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Abstrakt

Prace se zabyva strukturni a morfologickou charakterizaci polyamidovych spon, které
slouzi k upinani textilnich femink(, které byly vyrobené v péti riznych letech a z nichz
nekteré spony vyrobené v roce 2000 a 2004 byly porusené. Cilem je urcit, z jakého typu
polyamidu jsou spony vyrobené a zjistit/navrhnout moznou pficinu praskani pfi pouzivani.
Spony byly charakterizované z hlediska struktury a slozeni pomoci infracervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci v modu uplného zeslabeného odrazu, diferencni
kompenzacni kalorimetrii, termogravimetrii a rentgenovou difrakéni analyzou. Spony byly
vyrobené z polyamidu 12. PoruSené spony vykazaly vyssi teplotu tani, nizsi teplotni
stabilitu a vedle modifikacey obsahovaly také modifikacia, ktera je kiehci
a pravdépodobné iniciuje praskani.

Abstract

The work deals with structrural and morphological characterization of polyamide
buckles used to fasten webbins. The buckles were produced in five different years,
a few of those produced in 2000 and 2004 were broken. The aime is to determine the type
of polyamide and the cause of fracture of the buckles during using. The buckles were
characterized in terms of structure and composition by Fourier-transform infrared
spectroscopy in a mode of attenuated total reflaction, differential scanning calorimetry,
thermogravimetry and X-ray diffraction. The buckles were made of polyamide 12.
The broken buckles showed higher melting point, lower thermal stability and, in addition
to y modification it also contains o modification, which is more fragile and probably
represents the cause of fracture.

Klicova slova

Polyamid 12, krystalicka struktura, modifikace y a o diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie,
termickd analyza, infraCervena  spektroskopie uplného zeslabeného odrazu,
rentgenova difrakéni analyza
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1 Uvod

Studium slozeni a struktury polymera je dilezitym faktorem pii charakterizaci znamého
i neznamého materialu, protoze slozeni a struktura fidi vysledné vlastnosti polymernich
material(. K zakladni charakterizaci polymerd se vyuzivaji metody termické a strukturni
analyzy, predevsim diferencni kompenzacni kalorimetrie, termogravimetrie, infraervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci, Ramanova spektroskopie a nuklearni
magnetickd rezonance. V dne$ni dobé& jsou tyto metody nedilnou soucasti kazdé laboratore
analyzy polymert. Nalezneme je ve vyzkumnych astavech a na vysokych Skolach i v
laboratotich chemickych ¢i strojirenskych firem vcetné vzorkoven a zkuSeben velkych
mezinarodnich firem. Vysledky kvalitativni a kvantitativni analyzy poskytuji zpétnou
vazbu k podminkam vyrobniho procesu a zpracovani plasti, umoziuji posoudit miru
starnuti v zavislosti na uzitnych podminkach nebo identifikovat neznamy polymer; testy
dlouhodobé, cyklické a zrychlené pak do jisté miry umoziiuji predikci chovani materialu
v dlouhodob&j§im horizontu jeho nasledného pouzivani. Zadna z testovacich metod ale
neni metodou absolutni, metody jsou k sobé c¢asto metodami dopliikovymi. V piipade
identifikace neznamého materialu nebo posouzeni pfiiny zmény vlastnosti tak neni mozné
pouzit jen jednu testovaci metodu, vzdy nejméné dvé.

Predlozena diplomova prace se zabyva analyzou Cernych plastovych spon vyrobenych
v péti ruznych letech z polyamidu (PA), které slouzi k upinani textilnich feminka, a z nichz
nekteré spony vyrobené v roce 2000 a 2004 byly pfi pouzivani v praxi porusené (celkem tfi
kusy). Cilem je zjistit z jakého typu PA jsou spony vyrobené a co je pficinou poruseni pfi
pouzivani. Pro zjisténi slozeni a struktury byly spony charakterizované metodou
infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci v modu uplného zeslabeného
odrazu, diferenéni kompenzaéni kalorimetrii, termogravimetrii a rentgenovou difrakcni
analyzou (XRD). Nekteré neporusené spony byly suSené pii 80 °C po dobu 4 nebo 5h
s cilem urcit, jestli je pred charakterizaci spon tyto vhodné susit. Pro XRD byly ze spon
pfipravené tenké fezy o tloustce do 500 nm s cilem zajistit rovinné vzorky. Metoda byla
vybrana pro rozliSeni strukturni modifikace a nebo y a dale pro studium struktury materialu
nékterych spon po roztaveni a prudkém zchlazeni ve smési vody a ledu a v kapalném
dusiku. Tyto zmény struktury byly provedené s cilem piipravit vzorek s prevazujici
amorfni strukturou, metodou XRD urcit krystalicky podil a tento srovnat s hodnotou
ziskanou na DSC analyze.

Diplomova prace je slozena ze tii zakladnich casti. Prvni Cast se zabyva popisem
zakladnich typt polyamidd, jejich vlastnostmi, zpracovanim a pouzitim a zakladnimi
metodami termické a strukturni analyzy polymerti. Druha, experimentalni ¢ast, se zaobira
popisem testovanych spon, pfipravou vzorka k testovani a podminkami testovani. Tteti
¢ast shrnuje vysledky a na zaklad€ nich diskutuje mozné pficiny poruSovani spon.



2 Teoreticka Cast

2.1 Polyamidy
Polyamidy jsou polymerni latky s charakteristickou amidovou vazbou (~CONH-).
Technicky vyznamné jsou jak polyamidy alifatické, tak aromatické (aramidy).

Alifatické polyamidy jsou semikrystalické neprahledné termoplasty s obsahem
krystalické faze 30 az 50 %. Za bé&znych podminek jsou mlécné zakalené, houzevnaté,
s dobrymi vlastnostmi a odolné opotiebeni. Dobie tlumi narazy a chvéni [2]. Synteticky
vyrabéné polyamidy patii mezi tzv. konstruk¢ni plasty, pouzivané k vyrobé namahanych
technickych soucasti. Vynikaji vysokou mechanickou pevnosti pfi statickém
a dynamickém namahani, nizkym tecenim 1 pii dlouhodobém zatizeni a pouzitelnosti
v Sirokém rozsahu teplot [1]. Vysoka houzevnatost, tvrdost, odolnost proti odéru a dobré
elektroizolacni charakteristiky jsou vlastnostmi, na nichz spo€iva pouziti polyamidia jako
objemovych plastd i vlaken. Mechanické vlastnosti jsou zavislé na typu polyamidu,
molekulové hmotnosti a obsahu vody. Polyamidy se identifikuji nazvem nebo symbolem
(PA nebo Ny) a cCiselnym udajem, ktery odpovida poctu atomt uhliku v monomeru
pouzitych pro syntézu daného polyamidu [7].

V makromolekulach alifatickych polyamidi se pravidelné opakuje amidova vazba.
Alifatické polyamidy se li§i poctem methylenovych skupin (CH;) mezi skupinami
amidovymi, na jejichz poCtu zaviseji vlastnosti polyamidi. Jejich lichy nebo sudy pocet
vnasi do produktu osobity charakter pravé tak, jako zpusob situovani amidovych vazeb na
koncich uhlovodikovych blokd. S tim uzce souvisi pocet vodikovych mustkl, které
intermolekularné spojuji amidové skupiny. Jejich mnozstvi ovliviiuje krystalickou
strukturu, bod tani, teplotu skelného prechodu (7,), nasdkavost, rozpustnost v rizné
koncentrované kyseliné mraven¢i za normalni teploty (tabulka 1) a vétSinu dalSich
vlastnosti. Mimoradny vliv na vlastnosti polyamidid maji bloky rozvétvené, které vznikaji
kondenzaci tri- a vice funkénich polyamini ¢i polykarboxylovych kyselin. Polyamid pak
tvori vice méné rigidni, nerozpustna trojrozmérna sit. Vzhledem k relativné polarnimu
charakteru a vysoké nasakavosti nedochazi u polyamidi ke vzniku elektrostatického
naboje a k pfitahovani prachovych castic. Polarita také usnadfiuje snaSenlivost s fadou
plniv, jako jsou kfida, talek, azbest a sklenéna vlakna. Polyamidy maji tizky rozsah teplot
tani a tuhnuti a relativné nizkou tavnou viskozitu ve srovnani s ostatnimi termoplasty [8].

Aromatické polyamidy (aramidy) se diky plné aromatické struktufe vyznacuji
vyjimecnou tepelnou odolnosti, odolnosti vii¢i hotfeni a chemikaliim a maji ultravysokou
pevnost a modul pruznosti. Aramidova vlakna, ktera netaji (7, od 250 do 400 °C), se proto
pouzivaji pro vyrobu ochrannych obleki a rukavic. Aramidy maji dale uplatnéni napt. jako
izolacni filmy v letecké a vojenské technice a jako optickd vlakna. Vyrabéji se z nich také
neprustielné vesty. Podobné jako alifatické polyamidy, aramidy podléhaji degradaci
UV-zareni, avSak dobfe ovladaji ionizaCnimu zareni.



Cim je vy$§i symetrie a konformaéni tuhost strukturnich jednotek, tim vyssi je teplota
tani aramidu a modul pruznosti. To plati zv1a§té pro vysoké podily struktur para. Cim nizsi
je symetrie, tim je lepSi rozpustnost ve srovnatelnych systémech rozpoustédel. Témér
vSechny plné aromatické polyamidy vyzaduji pro rozpusténi nebo zabranéni vysrazeni
pfitomnost anorganické nebo organické soli v amidovém rozpoustédle, méné rozpustné
struktury jsou ale rozpustné i v dipolarnich aprotickych rozpoustédlech 1 bez ptidavku
LiCl, CaCl; aj [8].

Polyamidy se vyrabé&ji polykondenzaci diamind a dikarboxylovych kyselin,
polykondenzaci aminokyselin a polymeraci cyklickych monomert laktamu [7].
Z alifatickych polyamidu, které se ziskavaji polykondenzacni reakci, maji nejvetsi vyznam
PA 66 (Nylon), PA 46 a PA 612, z polykondenzace kyselin je to PA 11 a polymeraci
laktami PA 6 a PA 12. Aramidy se ziskavaji polykondenzaci chloridi aromatickych
dikarboxylovych kyselin a aromatickych diamina predevsim v roztoku, ktery je pfipraveny
pro zvlaknovani. Mezi nejvyznaméjsi aramidy patfi poly(m-fenylenisoftalamid
a poly(p-fenylentereftalamid) [8].

Prvni  synteticky polyamid byl vyroben v USA vroce 1938. Jednalo
se o polyamid 66 — prvni syntetické vlakno na svété, které bylo vyrobeno pfimo z uhli,
vody a vzduchu. Nylon mél okamzity komercni uspéch. Nejdiive byl pouzivan na Stétiny
kartaca a podobné predmeéty. V roce 1940 byly na americky trh uvedeny damské nylonové
puncochy. Béhem druhé svétové valky byla nylonova vlakna Siroce vyuzivana pro vyrobu
vojenskych padaku [17].

Vlastnosti polyamidu se meéni v zavislosti na vychozich monomerech. Typické
polyamidy jsou v tuhém stavu z 30 az 50 % krystalické a neprihledné. Retézové molekuly
jsou propojovany vodikovymi mustky mezi amidovymi skupinami. Jejich mnozstvi
ovliviiuyje krystalickou strukturu, bod tani, 7, a vétSinu dalSich vlastnosti. Vysoka
houzevnatost, tvrdost, odolnost proti odéru a dobré elektroizolacni charakteristiky jsou
vlastnostmi, na nichz spociva pouziti polyamidd jako plastd i vlaken. Mechanické
vlastnosti jsou zavislé na typu polyamidu, molekulové hmotnosti a obsahu vody.
Nasakavost je dana koncentraci amidovych skupin. Cim vyssi je pomér skupin -CONH-
a —CHy—, tim vétsi je nasakavost zmékcuyjici uCinek vody (tabulka 1). Vedle nasakavosti
se jednotlivé typy lisi vyrazné bodem tani, 7, a rozpustnosti v rizné koncentrované
kyseliné mravenci za normalni teploty [8].



Tabulka 1: Zakladni fyzikalni vlastnosti nejvyznamnéjsich alifatickych polyamida
v zavislosti na poméru skupin —-CONH- a —CH,—[8]

Pomér Bod tani T, [°C] Nasakavost ["1A>] Rolz(pusinost
T —-CONH- o w o Po uloZeni v kyseling

P _CH, [°C] Zasucha | Zamokra | Pii23°C ve vods mrav}e]néi (%]
PA 6 1:5 220 70 20 3 10 70
PA 66 1:5 264 80 35 2,8 9 80
PA 610 1:7 215 70 40 1,4 33 90
PA 612 1:8 210 60 40 1,2 3 90

PA 11 1:10 190 55 - 0,8 1,8 nerozpustny

PA 12 1:11 180 55 - 0,7 1,5 nerozpustny

2.1.1 Odolnost (starnuti) alifatickych polyamidu

2.1.1.1 Odolnost vii¢i chemikaliim

Nejslabsim ¢lankem polyamidového fetézce je amidova vazba. VétSina destrukcnich reakci
vyvolanych pisobenim chemickych Cinidel, je provazena jejim Stépenim. Zvlast snadno
podléha CO-NH vazba hydrolytickému Stépeni v pfitomnosti kyselin a alkalii [6]. ZvIast
omezena je odolnost pfi pH <4, proto neni mozné polyamidy vystavovat kyselému
prostiedi.

Diky pfitomnosti vodikovych mustkt jsou polyamidy nachylné k absorpci vody a to jiz
pifi béznych teplotach. Voda plsobi jako plastifikator, coz ma za nasledek zménu
mechanickych vlastnosti polyamida (houzevnatost, schopnost orientace apod.), dojit muze
i k bobtnani.

Objemové zmény mohou vyvolat vnitini pnuti, takze pfi styku s vodou muze vyrobek
nahle prasknout. Silnosténné vyrobky je proto nutné temperovat pii zvySené teploté
a klimatizovat pfi ptislu§né vlhkosti.

Polyamidy jsou velmi odolné vii¢i organickym rozpoustédlim, rozpoustéji se jen v silné
polarnich rozpoustédlech, napt. ve fenolech, chlorovanych fenolech, koncentrované
kyseliné mravenci a dimethylformamidu [3].

2.1.2 Odolnost vuci teplu

V chovani polyamidi vuci teplu jsou zasadni rozdily zavislé na typu polyamidu.
V nepfitomnosti kysliku jsou destrukénimi produkty amoniak, oxid uhli¢ity, voda a dalsi
latky podle slozeni vychoziho polyamidu. V pfitomnosti kysliku probihd degradace
polyamidi jiz pfi nizSich teplotach a projevuje se zhorSenim mechanickych vlastnosti.
Pokles pevnosti je zptuisoben trhanim fetézcl [4].

2.1.3 Odolnost vuci svétlu a povétrnostnimu starnuti
Polyamidy jsou polymery dosti citlivé vii¢i povétrnostnimu starnuti. Spolecny ucinek
svétla, kysliku, vlhkosti a kysele reagujicich latek obsazenych v atmosféfe zpusobuje
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vyrazné¢ zhorSeni mechanickych vlastnosti a zménu jejich barvy a tvorbu trhlin [4].
Odolnost proti povétrnostnimu starnuti je hlavné zavisla na relativni molekulové hmotnosti
polymeru. Mezi jednotlivymi typy polyamida nejsou v odolnosti ke klimatickym vlivim
technicky vyznamné rozdily. ZvySeni odolnosti polyamidu proti povétrnostnimu starnuti
l1ze dosahnout pomoci smési jodidu draselného a naftenatu med’natého v mnozstvi 0,5 %.
Velmi dobré stabiliza¢ni uCinky jevi octan médnaty a octan manganaty. Vysokou
stabilizacni U¢innost maji aktivni saze. Polyamid s pfidavkem 1 % kanéalovych sazi ma
petkrat az osmkrat delsi zivotnost nez polymer nestabilizovany [6].

Polyamidy jsou zvlasté citlivé na fotooxida¢ni degradaci, kterd je jednim
z nejdulezité€jSich faktora jejich povétrnostniho starnuti. Degradaci vyvolava také zateni
o vlnovych délkach 250 az 290 nm. [4]

2.1.4 Typy alifatickych polyamidu

2.14.1 PA 66

Monomery pro syntézu PA 66 jsou hexamethylendiamin a kyselina adipova
(hexandikarboxylovd). Pro ziskani dostatecného polymeracniho stupné je nutno pouzit
smes uvedenych latek v ekvimolarnim poméru. Ani za téchto podminek ale nevznikne
zcelé nasady jedina makromolekula — zabrani tomu rovnovazny  charakter
polykondenzace, stopové terminujici neCistoty a nezddouci bocni reakce,
napf. dekarboxylace.

Regulaci délky makromolekul se zajistuji ptidavkem monofunkénich kyselin ¢i amint
(napft. kyselina octova) [9].

PA 66 ma podobné vlastnosti jako PA 6, ne vSak identické (ma asi o 10 K nizsi 7, nez
PA 6 a o cca45 K vyssi teplotu krystalické faze). Je pevny, ohebny, tuhy, odolny viéi
otéru. V USA je predstavitelem polyamida s nazvem Nylon [9]. Je dlouhodobé pouzitelny
v rozsahu -30 °C az 120 °C, je stfedné houzevnaty. Vyrabi se z n¢j vlakna a folie [8].

2.14.2 PA 11

Kyselina 11-aminoundekanova, ktera slouzi pro vyrobu PA 11, se pfipravuje z ricinového
oleje. Kyselina 11-aminoundekanova se dobfe pfipravuje i ¢isti. Samotna polykondenzace
probiha pfi teploté 220 °C v inertni atmosféfe, za michani vznika 0,4 az 0,6 % cyklického
laktamu [8].

PA 11 je hydrofobnéjsi (tedy méné navlhavy) nez polyamidy s mensim poctem CH,
skupin mezi skupinami amidovymi [9]. PA 11 se napfiklad pouziva pro vyrobu
hydraulickych a pneumatickych hadic, plynovodi, surové ropy a praskovych povlaka,
teplotné pouzitelny do 120 °C [5].

2.143 PAG6

Cyklicky 6-kaprolaktam slouzi pro vyrobu PA 6. Polymerace se uskuteCriuje bud
hydrolyticky, alkalicky nebo aniontové [8]. Pii hydrolytické polymeraci je délka fetézce
funkci mnozstvi ptidané vody, ktera se v zavérecnych fazich odvadi (250-280 °C, snizeny
tlak). Nizkomolekularni slozky se odstrainuji vakuovou destilaci, event. extrakci horkou
vodou. Pii vysokych konverzich roste poCet rozvétvenych makromolekul event. pocet vétvi
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na fetézcich. Polymeraci lze provést v reaktorech slozitych tvarG (formach) i velkych
blocich [8, 9]. Vyrobky z PA 6 maji malé vnitini pnuti, pokud vznikaly pfi teplotach pod
bodem tani poly(e-kaprolaktamu).

PA 6 je Castecné krystalicky (~50 %), tuhy a houzevnaty. Pfi protahovani télesa z PA 6
(dlouzeni) maji jeho makromolekuly tendenci zmensit uthel svych os se smérem
napéti — orientuji se. PA 6 je proto typicky vlaknotvorny material. Vldkna tvoii znacny dil
z néj vyrabénych produktt. Dal§imi vyrobky jsou struny, folie a strojni soucasti. Je znamy
pod obchodnimi nazvy Nylon 6, Silon, Kapron, Ultramid [9].

2.144 PA610

Polyamid 610 se vyrabi z hexamethylendiaminu a kyseliny sebakové. Je hydrofobnéjsi nez
PA 66 a proto ma vySsi tuhost za mokra. Je trvale pouzitelny do 120 °C, vyrabi se
prevazné k vyrobe §tétin pro kartacnictvi [8].

2.14.5 PA 12

Hydrolytickou polymeraci lauryllaktam se pii teplotach nad 260 °C vyrabi PA 12. Jelikoz
je rovnovaha pii reakci posunuta siln€ doprava, je vytézek PA 12 témer 100% [9]. Pouziva
se na technické soucasti, které se vyznacuji vys$i houzevnatosti, dobrymi kluznymi
vlastnostmi, odolnosti proti opotiebeni a dobrou vlastnosti proti korozi za napéti.
Je pouzitelny v rozsahu teplot od —70 °C do 80 °C [8].

Nadmolekularni struktura polyamidu 12

U polyamidut lze pozorovat vznik dvou fazi a to o nebo y faze. PA 12 je semikrystalicky
polymera bézné se vyskytuje vy fazi, ktera je stabilnéjsi, a modifikace je kieh¢i. Bylo
zjisténo, ze a faze vznika za vysokych tlakli a nizsich teplot. Polyamid 12 ma nizsi teplotu
tanipokud se nachazi v o modifikaci. Okolo bodu tani PA 12 (165 °C) se a struktura méni
v vy strukturu. Zatimco pfeména y modifikace na a nebyla prokazana [27]. Modifikace a
je vysokoteplotni stabilni krystalicka faze. Po ochlazeni dochazi k pteméné do hexagonalni
y faze [28].

2.1.5 Zpracovani alifatickych polyamidu

Alifatické polyamidy lze zpracovat vSemi postupy obvyklymi pro termoplasty
a zvlaknovat ztaveniny. Mezi nejvyznamnéjsi postupy patii vstfikovani a vytlaCovani,
zpracovani na folie a monofily, které lze dale svarovat, lepit, potiskovat i pokovovat.
Polyamidové plasty jsou zpracovavany ze 74 % vstiikovanim, 22 % vytlacovanim, zbytek
litim a ostatnimi postupy.

Zvlaknovani polyamidu protlacovanim taveniny tryskami je relativné snadné, protoze
se pii teplotach taveni nerozkladaji a tavenina ma vyhovujici viskozitu. Vzniklé vlakno se
pak dlouzi a pranim zbavuje monomeru. Pro vyrobu polyamidovych vlaken je velice
rozsitené zvlaknovani z taveniny, protoze se pii taveni polyamidy nerozkladaji a Ize u nich
snadno dosahnout vyhovujici viskozity taveniny. Velkou prednosti zvlakfiovani z taveniny
jsou vétsi odtahové rychlosti, nevyhodou je pomérné slozité a materidlové narocné
zpracovatelské zafizeni, protoze z taveniny se polymery zvlakiuji pfi vysokych teplotach
(vétsinou nad 220 °C) a v neoxidujici atmosféte.
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Béhem zvlakniovaciho procesu dochéazi k rozkladu polymeru na plynné produkty
a ty pak zpusobuji ve vlaknech tvorbu bublin. Tento jev se odstrafiuje pouzitim pietlaku
pred zvlaknovaci tryskou. Kdyz vldkno opusti trysku, ochlazuje se pfimo za ni vzduchem
nebo vodou, aby se zabranilo vzniku pfili§ velkych krystall, které by zhorsovaly jeho
kvalitu. Polyamidova vlakna je nutné béhem vzdusného chlazeni kondicionovat vodni
parou na urCitou stalou vlhkost, aby vlakna nepfijimala vzdusnou vlhkost a to az do
procesu navinuti na civku. Hodnota vlhkosti se pohybuje kolem 5 % [10].

Jak jiz bylo feCeno vySe, polyamidy se zpracovavaji také vstfikovanim nebo
vytlaCovanim dale pak litim, lisovanim, sintrovanim a to pfedevSim PA 6 a PA 660,
polyamidy lze rovnéz obrabét. Zvlastni postaveni maji technologie vyuzivajici vysokeé
rychlosti aniontové polymerace, ktera dovoluje spojit do jednoho technologického celku
polymeraci a tvareni vyrobku, tzv. polymeracni odlévani (monomer casting) ve statickych
nebo rotujicich formach, reak¢ni injekcni vstiikovani (RIM) a extruze. Tyto technologie
umoziiuji vyrobu rozmérnych vyrobku riznych tvara, jako desek, trubek, ozubenych kol
1 nadrzi na pohonné hmoty [7].

2.1.6 Pouziti polyamida

Polyamidy se pouzivaji pro vyrobu vlaken i jako objemové plasty. Nylony se fadi mezi
nejdulezitéjsi nejen pro své vyjimecné vlastnosti ale i pro objemem celosvétové rocni
produkce pfes 7 Mt (na PA 6 pfipada cca 55 %, na PA 66 cca 40 %) [7]. Vstiikované
vyrobky jsou urCeny pro elektrotechnicky prumysl (21 %), vozidla (30 %),
strojirenstvi (10 %), stavebnictvi (5 %) a dalsi odvétvi (8 %). Vytlacované vyrobky slouzi
jako folie (11 %), polotovary (4 %), monofily (4 %) a dalsi vyrobky (3 %). Folie slouzi
prevazné pro baleni potravin (salamu, masa, syru, uzenych ryb aj.), nebot’ vyborné€ brani
ptistupu kysliku. Pro zvySeni houzevnatosti se vyrabi smesi, napt. PA 66/ABS 50 : 50
(napt. Triax firmy Monsanto, USA) [8].

Z polyamidu se dale vyrabéji kluzna loziska a ozubena kola pro provoz bez mazani
(vyhodné v textilnim a potravinaiském prumyslu, kde by mazivo znecistovalo vyrobky),
Srouby, pojistné matice, femenice, kladky, kluznd oblozeni rukojeti, kliky a zavésy.
Vysokou pevnost a dobrou rozmérovou stabilitu méa polyamid plnény sklenénymi vlakny
(da se vstiikovat, ale nesmi se obrabét, protoze by prefezana sklenéna vlakna zptisobovala
velky otér pfi provozu soucasti). Vhodny je na kryty rucnich elektrickych vrtacek, rotory
ventilatort stejn€ tak pro tepelné mechanicky namahané vné&jsi soucasti automobilovych
motort a dalsi soucasti pod kapotou. Vyznamnym vyrobkem jsou polyamidova vlakna,
jak jemné textilie (silon, nylon), tak rybarské vlasce, tak struny. Vyrabéji se z nich textilie
vSeho druhu (i michané s pfirodnimi vlakny), lana, vyztuzujici kordy do pneumatik, folie,
hnaci femeny a dopravni pasy [2].
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2.1.7 Typy aromatickych polyamidu

2.1.7.1 Poly(m-fenylenisoftalamid)

Poly(m-fenylenisoftalamid) se pfipravuje bud’ emulzni polykondenzaci za michani roztoku
dichloridu kyseliny isoftalové v tetrahydrofuranu ¢i cykloheaxanonu s roztokem
m-fenylendiaminu ve vodném 5 az 10 % roztoku Na,COs, nebo polykondenzaci obou
monomeru v roztoku dimethylacetamidu pii —10 °C. Roztokova polykondenzace ma
v praxi vét§i vyznam, nebot se ji ziska pfimo roztok vhodny pro zvlakiiovéani. Pfi suchém
zvlakrniovani je tfeba z vlakna odstranit sul, pfi mokrém difunduje vétsina soli do lazng.
Vlakna obsahujici zbytky soli maji horsi vlastnosti [8].

Polymer se nerozpousti ve vétSin€ organickych rozpoustédel. Za normalni teploty
se rozpou$ti v koncentrované kyseliné sirové a kyseliné chlorsulfonové, za tepla
v dimethylacetamidu za pfidavku 3 % CaCl,. Z tohoto rozpoustédla se také zvlakriuje.
Netaje, teprve nad 370 °C se rychle rozklada. Neda se proto zpracovavat vstfikovanim
nebo vytlacovanim, ale pouze lisovanim. Je trvale tepeln€ odolny v rozmezi 200 az 250 °C.
Modul pruznosti je Ctyfikrat vétsi nez u PA 66. Vlakna slouzi jako tepelné 1 hydrolyticky
odolny filtraéni material, pro nehoflavé odévy a zejména pro vyrobu specialniho
elektroizolaéniho papiru natiraného polyimidovym lakem, ktery se pouziva pro izolace
pfi teplotach 180 °C a vysSich. Ve formé papiru je material pouzitelny po 40 h pii 300 °C,
1 400 h pii 250 °C a 10 000 h pti 180 °C.

Poly(m-fenylenisoftalamid) se vyrabi v USA (firma DuPont, oznaleni Nomex)
a v Japonsku (firma Teijin, oznaceni Conex) [8].

2.1.7.2 Poly(p-fenylentereftalamid)

Ptiprava poly(p-fenylentereftalamidu) spociva v reakci p-fenylendiamidu s dichloridem
kyseliny  tereftalové v prostfedi smési  hexamethylfosforamidu  PO[N(CHj3),]3
a N-methylpyrrolidonu (v poméru 2 : 1) pii —10 °C. I kdyz je polymer vysoce krystalicky,
netaje —za vysokych teplot uhelnati, podobné jako poly(m-fenylenisoftalamid)
je samozhasivy, ma ale znacné vys§si modul pruznosti a vyssi pevnost. Modul pruznosti
vlaken je schopny konkurovat oceli a E-sklu .

Polymer ve formé vlaken vyrabi od roku 1973 firma DuPont pod obchodnim nazvem
Kevlar. Kevlarova vlakna maji pti 260 °C pevnost v tahu jako b&€zna textilni vlakna pfi
pokojové teploté. Jiz dlouho se tato vlakna pouzivaji k vyztuzovani pneumatik, hadic,
dopravnich past, kabelt a fement, dale se pouzivaji jako tkané textilie pro letectvi
a kosmonautiku. Spojkové oblozeni pro automobily zesilené Kevlarem pouzivaji predni
svetovi vyrobci automobili. Termoplasty vyztuzené aramidovymi vlakny predstavuji
novou generaci konstrukénich materialu [8]. Je to polymer vysoce krystalicky, jeho vlakna
maji po orientaci v€tsi pevnost nez ocelové dratky stejného prifezu. Jsou z né€j vynikajici
kordy v pneumatikach. Je cennou slozkou (vyztuzujici) nékterych kompozit [9].
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2.1.8 Misitelnost polyamidu
Smeési alifatickych polyamidi jsou velmi vzacné. Vyznam ma smés PA 48/PA 66
a PA 66/PA 6. Miseni je mozné diky téméf stejnému poctu methylenovych jednotek mezi
amidovymi skupinami. Polyamidy se dale smésuji s dal§imi polymery, napt. PA 6 nebo
PA 6,6 se polystyrenem, polypropylenem (PP) a akrylonitrilbutadienstyrenem (ABS) [5].

Vzhledem k reaktivité polyamida s Lewisovymi kyselinami, jsou polyamidy vhodné
k miseni se vSemi materialy patficimi do skupiny spotiebnich, technickych a specialnich
polymert. Existuje spousta smési PA s elastomery, termoplasty a méné Casto reaktoplasty.
Misenim PA s elastomery, dokonce, i kdyz PA je ve smési minoritn¢ zastoupeny,
se dosahuje zpevnéni. VéEtsina smési PA s reaktoplasty byla vyvinuta pro snizeni viskozity
a tim zlepSeni zpracovatelnosti PA. Dalsimi divody jsou zvySeni modulu a razové
houzevnatosti [23].

Misitelnost polyamidl a stejné tak jako jinych polymert se popisuje pomoci zmény
Gibbsovy volné energie AG a tika, ze systém je misitelny, je-li zména Gibbsovy volné
energie zaporna.

AG,, =AH,, —TAS,, 1.1

kde AHym a ASym jsou smésovaci entalpie a entropie.
Binarni polymerni smés popisuje Flory-Hugginstv vztah, a jeho Gprava, pro molarni
Gibbsovu volnou energii:
X2

AG,, o Q
— M =lng +ZInep, + 22
RTV V, 2 v, 0, v DD, 1.2

(X D,
AG,, =RTV| —In@, + —=1n +B
M [V 2 v Q’zj

plp2
1 2

Ao _ ., . p_ X RTV

v, 4

Kde index 1 se pouziva pro rozpoustédlo a index 2 pro polymer. ¢, je objemovy zlomek
slozky 1, Vi je molarni objem slozky i, B je binarni interakéni parametr. Prvni dva ¢leny
rovnice vyjadiuji kombinacni smé§ovaci entropii, zatimco tieti Clen vyjadiuje sméSovaci
entalpii. U polymernich systému je V; vysoké obrovské. To znamena, ze po dosazeni
nabyde entropicka slozka zanedbatelné malych hodnot a proto rozhodujicim faktorem
pro misitelnost nebo nemisitelnost systému se stava entalpicka, respektive tfeti Clen
Flory-Hugginsonovy rovnice [5, 23].
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2.2 Metody strukturni analyzy polymeru

2.2.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) slouzi k méfeni hmotnosti nebo zmény hmotnosti
vzorku jako funkci teploty nebo Casu. Ke zméndm hmotnosti vzorku dochazi b&hem
sublimace, vypafovani, rozkladu, chemické reakce a pifi magnetickych a elektrickych
preménach. KliCovymi faktory jsou vybér meéfici atmosféry (dusik, vzduch) a podminky
pfitomné v komorte (rychlost ohfevu, priutok inertniho plynu), kde je umistén vzorek.
Méteni

se provadi na termogravimetrickém analyzatoru nebo termovahach, pficemz je pevny
vzorek umistény v panvicce, ktera slouzi jako nosi¢ vzorku.

Termovahy detekuji silu, kterd udrzuje stav hmotnostni nuly pomoci elektromagnetické
silové zpétné vazby. Usporadani mize byt vertikalni nebo horizontalni [11].

Vystupem meéfeni je zavislost zmény hmotnosti na teploté a Casu — TGA kiivka.
Jeji charakter mize byt vicestupriovy a prechody mezi t€mito stupni ve zménach hmotnosti
je Casto nevyrazny. K jejich odliseni slouzi derivovana kifivka. Bodem odliseni je teplota
odpovidajici  nejniz§i  hodnot¢  ubytku  hmotnosti mezi  dvéma  kroky
(bod My;naobr. 1) [11].

Standardné se TGA kfivka znazortiuje v procentech pavodni hmotnosti (vyhoda
vzajemného porovnani vysledku z jinych experimenti) vici teplote.

Na TGA kiivce pozorujeme:

e oblasti zmén hmotnosti (ubytek, nartst)

e oblast beze zmény hmotnosti (oblast termické stability)
e dil¢i hmotnosti ubytek (%, g)

e celkovy hmotnostni ubytek (%, g)

——— hmotnost [mg]
Hmotnost

-—-- DTG-signal [%/min]

T [°CY/ t [min]
Obr. 1. Zavislost zmény hmotnosti na teploté/¢asu [11]

—K iv
\ V
i
T T i

Teplota

Obr. 2: Typy rozkladnych kfivek pfi
TGA analyze [12]
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Soucet vSech dil¢ich hmotnostnich ubytkl daného termického rozkladu se pak rovna
hmotnostnimu ubytku celkovému [12].

Obr. 2 ukazuje zakladni typy termogravimetrickych kfivek. Kfivka (i) ukazuje takovy
ptipad, kdy ve vzorku neprobih4 zadny dé&j, nebo probiha takovy dé& (tani, polymerizace),
ktery neni doprovazen zmeénou hmotnosti. Kfivka (i) znazorfiuje ubytek hmotnosti,
je typickych pro ztratu vlhkosti a desorpci.

Ktivka (iii) je prikladem termického rozkladu probihajicim v jednom kroku,
ktery charkterizuje termicky stabilni vychozi latku a finalni produkt termického rozkladu.

Na kfivce (iv) vidime situaci, kdy termicky rozklad probihé ve vice krocich, pfi¢emz ty
jsou vzdy oddéleny platy (termicky stabilni vychozi latka, meziprodukty a finalni produkt
termického rozkladu).

Kftivka (v) reprezentuje podobny termicky rozklad probihajici ve vice dil¢ich krocich,
nicméngé ty jiz nejsou oddélené platy odpovidajicimi vychozi studované latce a finalnimu
produktu termického rozkladu.

Na TGA - ktivkach Ize pozorovat jak hmotnostni ubytky, tak i narast hmotnosti (kiivka
vi). To byva zptsobeno reakci studované latky s plyny v komote vzorku.

Na kfivce (vii) pozorujeme nepfili§ Casty pfipad, kdy se produkt oxidace pii dalSim
zvySeni teploty rozklada (napf. stiibro se oxiduje na AgO, které se pii vysSich teplotach
rozklada zpét na prvky [12].

Sledovani rozkladnych procesi béhem termogravimetrické analyzy poda informaci
orozkladnych  procesech, umoziiuje stanoveni obsahu vody nebo jinych
nizkomolekularnich latek, napf. oleju, plastifikatori, povrchové upravy plniva nebo
vyztuze a rovnez slouzi k uréeni obsahu plniv nebo vyztuze ve zkoumaném materialu [11].

2.2.2 Diferencialni kompenzacni kalorimetrie

Diferencialni kompenzacni kalorimetrie (DSC) je jedna z metod termické analyzy.
Jeji princip je zalozen na méfeni zmény dodané respektive uvolnéné tepelné energie,
prestoze je teplota méfeného vzorku a referen¢niho vzorku udrzovana na stejné hodnoté.
Pomoci DSC se urcuje predevsim teplota a mérné skupenské teplo fazové zmeény.

Pfi stanoveni tepelnych vlastnosti pomoci DSC se vychazi ze vztahu

AH =KA 1.4

kde AH je skupenské teplo (entalpie) tani Cisté latky, K je kalorimetricka konstanta
zavisla na teploté tani Cisté latky a A je plocha pod respektive nad DSC kiivkou.

Vlastni meéfeni zacina umisténim velmi malého mnozstvi (mg) meéreného vzorku
na jednu panvicku diferenéniho kompenzacniho kalorimetru. Na druhou panvicku
je umistén referenéni vzorek o znamé tepelné kapacit€¢ mimo teplotni interval meéfeni.
Do meéficiho programu piislu§ného diferencniho skenovaciho kalorimetru je tfeba zadat
teplotni rezim (chlazeni nebo ohfev), teplotni interval, rychlost teplotniho rezimu a pocet

16



meéfeni respektive cykld. Méfeni se provadi v inertni atmosféie (dusik, argon) nebo
v oxidaCni atmosfére (kyslik), pfiCemz meéfeni v oxidacni atmosféie slouzi k urceni
oxidacni stability.

Pro metodu DSC existuji dva typy kalorimetrt, kalorimetr s tepelnym tokem, u kterého
se méfi teplota vzorku a referencniho materidlu a tepelny tok se pocita z rozdilu teplot.
Kalorimetr s kompenzaci vykonu, kde se méfi pfimo tepelny tok.

Vystupem z méfeni je DSC kfivka, tedy zavislost tepelného toku na teploté a Casu.
Pokud dojde k fyzikalni pfeméné nebo chemické reakci projevi se to jako odchylka
tepelného toku od zakladni Cary. Zakladni Cara charakterizuje stav, kdy nedo§lo k zadné
entalpické nebo fazové preméné. Na DSC kiivce 1ze pozorovat fazové piechody, jako jsou
zmena skupenstvi (vypatfovani, tani), krystalizace, skelny prechod [12].

Krystalizace degradace

J/ zaldadni cara

skelny prechod

tepelny tok
<+ €X0

vypatovani

endo

teplota’ ¢as

Obr. 3: Kalorimetricky kfivka znazoriujici tepeln¢ zabarvené zakladni prechody fyzikalni a
chemické pfemény materialt [11]

Metoda DSC nachazi velmi Siroké uplatnéni v oblasti charakterizace polymerd. Pomoci
diferencni kompenzacni kalorimetrie je mozné zjistit prubéh entalpickych piechodt
testovanych vzorku a urcit charakteristické teploty téchto prechodu, predevsim teplotu tani
(Tw), teplotu krystalizace (7¢) a teplotu skelného pfechodu (7,), které nepfimo vypovidaji
o nadmolekularni struktufe a napomahaji k identifikaci polymert. Dale je mozné urcit
stupen krystalinity, stanovit mérnou tepelnou kapacitu a 1ze studovat degradaci a starnuti
polymeru a faktory, které tyhle procesy ovliviiuji.

2.2.3 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
Infracervend  spektrometrie s Fourierovou transformaci zaznamenava absorpci
infraCerveného zafeni pii pruchodu vzorkem v zavislosti na vinové délce. Jedna
se o analytickou metodu pouzivanou k identifikaci neznamych organickych a polymernich
materialu. Dale umoziiuje kontrolovat kvalitu a konzistenci vzorku nebo urcit mnozstvi
jednotlivych slozek ve smési a identifikovat ptipadné necistoty ¢i pfimesi. K urCeni slozeni
je nejvhodnéjsi metodou v modu uplného zeslabeného odrazu (FTIR-ATR). Diky této
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metodé muzeme urcit funkcni skupiny a typy vazeb pfitomnych ve vzorcich pevnych
a kapalnych materialt [13].

Vzorek podrobeny FTIR analyze muze byt v pevném, kapalném i plynném skupenstvi.
Pro meéteni pomoci FTIR analyzy jsou vyuzivany transmitancni nebo reflektacni metody.
Transmitatni metoda je zaloZzena na prachodu paprsku vzorkem. Kapalny vzorek
je umistén do kyvety, jejiz okénka jsou z chloridu sodného. Pevny vzorek je pro analyzu
potfeba namlet v malém mnozstvi s prfidavkem bromidu draselného, kterd slouzi jako
nosna latka. Poté je tato smeés slisovana do tablety, ktera je umisténa do drzéku
umoziuyjicim transmitaci paprsku. Pfi reflektanéni technice ATR se zafeni odrazi
od vzorka a pronika pouze do hloubky nékolika mikrometra vzorku [14].

Pii méfeni pomoci FTIR je potifeba odstranit vliv prostfedi a pfistroje na méfeni.
Vzhledem ktomu je nezbytné provést meéfeni bez umisténi vzorku, Cimz zjistime
frekven¢ni spektrum prostedi, jez muze byt nasledné srovnano se spektrem méfeného
vzorku. Timto postupem lze ziskat frekvencni spektrum pouze daného vzorku bez dalSich
vlivii. Méfeni frekvencniho spektra prostiedi maze byt provedeno pouze jednou pro vice
meéfeni spekter vzorkl, jelikoz toto spektrum je charakteristické pro pfistroj samotny
a urcitou meérici atmosféru [19].

Princip

Princip této metody je zalozeny na interakci infraCerveného zafeni o vlnové délce A
v rozsahu 0,78-1000 um (coz odpovida vino&tu v 13000-10 cm™ se vzorkem. Cast zafeni
je vzorkem absorbovana a Cast zafeni vzorek propusti. Pro popis absorbovaného zateni
a proniklého zafeni se zavadi veli¢iny absorbance a transmitace. Trasmitace je urCena
podilem intenzity jeho zafeni, které proSlo vzorkem (/) kintenzité, k intenzité zafeni
vydavaného zdrojem (Ip). Absorbance A je vyjadrena dekadickym logaritmem
z ptevracené¢ hodnoty transmitance. Vysledné spektrum zobrazuje zavislost energie
(v ptfipadé transmitance vyjadiena v procentech, absorbance je bezrozmérna) na vinové
délce zareni [15].

T:Ii[%] 1.5

0

1
A=—-log— 1.6
gT

Kazda latka nebo material ma své charakteristické spektrum. Diky této skutecnosti
muzeme infraCervenou spektometrii vyuzivat k identifikaci vzorku, pficemz nejdulezitéjsi
je pasmo o vino&tu 1500—400 cm™, které se nazyva oblast otisku palce. Pomoci kvalitativni
identifikace materialu je infraCervené spektrum neznamé latky porovnano
se spektry znamych materialu, které jsou ulozené v databazich (tzv. knihovnach spekter).
Kvantitativni analyza neni pfili§ Cast4, ale 1ze ji provést k urCeni koncentrace jednotlivych
slozek materialu. Jejich mnozstvi je zjisténo z velikosti oblasti pod kiivkou spektra.
Kalibrace této metody se provadi urenim koncentrace ze standartni kiivky spektra
se znamou koncentraci [16].
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Spojent infracervené spektrometrie a termogravimetrické analyzy

V dnesni dobé je pii vyzkumu hojné vyuzivana kombinace infraervené spektrometrie
a termogravimetrické analyzy. Spojeni téchto dvou technik poskytuje vyznamné informace
nejen o prub&hu termického rozkladu vzorku, ale umoziuje rychlou a efektivni kvalitativni
a kvantitativni analyzu vznikajicich plyni. Kombinace TGA kiivek a infraCervenych
spekter ziskanych v prabéhu experimentu poskytuje vyjimeCny pohled na slozeni
a vlastnosti vzorku [26].

2.24 Opticka mikroskopie

Opticka svételna mikroskopie je jednoducha zobrazovaci metoda, ktera nachazi §iroké
uplatnéni v primyslovych, vyzkumnych, ale i klinickych laboratofich, pravé pro svou
relativni nenaroCnou na pristrojové vybaveni, tak i snadné ovladani. Slouzi pro zobrazeni
a hlavné zvétSeni (pfibliZzeni) Sirokého spektra barevnych i nebarevnych materialt
(rostlinné a zivocisné buriky, horniny, vlakna, polymery, stavebni materialy).

Opticky mikroskop umoziiuje rozeznat struktury, které nejsou viditelné pouhym okem.
Sklada se z osvétlovaci Casti (zdroj svétla, kondenzor, clona), mechanické casti (podstavec,
stojan a stolek s kiizovym posunem) a optické casti — objektivi a okularta. K zobrazeni
se vyuziva viditelnd cast spektra (o vlnové délce 420-760 nm). Svételny mikroskop
umoziuje zveétsit obraz vzorku az tisickrat a rozliSit detaily az na trovni 0,2 pm. Toto
omezeni je dano vlnovou povahou svétla, tedy ani v pfipadé pouziti kvalitnéjSich Cocek
se rozliSovaci schopnost nezlepsi. Pro kvalitni zobrazeni preparatu je potieba, aby jim
prochéazelo svétlo, které se dale soustfedi na vzorek pomoci kondenzoru. Objektiv tvori
soustava cocek s velmi kratkou ohniskovou vzdalenosti, ktera vytvari skutecny, pfevraceny
a zvétSeny obraz objektu, ten se promita mezi ohnisko okularu a okular. Okularem je pak
tento obraz pozorovan zdanlivé zvétSeny. Vysledny obraz je tedy zdanlivy, zvétSeny
a prevraceny.

Opticky mikroskop umoziiuje méfit s ne€kolika riznymi kontrastnimi metodami.
Pozorovani ve svétlém poli patii mezi zakladni a nejjednodussi zobrazovaci metody.
Svétlo prochazi vzorkem nebo je od né odrazeno, pii tom nejsou ménény jeho vlastnosti
pouzitim polariza¢nich nebo jinych filtrd. Pouziva se u barevnych nebo pfirozené
pigmentovanych preparati s vysokym kontrastem. Zobrazovani vzorkd v tmavém poli
zvySuje kontrast snimaného objektu, a proto je vhodné pro prihledné nebarevné preparaty,
napi. zivé builky. Do objektivu vstupuje pouze svétlo, které interakci se vzorkem
pozménilo smér §ifeni (zorné pole je tmavé a objekty zafi na temném pozadi) [20, 21, 22].

2.2.5 Konfokalnilaserova rastrovaci mikroskopie

Konfokalni laserova mikroskopie je opticka zobrazovaci metoda, kterda ma radu vyhod jako
jsou vyborny kontrast a rozliSeni. Nutna neni ani potfebna specialni pfiprava vzorku diky
velkému rozsahu zvétSeni. Metoda vyuziva optickou soustavu cocek a bodovy rastr
monochromatického paprsku. Diky tomuto principu lze ziskat 3D zobrazeni povrchu.
Laser rastruje nejCasté€ji vose X-Y, a ujednoduchych typi v ose X a umikroskopt
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uréenych pro biologii vose X-Y-Z. Pozorovani se provani zalaboratorni teploty
a atmosférického tlaku [20].

2.2.6 Rentgenova difrakéni analyza
Rentgenova difrakce je technologicky vyspéld, nedestruktivni metoda pro analyzu Siroké
Skaly materialu zahrnujici tekutiny, mineraly, polymery, katalyzatory, plasty, tenké vrstvy,
keramické materialy, solarni ¢lanky a jiné. Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je
nepostradatelna metoda pro vyzkum a charakterizaci materialt. Priklady aplikaci zahrnuji
kvalitativni a kvantitativni fazovou identifikaci, krystalografii, ur€ovani struktury
a relaxace. Dopada-li na krystal monochromaticky svazek rentgenovych paprski (takovy,
ktery ma jen jednu vlnovou délku), rozptyluje se na atomech do vSech smért uvnitf
krystalu.

Protoze jsou atomy v krystalu pravidelné uspotfadany, vybuzené rozptylené sekundarni
zateni se interferenci (skladanim) v nékterych smeérech zesiluje a produkuje
tzv. difraktované zateni. Princip tohoto déje vystihuje Bragguv zakon:

2dsin@ =nA 1.8

kde d je mezirovinna vzdalenost, @ je uhel dopadu rentgenového svazku, n je fad difrakce
a A je vlnova délka rentgenového zafeni.

Vystupem z méfeni je zavislost intenzity difrakce na thlu 28, coz je tihel mezi dopadem
a odrazem rentgenova zareni.

ACB = 2d sin®

Obr. 4: Schéma difrakce rengtgenova zafeni na rovinach atomi [25]

Latky, které jsou analyzované XRD metodou je nutné prevést do velmi jemného
praskovitého stavu. Velikost ¢astic by méla byt nejméne pod 0,063 mm. Takto upraveny
vzorek se vlozi do tzv. nosie vzorku (plosna formicka obdélnikového tvaru). Povrch
vzorku v nosici se zarovna do jedné roviny pfitlacenim kryciho sklicka. Vzorek se prevadi
do praskovitého stavu, protoze maly objem latky obsahuje velké mnozstvi
mikroskopickych zrn (krystalitil) nejriznéji orientovanych [24].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Material

Cemé plastové spony pouzivané k utahovani textilnich popruhti, neporusené a prasklé,
vyrobené vstfikovanim polyamidu v pribéhu let 1998-2014. Neporusené spony pochazi
z let 1998, 2000, 2002, 2004, 2006 a 2014, porusené spony z let 2000 a 2004. Porusena
spona z roku 2000 byla jedna, z roku 2004 byly dvé (oznaceni 2004-lomA, 2004-lomB).
Tyto spony praskly v prub€hu pouzivani v praxi. NeporuSené spony pouzivané nebyly.
Podrobnéjsi informace o vyrobé nejsou znamé.

Spony byly testovany metodou infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci
v modu uplného zeslabeného odrazu (FTIR-ATR), diferen¢ni kompenzacni kalorimetrii
(DSC), termogravimetrii (TGA) a rentgenovou difrakéni analyzou (XRD) s cilem
identifikovat material, ze kterého byly vyrobené. Material spon z roku 2000, porusené i
neporuSené, byl testovany na pfistrojovém komplexu TGA-FTIR s cilem analyzovat
rozkladné plyny vzniklé pfi rozkladu. Vzorky k TGA, DSC FTIR-ATR a TGA-FTIR
analyze byly pfipravené z dodanych spon vzdy ufiznutim/ukrojenim potfebného mnozstvi
a velikosti. Material neporusenych spon byl mékky, material porusenych spon kiehky. U
poruSenych spon 2004-A a 2004-B byl méfeny jak material v misté lomu, tak material
diagonaln¢é vzdaleny od mista poruseni. Takovy vzorek byl oznaCeny jako protimisto
(tabulka 2). Na zaklad€ vysledi z TGA analyzy byly neporusené spony z roku 1998, 2000
a 2014 susSené pii 80 °C a charakterizovany metodou TGA a DSC s cilem zjistit, zda je
vhodnéj§i spony pred analyzou susit. Pro XRD analyzu byly ze spon 2000 a 2004,
porusené 1 neporusené, pripravené tenké rezy o tloustce do 500 nm s cilem zajistit vzorky s
rovnym povrchem. Metodou XRD byly analyzovany také vzorky po DSC a vzorky vzniklé
po roztaveni na vzduchu (zabalené v alobalu) a zchlazeni ve smési vody a ledu a
v kapalném dusiku s cilem charakterizovat zménu struktury. Roztaveni a prudké zchlazeni
vzorkll bylo provedeno s cilem pfipravit vzorky s pfevazujicicm amorfnim podilem a
metodu XRD stanovit krystalické podil. Tento pak srovnat s hodnotou ziskanou z DSC
analyzy.
Oznaceni studovanych spon pro charakterizaci TGA a DSC je uvedeno v tabulce 2.

3.1 Termogravimetricka analyza
Teplotni stabilita testovanych spon byla stanovena z rozkladnych kfivek pfi ohfevu vzorka
(9—-12 mg) rychlosti 10 °C/min v inertni dusikové atmosféte (60 ml/min) na pfistroji Q500,
TA Instruments z laboratorni teploty do 650 °C. Protoze u vétSiny spon nedoslo k rozkladu
beze zbytku, a Cernd barva spon poukazuje na mozny obsah sazi, byly vzorky dale
ohfivané v atmosféfe vzduchu do 750 °C rychlosti 10 °C/min.

3.2 Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie
Z kazdé spony byl ufiznuty kousek o hmotnosti 10-12 mg, ktery byl zalisovany do
standartniho hlinikového nosice vzorki a promeéfeny na kalorimetr 204 F1, Netzsch,
v inertni atmosféfe dusiku (40 ml/min). Vzorek spony byl ohtat rychlosti 10 °C/min na
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220 °C s vydrzi 10 min, poté ochlazen na 0 °C a znovu ohfat stejnou rychlosti 10 °C/min
na 220 °C. Vzorky poruSenych spon byly ohtaty az do teploty 250 °C. Pro vypocet
krystalického podilu bylo pro PA 12 pocitano s hodnotou rovnovazného tepla tani
246 J/g [11].

Tabulka 2: Oznaceni testovanych spon pro charakterizaci TGA a DSC
Rok vyroby spon a dalsi znaceni Informace o sponé
1998 neporusena
neporusena, susena 4 h pii 85 °C

1998-A susena

(odfiznuty kousek)
1998-B susena neporusena, susena cela 5 h pri 85 °C
2000 neporusena
2000-lom porusSena
2000-susena neporusena, susena 5 h pii 85 °C
2002 neporusena
2004 neporusena
2006 neporusena
2014 neporusena
2004-lomA poruSend, spona jedna

porusena, vzorek odebran z mista naproti
prasklého mista sponyA
2004-lomB porusena, spona druha

2004-lomA-protimisto

porusena, vzorek odebran z mista naproti

2004-lomB-protimi
004-lomB-protimisto prasklého mista spony B

2014-susena neporusena, susena 5 h pii 85 °C

3.3 Infracervena spektrometrie v médu aplného zeslabeného odrazu
Meéfeni bylo provedeno na spektrometru Tensor 27, Bruker s pouzitim diamantového
krystalu ve spektralni oblasti 4000-600 cm™ pii rozlideni 4 cm™; koncové spektrum bylo
ziskano z 32 skent. U kazdé neporusené spony byly méfené dva povrchy a dva prafezy
(krajeni ziletkou). Prislusné vzorky byly oznacené jako dosud s pfiponou povrchl,
povrch2, stfedl a stied2.

3.4 Termogravimetrickd analyza-Infracervena spektrometrie s Fourierovou
transformaci
Méfeni materialu neporusené spony 2000 (11 mg) a porusené spony 2000 (12,2 mg) bylo
provedeno ohfevem z laboratorni teploty do 750 °C rychlosti 10 °C/min v inertni dusikové
atmosfére (25 ml/min) na termogravimetru Discovery, TA Instruments; rozkladné plyny
byly analyzované na spektrometru iS10, Nicolet (cela i prepravni kapilara plyna byla
ohfivana na 250 °C).
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3.5 Rentgenova difrakéni analyza

Krystalograficka struktura spon 2000 porusena i neporusend, 2004-lomA a 2004-lomB,
2004 a 2014 byla proméfena na stolnim rentgenovém difraktometru Miniflex 600, Rigaku.
Rentgenové zareni bylo buzené médénou rentgenkou pii 40 kV a 30 mA. Difrakéni
zaznam byl pofizen v rozsahu 2—-50° 26. Tenké fezy spon byly na hlinikovy nosi¢ vzorku
s vyfezem 2x2 cm uchycené pomoci krepové pasky a moduritu, na plny nosi¢ s odleptanou
plochou pro vzorek (2x2 cm, hloubka 0,5 mm) vyrobeny z polymetylmetakrytalu pomoci
moduritu. Tenké fezy byly uchyceny tak, aby jejich povrch byl v jedné rovin€ s nosi¢em
vzorku.

Difrak¢éni zdznam krepové pasky, moduritu a obou byl pofizeny za stejnych podminek
jako spon s cilem odlisit jejich odezvu na difrakcnich zaznamech spon.

Byla provedena analyza jak ptivodnich vzorku, tak vzork po DSC analyze. Za G¢elem
prevedeni materialu spon 2000 a 2004, porusenych i neporusenych, do co nejvic amorfniho
stavu, byly tenké fezy ptuvodnich vzorkl roztaveny a nasledné zchlazeny ve vodé s ledem.
Protoze nedoslo ke znaénym zménam v podilu krystalické struktury, bylo provedeno dalsi
roztaveni a chlazeni v kapalném dusiku. Po XRD analyze byly vzorky podrobeny DSC
analyze a na XRD znovu zméfeny. Pfiklad znaCeni vzorkt pro XRD analyzu je uvedeno
v tabulce 3.

Tabulka 3: Znaceni vzorku tenkych fezi spon z roku 2000 pro XRD analyzu

Oznaceni spony vysvétlivky

2000-fezl na nosi¢ piipevnén 1 tenky fez

2000-tez3 na nosi¢ piipevnény 3 tenké fezy vedle sebe

2000-led na nosi¢ pripevnén 1 vzorek vznikly po roztaveni a ochlazeni
tenkého fezu ve smési vody a ledu

2000-led-dusik na nosi¢ pfipevnén 1 vzorek vznikly po znovu roztaveni a
zchlazeni vzorku 2000-led v kapalném dusiku

2000_po DSC-led-dusik vzorek, ktery byl po dvojim chlazeni podroben DSC analyze

2000_po DSC puvodni vzorek po DSC analyze
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Termicka analyza

4.1.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrické kiivky spony 2000 jsou uvedené na obr. 5-6, vyhodnocena data

vSech spon jsou shrnutd v tabulce 4.

Tvar rozkladnych kiivek spon ze vSech let vyroby je podobny s ubytkem hmotnosti
98-99 % (uspon 2006 a 2004-lomA-protimisto 100%). Nerozlozeny zbytek pfislusi
pyrogennimu uhliku, ktery se rozlozil v kyslikové atmosfére. Rozkladny proces je u vSech
spon tfistupfiovy, s hlavnim rozkladnym krokem polyamidu.

Prvni rozkladny krok se projevuje pii ohfevu do 200 °C, kdy doslo k uvolnéni vody
popfiipadé jinych nizkomolekularnich latek v mnozstvi 0,2 az 1 %, pifi¢emz vyssi obsah

vykazaly vzorky spon porusenych.

Tabulka 4: Ubytek hmotnosti a teploty rozkladu jednotlivych spon

Ubytek Ubytek
Spona hmotnosti do hmotnosti do Tonset [°C] T, [°C]
750 °C [%] 200 °C [%]
1998
99,0 + 0,5 0,7+0,1 4250 + 3,0 444,0£2.6
iifﬂ‘: 99.6 0,2 424.0 440,8
1519126811]: 99,5 0,2 4250 439,5
2000 99,9+ 0,1 0,6 426,0+ 9,9 4483 + 4.6
2000-susena 99,4 0,2 428,0 448.6
2000-lom 98,9+ 1,2 0,8+ 0,1 391,050 405,0 £ 7,0
2002 99,9 + 0,0 0,6+ 0,1 428,0 5,0 446,0 = 3,7
2004 99,9 + 0,0 0,6 0,0 421,042 446,0 = 2,8
2006 100 0,5+0,1 426,0 = 5,0 4470
2014 99,9 40,1 0,6+ 0,1 426,0 £7.5 4470 £ 3,8
2014-susena 99,8 0,1 427,0 4485
2004-lomA 99.9+ 0,5 0,8+ 0,1 4245+35 450,0 + 3,5
2004-lomA- 100,0 0,9 4250 452,0
protimisto
2004-lomB 98,7 0,9 389,0 415,0
2004-lomB 98,2 1,0 388,0 407,0
protimisto

24



K hlavnimu rozkladnému kroku vSech vzorkd spon neporuSenych a spony prasklé
2004-lomA doslo pti teploté¢ 439-450 °C (T;, teplota hlavniho rozkladného kroku).
U spon porusenych, kromé 2004-lomA, doslo k hlavnimu rozkladnému kroku pii teploté
o asi 40°C nizsi. O40°C byla niz§i 1 teplota pocatku rozkladu (7onse) hlavniho
rozkladného kroku, jak je zfetelné na obr. 5, coz svédci o tom, zZe material poruSenych spon
je teplotné meéné stabilni. Treti rozkladny krok u spon poruSenych navazuje na hlavni
rozkladny krok, zatimco u spon neporusenych a spony 2004-lomA je posunuty za hlavni
rozkladny krok. Toto spolu s odliSnou 7; spon porusenych svéd¢i o jiné strukture, jak dale
prokazala FTIR-ATR, DSC a XRD analyza. Spona 2004-lomA a 2004-lomA-protimisto
vykazuje oproti spondm neporusenym pouze vySSi obsah nizkomolekularnich latek
(stabilizatory, plastifikatory nebo jina aditiva). Stejné rozkladné parametry materialu
protimista u spony 2004-lomA a 2004-lomB sv&d¢i otom, ze materidl je stejny v celé
spong.

SuSenim spon doslo ke snizeni ubytku hmotnosti do 200 °C 00,5 % (obr. 6); teploty
rozkladu polyamidu ovlivnéné nebyly.
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Obr. 5: TGA kiivky spony 2000 poruseng, neporusené a suseny pii 85 °C po dobu 4 h

25



100,5
100 -
x
= 99,5
wu
o]
=
6 99
E
K=
- _ _ - B
g. 98,5 - 2000-5u5%ena
Ke] 2000
b=}
98 | ——2000-lom
——2000-lom
975 1 ——2000
97 T T . T .
25 75 125 175 225 275

teplota [°C]
Obr. 6: Vyiez TGA kiivek spony 2000 v teplotnim rozsahu 25 do 300 °C

4.1.2 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Data vyhodnocena z prvniho a druhého ohfevu kalorimetrickych méfeni jsou uvedena
v tabulce 5, kfivky prvniho a druhého ohfevu spon 1998, 2000 a 2004, porusené
i neporusené, na obr. 7 a 8. Z obrazka i tabulky je ziejmé, Ze polymerni material spon
vykazal nékolik endotermickych a jeden exotermicky pfechod. U prvniho ohfevu je prvni
endotermicky prechod pripsany skelnému prechodu, na ktery navazuje pik tani poptipadé
suSeni aditiv nebo dokrystalizovaného podilu polyamidu (PA) vlivem skladovani. U spon
neporusSenych, véetné 2004-lomA, se dale kolem 164 °C vyskytuje studena krystalizace, na
kterou navazuje hlavni pik tani PA (178-182 °C). U poruSenych spon ke studené
krystalizaci nedochazi. Hlavnim pik tani s Tm; vyS§i nez u spon neporuSenych piedchazi
pii teploté asi 177 °C tani malého podilu mén¢e dokonalych krystalitti. Po hlavnim piku tani
je pritomny jesSté jeden, méné intenzivni s teplotou kolem 215 °C. Studena krystalizace
(Tec) vypovida o tom, ze chlazeni pfi vyrob€ neporusenych spon bylo dost rychlé a v§echny
krystalizace schopné fetézce se neuporadaly a doslo k tomu az pii ohfevu. Proto bylo také
mozné detekovat teplotu skelného prechodu (7%), kterou ve vétsiné€ pfipadu nebylo mozné
vyhodnotit u druhého ohfevu, protoze se podil amorfni faze nové struktury vzniklé po
prvnim ohfevu a chlazeni snizil. S tim souvisi narast krystalického podilu (X¢,;) cca 0 4 %.
Teplota tani zdstala pfi druhém ohfevu (Tim2) u neporusenych spon, véetné 2004-lomA,
stejna a jeji hodnota svédci o tom, ze jsou spony vyrobené z PA 12, ktery krystalizuje
v modifikaci y, coz prokazalo FTIR-ATR a XRD analyza.

26



U porusenych spon doslo pfi druhém ohfevu ke snizeni hlavniho piku tani ze 192
na 188 °C a ke snizeni krystalického podilu. Pik tani pii 177 °C se pifi druhém ohtevu
projevil jako levé rameno tani hlavniho piku nebo samostatny pik tani s T 183 °C. Pik
tani pii 213 °C vymizel nebo se jeho intenzita znacné snizila, jak je tomu u vzorku
2004-lomB-protimisto. Je zifejmé, zZe material spon poruSenych je jiny nez u spon
neporuSenych. Analyza FTIR-ATR prokazala, ze materidlem neporuSenych spon je
také polyamid, tento ma ale strukturu a. Teplota tani poukazuje na polyamid 11, ktery
obsahuje méné CH, skupin a vice NH skupin, proCez je material méné stabilni, jak
prokazala analyza TGA. Zména teploty a poctu pikd tani muze svédCit o pritomnosti
pfimesi a/nebo recyklatu polyamidu. Stejné kalorimetrické parametry materialu protimista
u spony 2004-lomA a 2004-lomB svédci o tom, ze material je stejny v celé spon¢.
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Obr. 7: Endotermické kfivky prvniho ohfevu spony 1998, 2000 a 2004, exo dé€je nahoru; hlavni
jednotka osy y odpovida 0,2 W/g
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Obr 8: Endotermické kiivky druhého ohfevu spon 1998, 2000 a 2004; exo d&je nahoru; hlavni
jednotka osy y odpovida 0,2 W/g

Sus$eni neporusenych spon 1998 a 2000 prokazalo, ze endotermicky pik prvniho ohfevu
kolem 62 °C (obr. 9) mize prisluset vypareni aditiv, ktera ze vzorkd odesla pfi suSeni a
jejichz ubytek prokazala TGA analyza, tento je ale nizky na to, aby se projevil na DSC,
takze vic pravdépodobné bude pfisluset tani malo dokonalych krystalitt, které vznikly
dousporadanim fetézct polyamidu vlivem skladovani, protoze u suSenych vzorka se pfi asi
104 °C objevil endotermicky pik, ktery je tani dousporadanych fetézct pii teploté suSeni
pfitazeny. Material krystalizace schopné fetézce obsahuje, jinak by pfi ohfevu nedoslo ke
studené krystalizaci, a krystalické domény vzniklé dousporadanim pii urcité teploté
vykazuji tani pii teploté o 15-20 °C vyssi. Z divodu nizkého obsahu nizkomolekularnich
latek a dousporadani fetézctu polyamidu nebyly vzorky pfed testovanim suseny.

Vzorky porusenych spon, kromé 2004-lomA, které byly po roztaveni na vzduchu
prudce zchlazené ve smési vody a ledu a pak 1 v kapalném dusiku vykazaly dle teplot tani
(tabulka 5) strukturu, ktera u pavodnich vzorkd vznikla po prvnim ohfevu a chlazeni. Prvni
ohfev vykazal u spony neporusené 2000 a spony 2004-lomA studenou krystalizaci, tak
jako v pfipadé pavodnich vzorku, teplota tani se nezménila. Krystalicky podil se zménil
pouze u vzorkl spon zchlazenych v kapalném dusiku a to snizenim o max. 5 %. Za zminku
stoji vznik krystalitd s uzsi distribuci velikosti pro uzsi pik tani (obr. 10). Druhy ohfev
zménu teploty tani nevykazal, u vSech vzork( doslo k navySeni krystalického podilu
(v praméru 8,5 %o).
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Tabulka 5: Teploty skelného prechodu (7)), teploty krystalizace (7..) a teploty tani (T)
vyhodnocené z maxima endotermy prvniho a druhého ohfevu a krystalicky podil (Xc)

testovanych spon

Spona Ta[°Cl | Tee[°C] | T [°C] T [°C] Xer [%] Xe2 [P]
1998 61.5
+ +
45790 | 164 | o | 178202 23 32
1998-A-susena 38.5 166 181.8 1792 23 30
1998-B-susena 43.0 166 102,5 179.0 » 30
181,0
2000 47520 | 164 | 18042 | 179.0+0.1 25+0 303
2000-lom 63.6
40,6 177+0 | 183,0+1,0
_ 9 9 :l: :l:
453 +0.4 19260 25+3 2340,
2188
2000-suscna 1035
39,7 165 1840 1800 22 29
+
2002 505+48 | 165+0 61’881 51 180.0+ 0.5 26+ 1 3143
2004 525+50| 165 |180,0=1,0| 179.0+£00 | 26+1 31+1
2006 61.6+ 0.4
+ 165+ 1 ’ ’ + + +
539460 | 165 Soma1g| 179308 | 252 31+3
2014 517+70|163+0 | 180513 | 1789+06 | 25+2 31+4
2004-lomA 60.8 + 1.0
473 + 1 ’ ’ + + +
360|163 | oo " o] 1790%06 | 251 33+4
2004-lomA-
004-lom 56,0 165 180,0 179.0 24 31
protimisto
2004-lomB 77.0
534+12 ; 1914+20| 1879402 | 26+4 2440
215.0
176.0 182
2004-lomB- :
?ooﬁm?:?o 67.0 ; 190.0 188 29 26
p 213.0 213
2004-lomA-led 425 164 177.0 177 27 36
2004-lomA-led-dusik 446 158 49,0 177 2% 37
178.0
2004-lomB-led 43,0 ; 1885 187 22 28
2004-lomB-led-dusik 49,0
41,0 ; 186.0 179.8 22,5 35
2000-led-dusik 50.0
4 154 :
3.0 5 176.0 174 27 36
2000-lom-led-dusik 50.9
49,0 ; 186.0 184 21 26
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Obr. 9: Endotermické kiivky prvniho ohfevu susené a nesusené spony 1998, exo d¢je nahoru;
hlavni jednotka osy y odpovida 0,2 W/g
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Obr 10: Endotermické kiivky prvniho ohfevu chlazenych vzorka spon 2000, a 2004; exo déje
nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 0,2 W/g
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Obr 11: Endotermické kfivky druhého ohfevu chlazenych vzorki spon 2000, a 2004; exo déje
nahoru; hlavni jednotka osy y odpovida 0,2 W/g

4.2 Struktura a morfologie

4.2.1 Infradervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
Pozice infraCervenych past ve spektrech vzorkd 2000 a 2000-lom uvedenych na obr. 12
a 13 potvrzuji, ze polymerni spony poruSené i neporusené jsou vyrobeny z polyamidu.
Dle teploty tani (viz. kapitola 4.1) se jedna o PA 11 a PA 12. Spektra vSech vzorka se
na prvni pohled neli§i, pfi podrobn€j§im zkoumani jsou ale v oblasti vInoctl
1600-600 cm™ ziejmé rozdily a to v posunu pozic nékterych past a vznik past novych
(1540, 1420, 1372, 1341, 1278, 1260, 1224, 1058, 937 a 682 cm'l), které svéd¢i u vzorka
poruSenych spon, kromé 2004-lomA, o pfitomnosti modifikace a. Vyskyt této modifikace
je ujednotlivych vzorka shrnuty v tabulce 6 a na obr. 10 a 11 ji vyznacuje ¢arkovana Cara.
Pas 1540 cm™ se u spony 1998 vyskytuje pouze v misté stied] stejn& tak jako pasy

937 cm™ 2682 cm™. Pas 1420 cm™ je pozorovan ve stiedul a stiedu2 a rovnéz tak pas
1341 cm™. U spony 2002 je pozorovan podobny jev, modifikaci o navic potvrzuje pas
vinoétu 1540 cm™ a 682 cm™ ve stfed2 a u vinoétu 1341 cm™ v misté povrchl. Spona 2014
ma modifikaci a v mistech stfedl a stfed2 u vinoétd 1420 cm™ a 1341 ecm™. Porusena
spona 2004-lomA vykazuje vyskyt modifikace o pouze ve stiedu vzorku jak je tomu u
spon neporusenych a to v malé mife, o ¢em svédci pouze vyskyt nékterych past.

Spektra spon 2000-lom a 2004-lomB obsahuji vSechny pozice infracervenych pasu
v modifikaci a a to jak na povrchu, tak ve stiedu vzorkd.
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Obr. 13: FTIR-ATR spektra lomové plochy a stfedt spony 2000-lom; hlavni jednotka osy y
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Tabulka 6: Prehled vyskytu modifikace o v riznych mistech spon

Spona | méfené Hodnota vinoétu pasu modifikace o (cm™)
misto 1540 | 1420 | 1372 | 1341 | 1278 | 1260 | 1224 | 1058 | 937 | 682
stiied 1 ano ano - ano - - - - ano | ano
1998 stred 2 - ano - ano - - - - - -
povrch 1 - - - - - - - - - -
povrch 2 - - - - - - - - - -
stiied 1 ano ano - ano - - - - - ano
2002 stred 2 ano ano - ano - - - - - ano
povrch 1 - - - - - - - - - -
povrch 2 - - - - - - - - - -
stiied 1 ano ano - ano - - - - - ano
2006 stred 2 ano ano - ano - - - - - ano
povrch 1 - - - - - - - - - -
povrch 2 - - - - - - - - - -
stiied 1 - ano - ano - - - - - ano
2014 stred 2 - ano - ano - - - - - -
povrch 1 - - - - - - - - - -
povrch 2 - - - - - - - - - -
stiied 1 ano ano - ano - - - - - ano
2000 stred 2 ano ano - ano - - - - - ano
povrch 1 - - - - - - - - - -
povrch 2 - - - - - - - - - -
stiied 1 ano ano ano ano ano ano | ano | ano | ano | ano
2000- stred 2 ano ano ano ano ano ano ano | ano | ano | ano
lom povrch 1 | ano ano ano ano ano ano | ano | ano | ano | ano
povrch 2 | ano ano ano ano ano ano | ano | ano | ano | ano
stiied 1 ano ano - - - - - - ano | ano
2004- stred 2 ano ano - ano - - - - ano | ano
lomA | povrch 1 - - - - - - - - - -
povrch 2 - - - - - - - - - -
stiied 1 ano ano ano ano ano ano | ano | ano | ano | ano
2004- stred 2 ano ano ano ano ano ano ano | ano | ano | ano
lomB | povrch 1 - ano ano ano ano ano | ano | ano | ano | ano
povrch 2 - ano ano ano ano ano | ano | ano | ano | ano

Struktura materialu spony neporusené i1 poruSené 2000 a spon porusenych 2004 se po
roztaveni a zchlazeni ve smési led-voda téméf nezménila. Material spony poruSené 2000 a
2004-lomB vykazal modifikaci a, kterou ve sttedu vzorku spony 2000 neporusené a 2004-
lomA vykazal pouze pas 1340 cm™. U tohoto vzorku po op&tovném roztaveni a zchlazeni
v kapalném dusiku a po DSC analyze je vSak zfejma zména ve strukture. Vzorek spony
2004-lomA-led-dusik vykazal nové pasy v oblasti vinodtu 1340 cm™, které by mohly
nalezet modifikaci a, u ostatnich pasu doslo ke zvétSeni intenzity nebo k mirnému posunuti
pasu k vyssim hodnotam (obr. 14). U poruSenych spon, kromé 2004-lomB, se zvysila
intenzita pasu prislusejici skupingé CO (1730 cm™), dale pasu CHz a OH skupin, CH, skupin
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a NH vazeb a nékteré pasy oproti pavodnimu vzorku vymizely (1420 cm™, 1278 cm™,
1255 cm™). Zda se tedy, e doslo k degradaci polyamidu, k oxidaci a/nebo ke §t&peni
vazeb. Na obr. 14 je jako priklad uvedeno porovnani spekter vzorku spony 2004-lomB
povrchu a stfedu ptivodniho vzorku, po prvnim roztaveni a chlazeni ve smési led-voda, po
druhém roztaveni a zchlazeni v kapalném dusiku a tento vzorek jesté po DSC.
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Obr 14: FTIR-ATR spektra spony 2004-lomB-povrchl (zelena), 2004-lomB-stied1 (zluta) a
materialu spon roztavenych a nasledné€ a zchlazenych ve smési vody a ledu a znovu v kapalném
dusiku:

4.3 Spojeni termogravimetrické analyzy s infracervenou spektrometrii
s Fourierovou transformaci

Casové znazornéni rozkladnych kiivek vzorké spon 2000 neporusené a porusené je
uvedeno na obr.15a16 spolu svyznafenim (Cerveny puntik) doby FTIR analyzy
rozkladnych plynt, jejichz spektra jsou prezentovana na obr. 17-19 (16., 31., 41., 44., 47.,
51., 61. a 71. minuta) a 21-23 (16., 26., 36., 40., 43., 45., 51., 61 a 71. minuta). VSechna
spektra plynd, uvolnénych pii TGA analyze, jsou ve 3D znazornéni uvedena na
obr. 20 a 24. Z nich i z jednotlivych spekter je zfejmé, ze z pocatku (prvnich 30 min) se z
obou spon odparuje hlavné voda, které prislusi ubytek hmotnosti do 1 %.

V hlavnim rozkladném kroku spony neporusené (obr. 18) se objevuje a s Casem roste
intenzita dvojpasu skupiny CH, pii vlno&tu 2931 cm™ a dvojpasu oxidu uhliGitého pii
vlno&tu 2 355 cm™. Na za&atku rozkladného kroku (41. min) se za¢ina uvoliiovat amoniak
(1100-850 cm™), latky obsahujici karbonylovou skupinu (1760 cm™) a latky s trojnou
vazbou mezi uhlikem a dusikem (2200-2100 cm™). V oblasti nejrychlejsiho ubytku vzorku
(44. min) je intenzita alifatickych uhlovodiki a NH vazeb amidové skupiny
(1640 cm™ a 1540 cm™) nejvyssi. Na konci rozkladného kroku se uvoliiuji pouze alifatické
uhlovodiky a CO,. Tyto zcely postupné odchazi—intenzita pasi klesa do
ztracena (obr. 19).
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Obr. 15: Termicka kiivka spony 2000 neporusené s oznacenim casu FTIR-ATR analyzy plynnych
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Obr. 16: Termicka kiivka spony 2000 porusené s oznacenim casu FTIR-ATR analyzy plynnych

produkti zobrazené na obr. 19-21
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Obr. 19: FTIR-ATR spektra plynnych produkti spony 2000 neporusené porizenych v 51, 61. a 71.
min jeji TGA analyzy
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Obr. 20: 3D zobrazeni FTIR-ATR spekter plynnych produktti uvolnénych pti TGA analyze spony
2000 neporusené

Vyvoj plynnych produkti rozkladu spony 2000 porusené se ve srovnani se sponou 2000
neporuSené lisi hlavné v mnozstvi uvolnéného CO,, amoniaku i latek s karbonylovou
skupinou. Na zacatku hlavniho rozkladného kroku (36. min) se pozvolna uvoliiuje CO,
a latky skarbonylovou skupinou (1703 cm™), které nasleduje amoniak a alifatické
uhlovodiky, jejichz intenzita roste do 43. min a intenzivni zistava az do konce hlavniho
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rozkladného kroku, zatimco mnozstvi uvolnéného CO, iamoniaku je nizké. Nevznikaji

produkty s trojnou vazbou.
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Obr. 21 FTIR-ATR spektra plynnych produktu spony 2000 porusené pofizenych v 16. a 26. min
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Obr. 22: FTIR-ATR spektra plynnych produktu spony 2000 porusené pofizenych ve 36., 40 a 43.
min jeji TGA analyzy
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Obr. 23: FTIR-ATR spektra plynnych produktu spony 2000 porusené pofizenych ve 45.. 51 a 61.
min jeji TGA analyzy
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Obr. 24: 3D zobrazeni FTIR-ATR spekter plynnych produktu uvolnénych pii TGA analyze spony
2000 porusené

4.3.1 Rentgenova difrakcni analyza

XRD analyza vzorka potvrdila existenci modifikace a u porusenych spon a to pro sponu
2000-lom a 2004-lomB, ktera vykazuje tfi hlavni difrackni linie, 7° 20, 20° 20 , 22° 20,
jak je zfejmé z obr. 25. Spony 2000, 2004, 2014 a 2004-lomA se nachazeji v modifikaci vy,
ktera se vyznacuje dvéma hlavnimi liniemi v oblasti 5° 20 a 21° 20.
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Intenzitu difrakénich linii vyrazné ovliviiuje plocha vzorkl pii méfeni. Jako ptiklad je na
obr. 25 uvedena spona 2000-fezl a 2000-fez3, kdy intenzita jednoho fezu je mensi jak u tfi
fezi polozenych vedle sebe. Z tohoto divodu nebylo mozné vyhodnotit krystalicky podil
u méfenych vzorku, protoze plocha vzorkl nebyla stejna.

——2000-fezl
—2000-lom-fezl
——2000-lom fez3

——2004-lomA-fezl

! ——2004-lomB-fezl
% —2004-fezl
]
£ 2014-fez1
0
2Theta [°]
Obr. 25: XRD difraktogramy spon 2000, 2004 a 2014; hlavni jednotka osy y odpovida hodnot¢
intenzity 5 000

Krystalografickd modifikace neporusené spony 2000 se po kalorimetrickém meéfeni,
roztaveni a prudkém zchlazeni ve smési led-voda a v kapalném dusiku a op&tovném
méfeni na DSC nezménila, jak je patrné z obr.26. Nizsi intenzita vzorkl, kromé
ptvodniho fezu a jeho roztaveni a zchlazeni ve smési led-voda, byla zpisobena mensi
plochou vzorkd. Vzorek zchlazeny v kapalném dusiku, byl naptiklad, tenky a pfi sejmuti
s alobalu se lamal na velmi malé kousky. Nové vzniklé linie v oblasti 28° 20, 35 20,
38° 20, 42°20, 46° 20 a47° 20 jsou odezvou krepové pasky pouzité pro prichyceni
vzorku. Efekt plochy vzorku a odezvy krepové pasky jsou stejné i pro ostatni vzorky,
jejichz difraktogramy jsou prezentované na obr. 27-29.

Na obr. 27 jsou difraktogramy vzorku spony 2000-lom, jehoz struktura byla po
roztaveni a ruznych podminek chlazeni meénéna. Krystalograficka struktura o
se nezmenila, ale pomeér intenzit odezvy dvou hlavnich difrakénich linii se mirn€¢ zménila
stejné¢ tak jako doslo k mirnému posunu pozic, coz svéd¢i ozméné mezirovinné
vzdalenosti difrakénich rovin.
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Intenzita

——2000-fez
——2000-led
——2000-led-dusik

——2000_po DSC

——2000 po DSC-led-dusik

2Theta [°]

Obr. 26: XRD difraktogramy neporu$ené spony 2000 v modifikaci y; hlavni jednotka osy y

Intenzita

odpovida hodnoté intenzity 5 000

—— 2000-lom ezl
—— 2000-lom -ed

—— 2000-lom -led-dusik

—— 2000-lom_po DSC

—— 2000-lom_po DSC-led-dusik

2Theta [°]

Obr 27: XRD difraktogramy porusené spony 2000-lom v modifikaci a; hlavni jednotka osy y

odpovida hodnoté intenzity 5 000
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Na obr. 28 jsou difraktogramy vzorku spony 2004-lomA, jehoz struktura byla po
roztaveni a riznych podminek chlazeni ménéna. Krystalograficka struktura se vsak ani
u jednoho ze vzorkd nezmeénila a zastala v modifikaci A.

Na obr. 29 jsou difraktogramy vzorku spony 2000-lomB, které jsou stejné jako pro
vzorek spony 2000-lom, jehoz struktura byla po roztaveni a riznych podminek chlazeni
meénéna. Krystalograficka struktura a byla potvrzena u materialu spony pavodni, po DSC
analyze a po roztaveni a zchlazeni ve smési led-voda. Po zchlazeni v kapalném dusiku
nebyla detekovana ani struktura y ani o a dle odezvy by m¢l byt vzorek hodné¢ amorfni.
Toto ale neprokazala DSC analyza, takze l1ze konstatovat, ze krystality, které vznikly, byly
defektni. Struktura vznikla po méfeni tohoto vzorku na DSC vykazala opét strukturu o.
Néznak linie pfi 22° 20 nepfislusi odezve struktury A, ale moduritu, ktery byl pouzity pro
uchyceni vzorku.

—— 2004-lomA-fezl
—— 2004-lomA-led
—— 2004-lom A-led-dusik
—— 2004-lomA_po DSC

— 2004-lomA_po DSC-ed-dusik

Intenzita

0 10 20 30 40 50
2Theta [°]

Obr 28: XRD difraktogramy porusené spony 2004-lomA v modifikaci y; hlavni jednotka osy y
odpovida hodnoté intenzity 5 000
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—2004-lomB-fezl

. —— 2004-lomB-led
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Intenzita
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Obr. 29: XRD difraktogramy porusené spony 2004-lomB v modifikaci a; hlavni jednotka osy y

odpovida hodnoté intenzity 5 000
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S Zavér

Neporusené spony 1998, 2000, 2002, 2004, 2006 a 2014 a spona 2004-lomA jsou
vyrobené z PA 12, ktery se vyskytuje v modifikaci y. Struktura ostatnich porusenych spon
je v modifikaci a coz je nejspiSe pric¢inou poruseni spon, protoze tato modifikace je kiehka.
Neporusené spony jsou také vyrobené z polyamidu. Teplota tani poukazuje na PA 11,
uvazovat lze také o recyklatu polyamidu. Material poruSenych spon 2000-lom a 2004-
lomB ma vyssi krystalicky podil, je kiehCi a projevuje nizsi teplotni stabilitou a vys§im
obsahem vlhkosti (velmi pravdépodobné z divodu vétsiho mnozstvi NH skupin a tim
vétsiho mnozstvi vodikovych mustk).

Protoze je v uvedené modifikaci vzdy cela spona a nejedna se o lokalni zmeénu
struktury, je zfejmé, Ze spony vyrobené v jednom roce nepochazi ze stejné vyrobni davky
a je mozné, ze byly vyrobené z jiného typu polyamidu (PA 11) nebo pfi vyrobé doslo ke
kontaminaci granulatu PA 12 granulatem PA 11 nebo byl pfitomny recyklat polyamidu.

Neporusené vzorky spon vykazaly pfitomnost modifikace oo v malé mife ve stfedu spon.
Tato ptitomnost mize byt pfi¢inou lomu u spony 2004-lomA, ktera vykazuje modifikaci vy,
lom mohl byt ale také zptsobeny kavitou (vidéna ve stiedu jedné ze spon z roku 1998)
nebo jinou vadou spony.

Po kalorimetrické analyze ani po roztaveni a prudkém ochlazeni ve smési led-voda
nedoslo ke zmeéné krystalografické struktury ani jednoho ze vzorkli, po roztaveni
a prudkém zchlazeni kapalnym dusikem doslo ke zméné krystalografické struktury pouze
u vzorku spony 2004-lomB. U neporusSenych spon doslo po vSech teplotnich namahanich
k mirné zméné velikosti zakladni krystalické buiiky, coz se projevilo zmeénou mezirovinné
vzdalenosti. Krystalicky podil se zménil pouze u vzorkd spon porusenych, kromé 2004-
lomA, roztavenych a zchlazenych v kapalném dusiku, k poklesu do 5 %.

Krystalicky podil nebyl vyhodnoceny zrentgenové difrakéni analyzy, protoze
se intenzita difrak¢nich linii méni s plochou vzorku a to tak, ze ¢im vétsi plocha vzorku,
tim vétsi intenzita signalu. Vzorky nemély stejnou plochu.

Odlisna struktura spon porusené a neporuSené zroku 2000 byla prokazana v mife
uvolnénych plynnych produkti pii ohfevu v dusiku, kterymi jsou voda, CO,, amoniak,
latky s karbonylovou skupinou, latky s trojnou vaznou mezi uhlikem a dusikem, alifatické
uhlovodiky a latky s NH vazbou. U porusené spony se uvoliluje béhem tepelného rozkladu
méne CO,, amoniaku, jiny typ latek s karbonylovou skupinou a velmi malo produkty
s trojnou vazbou.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PA — polyamid
DSC — diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

FTIR — infrac¢ervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

TGA — termogravimetricka analyza
XRD — rentgenova difrakéni analyza

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

odrazu

Ny —nylon

T, — teplota skelného prechodu
LiClI — chlorid litny

CaCl, — chlorid vapenaty
Na,CO3— uhlicitan sodny

CO; — oxid uhlicity

PP — polypropylén

ABS — akrylonitrilbutadienstyren
T; — teplota hlavniho rozkladného kroku
Tonser — teplota pocatku rozkladu
X.— krystalicky podil

T, — teplota tani

T. — teplota krystalizace

T.. — teplota studené krystalizace
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