztah mezi teplem tani, entropii a konfiguraci fetézci PA6 a PA66 a nebyl nalezeny
vtah mezi Tm raznych typti PA s ohledem na pocet CH> skupin pro prekurzory diamino-
dikarboxylovych a amino kyselin, nebyl divod rozdilné T vysvétlen a vliv uplnosti vzniku
vodikovych mustkl byl prohlasen za zanedbatelny.
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O existenci vodikovych mustkii vypovidaji spektralni pasy [17] valen¢ni vibrace NH pfi
3300 cm™ a amidu I pii 1640 cm™!. Mimorovinna deformacni vibrace NH se projevuje difuznim
pasem pii 700 cm™ (pas se nazyva amid V), mnoho PA ale vykazuje pas/pasy pfi vinodtu
690 cm™ a 725 cm! (tyké se pouze krystalickych oblasti). Odezva pro amid V se v amorfhnich
oblastech projevuje pfi vinoétu pod 680 cm™. K pasu amidu V se vztahuji pasy v oblasti
1425 cm™ a 1415 cm™! (pro strukturu o, pfitomnost pouze pasu 690 cm™), které jsou piipisované
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 intenzivngjsi v pfitomnosti
pasu 690 cm™!, zatimco druhy je intenzivngji v pfitomnosti pasu 725 cm™. Vlnoget 725 cm! je
charakteristicky pro modifikaci ¥ (chybi 690 cm™), ve které se vyskytuji polyamidy ,,liché®,
ptipravené z taveniny a ve které byly také identifikované PA sudy-lichy a lichy-sudy,
ptipravené z taveniny prudkym zchlazenim. Pokud vSak byly lité z roztoku, pfitomny je pas
690 cm™!. Na zakladé XRD analyzy se zde piedpoklada vznik nové strukturni formy (8). Dal§im
charakteristickym péasem je deformacni vibrace amidu II, kterd se v modifikaci a vyskytuje pfi
vlnoétu 1543 cm’!, zatimco v modifikaci v pii vino¢tu 1557 cm™.

Vzorky PAG6 piipraveného rychlym ochlazenim taveniny na -70 °C a z roztoku kyseliny
mravenci nebo fenolu nasledné vystaveného param jodu a roztoku jodu v CS2 ve vodném
roztoku jodidu draselného vykazaly stejné FTIR spektrum diky identické konformaci
polyamidového fetézce v modifikaciy [19]. Pavodni 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 a i y 1isi. Rozdily ve
spektrech jsou vysvétlené raznou konfiguraci polyamidového fetézce, ne vSak
intermolekularnimi silami. Toto je v rozporu s vysledky jinych praci patrné z divodu piipravy
polyamidu z roztoku. Spektrum PA66 piipraveného z roztoku se od PAG 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 vznik4d 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 vldkna nebo tenkého filmu [20] a dale litim za laboratorni
teploty. Ke zpétné transformaci struktury y — o u vzorki pfipravenych z jodidu dochazi pti
dosazeni teploty tani struktury o (Tmo) nebo pii teploté nizs§i nez Tmo a za zvySeného
tlaku [21, 22]. Pfechod modifikace oo — 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 fetézcii ze skladanych
na natazené (t€snéjsi usporadani), coz ma za nasledek zvyseni Tma, krystalického podilu (90 %,
krystalizace pii 295 °C, 6,5 MPa, 48 h) a kiehkosti materiadlu [23]. ZvétSeni dlouhé periody
usporadani bylo prokazano jak pomoci SEM tak SAXS (obr. 11 a 12), snizeni poctu
mezimolekularnich vazeb, spojovacich molekul a ohybu fetézcti metodou FTIR.
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Vzorek PAG ziskany ochlazenim taveniny v ledové lazni 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 premeénil na 2-3 piky tani [22]. Intenzita a T,
jednotlivych piki se ménila s asem kondicionace v dusledku pfemény na monoklinickou o
modifikaci. Ma se za to, ze transformace probiha ptes stfedni prechodovou fazi, ktera existuje
mezi krystalickou a amorfni fazi s tloustkou lamel az 8 nm v pfipadé oo modifikace, a ktera je
docela stabilni. UPA6 byla existence dvou typu amorfni faze prokazana, pricemz jedna
obsahuje volnéj§i usporadani fetézci a jedna tésné€jSi. Existence prechodové faze byla
detekovana také pomoci XRD. Pik tani s nejvyssi teplotou je pfisuzovan rekrystalizované o-
fazi, kterd je spojena sexistenci krystalizace schopné mezifaze u nedokonale
kondicionovanych vzorkd.

Gama modifikace byla pfipravena z a-vzorkl po vystaveni vodnému roztoku jodidu
sodného po nekolik hodin s naslednym ponoifenim do vodného roztoku tiosulfatu sodného po
nekolik 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 Casu kondicionace, pri¢emz
po 44 h pi1 200 °C vznika jeden ostry pik tani. Existence stfedni faze se predpoklada i u tohoto
vzorku.

Krystalicka struktura a tepelné vlastnosti pavodniho 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 pravidelnéjsi struktury s natazenymi fetézci, nebo ze dochazi k chemické
reakci, kdy krat§i molekuly mohou byt zabudovany do lamel natazenych fetézca.
U kondicionovanych vzorkt dochazi ke vzniku 1épe usporadanych krystalt za kratsi ¢as. Narust
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 7 nebo preusporadani
krystalt jako duasledek 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 krystalita
s natazenymi fetézci nebo ze probiha konkurencni krystalizacni déj, ktery meéni molekulovou
hmotnost polymeru.

Zmeéna v molekulové hmotnosti a jeji distribuci je pravdépodobné disledek transamidacni

reakce zpusobené Stépenim fetézcl (dochazi k rozsifeni distribuce molekulovych hmotnosti).
Z toho vyplyva, ze protazeni fetézci v krystalitech je dano porusenim ohybu krystalitd
vytvorenych v pocatecni fazi krystalizace [24]. Toto bylo prokdzano na lomovych plochach
vzorkt pomoci SEM.
Predstaven byl model vzniku natazenych krystald v PA pod tlakem (obr. 14). V prvni fazi
dochazi k poruseni ohybu a transamidaci dochazi ke vzniku novych v mist¢ -CO-NH- vazeb
mezi fetézci porusenymi a vedlejsimi lamelami, coz mize vést k protazeni fetézce. SouCasné
dochazi ke vzniku dislokaci krystalu. Pokud je vzdalenost mezi CO a NH skupinami pfilis velka
na obnovu —CO-NH- vazby, dochazi ke vzniku defektu krystalové miize. Pfitomnost
nevyvazanych NH skupin jakoz i nepravidelné usporadani cik-cak fetézct v nékterych mistech
krystalt je divodem nekompletniho vzniku vodikovych mustku, jak potvrzuje FTIR.
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SEM snimek repliky lomové ploch
vzniklého izotermickou krystalizaci z taveniny za PA6  vzniklého izotermickou krystalizaci

atm. tlaku pfi 215 °C po dobu 48 h; struktura ztaveniny za pfi 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 case p-kondicionace Obr. 14 Schéma modelu pfemény lamel
(pIné symboly) a izotermické p-krystalizace pii skladanych fetézcu polyamida na natazené [24]
285 °C atlaku 6.5 kbar [24]

Vznik sférolitli s natazenymi Fetézci

Tlakova krystalizace PA6 az do 8 kbar pfili§ nezvedla Tm v piipadé vzorkt obsahujici 8 %

kaprolaktamu (vzorek A pfipraven polymeraci kaprolaktamu bez TiO), pficemz 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 fetézci. V nepfitomnosti kaprolaktamu se Tm zvySuje z 220 °C na 250 °C pfi tlaku
vysSim 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 pivodniho granulatu,
vzorek D syntézou bez TiO»). Pik tani je jeden a v poradi vzorkii B, C, D se zvySuje jeho
intenzita a snizuje se jeho §itka. Teplota tani vzorki C a D se s rostoucim tlakem zvysovala a
u obou vzorka byla pfiblizné stejna. Prudkého narastu 7, dosahly vzorky B, C a D v intervalu
tlaki 3-5 kbar za souCasného zvySeni krystalického (4)

podilu. (

(1)

_—
[t
St

L]
L

Transformace modifikace y — o je u PA6 za vysokého
tlaku  vysvétlovana  procesem  monotropické | ! ! -
transformace z metastabilniho do stabilniho stavu 190 210 230 250 (°C)

natazenim fetézci do konfirmace cik-cak [21]. Prii

ohfevu vzorkti PA6 v modifikaci y standardni rychlosti

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

k transformaci y — o vzdy pred Tme, pfi€emz pii

tlacich <196 MPa dochazelo ktani y struktury za (1)
soucasné transformace do o struktury, kterd nasledné

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), pficemz u PA 6 je v literatuie uveden (3)
narast Tmo z 225 na 256 °C [21, 23].

Studium transformace struktury o —>y u PA6

S

predklada [20]. Pfipravené byly tfi typy vzorkii. Vzorek (4)
A vmodifikaci o vznikl extruzi a naslednym | | |
dlouzenim (3,5x, 130 °C), vzorek B byl pfipraven ze 1% 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 vzorki pfi rizné teploté

, : > ohfevu: 1) 204°C, 2) 218°C. 3)
do krystalické miizky do prostoru mezi vodikovymi 5550c 4 4) 229°C (z dané teploty

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

mustky a koordinuje se ke kysliku v amidové skupin€ prudké ochlazeni na laboratorni
a vytvaii mistek mezi bo¢nimi rovinami; vodikova teplotu; [21])

vazba je porusSena, amidova skupina se nataci kolmo

k molekularni roviné a po odstranéni jodu se amidova skupina navazuje na nejbliz§i amidovou
skupinu namisto ptivodni za vzniku nového vodikového mistku. Usporadani fetézcl je
charakteristicka pro y-formu v , plisované* konfiguraci. Gama forma ma pseudohexagonalni
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jednotku s rovinou polarnich skupin kolmou k ose fetézcti, mezi fetézci je kratsi 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 fetézca byla hodnocena na zakladé charakteristickych FTIR past 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 vzork vzniklych krystalizaci nebo
kondicionaci za tlakii > 490 MPa a teploty > 240 °C [21, 26, 27], pfiCemz 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 vzorkl dlouzenych pfi teploté blizké teploté tani (155-177 °C; [29]) a u monokrystalu [30].

U vzorkd PA12 kondicionovanych pii teploté 165-173 °C po dobu 10 az 2500 h za
atmosférického tlaku nedoslo ke zmén€ modifikace vy [26, 27], pouze ke zdokonaleni pivodni
struktury (zvyS$eni rozméru krystalti) a to mechanismem zabudovani ¢astecné natavenych méné
usporadanych ttvart do jiz existujicich krystalt jakoZ 1 preusporadanim fetézct. To se projevilo
zvySenim T a v Case kondicionace vyss$i nez 1000 h také vznikem nize teplotniho piku tani
(174 °C), proménou difrakéniho ramene hlavniho pasu PA12 v modifikaci vy, ktery je pfipsany
nové vzniklym vodikovym mustkim mezi antiparalelnimi fetézci (charakteristické pro
modifikaci o). To je v rozporu s vysledky prace [29], ktery zmifiovany pas prifadil modifikaci
y. Pfitomnost vodikovych muastki ov§em brani rozplétani lamel na dlouhou vzdalenost. Zvyseni
usporadanosti krystalit je ale stale nizsi nez pfi p-krystalizaci.

Modifikace o u PA12 vznikla litim z roztoku smési fenol-etanol pii 30 °C vykazala dva
piky tani stejné tak jako vzorky vzniklé litim v intervalu teplot 40-80 °C, kdy vedle sebe
koexistuje modifikace o a y [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) pfislusi modifikaci a. Pik tani,
ktery prislusi modifikaci y, pravdépodobné vznikl az po tani o krystalli; rekrystalizace
z modifikace o na y byla prokazana pfi rychlosti ohfevu 1,25 °C/min u vzorku s ptvodni
strukturou o procesem tani-rekrystalizace. Prudkym zchlazenim vzorkd 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 meéni s rychlosti ohfevu a chlazeni.
Pokud ale vzniknou dva piky tani, nemusi se vzdycky jednat o dvé modifikace. Prikladem je
struktura vznikla pii chlazeni roztavené modifikace y rychlosti 2,5 az 80 °C/min (obr. 17), ktera
prislusi opét modifikaci y. Niz$i pik tani je pfifazen malym nebo méné€ dokonalym krystalitim
vzniklych béhem chlazeni modifikace vy, pik s vyS$si teplotou tani, ktera se s rychlosti chlazeni
nemeni, je piifazena rekrystalizaci béhem ohfevu. Alfa modifikace u litych vzorki prechazi do
modifikace y az pfi teploté vyssi nez 150 °C.
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Obr. 16 Endotermy PA12 lit¢ho z roztoku smési Obr. 17  Endotermy  PA12  chlazen¢ho
fenol-etanol pfi raznych teplotach 30 (1), 40 (4), ztaveniny riznou rychlosti [28]

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

piislusi modifikaci o, pik II 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 rostoucti teplotou a dlouzicim pomérem se zvysoval i krystalicky
podil. Vznik modifikace o je pfipisovan transformaci pavodni 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 pfi teplotach nad 50 °C nevznika modifikace
o (kondicionace amorfniho vzorku PA12).

U vzorkd vzniklych p-krystalizaci za tlaki > 490 MPa a teploty > 240 °C vykazala
modifikace a dva az tfi piky tani (obr. 18), u vzorkl p-kondicionovanych byl pik tani pouze
jeden (obr. 19; [26]). Zména struktury se projevila vzrastem T az o 30 °C. Pfi 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 pfipsan znacnému rozsifeni distribuce
velikosti krystalitd. Po kondicionaci 16 h byla prokazana veét§i odezva na pfitomnost
modifikace o (obr. 20). Vzorky p-kondicionované byly mnohem kieh¢i nez vzorky p-
krystalizované a puvodni (lisovany granulat). Tlakové krystalizované vzorky vykazaly, na
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rozdil od pavodnich vzorkl, sférolitickou strukturu, pficemz velikost sféroliti se lisila
s podminkami krystalizace. Pozorovan byl jak trans, tak inter sféroliticky lom. Sférolity
krystalizované pii 260 °C a 4,9kbar po dobu 36 h vykazaly pozitivni sférolity, ty
krystalizované nebo kondicionované pfi nizsi teploté vykazaly dva typy sférolitii. Pozorovany
byly i sférolity nevykazujici dvojlom. Casto se vyskytujici ryhovani na lomovych plochach
poukazuje na krystality tvofené napfimenymi fetézci.

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

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

Elementarni bunka krystalické struktury PA12 ve formé dlouzeného (3,6x) a
kondicionovaného (150 °C, 10 h) vlakna je monoklinické a obsahuje ¢tyfi monomerni jednotky
[30]. Retézce jsou v planarni konfiguraci zig-zag ve vétsing &asti krystalitd, jsou ale natodené
v misté amidovych skupin (vnitini rotace), kdy tvoii vodikové mustky mezi sousednimi fetézci.
Prokazana byla vedle sebe koexistence dvou konformaci fetézct. Retézce jsou v roving
paralelni, ale vici fetézcim z vedlejsi roviny jsou antiparalelni (obr. 21). Tento fakt umoziiuje
transformaci struktury y do struktury o.. Po prevodu monofilamentu na dvousmérné orientovany
nedoslo k transformaci do o formy ani po tazeni pfi teploté blizké 150 °C, ani vystaveni
vodnému fenolu. Ma se za to, Ze y modifikace PA12 je stabilnéjsi nez v ptipadé PA6, PAS8 nebo
PA10 z cehoz plyne ze, Cim delsi je molekularni fetézec se sudym poctem CH> skupin, tim je y
modifikace stabilnéjsi. Paralelni orientace vodikovych fetézcii v rovin€ prokazuji infracervené
pasy 945, 1120, 1160 cm™', zatimco mimorovinny mod prokazuje pas 728 cm™.
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Obr. 18 Endotermy PA12: A) pivodni material, Obr. 19 Endotermy PA12 kondicionované po
B-E krystalizované pfi 4,9 kbar po dobu 16 h pifi  dobu 48 h za riznych tlaka: A) pavodni 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]

7 (B} arbitrary units)

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]

15

20 25
2 0 (degrees)

Obr. 20 Difraktogramy PA12: A) puvodni, 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 dochazi ke vzniku struktury pseudohexagonalni,
ktera je Castecné transformovana do oo modifikace [26]. Pfi transformaci dochazi k poruSeni
vodikovych vazeb, preskupeni a vzniku novych. Pievzata je analogie z transformace struktury
PAG, tedy vznik planarni zig-zag struktury, kdy vlivem vysokého tlaku dochézi ke stlaovani a
prodluzovani okolnich fetézci. Vzhledem ke znacnému zvyseni krystalického podilu nedochazi
pouze k premisténi skladu fetézct, ale také napifimenych ¢asti feté€zcti z amorfni faze, ktera tvori
hlavni podil polyamidu. Vzhledem k tomu, Ze nartst 7m je po p-kondicionaci nebo po p-
krystalizaci velmi podobny, neni proces rekrystalizace funkci koncentrace amidovych skupin.

Obr. 21 Schéma konformace A fet¢zci PA12: a) Obr. 22 Schéma konformace B fetézcu PA12: a)
projekce v rovin¢ ab, b) projekce roviny kolmé na  projekce v roving€ ab, b) projekce roviny kolmé
a-osu a ¢) projekce v rovin¢ ac [30] na a-osu a c¢) projekce v rovin¢ ac [30]
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2.7.3 Polyamid 11
Polyamid 11 pfi chlazeni z taveniny béznymi rychlostmi tvofti sférolitickou strukturu (negativni

typ sférolitu), ve kterém je rovina vodikovych mustkd v tangencialnim sméru a fetézce jsou
dobfe sbalené (vyssi hustota). Krystalograficka modifikace je monoklinicka (o). Pfi liti
z roztoku, napf. z trifluoroctové kyseliny nebo pii prudkém podchlazeni, krystalizuje PA11
v modifikaci pseudohexagonalni (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 tlakt ani izotermicka tlakova krystalizace nevede k preméné
modifikace o nay, ale pouze ke zmén¢ usporadani fetézcl v lamelach z usporadani skladaného
(vznikaji za atmosférického tlaku) do natazeného (pik tani je jeden, meéni se pomér difrakénich
linii o1 a o2 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
pii vyssich teplotach mirné roste. Nartstu 7m az na 226 °C je dosazeno po kondicionovani pfi
tlaku 6,5 kbar a 48 h a pti tlakove indukované krystalizaci z taveniny nad 3 kbar. S rostoucim
tlakem a s teplotou p-kondicionace doslo ke zvySovani usporadanosti krystaliti; pfi teploté
blizké 170 °C byl efekt podobny u obou. Krystality vykazuji relativné dlouhou délku ohybu,
ovSem jak krystality ohybanych, tak natazenych fetézct vykazuji o modifikaci, difraktogram
vykazuje dva zakladni pasy (ou a o), pfiCemz intenzita té€chto pasi se s podminkami
krystalizace nebo kondicionovani méni (obr. 23 a 24). Teploty tani 230 °C je dosazeno po
kondicionovani pii 320 °C a tlaku 10 kbar po dobu 48 h v dusledku poruSeni ohybu
v 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 pricitano sitovani
polymeru, byt tento je mozny extrudovat a vstfikovat.

1l8)iarbitrary units)

‘ “%
Intensity —=

16 20 24 28
Ditfraction angle |{28]

17 23 Obr. 24 Difraktogramy PA11: A) kondiciovany

26 [degrees) pfi 260°C, 65kbar po dobu 48h, B)

Obr. 23 Difraktogramy PAIll: 1) pivodni krystalizovany pii 260 °C, 6.5 kbar po dobu 48 h

material, 2-5) kondiciovany pfi 180 °C po dobu 3 C) krystalizovany pii 180 °C, atmos. tlaku a
50, 500, 1000 a 2000 h [31] 48 h [24]
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Vzorky PA11 pfipravené z komer¢niho 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 vzristu velikosti krystalitt
za soucasného narstu vodikovych vazeb a ke zvySeni dlouhé periody z 5 az na 16,5 nm
(2000 h). Bylo zjisténo, ze usporadani fetézct v ramci krystald je ukonCeno po 50 h
kondicionace. Pavodni vzorek vykazal dvé teploty tani, z nichz nize teplotni pik (185 °C) je
pripsan tani rekrystalizovaného amorfniho materialu nebo materialu s niz§i mirou usporadani
krystalitd. Obé Tn, 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 sekundarni krystalizace. Vyssi
T dosahla hodnoty 211 °C po 2000 h, coz je ale o 15 °C méné nez pro PA11 krystalizovany
pod tlakem vzhledem k niz§imu stupni uspotradanosti [24, 31].

Separace past je nejveétsi pro p-krystalizované vzorky, coz svéd¢i o vys§im podilu
vodikovych vazeb; soucasné se snizuje Sitka past o, coz odrazi vétsi velikost a usporadanost
krystaliti. O té€chto strukturnich zménach vypovidaji i spektralni pasy. Vyskyt ramene
valen&niho pasu CO-NH pfi vinoétu kolem 3350 cm™ upozoriiuje na vyskyt nevazebnych NH
skupin. Pfitomnost skladd je posuzovana z intenzity pasu 1225 cm™ (amid III) a 1420 cm!
(vibrace CH2). Rozdil v usporadani 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 pii 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 nahodnou distribuci lamel natazenych
fetézcu, které tvori zlabkovani (ryhy). U vzorkt kondicionovanych je délka zlabku kratsi nez
u vzorku tlakove krystalizovanych.

¢ I I T A i

Obr. 25 SEM snimek lomové plochy PAll Qpy. 26. SEM snimek lomové plochy PA1l

krystalizovany pii 180 °C, atmos. tlaku po 48 h krystalizovany pii 260 °C, 6,5 kbar po 12 h [24]
[24]
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Obr. 27 SEM snimek lomové plochy PA11 kondiciovany pii 260 °C, 6,5 kbar po dobu 50 h [24]

2.7.4 Kopolymer PA11-12
Z hlediska vyvoje novych materialt s fizenymi vlastnostmi byly pfipravené a charakterizované

také kopolymery PA11 a PA12 [32] pfipravené z 11-aminoundekanové a 12-aminododekanové
kyseliny kondenzaci pii 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/nepiitomnosti
nebo posunu nékterych past, u metody druhé z pfitomnosti jednoho nebo dvou difrakénich pasa
(modifikace o je charakteristicka pasy 20,2° a 22,8° 20, zatimco modifikace y pasem 21,3° 26).
Ptitomnost modifikace o potvrzuji pasy 1354 cm™, 1340 cm™, 1280 cm™, 1262 cm’!, 1199 cm’
1,1083 cm™, 997 cml, 974 cm! a 667 cm™!. Tyto pasy nejsou pfitomné v modifikaci v, jeji
pfitomnost viak potvrzuji pasy 1380 cm™, 1342 cm’, 1288 cm™, 1270 cm’!, 1011 cm™,
962 cm!, 2905 cm!| které zase nejsou piitomné v modifikaci o. Polymorfie se projevuje riizné
intenzivnimi pasy od obou modifikaci v€etné vyskytu ramen a mirného vinoctového posunu
nékterych past obr. 27. Vysledky poukazuji na vhodné se dopliujici metody uspotfadani 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 vykézal silnou modifikaci y, ktera nebyla
v modifikaci o transformovana kondicionaci pii 115 °C po 2 dny.
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Obr. 28 Infracervena spektra PA11 (PA1), PA12 (PA7) ajejich kopolymera (85, 65, 50,35 a 15 %

PA11) ve spektralni oblasti 1500-400 cm™ [32]

33



2.8 Metody strukturni analyzy polyamidu

Pro strukturni analyzu polymert, existuji metody, které délime na pifimé a nepfimé. Pomoci
ptfimych metody pozorujeme atomovou a nadmolekularni strukturu, poptipadé 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. Neptfimé metody slouzi ke studiu semikrystalické struktury
polymert, popisu vlastnosti a k jejich identifikaci. Mezi tyto metody lze zaradit diferencialni
kompenzacni kalorimetrii (DSC), rentgenovou difrakci (XRD), infracervenou spektroskopii
s Fourierovou transformaci (FTIR) a termogravimetrickou analyzu (TGA).

2.8.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) slouzi ptedev§im k urCeni termické stability materialu
a stanoveni frakci te€kavych podilt na zakladé sledovani ubytku hmotnosti vzorku pfi jeho
ohfevu.

Ubytek hmotnosti vzorku je sledovan v zavislosti na teploté nebo &asu. Zakladem
termogravimetru jsou velmi presné vahy. Konstrukéni uspofadani termovah muze byt
v principu dvojiho typu, a to bud’ horizontalni nebo vertikalni.

Meéfeni se provadi v inertni atmosféfe (argon, dusik, helium) nebo oxidacni atmosfére
(kyslik, vzduch). Vzorek je umistén do nosice vzorku (panvicky), které jsou nejCastéji vyrabény
z hliniku, platiny nebo keramiky.

Termogravimetricka analyza se nejCastéji v oblasti polymert vyuziva pro studium
rozkladnych krokt, ke stanoveni obsahu plniva (sazi, vapence, sklenénych vlaken, aj.),
ke studiu rychlosti rozkladnych procest, stanoveni teploty a ¢asu potiebného pro vysuseni,
stanoveni obsahu vody a nizkomolekularnich latek. Nejedna se absolutni metodu, tudiz neni
mozna identifikace polymerd. Rozmezi teplot, pfi kterych analyza probiha je Siroké. Ve
specialné konstruovanych pecich je umoznén rychly ohfev i chlazeni vzorku. Analyzu je mozno
provadét v teplotnim rozmezi od —150°C az do 2000 °C. Pro analyzu polymerd se pouzivaji
pfistroje s ohfevem do 1000 °C.

Velkou vyhodou je moznd kombinace termogravimetrické analyzy s infra¢ervenou
spektrometrii. Spojenim téchto dvou technik je mozné charakterizovat latky, které se v prubéhu
tepelného namahani vzorku v prabéhu rozkladu uvolnuyji.

Vysledkem méfeni je termogravimetrickd kiivka (obr. 29), kterd znazoriuje grafickou
zavislost zmény hmotnosti na teploté. Tvar kiivky je ovliviiovan rychlosti ohfivani. Vysoka
rychlost ohfevu muze vést k opominuti malych zmén. U polymernich materiali se casto
vyskytuje vicestupriova zavislost hmotnostniho ubytku na teploté. K odliSeni jednotlivych
rozkladnych krokl slouzi minima derivované kiivky.

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

2.8.2 Diferencni kompenzacni kalorimetrie

Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie (DSC) je metoda méfici miru absorbovaného nebo
uvolnéného tepla vzorkem pii fyzikalni ¢i chemické zméné reference, kterou se pfistroj snazi
okamzité kompenzovat. To poté zptisobuje vygenerovani signalu, ktery tzce souvisi s fazovou
zménou ve vzorku. Je to jedna z nejrozsifen€jSich metod termické analyzy polymerq, pfi niz
jsou zkoumany tepelné vlastnosti vzorku vystaveného teplotnimu rezimu. Vzorek je ohfivan
nebo chlazen definovanou rychlosti spole¢né s vybranym referencnim vzorkem. Meéfeni
probiha v inertni atmosfétre dusiku, pficemz rozsah teplot se lisi dle pouzitého typu pfistroje.
Obvyklé teplotni rozmezi je od —90 °C do 600 °C.

Rozlisujeme hlavni dva typy kalorimetri, a to stepelnym tokem, kde dochazi piimo
k méfeni tepelného toku a kalorimetr s kompenzaci vykonu, kde se méfi teplota vzorku
areferen¢niho materidlu. Pro analyzu latek citlivych na svételné zareni se pouziva
fotokalorimetr, kdy se sleduje tepelna odezva materialti po ozareni svétlem o vhodné vinové
délce, piikladem jsou svétlem tvrditelné pryskyfice vyuzivané pro dentalni aplikace
[36, 37, 38].

Dalsi alternativou je méfeni za zvySeného nebo snizeného tlaku. Prikladem takového
tlakového kalorimetru je Q 20, TA Instruments, ktery umoziiuje méfeni za vakua a za tlaka do
7 MPA. Pii tlakovém méfeni je kromé standartni inertni atmosféry mozné pouzit helium, argon,
vzduch, kyslik, ale také oxid uhelnaty a oxid uhlicity. Jednotliva méfeni 1ze provadét v modu
konstantniho objemu (cela se natlakuje na pozadovany objem a méii se bud’ za isotermické
teploty nebo za ohfevu ¢i kombinace), konstantniho tlaku (cela je natlakovana na pozadovany
objem za soucasného odpousténi atmosféry pres pritokomeér) nebo dynamického tlaku (cela je

natlakovana na pozadovanou hodnotu tlaku za soucasného stalého prutoku meéfticiho plynu)
[39].
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Metodou DSC mize byt vyhodnocena cela fada sktrukturnich vlastnosti materialu jako je
teplota tani T, teplota skelného prechodu Tg, rizné druhy krystalizaci, teplota degradace
a tepelna kapacita. Vzorek muze byt pevného ¢i kapalného skupenstvi a aplikuje se do nosica.
Pro zaruCeni vétsi intenzity tepelného toku, jsou panvicky vyrobeny z vodivého kovového
materialu, nej¢astéji z hliniku. Pfed samotnym méfenim je nutné zafizeni spravné nakalibrovat.
Vystupem méfeni je DSC ktivka, ktera vyjadiuje zavislost tepelného toku na teploté nebo casu
[36, 38].

Stabilitu polymert vici termooxidaci l1ze studovat pomoci metody OIT (angl. Oxidative
Induction Time/Temperature). Tato metoda je provadéna v oxidacni atmosfére (kyslik,
vzduch). Tuto metodu je mozné vyuzit diky tomu, ze reakce polymert s kyslikem a volnymi
radikaly je exotermni. Oxidace muze byt spusténa napf. vlivem puasobeni tepla, zafeni apod.
Mefeni se mize provadét také za zvySencho tlaku s cilem simulace provoznich podminek.

Staticka metoda OIT slouzi k urceni charakteristického Casu potrebného k zahéjeni oxidacni
degradace. Dynamicka metoda OIT slouzi k ureni 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
dosadhnout trojrozmérného zobrazeni. K zobrazeni se vyuziva optické soustavy cocek
abodového rastrovaciho laserového paprsku. Technika je tedy kombinovana 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 dopadé viditelna ¢ast svétla
[41, 42].

Konfokalni optika predstavuje systém, kde je v misté, které je opticky sdruzené s polohou
zaostreni (konfokalni rovina), umisténa clona se Stérbinou. Pfichazejici 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 boda v optické ose Z. Slozenim optickych fezii poté
vznikaji vySkové obrazy [42, 43].

2.8.5 Rentgenova difrakce

Rentgenova praskova difrakce (XRD) je rychla analytickd metoda pouzivana predevSim pro
identifikaci fazi krystalického materialu a muze poskytnout informace o rozmérech
elementarnich bunék. Pti dopadu rentgenova zateni (RTG) na atomy studovaného materialu
dochazi k jeho difrakci a rozptylu v nejrizn€jsich smeérech. Za urcitych podminek dochazi ke
konstruktivni interferenci difraktovaného zareni a smér difraktovaného svazku je presné
definovan. Tyto podminky stanovuje Braggtv zakon (3).

nA=2dsiné, (3)

kde d je mezirovinna vzdalenost, &je thel dopadu RTG svazku, n je tad difrakce a 4 je vinova
délka RTG zafeni.
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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 zareni interferenci (obr. 30). Pokud tedy zndme vinovou délku a tihel
dopadu monochromatického zareni, 1ze vypocitat z Braggovy rovnice mezirovinnou vzdalenost
,d*“. Pii rentgenové difrakcni analyze se voli takové monochromatické zateni, které délkou
jedné viny fadoveé odpovida mezirovinnym vzdalenostem v krystalech [44, 45].

Primarni svazek Sekundarni svazek
BTG zarend BTG zareni

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

2.8.6 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) patfi mezi analytické metody,
které poskytuji informaci o slozeni organického i anorganického vzorku na zakladé urceni
charakteristickych funk¢énich skupin a vazeb po absorpci infraderveného zareni vzorkem. Pro
méfeni se nejvice vyuziva stiedni oblast IC zafeni v rozsahu vino&td 12 500 — 20 cm™. Ve
zkoumaném materialu dochazi k excitaci (energetické zméné) rotacn€ vibracnich stavu, jejichz
lokace je v chemické vazbé, v zavislosti na zménach dipdlového 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 zavislosti
energie vyjadiené v procentech transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vinové
délce dopadajiciho zarfeni. Transmitance (propustnost) je definovana jako pomér intenzit zatent,
zatimco absorbance je zaporné vzaty dekadicky logaritmus transmitance. Tato zavislost je
ovsem logaritmicka, proto se Cast€ji vinova délka nahrazuje za vinocet, ktery predstavuje jeji
inverzni hodnotu. Vysledna zavislost energie na vinoctu je poté funkci linearni.

Klasické spektrometry pracujici na disperzi svétla neumoziiovaly analyzu silné
absorbujicich matric. Analyza pevnych latek byla omezena jen na praskové materialy ve forme
tablet nebo jako suspenze prasku v lehkém alifatickém oleji. Méteni bylo provadéno jen
na pruchod. Interferencni 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 zdznamu. 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 nasobného zeslabeného tiplného odrazu (angl.. attenuated total
reflextion, ATR) zafeni na fazovém rozhrani méfeného vzorku a méficiho krystalu z materialu
o vysokém indexu lomu. Krystal je vétSinou planarni, ve tvaru lichobéznikového hranolu.
Svazek paprsku je ptiveden do krystalu soustavou zrcadel tak, aby thel dopadu na fazové
rozhrani vyhovél podmince totalniho odrazu. Méteny vzorek je v dokonalém kontaktu s ATR
krystalem a zafeni pronika ¢aste¢né do analyzovaného materialu do hloubky 0,5-5 um. Pokud
méfeny vzorek absorbuje zateni o ur€ité frekvenci, pak tato slozka bude v totaln€ odrazeném
svétle zeslabena. Takto ziskané spektrum se do znané miry podobad spektru zméfenému
v transmitan¢nim rezimu. Tato metoda je vhodna pro méfeni vzorkl, které silné absorbuji
infraCervené zareni napt. 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 L.X9002
od firmy Evonik. Jedna se o meék¢eny, teplotné a svételné stabilizovany PA, ureny pro vyrobu
vicevrstvého potrubi. Snadno se zpracovava a vykazuje vysokou razovou houzevnatost i pri
nizkych teplotach [49]. A dale PA11 Cerné barvy RILSAN BESN Noir P210 TL od firmy
Rilsan. Jedna se o PA vyrobeny z obnovitelného zdroje. Jedna se o mekCeny PA, ktery je urCeny
pro vytlatovani [50]. Z granulatu byly nasledné pfipraveny smési polyamidi na
jednoSnekovém extrudéru 19/25 D, Brabender, kdy teplotni profil zoén byl 190 °C, 220 °C,
230 °C a 235 °C a material byl nasledn¢ vytlacovan rychlosti 30 ot/min. Ze strun vytla¢eného
materialu byly pfipraveny granule o délce cca 0,5 cm a tloustce cca 2 mm. Poméry jednotlivych
slozek polyamidu jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 3 Procentualni zastoupeni jednotlivych typi PA ve smésich

Slozeni [%]

PAI12 100 95 75 50 25 5 0
PA11 0 5 25 50 75 95 100

3.2 Metody charakterizace

K charakterizaci vzorki PA bylo pouzito Sest metod. Termogravimetrickd analyza byla
provedena za ucelem zjisténi tepelné stability materialu a obsahu ptfipadnych plniv. Diferencni
kompenzacni kalorimetrie za atmosférického a zvyseného tlaku slouzila k charakterizaci
vstupniho materialu a méla za ukol zjistit zmény nadmolekularni struktury pfi isotermické
krystalizaci a kondicionaci. Konfokalni laserovy rastrovaci mikroskop byl pouzit za ticelem
pfimého pozorovani mikrostruktury materialu. Rentgenova difrakéni analyza a FTIR analyza
méla za ukol charakterizovat zménu krystalografické struktury po analyze na DSC a tlakovém
diferencialnim skenovacim kalorimetru (pDSC). Infracervend spektroskopie s Fourierovou
transformaci byla rovnéz pouzita za ucelem identifikace funkcnich skupin zastoupenych ve
vzorcich.

3.2.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza vzorki byla provedena na pfistroji Q 500, TA Instruments.
Meéfeni bylo provedeno v atmosféie dusiku o prutoku 60 ml/min. Vzorky o hmotnosti cca 5 mg
byly ohfivany na platinovych panvi¢kach pii kontinualnim ohfevu rychlosti 10 °C/min do
teploty 800 °C. Po dosazeni cilové teploty byla dusikova atmosféra piepnuta na vzdusnou
a vzorky tak byly ponechany izotermné po dobu 5 min za ti€elem rozkladu pfipadné obsazeného
pyrogenniho uhliku, a nebo obsahu sazi.
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3.2.2 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

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

(1) Prvni méfeni probihalo za ucelem 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 na teplotu 0 °C rychlosti 10 °C/min. U v§ech vzorku byly provedeny dva cykly
ohfevu. Prvni ohtev slouzi ke studiu tepelné historie vzorku a druhym ohfevem je pak mozné
material charakterizovat.

(ii) Druhy typ méfeni predstavovala 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
PA11. Po ochlazeni taveniny rychlosti 50 °C/min na teploty, které byly na zakladé prvniho
meéfeni (tabulka4) byly vzorky ponechdny isotermé& 24 h a nasledn€ 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 pii kazdé teploté
byly ponechany izotermé 12 h.

Tabulka 4 Teploty krystalizace pro izotermicka méfeni a kondicionaci vzorka PA

PA12/PA11 [%] | 100/0  95/5 75125 50/50 25/75 5/95 0/100
T. [°C] 161 161 171al6l 174a157 173al154 174 174
T, [°C] 152 150 145 132 145 170 172

(111) Treti typ méfeni kondicionace probihal rychlosti ohfevu 10 °C/min do teploty tésné
pred zacatkem tani materialu (Tabulka 4). 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 °C/min do teploty 30 °C.

Byly vyhodnoceny teploty studené krystalizace (7T..) a teploty tani (7,,) vyhodnocené z
maxima endotermy, teploty krystalizace (7.) a krystalicky podil (x.) testovanych smési
polyamidii po obou ohfevech charakterizace, obou ohfevech 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 kompenzacni kalorimetrie

Tlakova kalorimetricka méfeni byla provedena na pristroji Q20P, TA Instruments. Vzorky
o hmotnosti cca 5 mg byly navazeny do otevienych hlinikovych panvi¢ek. Méfeni probihalo
v inertni atmosféie dusiku, po natlakovani cely na 6,5 MPa. Tlak v prubéhu méfeni stoupal az
na hodnotu 7,3 MPa. Byly provedeny tfi typy méfeni stejnym zpisobem jako na DSC.

(1) Prvni méfeni probihalo za ucelem 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 ohtfevu. 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 zakladé 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 vzorka PA

PA12/PA11 [%] | 100/0  95/5 75125 50/50 25/75 5/95 0/100
T. [°C] 162 161 173 al154 174al157 171al6l 176 175
T, [°C] 152 150 145 132 145 170 172

(1i1) Treti typ méfeni kondicionace probihal rychlosti ohfevu 10 °C/min do teploty tésné
pred zacCatkem tani materidlu (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 1 kondicionaci byly zméfeny na
CLSM, XRD a FTIR a poté byl u vSech vzorktu proveden druhy ohfev za stejnych podminek
jako tomu bylo pfi charakterizaci.

Data byla vyhodnocena stejnym zptisobem jako tomu bylo u DSC.

3.2.4 Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Nové vznikla struktura PA u vybranych vzorki po méteni na DSC, pDSC a rovnéz struktura
puvodnich vzorka 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

Krystalograficka struktura vzorkti PA jak puvodnich, tak po zméfeni na DSC a pDSC byla
proméfena na rentgenovém difraktometru Miniflex 600, Rigaku. Pro méfeni bylo pouzito
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rentgenové zafeni buzené meédénou rentgenkou pii napéti 40 kV a proudu 15 mA. Detekce
difrakce byla pofizena v rozsahu 2—-50° 26 uhlovou rychlosti 10°/min s krokem 0,1°. Vzorky
byly uchyceny v nosi¢i pomoci moduritu tak, aby jejich povrch byl v jedné roviné s nosi¢em
vzorku.

3.2.6 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Meéfeni infracervenych spekter vzorkt PA jak ptivodnich, tak po zméfeni na DSC a p-DSC bylo
provedeno na vzduchu za atmosférického tlaku pfi laboratorni teploté na pfistroji Tenzor 27,
Bruker pfirozliSeni 4 cm'a poctu skend 32. Byla pouzita technika ATR za pouziti
diamantového krystalu. Méteni bylo provedeno ve spektralnim rozsahu 4000-600 cm-. Pred
kazdym métfenim byl diamantovy krystal ocistén isopropanolem.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Termogravimetricka analyza

Vyhodnocena data z termogravimetrického méfeni jsou uvedena v tabulce 6. Rozkladny proces
je u vsech testovanych smési tfistupiovy. V prvnim rozkladném kroku doslo k ubytku
hmotnosti pfi teplot€é v rozmezi 218-242 °C, ktery pfislusi rozkladu plastifikatord 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 typt PA a pohybovala
se v rozmezi Cistych PA (obr. 32) — rozkladny proces jednotlivych PA nebyl oddéleny. Treti
rozkladny krok piislusi pyrogennimu uhliku, k jehoz rozlozeni doslo v kyslikové atmosfére;
jeho mnozstvi ¢inilo u vSech testovanych vzorkt do 1 % celkové hmotnosti.

Tabulka 6 Ubytky hmotnosti a teploty rozkladu PA vzorki

Ubytek hmotnosti  Ubytek hmotnosti kfoi(‘u T 2. kroku Celkovy

1. kroku 2. kroku °C] [°C] ubytek
Granulat
PALD 10,8 88,9 218,0 4428 100
Granulat
PALl 6,5 92,3 2343 4254 99,9
PAI12 10,7 89,0 2242 453,7 100,0
95/5 10,7 89,3 2241 441,4 99,8
75125 7,8 91,1 230,7 4347 99,8
50/50 7.9 91,5 2394 437,0 99,9
25/75 7.9 91,9 230,7 4347 99,8
5/95 6,4 92,3 240,3 433.5 99,9
PAT11 6,4 92,4 2421 43224 99,8
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Obr. 32 TGA krivky PA11, PA12 a smési 75/25 a 25/75

4.2 Tlakova diferenc¢ni kompenzacni kalorimetrie

Vyhodnocena data z prvniho a druhého ohfevu kalorimetrického métreni na pDSC jsou uvedena
v tabulce 7. VSechny vzorky pfi prvnim ohfevu vykazovaly né€kolik endotermickych prechoda
a jeden prechod exotermicky.

Prvni endotermicky pfechod u prvniho ohfevu, ktery u kalorimetrickych méfeni za
atmosférického tlaku byl pfipisovan skelnému prechodu zde neni mozné vyhodnotit, protoze
signal v této teplotni oblasti jesté nebyl ustalen a vykazoval Sum na kiivce.

Pfi prvnim ohfevu vykazal PA12 a smési do jeho obsahu 50 % studenou krystalizaci pfi
teploté 156 °C, pticemz se snizujicim se obsahem PA12 T.; klesa. To svéd¢i o tom, ze chlazeni
pfii extruzi bylo pfili§ rychlé a vSechny krystalizace schopné fetézce nestihly usporadat. Za T.;
nasledovaly 2-3 endotermické prechody. Nejdfive byl zaznamenan endotermicky prechod pfi
teploté kolem 95 °C, jehoz tvar pfipomina skelny prechod, ale nejedna se o néj. Pti této teploté
dochazi ktani defektnich a rozmérové malych krystalitd. Posledni endotermicky ptechod
pfislusi tani polyamidu/polyamidid. Smesi PA se podle 7, chovaji jako témér nemisitelné,
protoze T, se po smésovani u obou typa PA snizuji jen velmi malo. Odezva obsahu jednotlivych
typt PA neni linearni ve smyslu plochy tani jednotlivych typi PA. Zcela nazornym prikladem
je smes 25/75. Protoze PA11 krystalizuje prvni, je jeho odezva pii tani zastoupena vzdy, ale se
zvySujicim se mnozstvim do urcité miry pravdépodobné brani krystalizaci.

Pii chlazeni taveniny po prvnim ohfevu doslo ke krystalizaci jednotlivych typl PA;
v tabulce 7 je uvedena pouze jedna hodnota T, protoze teploty krystalizace byly pfi prvnim a
druhém chlazeni totozné (jedna se o prumérou hodnotu). O Castecné misitelnosti polyamida
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svéd¢i pouze pokles 7. PA1l, ne vSak PA12, jehoz T. také klesd a zfeyme sveédci

o hor§im/pomalejsim procesu krystalizace PA12.

Po prvnim chlazeni doslo ke sméné¢ struktury, protoze u v§ech vzorka kromé smési 95/5 se
T snizila, coz svédci o vzniku mensich lamel. U smési 25/75 se po druhém ohfevu projevil pik

tani PA12.

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

Pti zméne¢ struktury po prvnim chlazeni doslo k nartstu krystalického podilu u PA12 o 1/3,

u PA11 020 %. Krystalicky podil u smési s prevazujicim podilem PA12 zastava stejny. Se

snizujicim se obsahem se mirn€ snizuje. U ptvodnich vzorku nebyl PA12 dokrystalizovan; k
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 ovliviuje krystalicky podil PA12.

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

T [°C] Tt [°C] T2 [°C] T. [°C] Xt [%]  xe2[%]
155,8+ 0,3 94,1+ 13 _ 1492+ 0.2
PAI12 2242 36
_ 174,6 + 1.4 1724+ 1,3
153,6 + 0,9 96,8+ 0,5 - 148,1+ 0,3
95/5 - 173,7+0,8 172,1 £ 0,6 131,302  21+1 35
_ 1794+ 0,8
148,3+2.4 98,1+ 4,2 _ 157,6 + 0,5
75125 1732402 1723+ 1,3 146,6+0,7  16+2 35
1850+ 0,2 182,5+0,9
150,6 + 3,6 96,9+ 0.6 _ 160,8 0,3
50/50 - 1734 +0,3 171,4+0,7 141,7+0,5  11+1 30
: 1874 +0,8 184,5+ 1,2
- 98,0+ 0.6 _ 161,74 0,3
25/75 - - 171,38 £ 0,9 - 18+3 27
_ 186,4 + 0,9 1851+ 1,5 -
505 _ 100,8 £ 1,6 - 1638401 o ’3
- 187,1+ 1,9 1858+ 1,8 -
- 97,4+0,7 _ 163,702
PAI1L 19+5 23
: 187,6 0,2 186,1 3.3 _

Vzorky, které byly kondicionované, jsou srovnany s daty prvniho ohfevu (Tabulka 8). Cilem
kondicionace bylo dokrystalizovani krystalizace schopnych fetézct v amorfni fazi. Pohyblivost
fetézct by méla byt zna¢n€ uvolnéna diky vysoké teploté kondicionace. U PA11 a u smési 5/95
doslo velmi pravdépodobné k sekundarni krystalizaci, tedy ke zvySeni tloustky lamel, protoze
doslo ke zvyseni T,.. Krystalicky podil zustal stejny. U smési 25/75 dokrystalizoval urcity podil
PA12, ktery vykazal tani pii 160 °C. Protoze je T, o asi 10 °C niz§i, lze pfedpokladat vznik
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mensich a defektnich krystalli ve srovnani s isotermickou krystalizaci. Stejny pik tani vznikl
také u smeési 75/25, u které se navic neobjevil pik tani PA11. Hlavni tani PA12 probé&hlo pii T
stejné jako u smési 95/5 patrné diky sekundarni krystalizaci. U smési 50/50 se sice zvysil
krystalicky podil, ale nelze fict, ze vlivem sekundarni krystalizace, protoze T:, obou polyamida
klesly.

Data po isotermické krystalizaci jsou srovnana s daty druhého ohfevu charakteristického
méteni. Isotermicka krystalizace méla nejvétsi vliv na PA11, u kterého vzrostl krystalicky podil
0 80 ° spolu s Ty. to svéd¢i o vzniku dokonalych krystalitd. Podobna situace byla u smési 5/95,
kdy se navic objevil nize teplotni pik tani, ktery pravdépodobné pfislus§i méné dokonalym
krystalickym oblastem.

Vyraznou zménou se projevilai smés 95/5, kdy vzrostla 7, PA12 o 6 °C a krystalicky podil
0 23 %. U této smési se lze domnivat, ze krystalické oblasti PA11 pusobily jako krystaliza¢ni
zarodky pro PA12. U PA12 vzrostla T, za sou€asného vzniku nize teplotniho piku tani pii
160 °C. Ztvaru kalorimetrickych kfivek je zfejmé, Zze pii isotermické krystalizaci
nevykrystalizovaly vSechny fetézce, ale urcity podil dokrystalizoval béhem chlazeni, coz se
uvsSech vzorkl projevilo endotermickymi stupni pii riznych 7T jakozto duasledek tani
dokrystalizovanych krystalickych oblasti. U smési 50/50 doslo k vyraznému nartstu
krystalického podilu o 1/3 za soucasného zvyseni 7,, PA11.

Z vysledka isotermické krystalizace je ziejmé, ze u smési bohaté na PA11, ato i ve smési
s obsahem 25 % vznikaji dokonalejsi/vétsi krystality PA12, jejichz dokonalost se zvySuje se
zvySujicim se obsahem PA11 (nartst 7y,). Jedinou vyjimkou je smés 5/95, kdy nize teplotni pik
tani pii 184 °C patrné prislusi méne dokonalym krystalitim PA11.

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

Isotermicka krystalizace Kondicionace

Smés T, |°C] xe [%] T |°C] xe [%]

PAI12 159,7 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
172,3 172,3

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

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

5/95 384 191,8 17
189,6

PAIll 189,9 42 190,4 18
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4.3 Diferen¢ni kompenza¢ni kalorimetrie

Kalorimetricky méfené vzorky za atmosférického tlaku vykézaly pii prvnim ohfevu skelny
prechod pii 40 °C pro PA11 a pro PA12 pii 42 °C. Smési vykazaly T, v rozsahu Cistych PA.
Pti prvnim ohfevu vykazaly vzorky stejné endotermické prechody jako u méfeni pod tlakem.
Nizsi vSak byla 7, PA12 a jeho smési do obsahu az 25 % PA12. Z toho plyne, zZe zvySeny tlak
pfi ohfevu patrné zapfiCinil rekrystalizaci béhem procesu tani, protoze T.. byla stejna.
Krystalicky podil zistal stejny kromé smeési 50/50, kde je dvojnasobny. Tento je pokladany za
realny; vzorek méteni pii pDSC mohl byt vzat z rychle tazené a tim rychle chlazené struny.
Teplota studené krystalizace byla pozorovana u stejnych vzorki pii stejné teplote.

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

Struktura vzorki po prvnim chlazeni byla co do T, stejna jako u pDSC, kromé& smési 95/5
a25/75, kdy byla nizsi teplota T,, PA12. Zasadni rozdil je ale v krystalickém podilu PA12, ktery
je ve srovnani s pDSC nizsi o0 42 %, stejné je tomu u smesi 95/5 a 75/25. O jednu tfetinu nizsi
krystalickym podil vykéazaly smési 50/50 a 25/75. Z toho plyne, ze tlak 7 MPa znacéné
usnadnuje krystalizaci PA12. V tabulce 9 je uvedena jedna hodnota T, jakozto pramér z prvniho
a druhého chlazeni, nebot teploty byly stejné. Krystalicky podil se pohyboval u prvniho ohfevu
od 19-25 % a od 19-22 % u druhého ohfevu, pficemz nejnizsi vykazuje smeés 25/75.

Hodnoty T a T2 ziskané pii méteni za atmosférického tlaku nevykézaly rozdil kromé
PA12 a smési 5/95, kdy T, mirné klesla. Krystalicky podil 1ze v ramci 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 polyamidi a jejich smési polyamidi z DSC po prvnim a druhém
ohtevu charakterizace a po prvnim ohfevu isotermické krystalizace

Sm¢s T, |°C] T.. [°C] T [°C] T2 [°C] T. [°C] X1 [%]  xe2 [%]
41,6+13 1532+08 956+33 - 1483 +42
PA12 - - 1725+ 1,5 - - 25+£3 21
; ; ; 1732+ 1.0 .
414409 152,6+10 945+0.1 - 147,9+03
95/5 - - 1732+ 1,8 170,1 £ 0,7 - 23+ 1 21
424+16 1451+24 955+03 - 1552+ 0.5
75/25 - - 171,84€02 170,1+1,1 1451+06 2242 21
_ _ 1830+ 04  180+33 _
412408 1472428 171,4+009 - 160,8 £ 0.3
50/50 - - 1843409 171,4+07 141,7+£05 22+1 19
- - - 184,54 12 :
40,2+ 1,0 - 96,4+ 0,7 - 159,9+0,3
25/75 - - - 1689+03 139.1+£03 19+2 19
_ _ 1857+0,9 185,1+0.7 _
40,2+ 0,9 - 96,5+ 1.3 - 162,21+ 0,1
5/95 25+1 22
_ _ 186,803 185,01+ 04 _
40,1+ 1,3 - 95,5+3.2 - 162,6 £ 0,3
PAI11 23+ 1 22
- - 186,6 £ 1,5 1848+ 12 -
oo
T
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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 tole [W/)

pOSC-1. ohiev pD&C-2 . ohfey
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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 ohfevu charakterizace z DSC a pDSC smési 95/5; exo
déje nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Obr. 36 Endotermické kfivky prvniho a druhého ohfevu charakterizace z DSC a pDSC smési 75/25;

exo déje nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Obr. 37 Endotermické kfivky prvniho a druhého ohfevu charakterizace z DSC a pDSC smési 50/50;
exo déje nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Tepelny tolk [W/g]
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Obr. 38 Endotermické kfivky prvniho a druhého ohfevu charakterizace z DSC a pDSC smési 25/75;
exo déje nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 1 W/g
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Obr. 39 Endotermické kiivky prvniho a druhého ohfevu 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 ohfevu (tabulka 10)
Kondicionace vedla ke snizeni krystalického podilu 1 snizeni 7, PA11 ve smésich, anebo tyto
teploty zastaly stejné. Za atmosférického tlaku tedy k dosuporadani fetézca nedoslo. Jedinou
vyjimku tvoii PA11 a smés 5/95, kdy doslo ke zvySeni 75, coz svéd¢i o sekundarni krystalizaci,
krystalicky podil se v§ak nezvysil.

Endotermické kfivky 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 vsSech vzorkl
k nartstu krystalického podilu v rozsahu 9-28 %. O 9 % se zvysil podil u smési 25/75 a 75/25,
015 % uPA11 a smesi 5/95. Nejvétsi nartist o 28 % byl dosazen u PA12 a smési 95/5 a 50/50.
U PAI11 a u smési 5/95 doslo zaroveii ke zvySeni Ty, stejné tak jako u smési 75/25 a 95/5.
U smési 25/75 doslo k tani pii 95 °C, ktery lze ptipsat méné dokonalé krystalické frakci PA12,
tani této frakce bylo pozorovano také po kondicionaci. Z méfeni plyne, ze PA12 potiebuje 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 typi PA znacné ovliviiuje a
krystalicky podil je tak nizky.

Pfi srovnani dat isotermické krystalizace za atmosférického tlaku je zieymé, ze za
atmosférického tlaku nedoslo k nartstu 7y, ani vyraznému narastu krystalického podilu, tento
zustal stejny u PA12 a jen o néco nizsi byl pro smés 25/75. Vliv tlaku je zde zcela zasadni
nejenom u procesu krystalizace, jakozto zvyseni krystalického podilu, ale také velikosti lamel
v krystalitech, protoze T, je u struktury vzniklé pfi isotermické krystalizaci u vsech vzorkt
nizsi 0 2-3 °C, u smési 95/50 5 °C.

Pti srovnani T, kondicionovanych vzorki je Ti, opét nizsi asi o 2 °C, kromé PA11, ktery
zustal stejny. Krystalicky podil se ale u vSech vzorkt zvysil v rozsahu 19-21 % oproti hodnotam
16-18 % u pDSC. Je mozna spekulativni domnénka, ze pii kondicionaci za zvySeného tlaku
doslo k preuspotradavani v ramci jiz existujicich krystaliza¢nich oblasti za atmosférického tlaku
v ramci amorfnich ¢asti.
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Tabulka 10: Vyhodnocena data polyamida a jejich smési polyamidti z DSC po druhém ohfevu
isotermické krystalizace a po prvnim ohfevu po kondicionaci

Izotermicka krystalizace Kondicionace
Smés T, [°C] x. [%] T, [°C] xe [%]
PA12 173,5 29 173,1 21
95/5 173,2 29 173,5 21
171,0
75/25 185,0 23 20
182,3
170,5 170,9
50/50 26 19
185,3 182,3
95,4 160,5
25/75 23 20
185,2 1849
5/95 186,3 26 188,2 21
PA11 187,5 25 188,9 22
T
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T —— pD&C-iso-24h —— pDSC-ohfev po B0 24h
pOSC-kondicionace —— D5C-iso-12h
| —— D5C-ohiev po iso 12h —— D5C-is0-24h
D5C-ohfev po iso 24h —— DSC-kondicionace-12h
—— D5C-kondicionace-24h

T'[“C"] 1|5:

0 50 100

Obr. 40 Endotermické kiivky isotermické krystalizace

oAty

250

LU

a ohfevu po isotermické krystalizaci,

endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC PA12; exo dé&e nahoru; hlavni jednotka osy y

odpovida 2 W/g
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Obr. 41 Endotermické kfivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,
endotermické kfivky kondicionace z DSC a pDSC PAI1l; exo dé&e nahoru; hlavni jednotka osy y

odpovida 2 W/g
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Endotermické kiivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,

endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC smési 95/5; exo déje nahoru; hlavni jednotka osy y

odpovida 1 W/g
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Endotermické kfivky 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
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Obr. 44 Endotermické kfivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,
endotermické kiivky kondicionace z DSC a pDSC smési 50/50; exo d¢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 déje nahoru; hlavni jednotka osy y

odpovida 1 W/g
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Obr. 46 Endotermické kiivky isotermické krystalizace a ohfevu po isotermické krystalizaci,
endotermické kfivky 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 pavodnich vzorka po leptani nevykazal Zadné znaky usporadanosti. Vznik sférolitické
struktury byl predpokladan u vzorkt po kalorimetrickém méfeni, u vzorka tlakové meéfenych i
na jejich povrchu, protoze vzorky nebyly uzaviené v panvickach. Uspotradanou strukturu
vykazal pouze PA12 po tlakovém charakterizacnim méfeni (obr. 47). Na ném jsou vidét tyCinky
struktury v, ale sporadicky i sférolity struktury a. U ostatnich vzorkid nebyly pravidelné Gtvary
tak zfetelné a jejich rozmér byl také mnohem mensi. Leptanim se vSak strukturu nepodafilo
odkryt.

U vzorki z kalorimetrickych meéfeni za atmosférického tlaku nebyla sféroliticka ani
tyCinkovita struktura zviditelnéna po leptani; u nékterych vzorka byl ale naznak usporadané
struktury patrny, jak je tomu na obr. 48 pro smés 5/95.

£ 4 " 4

Obr.47 CLSM snimek PA12 po tlakovém Obr.48 CLSM snimek smési 5/95 po
charakterizacnim méfeni isotermické krystalizaci 24 h na DSC
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4.5 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Pozice pasu infracervenych spekter Cistych PA potvrzuji, ze se jedna o PA11 a PA12. Spektra
obou PA se lisi pfitomnosti/nepiitomnosti nékterych pasa a/nebo posunem vinoctu nékterych
past. Na obr. 49 jsou tyto rozdily vyznacené Sedou ¢arou. Spektra jednotlivych smési PA jsou
spolu s Cistymi polyamidy, které nebyly podrobeny ohfevu na kalorimetrech, jsou uvedeny na
obr. 49 spolu s uvedenim hlavnich funkénich skupin. Uvadéna budou dale pouze spektra
v oblasti vlno&tu 1800-600 cm™, protoze zde se vyskytuji rozdilné pasy pro jednotlivé
polyamidy. Zména v poctu nebo pozici past odpovida zastoupeni jednotlivych typa polyamida

ve smeési.
N ] A
CO-NH PALZ PA11
95 % PA12 - 5% PA11 75 % PA12 - 25% PA11
50 % PA12 - 50% PA11 25 % PA12 - 75 % PA11
5% PA12 -95% PA11
CH:
NH Amid 111
CH:
2 NH-CO, C-C CO-NA
g i
£ : N
_}: | |T||'-_ :' ";' L
a | A i In'l,“‘..':l‘\"' y
= 'S l'..\ VA=
.'- |
_ (\ i N
. .
1800 1600 1400 1200 1000 80D

Vinocet [cm™]

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 zvySeného tlaku uvedena na obr. 50. Po izotermni krystalizaci za
atmosférického tlaku trvajici 24 h, stejné tak i za zvySeného tlaku doslo ke vzniku pésu pfi
vlno&tu 1734 cm’!, ktery piislusi karbonylové skuping. Kjinym zménam ve srovnani
s puvodnim Cistym PA12 nedoslo.

Za zvyseného tlaku navic doslo k posunu pasu z vinoétu 1071 cm™ na 1066 cm™, k posunu
pasu z vlno&tu 1551 cm™ na 1547 cm™! a snizila se intenzita pasi pfi vinodtech 1326 cm™,
1244 cm™, 1094 cm™, 752 cm™ 2 690 cm™!. V§echny tyto zmény vypovidaji o ¢asteéné preméné
struktury z Gisté y na o, zvla§té potom pas amidu II (1551 cm™), pas amidu IIT (1094 cm™)
s odezvou na skeletalni vibraci pii vino&tu 1071 cm'! a pas Amidu V (690 cm™).

Po prvnim ohfevu za zvySeného tlaku doSlo oproti méfeni za atmosférického tlaku ke

1

snizeni intenzity pasu u vlnoctu 1324 cm™ a také znacné sniZeni intenzity pasu pfi vinoctu

692 cm™! a jeho posunu na 690 cm’!

1 —D8C D&C-imo-24h
—D&8C-iso-12h DEC-kondicionace-24h
DEC-kondicionace-12h —— pD&C-1.ohiev
pDSEC-2.ohiey — pO&C-iso-1.ohf ev
—— p-DSC-i=o-2. ohrev —— pDSC-kondigjonace
granulat [1
1
é o uf“"‘- lIIIIIIH\J |
E |1, - ——_ f i, e
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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

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

za atmosférického tlaku se spektra nelisi a neni tak detekovana zmeéna ve struktute.
Po druhém kalorimetrickém ohtfevu 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 vinodtu 1445 cm™ na 1438 cm™!' a také dochazi ke snizeni intenzity pasti pfi vlnodtech
1327 cm’!, 1286 cm!, 1160 cm!, 1094 cm’!, 754 cm™ a 690 cm™. Zména ve struktuie se tyka
predevsim PA12. Kalorimetrické méfeni ukazalo, ze PA11 ovliviiuje krystalizaci PA12, proto

se zmeény neprojevily pouze pii charakteriza¢nich tlakovych métenich; urcitou malou zménu

ve struktufe PA11 naznacuje zména intenzity pasu 1160 cm™.

— DO&C
DEC-kondicionace-24h

— pDO&C-2.ohiey

— p-D&C-i=o-2. ohiev

granulat

Absorbance

| S Wt

D5C-is0-24h
— pDSC-1.ahiev
—— pD&C-iso-1.ohf ev
—— pDEC-kondicionace

1800 1600 1400 1200
Vinocet [cm™]

1000 800 &00

Obr. 51 FTIR-ATR spektra smési 95/5, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance 0,05
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Smés 75/25

Infracervena spektra smési 75/25 jsou uvedena na obr. 52. Vyskyt karbonylové skupiny byl

zaznamenan u méfeni za atmosférického tlaku kromeé izotermické krystalizace a po prvnim

ohtevu charakterizacniho méteni za zvySeného tlaku.

Hlavni strukturni zmény se ale projevily pii tlakovém meéfeni, a to posunem pasu z vinoctu

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 past pii vinodtu 1288 cm™ a 623 cm™! a snizenim intenzity ramene pii

vinoétu 1438 cm™ a pasd u vinoétd 1160 cm™, 1094 cm™, 752 cm™, 690 cm™. U tlakovych

meéfeni pievazuje struktura gama. Nejvyraznéj§i zména byla po izotermické krystalizaci. Tyto

zmeény se projevily také za atmosférického tlaku po izotermické krystalizaci 24 h.

DsC DSC-imo-24h
DEC-kondicionace-24h —— pDSC-1.ohiey
— pD&C-2.ohrev — pDSC-iso-1.ohr e
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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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Smés 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 pii 1734 cm’!, po kondicionaci doslo naopak k jejimu navyseni, je
tieba ale uvést, ze u této smesi a u smesi s prevazujicim obsahem PA11 byl u vSech vzorku
pfitomny pas karbonylové skupiny, a to jak za atmosférického, tak zvySeného tlaku.

Po kalorimetrickém méfeni za zvySeného tlaku doslo po prvnim a druhém ohfevu k t€émto
zménam: zvysila se intenzita pasu pii vinoétu 1437 cm™ a nové vznikly pasy 1276 cm
a 1259 cm’!, tyto zmény svédei o mnohem silngjsi projev modifikace alfa. To je v souhlasu
s odezvou kopolymeru PA12/PA11 v poméru 50/50, kdy pas 1276 cm™ pifi niz$i koncentraci
PA11 nebyl detekovany [32]. Doslo k zaniku pasu pii vinodtu 1241 cm!

z vIno&tu 975 cm™ na 968 cm™! (zména odezvy skeletalni vibrace CO-NH).

a k posunu pasu

Jesté silnéji se odezva struktury alfa projevila u vzorkt po izotermické tlakové krystalizaci
(pokles intenzity past 1327 cm™!, 1094 cm™!, 1072 cm™ a 752 ecm'!); pas pii vinodtu 687 cm™
se posunul a zakulatil na vino¢et 681 cm’.

—— D5C

A DSC-kondicionace-24h
— pD&C-iso-1.ohrev
—— pD&EC-kondCionace

Absorbance

DEC-is0-24h
— pD&C-2 . ohiev
p-D&C-iso-2. ohrev
granulat

1800 1600 1400 1200
Vinocet [cm™]

1

LEI] 800

600

Obr. 53 FTIR-ATR spektra smési 50/50, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance 0,05
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Smés 25/75

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

Po kondicionaci za zvyseného tlaku doslo k zaniku pasu pii vino&tu 1060 cm™ a ke vzniku
nového pii vino&tu 1050 cm™!, rovné&Z doslo k mirnému posunu pasti z 1026 cm™ na 1024 cm™
a snizeni intenzity past u vlno&tu 752 cm™. U pasu pii vinoétu 687 cm™ doslo ke zméné
posunem na a rozsifenim na vinocet 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 sniZzeni intenzity pasu 1094 cm™, i zde
se vice projevila modifikace alfa.

[ D5C-iso-24h
DEC-kondicionace-24h pD5SC-1.ohifev
— pD&C-2.ohiev — pD&C-iso-1.ohf ev
p-D5C-is0-2. ohiev —— pDEC-kondcionace
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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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Smés 5/95

Infracervend spektra smési 5/95 jsou uvedena na obr. 55 V ramci kalorimetrickych méfeni za
atmosférického tlaku se spektra nelisi (neni patrna zména ve strukture). Jediny rozdil je

v nardstu intenzity pasu pfi vinoétu 1734 cm™..

Po druhém ohfevu za zvySeného tlaku dochéazi vzhledem k prvnimu k posunu pasu z
685cm™ 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 pii vino&tu 1334 cm™! a jeho posunu na 1338 cm! a zaroven dochazi ke snizeni intenzity
past pii vinodtech 1300 cm™, 1094 cm™ a 1033 cm’!. Je zfejmé, Ze ve struktuie pievazuje

modifikace alfa a k jejimu zdokonaleni opét prispél zvySeny tlak.

prD5C-1s0-2. ohiev
granulat

Absorbance

——D&C DEC-s0-24h
DSC-kondicionace-24h — pD5C-1.0hiev
— pD&C-2.ohiev — pD&C-iso-1.ohrev

pDEC-kondicionace

1800 1600 1400 1200 1000 800
Vinocet [cm™]

Obr. 55 FTIR-ATR spektra smési 5/95, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance 0,05
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PA1l

Infracervend spektra PA11 jsou uvedena na obr. 56. Ve spektrech byly pozorovany pouze
minoritni zmény v intenzit¢ né&kolika 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
pasti pii vinoStech 1094 cm™ a 752 cm™ u vzorkdl izotermicky krystalizovanych a
kondicionovanych. Tato zména patrn€ souvisi se zménou orientace fetézct v lamelach, o tom
svédéi vysledky s XRD i DSC. Pas pii vinoétu 685 cm™ se zakulacuje (rameno) a posouva
k niz§im vlnodtim (678 cm!).

| —D5C D5C-iso-24h
A —— D5C-so-12h DEC-kondicionace-24h
DEC-kendicionace-12h — pDEC-1.ohrev
pD&C-2.ohiev —— pDSC-iso-1.0hf ey
k ——— p-D&C-izp-2. ohiev —— pDEC-kondionace
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=
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o
S
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A
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Obr. 56 FTIR-ATR spektra PA11, hlavni jednotka osy y odpovida hodnoté absorbance 0,05

4.6 Rentgenova difrakce

Rentgenova analyza potvrdila u PA1l existenci modifikace a, kterd vykazuje dvé hlavni
difrakéni linie v oblasti 20° 20 (o) a 22° 20 (a2). U PA12 byla potvrzena existence modifikace
v, ktera vykazuje hlavni difrak¢ni linii v oblasti 21° 26. Intenzita difrak¢nich linii byla vyrazné
ovlivnéna plochou méfenych vzorku, ktera se lisila, tudiz nebylo mozno provést kvantifikaci
difrak¢nich linii viuci sobé€ a vyhodnotit krystalicky podil. Jediné, co bylo posuzovano, je pomér
vysky linii vii¢i sob€. Zména pomeéru pasu og a o2, kdy u zakladni struktury se skladanymi
fetézci v lamele je vysSSi pas o, sv€déi o preusporadani fetézci doprovazené zvySenym
mnozstvi mezimolekularnich vodikovych vazeb, dokonalosti lamel a zvétSeni velikosti krystalti
[24]. Difraktogramy jsou prezentovany pouze do uhlu 35° 26, protoze pii vysSich uhlech se
neprojevily linie, které by nesly informaci o zménach v krystalické struktufe.
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PA11

Krystalograficka modifikace PA11 u plivodniho granulatu vykazala pouze naznak existence
struktury o — intenzita pasu o a o2 byla nizka — material se jevi jako malo krystalicky nebo je
krystalicka struktura velmi defektni.

Po kalorimetrickém charakterizatnim méfeni za atmosférického tlaku je alfa struktura
zietelna diky pastiim a; a o2, z nichz vyssi intenzitu ma pas a..

Po isotermickém meéfeni (12 h) byl pas o vyssi a soucasné€ doslo ke vzniku pasu pii 21° 20
(mezi pasy o1 a a2), ktery tak naznacCuje pritomnost modifikace y. Jeji pfitomnost nebyla
detekovana ve spektru FTIR-ATR. Prostfedni pas se neobjevil po isotermickém méteni 24 h
(vzorek po druhém ohtevu na kalorimetru). Intenzita pasu o byla vyssi.

Po kondicionaci 12 h vykazoval PA11 tfi difrakeni linie v oblasti 20°, 21° a 22° 26, jejichz
intenzita méla sestupnou tendenci od a1>y> o2. Po kondicionaci 24 h byla intenzita o1 opé&t
vysS$i, ale v pfipadé modifikace y byl zaznamenan pouze naznak existence tohoto pasu.

Po kalorimetrickém méfeni za zvySeného tlaku po prvnim ohfevu byla intenzita o nepatrné
vysSi, po druhém ohfevu doslo k jejimu vyrovnani s ai. Stejny jev byl zaznamenan i po
isotermické krystalizaci (24 h). Toto svéd¢i o zmeéné preuspofadani wvnitini struktury
s natazenymi fetézci v lamelach. Tomu odpovidd mirné€ vyssi T, a téméf dvojnasobé vétsi

krystalicky podil.

Tlakova kondicionace (24 h) neméla na zménu vnitini struktury takovy vliv, protoze je vyssi
pas a1. Zde patrné doslo k sekundarni krystalizaci, krystalicky podil se vSak nezvysil (obr. 57).

granulat —— D&C-char —— D5C-is0-12h
- DEC-i=x-24h —— DEC-kondicionace-12h DEC-kondicionace-24h
—— pD&C<har-1l.ohfey —— pDSC<har-2.ohiey

—— pD&C-iso-1.ohfev

—— pD&C-iso-2.ohiev —— pOEC-kondcionace

Intenzita
",

§ i e . e e
—— —_ — -

e - e —

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

40 45 50

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

Krystalografickd modifikace PA12 vykazovala po v§ech méfenich strukturu vy, které ptislusi
intenzivni linie 21° 26 (obr. 58), vCetné puvodniho granulatu. U témér vSech vzorkd po
kalorimetrickém méfeni jak za atmosférického, tak zvySeného tlaku se na hlavnim pasu objevilo
rameno v oblasti asi 22,5° 20, které lze ptitadit difrakci na roviné [200] struktury .

Na difraktogramech u vzorkl po isotermické krystalizaci 24 h, po kondicionaci 24 h za
atmosférického tlaku, po prvnim a druhém ohfevu za zvySeného tlaku a po isotermickeé tlakové
krystalizaci bylo zaznamenano dal§i rameno pti 24,5° 26, které znaci strukturu a. Tyto vysledky
koresponduji s FTIR-ATR, byt kalorimetrické méteni pravdépodobné vznikajici modifikace o
nezaznamenalo.

granulat —— D&C-char ——D&C-1s0-12h
DEC-i=o-24h —— DEC-kondicionace-12h DEC-kondicionace-24h
- —— pO&C<har-1.ohiev —— pDSC<har-2.ohiey ——— pD&C-iso-1.ohfev
—— pD&C-iso-2.ohfev —— pD&EC-kondcionace

Intenzita

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

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 puvodniho granulatu stejny
zaznam jako pro PA11. Struktura byla po vSech kalorimetrickych métenich pouze v modifikaci
a (neobjevil se pas prislusejici modifikaci y).

Po kalorimetrickém méfeni za atmosférického tlaku se intenzita ai=an. Stejné tak jako po
druhém ohfevu za tlakového méfeni. Mirné vyssi intenzita pasu o2 se vyskytovala u vSech
ostatnich materialti kromé kondicionace, jak za zvySeného, tak za snizeného tlaku. Protoze ale
jsou rozdily v intenzitach past minoritni, 1ze predpokladat vznik natazenych fetézci. Zmeény ve
struktufe o predevsim potom u tlakovych méfeni byly zaznamenany také v infracervenych

spektrech.

Intenzita

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

Vsechny difraktogramy smési 25/75 kromé ptivodniho granulatu vykazaly tfi pasy (o1, o2, a y),
kdy vyssi intenzitu vykazovala modifikace o (pas y byl vzdy nizsi nez jeden z pasu alfa, coz
koresponduje s pfevazujicim obsahem PA11) (obr. 60). U pivodniho granulatu se z tohoto
meéteni 1ze domnivat, ze krystalicka struktura je spise v modifikaci vy, protoze ale neni zfetelny
difrak¢ni pas, bude krystalicka faze znacné defektni. To muze byt odrazem nejnizsiho
krystalického podilu ze vSech vzorkl a piku tani pfi 96 °C za atmosférického tlaku, ktery
pravdépodobné prislusi tani malych a defektnich krystala v PA12. Protoze byly stejné teploty
tani detekované po 24h isotermické krystalizaci za atmosférického tlaku, 1ze se domnivat, ze
defektni struktura prece jen ptislus§i PA12. Tento v ramci vSech smési vykazal nejnizsi teplotu
tani také po 24h kondicionaci (161 °C) jak za atmosférického, tak zvySeného tlaku.

Vsechny difratogramy kalorimetrickych méfeni kromé prvniho ohfevu za zvySeného tlaku
vykazaly tuto intenzitu pasu: a;>y>o02. U pDSC po prvnim ohfevu je pomér past tento: o1 <y<o.
U vsech vzorkt pievazuje modifikace o, jasné pfitomna je vSak modifikace y. Narast intenzity
pasu a2 u tlakové méfenych vzorkt a to jak po charakterizaci, tak zvlasté po izotermické
krystalizaci a svédci o dokonalejsim preusporadani struktury a. O tom svéd¢i nejvyssi 7, PA11
v této smeési.

eranulat —— DEC-char DEC-1s0-24h
i — DSC-kondicionace-24h — pD&C<har-1l.ohrey — pDSCchar-2.ohiev
— pD&C-iso-1.ohfev — pD&C-iso-2.ohfev — pD&C+kondicionace
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Obr. 60 XRD difraktogramy smési 25/75; hlavni jednotka osy y odpovida hodnot¢ intenzity 10 000
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Smés 50/50
Tti difrakéni pasy byly pozorovany u vSech kalorimetricky méfenych smési 50/50 kromé
puvodniho granulatu, jehoZ odezva se velmi podobala smési 25/75, ov§em s tim rozdilem, ze
nejintenzivnéjsi je pas modifikace y (obr. 61).

U vsech vzorkd kromé pDSC po prvnim ohfevu a charakterizacnim DSC méfeni vykazuje
u modifikace o vyssi intenzitu pas o.. Narust intenzity pasu o2 vykazuji vzorky po isotermické
tlakové krystalizaci stejné tak jako po prvnim a druhém ohifevu (zde je pas o> vyssi jak ai). Toto
svéd¢i o zdokonalovani modifikace o (intenzita pasu modifikace y je ve srovnani
s kalorimetrickymi méfenimi 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 vzorkia kondicionovanych jak za atmosférického,
tak zvySencho tlaku je zdokonaleni o struktury znacné mensi, vice se projevila struktura y.
Vysledky zcela koresponduji s kalorimetrickym méfenim jak s teplotou tani, tak se zmeénou
krystalického podilu.

granulat

— D5C-kondicionace-24h

— pD5C-iso-1.ohfev

Intenzita

—— DSC-char
— pDEC<har-1l.ohfey
— pDSC-iso-2.ohfev

DSC-im0-24h
— pDEC<char-2.ohiev

—— pDEC-kondcionace
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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 o ma rizné intenzivni odezvu u v§ech

vzorkt méfenych kalorimetricky, jeji odezva vSak neni u pivodniho granulatu patrna.

Za atmosférického tlaku se modifikace o projevu pasem o1 a ramenem pasu oo, pouze
u vzorku krystalizovaného 24 h se objevuji oba pasy modifikace a a nizsi je pas modifikace vy.
To dokazuje prvni a dokonalejsi krystalizaci PA11, coz koresponduje s vysledky isotermické
krystalizace za atmosférického tlaku.

U tlakovych méfeni se intenzita modifikace y snizovala v poradi nasledujicim poradi:
1.ohfev>2.ohfev>kondicionace>isotermicka krystalizace>ohiev po isotermické krystalizaci.
Po druhém ohfevu isotermické krystalizace se pas o projevuje pouze ramenem, pas o2 neni
ptitomny vubec. Tyto vysledky zcela koresponduji s FTIR-ATR.

granulat —— D&C-char D5C-1s0-24h
- — DSC-kondicionace-24h — pDEC<har-l.ohiey — pDSC<char-2.ohiey
— pD&C-iso-1.ohfey — pD&C-iso-2.ohfev — pD&C-kondicionace

Intenzita

2-Theta [7]

Obr. 62 XRD difraktogramy smési 75/25; hlavni jednotka osy y odpovida hodnot€ intenzity
10 000
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Smés 95/5

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

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

granulat —— D&C-char

g —— D5C-kondicionace-24h

DSC-i=0-24h
g — pOSCchar-1.ohfey
|

||| — pD&C-iso-2.ohrev

—— pO&Cchar-2.ohiev
— pD&C-iso-1.ohiey

—— pOEC-kondcionace

Intenzita
.

5 10 15 20 25 30
2-Theta [7]

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 (PA11) podrobeného na kalorimetru rliznym teplotnim programim za
atmosférického tlaku nebyla detekovana zména krystalické struktury — infraervena spektra
byla stejna stejné tak jako difraktogramy, teplota tani se mirné¢ zvedla pouze po 24h
kondicionaci a krystalicky podil stoupl po 24h isotermické krystalizaci. ZvySeni tlaku pfi
kondicionaci 1 isotermické krystalizaci podpofilo sekundarni krystalizaci.

U polyamidu 12 (PA12) za atmosférického tlaku doslo pouze k navyseni krystalického
podilu po isotermické krystalizaci. Charakterizatni méfeni za zvySeného tlaku vedlo
k vyraznému navyseni krystalického podilu, nic v§ak nepoukazuje na sekundarni krystalizaci.
Ke vzniku vétsich a dokonalejSich krystalitd doslo pfi 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 oo u vSech vzorkl po tlakovém kalorimetrickém
méfeni. Modifikace a se neprojevila samotnym pikem tani, ale jeji vznik muze byt schovany
v narustu krystalického podilu a zvySeni teploty tani PA12 zvlasté po isotermické krystalizaci
a kondicionaci. Je zfejmé, 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 PAT11
za stejnych podminek méfeni. Data lze navic interpretovat tak, ze pfi kondicionaci dochazi jak
za atmosférického, tak zvySeného tlaku k sekundarni krystalizaci, zatimco pfi isotermické
krystalizaci k navyseni krystalického podilu z amorfni faze predevsim za zvyseného tlaku. Na
rozdil od PA11 ale dochazi ke zdokonalovani modifikace o, jak o tom svéd¢i difraktogramy
i infraCervena spektra.

Smés 25/75 puvodné obsahovala patrné 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 troven ostatnich smési. Isotermicka krystalizace
za obou tlaku vedla ke stejnému narastu krystalického podilu, za zvySeného tlaku navic doslo
k sekundarni krystalizaci PA11, coz prokazala v§echna méfeni.

U smési 50/50 prevazovala modifikace vy, u které nelze tvrdit, ze by doslo ke zdokonalovani
jeji krystalické struktury. Mira usporadani modifikace a se ale ménila. Kondicionace za obou
tlakt krystalicky podil nijak zasadn€ nezvysila (ve srovnani s isotermickou krystalizaci je
nizky). Ta vede k navyseni krystalického podilu zvl4ste za zvySeného tlaku (o 35 %) a soucasné
dochéazi ke zdokonaleni struktury o.

U smési 75/25 prevazuje odezva modifikace y; modifikace o je vyrazna u vzorkd
ohifivanych a chlazenych za atmosférického tlaku, kdy nedochazi ke zméné krystalického
podilu ani teplot tani. Za zvySeného tlaku doslo po prvnim ohfevu a chlazeni k navySeni
krystalického podilu 0 40 %. Isotermicka krystalizace 1 kondicionace v§ak vedou ke znatnému
snizeni az vymizeni odezvy modifikace o.. Zcela zasadni je zména u kondicionace za zvySeného
tlaku, kdy doslo ke snizeni krystalického podilu a chybi teplota tani PA11, naopak vznika nize
teplotni pik tani, ktery je pfipsany mén€ dokonalym krystalitim PA12. U isotermické tlakové
krystalizace sice mizi odezva modifikace oo 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 narast
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 zvysSeného tlaku sice patrné vedla k sekundarni krystalizaci
modifikace v, krystalicky podil byl ov§em nizky.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
PA — polyamid

CLSM - konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie
DSC - diferencni kompenzacni 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 - sirokouhla difrakce

p-kondicionace — tlakova kondicionace
p-krystalizace — tlakova krystalizace

RTG zafeni — rentgenove zafeni

FTIR-ATR - infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci v modu zeslabeného
d — mezirovinna vzdalenost

0 — uhel dopadu RTG zareni

A —vlnova délka RTG zareni

AG — zména Gibbsovy energie

AH — zména entalpie

AS — Zména entropie

R — univerzalni plynova konstanta

n — latkové mnozstvi

x — interak¢ni parametr

¢ — objemoy zlomek

T — teplota

Tg — teplota skelného prechodu

Tm — teplota tani

T. — teplota krystalizace

Tec — teplota studené krystalizace

xc — krystalicky podil
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