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ABSTRAKT

Cilem ptedlozené disertacni prace je zjiSténi strukturdlni podstaty zmény
mechanickych vlastnosti polymernich materidli sitovanych ioniza¢nim beta
zatenim pomoci vybranych zkouSek. V teoretické ¢asti jsou shrnuty zakladni
dosavadni poznatky o polymernich materidlech se zaméfenim na polyamidy
avlivu ionizacni zéafeni na jejich uspotfddani. Konkrétnéji jsou popsany
tf1 vybrané materidly, a to polyamid 6, polyamid 6.6 a polyamid 11. Teoreticka
cast se dale zaméfuje na popis jednotlivych zkousek, které se vyuzivaji
pro provéteni strukturnich zmén materidld a které byly pouzity v této praci.
Mezi vybrané zkouSky patii stanoveni obsahu gelu po radiaénim sitovani,
spliting index (Sl), infracervena spektroskopie (FTIR), Sirokouhla rentgenova
difrakce (WAXS), selektivni leptani, skenovaci elektronova mikroskopie
(SEM), diferencidlni kompenzaéni kalorimetrie (DSC), termogravimetricka
analyza (TGA), stanoveni hustoty a nasdkavosti.

Experimentalni ¢ast vychazejici z teoretické Casti se zamétuje na zjisténi vlivu
modifikace na strukturu a vlastnosti vybranych polymernich materiali.
Pro ovéfeni strukturnich zmén polyamida byly pouzity vySe zminéné analyzy.
Zkusebni téliska vyrobend z polyamidli metodou vstfikovani byla nasledné
ozarena beta zarenim. Efekt beta zareni na polyamidy s pfimé&si polyfunkéniho
monomeru byl pomoci stanoveni obsahu gelu, spliting indexu a FTIR urcen jako
pievazné situjici. WAXS, FTIR a DSC rozbory ukazaly, Ze v polyamidech
nedochéazi ke zméné typu krystalické faze, pouze se sniZzuje kvalita a stupen
usporadanosti fetézii. TGA kiivky vykazaly v ptfipadé zesitovanych vzorkl
mirné zvySeni teploty rozkladu, ale niz§i odolnost vii¢i termodegradaci
V porovnani s neozarenymi vzorky. V ptipadé PA 6 a PA 6.6 vytvofena sit’
vyznamné lépe odolavala vii¢i plisobeni leptaciho €inidla, jak ukazala metoda
selektivniho leptani a snimky ze SEM. Rychlost nasdkavosti ovliviiujici
mechanické vlastnosti se stupném ozafreni rostla (PA 6). Modifikace do urcité
davky radiacniho ozafeni vyrazné zlepSila mechanické vlastnosti vybranych
materidli, mezi které patti modul pruznosti, creepového chovani a tvrdost.

Klicova slova:

Polyamid 11, Polyamid 6, Polyamid 6.6, mechanické vlastnosti, instrumentovana zkouska
mikrotvrdosti (DSI), povrchova vrstva, radiacni sitovani, WAXS, DSC, SEM, TGA, SI,
FTIR.
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ABSTRACT

The aim of this dissertation is to determine the structural character of changes in
mechanical properties of polymeric materials bound by ionizing beta radiation
using selected tests. The theoretical part summarizes the basic knowledge about
polymeric materials with focus on polyamides and the influence of ionizing
radiation on their arrangement. More specifically, three selected materials are
described. They are polyamide 6, polyamide 6.6 and polyamide 11. The
theoretical part also focuses on the description of the individual tests that are
used to examine the structural changes of materials and which have been used in
this work. Selected tests include determination of gel content after radiation
crosslinking, splitting index (SI), Infrared spectroscopy (FTIR), wide angle X —
Ray diffraction (WAXS), selective etching, scanning electron microscopy
(SEM), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis
(TGA), density and water absorption.

The experimental part, based on the theoretical part, focuses on the
identification of the influence of the modification on the structure and properties
of selected polymeric materials. The analyses mentioned above were used to
verify the structural changes of polyamides. Samples made of polyamides by
injection method were subsequently irradiated with beta radiation. The beta
irradiation effect on polyamides with aditive of polyfunctional monomer has
been predominantly cross-linking as determined by gel content, splitting index
and FTIR. WAXS, FTIR and DSC analyses prooved that the polyamide did not
change the type of crystalline phase, only the quality and degree of chain
ordeliness was reduced. TGA curves showed a slight increase in decomposition
temperature in the case of cross-linked samples, but less resistance to thermal
decomposition than non-irradiated specimens. In the case of PA 6 and PA 6.6,
the network formed significantly better resisted to the etching agent, as
demonstrated by the selective etching and SEM images. The rate of absorption
affecting mechanical properties with the degree of irradiation increased (PA 6).
The modification to a certain radiation dose significantly improved the
mechanical properties of the selected materials, including the modulus of
elasticity, creep behaviour and hardness.

Keywords:

Polyamide 11, Polyamide 6.6, Polyamide 6, mechanical properties, Depth Sensing
Indentation, surface layer, radiation cross-linking, WAXS, DSC, SEM, TGA, S|, FTIR.
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SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Polymerni materidly se v dneSni dob¢ fadi mezi jedny z nejpouzivanéjSich
materiald a v praxi se vyskytuji ve vétsiné vyrobkt. Piednosti téchto latek jsou
vlastnosti, diky kterym mohou jednoduSe nahradit jiné materialy. Pfi praktickém
vyuziti dochazi k wuréitym kompromisim, kdy jsou zohlediiovany nejen
vlastnosti materiali, ale pfedev§im cena. Siroké vyuZiti polymernich materiala v
nejraznéjsich aplikacich vedlo k vyvoji fady chemicky odlisSnych typt se svymi
charakteristickymi vlastnostmi. Nicméné existujici Sirokd Skala polymert v
soucasnosti vyrazn¢ limituje vyvoj novych druhti polymernich materialt. Z
tohoto diivodu se nyni vyzkum zaméfuje na zlepSovani funkc¢nich vlastnosti
stavajicich druhli. Upravené vlastnosti ziskané riznymi metodami modifikaci
mohou vyznamné ovlivnit strukturu a funkcénost materiald, tedy naptiklad
odstranit zasadni nedostatek, ktery mtze byt piekazkou ve vyuziti dostupnych
materialli i do oblasti, kde diive dominovaly jen specialni materialy. [1] [2]

Jednou z moznosti chemické modifikace polymernich materiald je pouZiti
ioniza¢niho beta zafeni k zahajeni sitovani polymernich fetézci. S rozsifenim
zdrojli ioniza¢niho zéateni doslo k velkému rozmachu tohoto zplisobu modifikace
a jeho primyslovému nasazeni. Siroké pouZiti naslo radiaéni sitovani pfi
priumyslovém zpracovani kabelovych izolaci, smr§tovacich vyrobku, potrubnich
systémid, ale také v gumarenském pramyslu. [3], [4], [5], [6]

Polymerni materidly jsou r0zné odolné vi¢i vlivu ionizaéniho zateni
a vysledkem jsou mimo radia¢niho sitovani také degradacni procesy. EXistuji
polymerni materidly, které 1ze radiacné sitovat jiz pfi malych davkach ozareni.
Naproti tomu jsou znamy i materialy, které jsou odolné viici ionizaénimu zafeni,
a je nutné nezbytnou davku vyrazné zvysSit. Tim muize dojit ke zvySeni
degradacnich procesti a vysledkem miize byt pfevazujici degradace materialu
nad zlepSenim vlastnosti vlivem ioniza¢niho ozatfeni. Mezi tyto materialy patii
také polyamidy, pro které¢ byla stanovena davka ozéafeni pro inicializaci
radia¢niho sitovani nad 200 kGy pro PA 6 dle Porubské a kol. [7], stejné tak pro
PA 6.6 dle Pramanika a kol. [8]. Pti téchto ozafovacich davkach vSak dochazi
za ptitomnosti volného vzduchu k ptevazné degradacnim procesum. [3], [4], [5],

[6], [9]. [10], [8]

Polyamidy jsou polymerni materidly, které nachéazi vyuziti ve spiSe vSeobecném
pouziti pro své vyhodné vlastnosti (kluznost, odolnost proti opotiebeni atd.),
ale zarovenn nenachdzi uplatnéni jako konstrukéni materidly pro Ssvou
rozmérovou nestalost. Vyuziti vyhod radiacniho sitovani 1 pfi nizkych davkach
ozafeni bylo u polyamidi umoznéno pfidanim polyfunkéniho monomeru.
Vrozmezi 1 — 5 % vliv mnozstvi polyfunkéniho monomeru na mechanické
vlastnosti polyamidu nebyl shledan podstatnym dle Holika a kol. [11]. Zmény
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mechanickych vlastnosti polyamidti vlivem radia¢niho sitovani byly zkoumany
mnozstvim autort [8], [12], [13], [14], [15]. Strukturni pfi¢iny zmén
mechanickych vlastnosti pfi radiacnim sitovani polyamidl za piitomnosti
polyfunk¢énich monomeri v§ak byly popisovany jen okrajové a nesystematicky.
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1 UVOD DO NAUKY O POLYMERECH

Polymery jsou chemické latky tvoiené velkymi molekulami. Objemné molekuly
s relativni molekulovou hmotnosti od desitek tisic do milioénti, jsou nazyvany
makromolekuly a tvoii je velky pocet meri - navzajem opakujicich
se stavebnich jednotek spojenych primarni chemickou vazbou. Vychozi
molekulou meru je monomer, skladajici se vétSinou z atomti uhliku, vodiku,
kysliku, dusiku, chléru ¢i jinych prvki. Spojenim vice mertt vzniknou podle
jejich poc¢tu oligomery nebo polymery. Jde o maly pocet opakujicich se mert
v piipad¢ oligomeru, respektive o velmi vysoky pocet meri u polymeru. [1],
[16], [17]
e
' ~N

x-\NHZ—R—NH2}+x-\HOOC—R'—COOHj—){HN—R—NH—CO—R'—CO}p+(2x—1)H20

wchozi Idtka 1 wehozi Idtha 2

§— pocet merti v fetézci

polymer .
P - polymeraéni stupei

Obr. 1 — Schéma slozeni polymeru — polyamidu obecné [18].

Reakce vychozich latek v chemickém procesu, ve kterém dochazi k jejich
spojovani pomoci primarnich chemickych vazeb v makromolekuly, se oznacuji
jako polyreakce a podle chemického mechanismu se mize jednat napf.
0 polykondenzaci, polyadici ¢i radikalovou reakci. [1], [16], [19], [20], [21]

1.1 Struktura polymeri

Polymerni materialy 1ze obecné podle struktury rozdélit na elastomery a plasty,
které se dale déli na termoplasty a reaktoplasty (termosety). [1], [16], [19], [20],
[21]

( Polymery ]
|
I |
( Plasty ) ( Elastomery )
|
I |
( Termoplasty )( Reaktoplasty )

Obr. 2 — Rozdeéleni polymernich materidalit podle struktury [1].

Elastomery jsou vysoce elastické polymerni sité, které se za béZznych podminek
daji snadno deformovat malou silou bez poruseni materialu. Deformace
je prevazné uplné vratna. [1], [16], [19], [20], [21], [17]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

Plasty, jinak nazyvané také plastomery, jsou ohebné ¢i tvrdé, v nékterych
pfipadech kiehké polymerni latky. [1], [17]

Za vyssich teplot dochazi u polymert (termoplastil) k pfechodu na plasticky
a tvarovatelny stav. Pokud je zména z tuhého na plasticky stav vratna, pak
onich hovofime 0 takzvanych termoplastech. U termoplasti dochazi
k zafixovani tvaru polymernich fetézct a nasledné predmétu mezimolekularnimi
vazbami. Opakem termoplasti jsou reaktoplasty (diive termosety), u kterych
je zména probihajici za zvySené teploty nevratna (trvala) v disledku vytvoreni
novych primarnich chemickych vazeb, tzv. sitovani. [1], [16], [19], [20], [21],
[17]

Specidlnimi polymery jsou termoplastické elastomery. Tento druh polymert
vykazuje pii pokojové teploté vlastnosti elastomeru, respektive pryze, ale
pti zvysenych teplotach se daji zpracovavat jako bézné termoplasty. [1], [17]

Mechanické vlastnosti polymerii jsou mimo jiné odrazem jejich chemického
slozeni (konstituce), molekulové hmotnosti, fazového stavu a struktury, coz je
kofigurace, konformace, orientace fetézci, krystalinita a nadmolekularni
struktura. [1], [16], [19], [20], [21], [17]

Konstituce poskytuje informace o typu a usporadani atom, jejich seskupovani
a vétveni, naproti tomu konfigurace urcuje prostorové usporadani jednotlivych
atomd, které neni mozné zmeénit jinak, nez roztrzenim vazeb polymerniho
retézce [1], [16], [19], [20], [21], [17]

Konformace a orientace Fetézci, krystalinita i nadmolekularni struktura
udavaji informace o prostorovém uspotadani, vzniklého otacenim fetézcli kolem
jednoduchych primarnich vazeb a vzajemnych poloh atomii polymerniho
fetézce, které je mozno ovlivnit fyzikalnimi jevy. U polymert je nadmolekularni
struktura popisovana védni disciplinou ozna¢ovanou morfologie. [1], [16], [19],
[20], [21], [17]

V kapalném stavu u polymernich latek dochazi v dusledku velkych tepelnych
pohybii plisobicich proti mezimolekuldrnim silam ke ztraté jakékoliv pravidelné
uspotadané struktury. [1], [16], [19], [20], [21], [17]

Z pohledu poméru vazebnich sil v makromolekule je zakladni znak pienosu
vnéj$i  aplikované mechanické sily popsédn vlastnostmi a uspofaddnim
makromolekularnich fetézcti. Zejména jejich deformaci, pevnosti a vzajemnych
propletenin. VSechny tyto vlastnosti 1ze vyjadfit modulem pruznosti. [22]
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Amorfni polymery

Obecné se useky polymernich fetézci mohou nachazet v nahodilych polohach
viCi sobé, pfitom nejsou schopny pravidelného uspofadani vedle sebe
v prostoru, ani vytvareni pravidelné struktury. Proto jsou oznaCovany jako
amorfni. Pro dosazeni nejniz§i potencidlni energie fetézce se dle okolnich
podminek sviji do tvart statistického klubka S rtiznym objemem. Rozméry
Klubka jsou nejvice ovlivnény teplotou a piipadné prisadami nékterych
nizkomolekularnich latek (zmékcovadla, rozpoustédla). Za vysokych teplot
ovliviluje rozméry a tvar v tavenin€ ptisobeni mechanického napéti. Béhem toku
polymerni taveniny muize dochazet se vzristajicim napétim az k meznimu
napfimenému stavu fetézce. VEtSi €1 menSi vzijemné propleteni klubek
jednotlivych polymernich fetézcli je nutné predpokladat stejné tak u klidnych
tavenin, jako u teplot v oblasti tuhého stavu, coz v obou ptipadech ovliviuje
vlastnosti polymeru. Amorfni oblasti jsou charakteristické nizkym stupném
uspotfadani, nizkou materidlovou hustotou a relativné vysokou segmentalni
pohyblivosti. [1], [16], [19], [20], [21], [17]

| stavy

viskozni
resp. tekuty

viskoelasticky

|

sklovity I
resp. kauukovity [
|

I

— 1 ~ sesitovany

deformace

Ty Ts T
Obr. 3 — Termomechanicka kiivka amorfniho polymeru [19].

Mezi amorfni polymery patii napi.: polystyren (PS), polymetylmetakrylat
(PMMA), polykarbonat (PC) a dalsi. Mezi charakteristické vlastnosti amorfnich
polymert patii tvrdost, kiehkost, Cirost, transparentnost nebo prisvitnost.
Teplotni pouzitelnost amorfnich polymert je zavisld na konkrétnim polymeru,
vetsinou lezi pod teplotu teeni Ty, V nekterych piipadech pod teplotu skelného
prechodu Ty. [1], [16], [19], [20], [21], [17]

Semikrystalické polymery

Jsou-li polymerni fetézce schopny vytvaret pravidelné napiimené konformace,
potom se 1 pravideln¢ ukladaji v prostoru. Nazyvaji se krystalické, ptipadné
Castecné krystalické (semikrystalické polymery). 100% krystalického stavu
nemuze polymer dosahnout diky napf. koncim fetézcl, spletencim,
nenasycenosti a dal$im anomaliim v geometrické pravidelnosti fetézce, které
jsou vylouceny do amorfnich oblasti. I vysoce krystalicky polymer obsahuje
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urCity podil amorfni faze v pfiblizném rozmezi mezi 10 az 30 %.
Semikrystalické oblasti jsou charakteristické vysokym stupném uspotadanosti,
vysokou materialovou hustotou a omezenou segmentalni pohyblivosti. [1], [16],
[18], [19], [20], [21], [17]

Jednozna¢né rozdéleni na krystalickou a amorfni €ast je jen schematicke,
protoze ve skutec¢nosti je u obou fazi i né€kolik pfechodovych stavi. Z tohoto
divodu nelze jednoznaéné urcit piesnou hranici mezi krystalickou a amorfni
fazi. AvSak je dobré a vzhledem k nizkomolekuldrnim latkdam i1 vhodné

oznacovat mnohé zmény v krystalickych a nekrystalickych oblastech za zmény
fazové. [18]

l
/

/
am?_rf./ /|
~

/  kryst. |
T T

Obr. 4 — Termomechanicka
krivka krystalického
polymeru [19].

deformace

—

U krystalické faze to mize byt, vedle dokonalé trojrozmérné struktury, i plné
trojrozmérné uspotradani s nepravidelnostmi v miizkové struktute, dvojrozmérné
krystalické uspotadani (smekticky stav), nebo jednorozmérné usporadani
(nematicky stav). [18]

Vedle dokonalé¢ amorfni faze, ktera ma odpovidajici statisticky nahodné
uspotadané Useky molekul (prechlazené kapaliny, nebo skla), také existuje faze
S rozmanitym usporadanim a rizné velkym stupném uspofadanosti na kratsi
¢i delsi vzdalenosti. [18]

Velky nejen teoreticky, ale 1 prakticky vyznam ma jak znalost kvality, druhu
a stupné krystalizace, tak 1 znalost nekrystalické faze, protoZze mimo
morfologické struktury to jsou nejvlivnéj$i faktory urcujici mechanické
I chemické vlastnosti polymert. Ur¢uji pevnost, tvrdost, pruznost, houZzevnatost,
zmény starnutim tepelnym i mechanickymi Gpravami. [18]

Samotny proces krystalizace je u polymerta ¢i nizkomolekularnich slou¢enin
podobny krystalizaci kovl jak z pohledu tvorby krystalickych zarodka, tak
pribéhu krystalizace a morfologické struktury. Dominantnim rozdilem
krystalizace u polymert je vSak fakt, ze zdkladnimi jednotkami krystalizace jsou
jen ¢asti (useky) dlouhych makromolekularnich fetézci. [18]

Rozsah a prubé¢h krystalizace je zna¢n€ zavisly na mnoha podminkach. Témi
jsou predevSim teplota, molekulova struktura, teplotni historie vzorku
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a podminky krystalizace samotné. NejvyznamnéjSimi podminkami krystalizace
samotné jsou mistni napéti, tlak, orientace fetézce a popiipad¢ i necistoty. Mezi
nejvyznamngéjsi vlivy molekulové struktury na krystalizaci patii viskozita, ktera
omezuje moznost nového usporadani fetézct snizenim jejich pohyblivosti. [18]
Teplotni oblast, ve které milize dochézet ke krystalizaci, je mezi teplotou
skelného piechodu a teplotou tani. Krystalizace dosahuje maximalni rychlosti
rychlost je v blizkosti obou teplot ohranicujici tuto oblast. [18]

Pii zchlazeni polymerni taveniny, piipadné ohfati ochlazeného polymeru do
oblasti teplot krystalizace nastava, respektive pokracuje krystalizace na velkém
poctu krystalickych center. Na poctu téchto center a rychlosti s jakou vznikaji
nova, zavisi vysledna struktura, ¢ili velikost krystalickych oblasti (zrn) a jejich
rozlozeni. Pocet center krystalizace negativné ovliviuje jejich velikost. [18]
Kriticka velikost krystalizacnich zarodkli nezbytna k jejich vzniku je zavisla na
teploté, s rostouci teplotou krystalizace se zvétsuje. [18], [23]
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Obr. 5 — Schematicka zavislost pritbehu krystalizace na case [24]

Zarodky mohou byt jak shluky tsekil schopnych krystalizace vzniklé kolisanim
teploty v tavenin€¢, homogenni nukleace, tak i stalé¢, ¢i riznymi necistotami
stabilizované vétsi neroztavené krystality (heterogenni nukleace). [18], [23]

Linedrné¢ s ¢asem vzristd polomér vznikajiciho krystalu, kdeZto pribéh
krystalizace je charakterizovan esovitou kiivkou. Z pocatku pozvolné stoupani
krystalického podilu (induk¢ni perioda) zrychluje az na maximalni rychlost
a poté se opét zpomali. Tuto krystalizaci popisuje Avramiho vztah (21) a je
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oznacovana jako primarni, K jejimu konci dochézi k pomalému linedrnimu ristu
specifické vahy i krystalinity, kdyZ se doba krystalizace zna¢né prodlouzi. [18],
[23]

Mista s mén¢ dokonalym krystalickym uspofddanim vzniklym b&éhem nizsich
teplot jevi pfi vysSich teplotach tendenci ptejit ve vySSi stupen uspotfadanosti.
[18], [23]

Tomuto pfechodu se fika sekundarni krystalizace a mé pro praxi velky vyznam
vzhledem ktomu ze je Casto pfiCinou zmény vlastnosti béhem pouzivani.
V kombinaci s ¢asto velmi pomalou rychlosti sekundarni krystalizace mohou byt
jeji duasledky podcenény, nebo nesprdvné zaménény za vSeobecny pojem
starnuti. [18], [23]

Kinetika izotermicke krystalizace byva Casto popsana Avramiho vztahem (1939)
[24], [25], [26]:

ec(t) =1- exp[_kn(T)tn] (l)

Kde 6.(t) je ¢ast transfromovaného materialu v ¢ase t, n je Avramiho exponent
a k je konstanta celkové krystalizace. Posledni parametr kombinuje piinos
nukleace i rustu. [24]

Prikladem semikrystalickych polymeri jsou polyetylén (PE), polypropylén (PP),
polyamidy (PA) a dalsi. Jejich charakteristickymi vlastnostmi mize byt
houzevnatost ¢i mlécnd zakalenost. Index lomu svétla semikrystalickych
polymerti je v&t§i v porovndni samorfnimi polymery. Oblast teplotni
pouzitelnosti semikrystalickych polymert je pod teplotu tani Tr,. [1], [16], [17],
[18], [19], [20], [21], [23]

e Nizky obsah krystalické faze mulze byt spojen s vytvorenim shlukt
rovnobézné orientovanych casti fetézcu, které ,plavou v amorfni fazi
(kapalné krystaly). Rozmér téchto shlukt (ostruvkd, krystalita) byva
okolo 10 nm a jejich fetézce prochazi orientovanou c¢asti do ¢asti amorfni.
[1], [16], [17], [19], [20], [21]

e Vyssi az vysoky obsah krystalické faze mize byt spojen s vytvorenim
krystalickych, plosnych ttvari tzv. lamel. Seskupovani fetézct do lamel
lze pfirovnat ke skladacimu metru, fetézce se mohou skladat i do nékolika
lamel nad sebou, prochazet pfitom mezilamelarnim prostorem. Oblast
mezilamelarniho prostoru obsahuje vzdy neuspofadané fetézce, proto
zustava tento prostor amorfni. [1], [16], [17], [19], [20], [21]

Lamely jsou vzajemné spojeny a svazany pies polymerni fetézce prochazejici
amorfni oblasti. Tato spojeni (anglicky oznaCovana jako Tie) jsou tvoifena
spojovacimi fetézci, které se oznacuji jako vazané molekuly, a jsou dilezitou
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slozkou ovlivitujici  vysledné mechanické vlastnosti semikrystalickych
polymerd. [1], [16], [17], [19], [20], [21]

krystalicko - amorfni
struktura (krystality)

sektory

rlstova
plocha

vazane (tie)
molekuly

Lamelarni monokrystal

Obr. 6 — Schéma shluku (krystalitu) a lamelaniho monokrystalu [19].

Okolni podminky béhem krystalizace ovliviiuji vyslednou tloustku lamel. [19]

Z pohledu termodynamiky je nejvyhodnéjsi a nejstabilnéjsi konformaci plné
napiimeny fetézec. Z diivodu relativné velkého povrchu u nestabilnich tenkych
lamel, které vznikaji na pocatku nejrychleji, dojde pii opctovném zahtati
a ptiznivych podminkach s vysokou pravdépodobnosti ke zvétSeni tlouStky
lamel. [1], [16], [17], [19], [20], [21]

Pti shlukovani lamel Ize identifikovat dalsi vyrazné utvary:

e Axiality — mnohavrstvé krystaly (koncentrované roztoky do 30 %).
e Hedrity — pfechod mezi monokrystaly a sférolity, porézni pii tloustce
100 lamel (koncentrované roztoky s vyssi koncentract).

o Sférolity — celkové anizotropni tutvar kulovitého tvaru, vznikly
krystalizaci z taveniny nebo roztoku. [16], [19], [27], [28]

-3 Jf@@f@j

Obr. 7 — Pribeh ristu sféroliti [19].

2 POLYAMIDY

Skupinu polyamidi tvofi linearni polymery obsahujici v fetézci amidové
skupiny, které vznikaji nejcastéji pfi polykondenzaénich reakcich. Mezi
nejbéznéjsi polyamidy patii polyamid 6 (PA 6) vznikajici polykondenzaci
kaprolaktamu nebo kyseliny aminokapronové, polyamid 11 (PA1ll)
polykondenzaci kyseliny aminoundekanové, polyamid 12 (PA 12) polymeraci
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laktamu kyseliny 12-aminododekanové, polyamid 6.6 (PA 6.6) polykondenzaci
hexamethylendiaminu s kyselinou adipovou a polyamid 6.10 (PA 6.10)
polykondenzaci hexamethylendiaminu s Kyselinou sebakovou. Zvlastni
skupinou jsou linedrni aromatické polyamidy, oznacovany jako polyarylamidy
(zastupce napf. aramid s obchodnim oznacenim Kevlar [29]). [1], [16], [17],
[19], [20], [21], [30]

Cisla v oznaleni polyamidii vyjadiuji pocet atomt uhliku v molekulach
vychozich latek. Pokud nazev polyamidu obsahuje jedno Ccislo, znaci
to polyamid syntetizovany z aminokyseliny respektive jejiho laktamu.
DvojCiselné oznaCeni nesou polyamidy polymerované z  diaminu
a dikarboxylovych kyselin, jejich dichlorid, kyseliny aminokapronové
a aromatické polyamidy. [1], [16], [17], [18], [19], [20], [21]

Tab. 1 — Viiv poméru skupin na viastnosti vybranych polyamidii [18], [19], [17], [30]

Vlastnost / Typ polyamidu: PA 6 PA 6.6 PA 11
. L, —CONH-
Pomesrkf&milr‘]cm"h _ 15 15 1:10
P _CH,

Teplota tani Tp, [°C]| 215 —220 | 254 — 264 | 185-190
Teplota skelného Zasucha [[°C] 70 80 55
prechodu Ty [°C] |  Zzamokra |[°C] 20 35 -
Teplotni odolnost v

°C]|140 a2 180 17032 | 80 a2 90
kratkodoba 200
Teplotni odolnost 230 a> -30 a7
[°C] igg‘z ig;‘z -30 a2 120
dlouhodoba
pfi23°C | [%] 3 2,8 0,8
Nasakavost > i
po ulozevm ve [%] 10 9 18
vod¢
kyseling
v kRoOanpelils‘;rz)(\)jatné mravenci | [%] 70 80 nerozpustny
(HCOOH)
Mez pevnosti R, [MPa] 70 70 60
Modul pruznosti E [MPa] 2800 3000 1000

Hustota p [g/lcm®]| 1,13 1,14 1,04
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Vychozi latky polyamidii urcuji jejich vysledné vlastnosti. Zastupci
nejrozSifenéjSich a nejvyznamnéjSich skupin polyamidi jsou polyamidy
s alifatickymi fetézci. Makromolekuly spojuji vodikové mistky u amidovych
skupin. Mnozstvi vodikovych mistkii vyznamné ovliviiuje krystalickou
strukturu, teplotu tani, teplotu skelného prechodu a ostatni vlastnosti. [1], [16]
Charakteristickymi vlastnostmi polyamidovych materidlii je velkd houzevnatost,
tvrdost, odolnost proti otéru a elektroizolacni vlastnosti. Relativni vlhkost
vzduchu ovliviiuje v zavislosti na typu polyamidu a oblasti pouziti vyznamny
podil vody obsazené¢ v polyamidech véazané diky pfitomnym vodikovym
mustkiim. ZvySujici se pomér skupin —CONH — a —CH, — zvySuje nasékavost
polyamidli a zmé&kcujici Gcinek vody. Relativné polarni charakter a vysoka
nasdkavost uspé$n¢ eliminuje vznik elektrostatického naboje, ktery pfi
zpracovani zpisobuje pfitahovani a shlukovani castic. Vysoky procentudlni
obsah vody v polyamidech vSak vyrazné zhorSuje mechanické vlastnosti.
Naproti tomu bez urcitého podilu vlhkosti by polyamidy ztratily Uplnou
pruznost, tuhost a rdzovou pevnost. Charakteristicky je u polyamidia také uzky
rozsah teplot tani a tuhnuti. [1], [16], [17], [18], [19], [20], [21]

Tab. 2 — Viiv struktury na viastnosti polyamidii [18]

Vlastnost Primarné ovliviiujici strukturni faktor
Nasakavost chemické slozeni, krystalinita, orientace
chemické slozeni, krystalinita, orientace,
sféroliticka struktura
chemické slozeni, zmékcovadla, nizkomolekularni

Barvitelnost

Bod tani

slozky
Dielektrické vlastnosti chemické slozeni, krystalinita, pfisady, necistoty
Elektrickd pevnost zhorSuji ji sférolity

Modul pruznosti v tahu,

chemické slozeni, krystalinita, vétveni, zesitovani
ve smyku, modul torze

zlepSuji ji1 sférolity, zhorSuje ji obsah

Odolnost proti odirani nizkomolekularnich podili

Odolnost proti

prolamovéni krystalinita, orientace, zesitovani

orientace, krystalinita, morfologicka struktura, u
Pevnost podélna a pfi€nd |amorfnich polymert rozsah zesitovani, plniva
(nutnd urc¢itd minimalni délka fetézce)

Pevnost v ohybu rdzem, |zhorSuje ji mal¢ mnoZstvi nizkomolekularnich
kiehkost podill, vysoka krystalinita, sférolity
krystalinita, vétveni, piisady, rozdéleni
molekulovych vah, sférolitickd struktura, obsah
nizkomolekuldrnich podili

Priihlednost morfologicka struktura

Plasticita, mékkost,
protazitelnost
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Vlastnost Primarné ovliviiujici strukturni faktor
chemickeé slozeni, délka fetézct, krystalinita,
vétveni, zesitovani

Rozpustnost - botnani

Prataznost orientace, krystalinita, vétveni, zesitovani
Unava zhorSuje ji obsah nizkomolekularnich podili
Zpracovatelnost pii vyssi

délka retézcu, vetveni

teploté

Vyroba a pouziti jsou zavislé na konkrétnim typu polyamidu. Obecné Ize
polyamidy zpracovavat béznymi vyrobnimi postupy jako je vstfikovani,
vytlaCovani, vyfukovani, zvladknovani, nanaSeni. Diky rozpustnosti v fadé
rozpoustédel je také moZzna vyroba roztoki a vodnych disperzi vyuzitelnych
Kk vytvareni tenkych povrchovych vrstev (filmti) naptiklad na kovech. [18]

2.1 Krystalicka struktura polyamidii

Pojmem krystalicka struktura zde pokryjeme vSechny stupné molekularniho
upotadani ovlivilujici zdkladni charakteristiky 1 mechanické vlastnosti.
Polyamidy patii do skupiny semikrystalickych polymert, protoZze mohou tvorit
vice €1 méné usporaddané oblasti. Obsah krystalické faze je u zde zkoumanych
polyamidil ve vétSin€ ptipadt v oblasti mezi 25 az 70 %. [18]

Obecné se polyamidy mohou vyskytovat v nékolika krystalickych fazich, ty jsou
rizné podle druhu polyamidu. Krystalicka struktura, ve které jsou uspotadany
fetézce materialu, je dana druhem materialu, teplotni historii, orientaci
a napctim, kterym byl materidl vystaven pii vyrob€. Zejména pii vstiikovani
polyamidi je toto dtlezité, protoze v zavislosti na smykové rychlosti taveniny
a gradientu rychlosti chlazeni taveniny dojde k wvytvofenijiné krystalické
struktury na povrchu vystiiku (v misté styku taveniny se sténou temperované
formy muize dosahovat rychlost chlazeni az stovek stupit za sekundu) a v jeho
sttedu (jadro vysttiku mize chladnout na okolni teplotu jesté dlouho po opusténi
formy, takze rychlost chlazeni bude vyrazné pomalejsi). Tento -efekt
je oznacovan jako skin — core efekt. [18], [31]

Vlivem rozdilného uspotradani polymernich fetézci vykazuje kazdé krystalicka
struktura jiné mechanické vlastnosti. [18],

Polyamidy vykazuji rekrystalizaci, kterou poprvé popsal Brill u polyamidu 6.6
[32]. K fazové transformaci dochazi v okoli teploty Brillova pfechodu, kdy pfi
ohfevu nad tuto teplotu dojde k rekrystalizaci jedné fize do druhé. Nicméné
touto problematikou se pozd¢ji zabyvala tfada dalSich badateli, ktetfi Brillovu
transformaci popsali u dalSich polyamida jako (PA 6.8, PA6.16, PA 6.18, PA
11, PA 12 a dalsi polyamidy typu suda-suda, licha-suda) [33], [34].
U polyamidu 6 byla existence Brillova pfechodu kontroverzni vzhledem k jeho
tésné blizkosti k teploté tani krystald. Murthy a kolektiv [35] objevili piechod
stabilni o faze do jiné monoklinické struktury a definovali jej jako Brilliv
prechod, ktery pozdéji potvrdili dalsi odbornici. [18], [32], [35], [33], [34], [34]
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Teplota Brillova ptechodu neni konstantni pro jednotlivé typy polyamidd, podle
A. Y. Feldmana [34] a dalsich je tato teplota ovlivnéna bo¢nimi ¢astmi fetézct,

podminkami krystalizace, temperovani vzorku, jeho deformaci a jevi podobné
zavislosti jako teplota skelného prechodu. [32], [35], [33], [34]

Tabulka 1 — Charakteristické rozméry stavebnich jednotek [31], [33], [36],

Mat.: | Sou.: | Faze: Jedn.: | Hodn.: FTIR_ X-Ray: | Rovina: pozn.
spektrum:
a |(A) 9,56 930
‘g b | (A) 17,24 950
g M lel@) 8,01 960|  7.4| (001)
< | polymorf
£ | p21) | (deg) 90 1030|  20,3| (200)
2, B | (deg) 67,5 1200
v | (deg) 90|  1416,1478
hlavni
a|(A) 21,2 | reflexe .
< amorfni
g o2 b | (A) 20,1 | amorfni 85,1124 +
% | polymorf | | (A) 23,5| (002) reference
5 | (P21) |a|(deg) 20,5| (200) 1170, 1630
o B | (deg)
v | (deg)
k= a |(A) 21 | hlavni refl.
\g b | (A) 20 | amorfni
PAG | & B Tl
5 | polymorf
S | (P21/) [&1(deQ)
2 B | (deg)
o v | (deg)
£ a | (A)
S
§D B b | (A)
% polymorf ¢ [(A)
S | (P21/) |1 (deQ)
2 B | (deg)
e y | (deg)
a [(A) 9,33 915
E b | (A) 16,88 970
S v ¢ |(A) 4,78 1002
=~ | polymorf
_g (P21/a) o (deg) 1170
2 B | (deg) 121 1234
y | (deg)
a|(A) 4,90 20,4 hlavni refl.
b |(A) 5,40 23,9 ved|. refl.
PA o c [(A) 17,20 20,8 hlavni refl.
6.6 polymorf | o | (deg) 48,50 24,3 ved|. refl.
B | (deg) 77,00
v | (deg) 63,50
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Mat.:

Sou.:

Faze:

Jedn.:

Hodn.:

FTIR
spektrum:

X-Ray:

Rovina:

pozn.

p
polymorf

(A)

(A)

(A)

(deg)

(deg)

(deg)

Y
polymorf

(A)

21,5

jedna refl.

(A)

(A)

(deg)

(deg)

(deg)

PA 11

trojklonna

o
polymorf
(P21)

(A)

9,60

7,4

(001)

(A)

4,20

20,2

(200)

(A)

15,00

22,9

(210/010)

(deg)

72,00

20

amorfni

(deg)

90,00

(deg)

63,50

!

o
polymorf
(P21)

(A)

7.4

(001)

(A)

(A)

21,1

(200)

(210/010)

(deg)

19,6

amorfni

(deg)

(deg)

jednoklonna

p
polymorf

(P21)

(A)

(A)

(A)

(deg)

(deg)

(deg)

S
polymorf
(P21/a)

(A)

7,4

(001)

(A)

(A)

20,8

(200)

(110)

(deg)

19,6

amorfni

(deg)

(deg)

pseudohexagonalni

81
polymorf
(P21/a)

(A)

(A)

(A)

(deg)

(deg)

R R OTC2R PR~ O|IT|I2R PIRO|T|929R PIRIOTCYR PR OT|I2R IR0 |T|2 R ™R |O|T|D

(deg)




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

2.2 Nasakavost polyamidi

Nasakavost je schopnost materidlu pfijimat molekuly vody vzhledem

0
Il

K pfitomnosti ~ C-a-NH- skupin. Lze tak oznacit i zkuSebni metodu, pii niz
se zkouma vliv vlhkosti na mechanické vlastnosti. [18]

Polyamidy patii mezi materialy hydrofilni (vodu pfitahujici), tedy mezi
materidly, které piijimaji vlhkost z prostfedi, ve kterém se nachazeji. Obsah
pfijimané vlhkosti je zavisly na koncentraci vodnich par v okolni atmosféte
a typu polyamidu. Z pohledu struktury polyamidii je nasadkavost dana predevsim
chemickym slozenim umoziujicim tvorbu vodikovych mustki, Krystalinitou
a orientaci fetézcu. [18], [37]

Ptitomnost vody je nezddouci zejména pii zpracovani technologiemi, kdy se
material tavi, vzhledem k nasledné tvorbé nezadoucich bublin. Proto je nutné
ptitomnost vody pfi téchto procesech omezovat. [18], [37]

Voda obsazend v polyamidu ma také nezanedbatelny vliv na mechanické
vlastnosti vyrobku a je s ni tfeba pocitat pii navrhu dilce. [18]

Empirické vyjadieni nasakavosti dan¢ho dilce je funkci druhu polyamidu,
prostiedi, ¢asu a specifického povrchu, ktery vyjadiuje vliv velikosti povrchu
télesa ve styku s prostiedim a objem samotného dilce. [18]

2.3 Polyamid 6

Polyamid 6 je oznacovan také jako polykaprolaktam, silon, nylon, kapron
a v anglosaské literatute jako nylon 6.

V surovém stavu jde o tvrdou svétle zlutou hmotu rohovitého vzhledu (perlon).
Jeho teplota tani lezi mezi 215 az 220 °C. PA6 je rozpustny ve fenolech,
kyselin¢ mravenéi, sirové a bezvod¢ kyseliné octové. Neni odolny
anorganickym kyselindm a oxidacnim ¢inidlim. VyznacCuje se dobrymi
mechanickymi  vlastnostmi, dobrou razovou houZevnatosti, dobrymi
elektroizolaCnimi vlastnostmi, nizkym koeficientem tfeni a zna¢nou odolnosti
vuci otéru. Je také znacné navlhavy. [1], [16], [17], [18], [19], [20], [21]
Polyamid 6 miize byt také vyrdbén aniontovou (alkalickou), nebo hydrolytickou
polymeraci. Rozdil ve vlastnostech vysledného polyamidu je davodem
dopliikkového oznaceni jako Alkalicky polyamid 6 a Hydroliticky polyamid 6.
[1], [16], [18], [19], [21]

Alkalicky polyamid 6 — vyrébi se feté¢zovou polymeracni reakci. Polymera¢ni
stupen dosahuje hodnoty 300 az 500 a stupen krystalinity kolem 45 %. Obsah
nizkomolekuldrnich latek je mensi nez 5 %. Z vyznamnych vlastnosti ma velkou
houzevnatost, vysokou odolnost vi¢i odéru, nizS$i navlhavost (ve srovnani
s hydrolytickym polyamidem 6) a malou hoflavost. Dale je mozné V jeho
pfipadé¢ pouziti anorganickych plniv, jako napfiklad sklenénych vlaken
s koncentracemi 6 az 60 %. [1], [16], [17], [18], [19], [20], [21]
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Alkalicky polyamid nachdzi pouziti jako konstrukéni materidl pii vyrobé
lozisek, ozubenych kol, jejich pouzder, nosnych kladek, vacek, civek,
ovladacich elementd a obrabéni masivnich bloka. [1], [16], [17], [18], [19], [21]

Hydrolyticky polyamid 6 — se vyrabi polykondenzaci ve dvou stupnich. Prvni
stupen je otevieni kaprolaktamu vodou na Kyselinu animokapronovou a druhy
stupenn je vlastni polykondenzace kyseliny aminokapronové. Vysledny
polymeracni stupen dosahuje mensi hodnoty, okolo 150, nez v ptipadé
alkalického typu. M4 vyssi navlhavost nez alkalicky polyamid 6 a je
nerozpustny beéznymi rozpoustédly. Rozpustny je v koncentrované kyseliné
octové, sirové, mraven¢i nebo ve fenolech. Mechanické vlastnosti podobné
alkalickému polyamidu urCuji tadu pouziti jako konstrukéniho materialu,
ale predevsim se pouziva pii vyrobé textilnich vlaken. [1], [16], [17], [18], [19],
[20], [21]

i H H
\ \(w/ 0
* v
/ \ 0
H +H0 i i Il
~C N-H ——H,N —(CH;)s — COOH " CH, —CH, — CH, —CH,—CH, —C—N
|
u’ N\ / H20 H
C——2¢ n
RN
H H

e-kaprolaktam

Obr. 8 — Hydrolyticka polykondenzace polyamidu [38]

(200)

(200) |\ (002)

Intenzita [a.u.]

PAG,

‘ o 14 19 24 2 a4
260 [°]

Obr. 9 — Morfologie PA 6 o, fay na
RTG difrakénich zaznamech [38]
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Morfologie polyamidu 6 — polyamid 6 se v zavislosti na zptisobu zpracovani
a podminkach krystalizace vyskytuje neyméné ve 2 krystalickych modifikacich
a kazda z nich ma dalsi vysokoteplotni variantu. [33], [39], [40]

e ol faze — jednoklonna (monoklinickd) miizka,

a2 faze — jednoklonna (monoklinickd) vysokoteplotni miizka,

B faze — pseudohexagonalni miizka,

B¢ faze — pseudohexagonalni vysokoteplotni miizka,

v faze — jednoklonna (monoklinickd) miizka.

2.4 Polyamid 6.6

PA 6.6 je oznacovan jako polyhexamethylendipamid, v anglosaské literatuie
jako nylon 6.6. [1], [16], [17], [18], [19], [20], [21]

H,;N — CH, — CH, — CH, — CH; — CH, — CH, — NH,
hexametylen diamin —

0 0
+ HO—E—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—EI—OH
kyselina adipova
0 0
Il\I—CHZ—CHz—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—ll\I—lC—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—g
H H

Obr. 10 — Polykondenzace polyamidu 6.6 (prrednasky)

Jde o nejvice rozSifeny typ polyamidu, predevSim kvili relativné snadné
dostupnosti obou zakladnich surovin. Témi jsou hexamethylendiamin a kyselina
adipova. Polykondenzace probiha ve dvou stupnich. V prvnim stupni vznikne
krystalicka nylonova stl a dal$im zahfivanim ve druhém stupni nastdva vlastni
polykondenzace v inertni atmosféte. [1], [16], [17], [18], [19], [20], [21]

Je podobného vzhledu jako Polyamid 6. Jeho teplota tani lezi mezi 250 a 260
°C. Vynika vyssi teplotou tani, vyssi pevnosti a mensi navlhavosti ve srovnani
s polyamidem 6. Pro absenci zbytkového monomeru, kterého by bylo nutné se
nejprve zbavit, nachazi vyuziti v oblasti obalovych materialii potravin a to
piredev§sim ve formé folii. Dale se také hojné zvlaknuje. Mozna je 1 vyroba
béznymi zpusoby jako je vstfikovani, vytlaCovani, vyfukovani. [1], [16], [17],
[18], [19], [20], [21]

Morfologie polyamidu 6.6 — polyamid 6.6 se vyskytuje ve 2 hlavnich
krystalickych strukturach a kazda z nich ma dalsi vysokoteplotni variantu [8],
[33], [36], [39], [401, [41], [42], [43]:

e « faze — jednoklonna (monoklinickd) miiZka,
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e o* (a‘) faze — jednoklonna (monoklinickd) vysokoteplotni miizka,
e v faze — pseudohexagondlni miizka,
o v*(v°) faze — pseudohexagonalni vysokoteplotni miizka,

Pii zahfivani polyamidu 6.6 z pokojové teploty na teplotu 280 °C dojde
k takzvanému Brillovu piechodu, tedy k rekrystalizaci v pevném stavu a-faze na
B-fazi. Teplota Brillova piechodu je dle Zhanga [41] mezi teplotou 100 az
240°C. Podle A.Y.Feldmana [34] je tato teplota ovlivnéna boénimi ¢astmi
fetézce, podminkami krystalizace, temperaci vzorku, jeho deformaci a jevi
podobné zavislosti jako teplota skelného prechodu. [36], [8], [41]

2.5 Polyamid 11

Podle struktury je také oznaCovan jako poly(m-aminoundekanova) kyselina,
nebo také jako nylon 11. Ve srovnani s polyamidem 6 a 6.6 je méné rozsiteny,
ale vynikd svou mensSi navlhavosti, vétSi odolnosti vii¢i chemickym ¢inidlim
a dobrou stabilitou taveniny. Teplota tani 180 - 190 °C. Pro jeho vlastnosti je
rozSitené zpracovani vstfikovanim, vytlaCovanim a vyfukovanim. Teplotni
oblast pouzitelnosti vyrobkli je od -50 do +90 °C. Uzivd se ptfedevSim pro
ozubena kola, kladky, zapadky a vrtulky. Dalsi oblasti jeho pouZiti je v praskoveé
podobé pii piipravé povlakii na kovy jako ochrana pied korozi, odérem,
ulpivanim usazenin, elektrickym napétim. Pro jeho nizkou teplotu tani a nizkou
krystalinitu se nepouziva na piipravu textilnich vlaken. [18], [19], [1], [16], [20],
[21], [17]

Vyroba polyamidu z kyseliny m-aminoundekanové probiha polykondenzaci pfi
teploté 220 °C v inertni atmosféte. [18], [19], [1], [16], [20], [21], [17]

0
Il
HyN = (CHy)1o — COOH —;» CH, — CH, — CHp — CHp—CHy — CHp — CHp — CHp — CHp — CH, — C — N

H20 H

n
kyselina w-aminoundekanova

Obr. 11 — Polykondenzace polyamidu 11

Polymorfie polyamidu 11 — polyamid 11 se vyskytuje nejméné ve
4 krystalickych strukturach [33], [36], [39], [40], [41], [44], [45]:

a faze — jednoklonna (monoklinicka) miizka,

a* (a‘) faze — jednoklonnd (monoklinicka) vysokoteplotni mtizka,

B faze — trojklonna (triklinicka),

y faze — pseudohexagonalni miizka,

v* (v°) faze — smektélni pseudohexagonalni vysokoteplotni miizka,
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3 MODIFIKACE POLYMERU

Jde o kontrolovanou pfeménu polymernich materidli pro dosazeni nového
materialu s pozménénymi vlastnostmi. Pfemény polymerniho materidlu jde
dosahnout jak fyzikdlnimi, tak chemickymi zpusoby, pfipadné jejich kombinaci.
Omezeny pocet polymernich materidli spolu se zvySujicimi se naroky na jejich
uzitné vlastnosti zvysSuje vyznam a potiebu modifikaci polymerd. [1], [6]
Modifikace mizeme rozd¢lit podle jejich podstaty:

fyzikalni modifikace,

chemické modifikace,
mechanochemické modifikace,
modifikace ionizacnim zdienim. [1], [6]

3.1 Fyzikalni modifikace
Zakladem této modifikace je ptimichani dalsi latky, nejcastéji fyzikalni smichani
dvou a vice polymert. Pfidavané latky se k zakladnim polymernim fetézcim
nepiipojuji, nybrz zlstavaji dispergovany mezi nimi. [1], [6]
Hlavni druhy fyzikalni modifikace:

o Smichdani dvou a vice polymeri — Vv ptipadé¢ misitelnosti slozek je to
jedna z nejjednodussich metod vedouci ke zméné vlastnosti, které mohou
byt odlisné od vlastnosti vychozich polymert.

o Poufiti piisad — ptimichanim ptisad ovlivityjicich fyzikalni a mechanické
vlastnosti polymeru vznika smés, ve které makromolekularni latka tvori
pojivo urcujici zakladni mechanické a fyzikalni vlastnosti smési. [1], [6]

3.2 Chemické modifikace

Dalsim zplsobem modifikace polymeru je zddani pfeména chemické struktury
polymerniho fetézce ptisobenim chemickych latek ¢i reak¢énich podminek. [1],
[6]

Podle vlivu na délku polymerniho fetézce lze tyto reakce rozdélit:

o Polymeracni stuperi zistava zachovan — oznaCovany také jako
polymer-analogické pfemény, jedna se o halogenace, esterifikace,
hydrolyza a podobné.

e Polymeracni stuperii se méni
— zvetsovani velikosti makromolekul — mimo jiné roubovanim
a sitovanim,;
— snizovani  velikosti makromolekul — degradaci nebo
depolymeraci pisobenim fyzikdlnich ¢i chemickych vliva.
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Chténé snizovani polymeracniho stupné se vyuziva jen
Vv ojedinélych ptipadech (napt. plastikace kaucuku). [1], [6]

3.3 Mechanochemické modifikace

Zpusobem modifikace polymeru, ktery kombinuje ob¢ predchozi metody je
mechanochemickd metoda. Pfi této metodé reaguji aktivni castice vzniklé
mechanickou destrukci polymernich fetézcu. [1], [6]

Dva nejcasté¢jsi zpiisoby tohoto zptisobu jsou:

o Mechanickd degradace smési polymerii — Iiniciuje vznik radikalt
polymeru a rekombinaci makroradikali, ptipadné reakci S mechanicky
aktivovanymi fetézci.

e Mechanickd degradace polymerit V piitomnosti monomerit — vzniklé
makroradikaly zptisobuji polymeraci pfitomného monomeru. [1], [6]

Rada reakci v obou piipadech probihd sou¢asnd, vede mimo jiné ke vzniku
roubovanych ¢i blokovych kopolymerti liicich se strukturou a délkou blokii.
Struktura vysledného modifikovaného polymeru neni jednozna¢né definovana,
proto je takovyto kopolymer oznacovan jako interpolymer. [1], [6]

3.4 Modifikace polymerii ioniza¢nim zarenim

Tato metoda je podobna chemické modifikaci, protoze je =zaloZena na
obdobnych chemickych reakcich. Modifikace ioniza¢nim zafenim vsak probiha
I za nepfitomnosti G¢innych chemickych latek, tepla a reakénich podminek, jak
je tomu u modifikace chemické. Detailnéji bude popsana v dalSich kapitolach.

[1], [3]. [3]. [6]

Hlavnimi vyhodami modifikace jsou:
e rychlost procesu,

e energetickd nenarocnost (neni potieba zvysené teploty),

e mensi citlivost na vlhkost,

e omezeni t€kavych organickych sloucenin kviili nepouZiti rozpoustédel,

e vyrazné omezeni nebo uplné vylouceni toxicity kvili nepouZiti
rozpoustédel,

e lepsi Cistota vysledného polymeru. [1], [3], [5], [6]

Z principu modifikace plynou nevyhody, a to predevsim:
e ndklady na provoz jsou zavislé na objemu produkce,
e finanni ndro¢nost radia¢niho zafizeni znevyhodiiuje pouZiti u niZSich,
nebo malych vyrobnich objemt,
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e Vjiz zavedeném vyrobnim provozu byva naro¢né provést zasadni zménu
spocivajici v zafazeni radia¢niho zafizeni,

e dosazené vlastnosti mohou byt v n¢kterych ptipadech horsi nez pti pouziti
chemické modifikace,

e obecné zaporné vnimani radiacnich technologii vefejnosti a nizké
povédomi o této metod¢ v plastikarském oboru. [1], [3], [5], [6]

4 SITOVANI POLYMERU

Sitovani polymert, které vyznamnym zpisobem ovliviiuje mechanické
vlastnosti, je vzajemné spojovani makromolekul primarnimi chemickymi
vazbami za vzniku trojrozmérné prostorové sit¢. Jednomolekularni sit¢ mohou
vznikat na linearnich fetézcich nejéastéji pomoci kovalentnich vazeb nebo
rozvétvenych fetézcich, ptripadné také vzajemnou reakci dvou ¢&1 vice
monomerd. [1], [3], [5], [6], [21], [46], [47]

U kaucukii oznaCujeme jejich charakteristické sitovani jako vulkanizaci, pfi
které dochazi k sitovani linedrnich fetézcl. Sitovani linedrnich fetézcl nachazi
uplatnéni v posledni dobé i u jinych polymert jako polyetylen, polypropylen
a polyvinylchlorid. Diky sitovani ziskaji tyto polymery vyhodné vlastnosti jako
vyznamnou tvarovou stalost za vysSSich teplot a zlepSeni nékterych
mechanickych vlastnosti. [1], [3], [5], [6], [21], [46], [47]

Reaktivni mista obsaZzend v fetézci linearniho polymeru reaguji se sitovacim
Cinidlem a vznikaji primarni pticné vazby. Strukturni jednotky riiznych tfetézch
jsou spojovany jednoduchou primarni vazbou. V praxi jsou nejcastéji spojovany
dveé strukturni jednotky dvojfunkéni priméarni vazbou. Vice reaktivnich mist
molekuly sitovaciho c¢inidla umoziuje vznik polyfunkéni primarni vazby
(obecné n-funkéni), coz ma za nasledek spojeni n strukturnich jednotek riznych
retézcl. [1], [3], [5], [6], [21], [46], [47]

Sitované polymery ztraci tavitelnost a také rozpustnost v rozpoustédlech, ve
kterych se jejich linearni podoba dobie rozpoustéla. Misto rozpousténi dochazi
vétSinou pouze k botnani. Z téchto duvodu je vyhodné sitovat vyrobek az ve
finalnim tvaru. Zachovani urcité tepelné tvarovatelnosti lze pouze do velmi
malého stupné zesitovani.

[1], [3]. [5], [6]. [21], [46], [47]

4.1 lonizaéni zareni

Jako zéfeni, jinak také radiaci, nazyvadme proces prenosu energie prostorem.
Maji-li kvanta zateni tak vysokou energii, aby dokazala vyrazet elektrony
Z atomového obalu a tim latku ionizovat, oznacujeme zateni jako ionizujici.

Pii priichodu zatfeni prostfedim zplisobuje ionizaci, coz je vytvareni kladnych
a zapornych iontd (iontovych parti) z piivodné neutrdlnich atomi. Ionizujici
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zafeni lze rozdélit podle charakteru ionizacniho procesu na primo ionizujici a
neprimo ionizujici [48]. [1], [3], [B], [6], [21], [46], [47]

Primo ionizujici zafeni je tvofeno Casticemi s dostateCnou kinetickou energii
k vyvolani ionizace. Castice musi byt po vyzafeni jiz elektricky nabité jako
elektrony, pozitrony, protony, ¢astice alfa, beta a jiné. Naproti tomu jsou ¢astice
neprimo ionizujictho zateni elektricky neutralni a samy prostfedi neionizuji,
ptikladem jsou fotony, neutrony a podobné. AvSak interakci s prostfedim
uvoliluji tyto Castice sekundarni nabité Castice pfimo ionizujici. Dochézi tedy
k ionizaci prostiedi pomoci sekundarnich ¢astic [48].
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Obr. 12 — Schopnost pronikani beta a gama zareni [49]
Jako zdroj ionizujiciho zéfeni Ize pouzit radionuklidy nebo generatory zéteni.
Ptirozené ¢1 umélé radionuklidy jsou latky s nestabilnimi atomovymi jadry,
které se rozpadaji, a zaroven je emitovano ionizujici zadfeni. Generatory
1onizujiciho zatfeni jsou RTG lampy, urychlovace ¢astic a jiné. lonizacni zéfeni
1ze dale rozd¢lit podle zplisobu ptenosu energie na vinové a korpuskularni, nebo

podle chovani v elektrickém a magnetickém poli a schopnosti pronikani latkami
na Alfa, Beta a Gama zateni. [1], [3], [5], [6], [21], [46], [47]

4.2  Mérné jednotky ionizacniho zareni
Energie pro sitovaci reakci v polymerni je:

e Davka D (absorbovana davka) — vyjadiuje pomér mezi stiedni energii
pfedané 1onizujicim zafenim a hmotnosti ozafovaného materialu.
Jednotkou absorbované davky je Gray (Gy), definovany jako energie
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zafeni jednoho joulu absorbovand v jednom kilogramu latky.
Jiz zastaralou jednotkou byl rad. [3]

1Gy=1J-kg ! =100rad (2)
e Davkovy prikon — vyjadifuje navySeni davky za casovy interval.

Oznacovan byl diive jako davkova rychlost. Jednotkou je Gy-st nebo
Wkg™. [3]
1Gy-st=1wW kg! (3)
e Kineticka energie elektronu — vyjadieni kinetické¢ energie elektronu
V joulech je velmi malé Cislo, proto se pouziva jednotka elektrovolt (eV)

a odpovida kinetické energii elektronu urychleného ve vakuu napétim
jednoho voltu. [3]

leV =1,602-10719] 4)

4.3 Interakce ioniza¢niho zaieni s polymery
Pti dopadu ioniza¢ni zafeni tvofené¢ho nabitymi elektrony na polymerni material
zpusobi nejdiive homolytické Stépeni, pii kterém se $t€pi kovalentni vazby tak,
Ze si ob¢ ¢astice nechaji volny elektron a produktem jsou volné radikaly. [3], [5]
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Obr. 13 — Interakce mezi materialem a zdrenim [50]
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Nez dojde k prolomeni slabého mista, disipuje energie dopadajiciho zafeni
nejdiive podél tetézce. Podle chemické struktury mohou byt timto zplisobem
rozStépeny piednostné postranni skupiny a atomy, piipadné vazby v hlavnim
fetézci polymeru. [3], [5], [6], [47]

Pfi vstupu ioniza¢niho zafeni tvofeného nabitymi elektrony do ozafovaného
materialu dochazi k interakci s elektrony, atomy, popiipadé molekulami
ozafované¢ho materialu (Coulombiv zakon). [3], [5], [6], [47]

Zasazené¢ elektrony mohou byt podle intenzity vzajemného plisobeni vyzdviZzeny
do vyssi energetické hladiny atomu ¢i molekuly (excitovany stav), nebo jsou
z elektronového obalu odtrzeny (primarni ionizace). Casto ma odtrzeny elektron
dostatek vlastni energie, aby spustil dalsi (sekundarni) ionizaci. [3], [5], [6], [47]

Volné radikaly vzniklé St€penim vazeb mohou vést k:

e sitovani (tj. rekombinaci s volnym radikalem sousedni molekuly),

e zaniku (dismutovat za vzniku dvojné vazby),

o pifeméné¢ ve stabilni radikdlovy typ (intramolekuldrni, nebo
intermolekularni migrace),

e vzniku peroxy radikali (reakci se vzdusnym kyslikem). [3], [5], [6], [47]

V praxi mize béhem ozafovani dochazet soucasné k jednotlivym typiim reakci,
nicméné pro kazdy typ polymeru je jeden typ reakci ptevazujici. Proto jsou pro

(4

ozafovani polymert nejdilezitéjsi tyto:

e Stépeni fetézcl (v ndhodnych mistech),
e rozvétveni fetézci (predchazi sitovani),
e sitovani (vznik trojrozmérné sité). [3], [5], [6], [47]

Tab. 3 — Prevazujici zmény vlastnosti podle struktury [51]

Ptevazujici reakce: Ptevazujici zmény vlastnosti:

+ zvySeni pevnosti, tuhosti

L + zlepSeni tvarové stlosti za tepla
Sitovani o L
+ zvySeni teploty sklen¢ho prechodu (Tg)

+ zlepSeni chemické odolnosti, snizeni rozpustnosti

- shiZeni pevnosti, tuhosti
. - zvySeni kiehkosti

Stépeni fetézce o ) 5
- snizeni teploty skleného ptechodu (Tg)

- sniZeni viskozity
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Primarnimi reakcemi interakce ionizujiciho zafeni s polymerem jsou ionizace,
excitace a tvorba volnych radikali vznikajicich rozpadem hlavniho polymerniho
fetézce, nebo disociaci postrannich C — H fetézcu. [3], [5], [6], [47]

Primarni procesy (P — polymer, R" — radikal):

lonizace P -~ pt 4 e~ (5)

Excitace P —~w p* (6)

Vznik volnych radikala P* — R} +R; (7)
—> P+ H

Charakteristickd hloubka priniku zafeni do ozafovaného materidlu je dana
ubytkem zafeni vlivem casteéného ubytku kinetické energie elektront
Ee (specificka ztrata), ktera je zpisobenO vzajemnymi interakcemi a srazkami.
Velké Cast energie zafeni je pii ozafovani polymerli pfeménéna na teplo, které
muze ovlivnit ozafeny material (molekularni ptfeskupeni, prehrati polymeru)
a dodatecné také timto ovlivnénim zménit zafenim iniciované reakce jako
napiiklad sitovani, rekombinace, radikalu atd. [3], [5], [6], [13], [47]

Vznik vysoce reaktivnich meziprodukti (primarnich produktll) excitovanych
molekul, volnych radikala a jinych je nezavisly na tlaku, teploté a skupenstvi
ozafovan¢ho materialu. Naproti tomu spousténi chemickych reakci je na téchto
podminkach zavislé. [3], [5], [6], [13], [47]

Sekundarni reakce vzniklé reakci primarnich produktii tvoifi mimo jiné vznik
volnych radikald. Jsou to sitovani nebo vétveni, oxidace, roubovani a Stépeni
fetézce. [3], [5], [6], [13], [47]

Sekundarni procesy (M — monomer, P — polymer, R" — radikal) [5]:

Sitovani nebo vétveni R,,+R,, —>R,,—R, (8)

Oxidace R+ 0, — ROO* 9)
ROO® —> —(C=0—-0H - COOH

Roubovani R*+M — RM* (10)
RM*+nM —>RMn+1°

Stépeni fetézce R° — R; + R, (11)

Pti reakcich za pfitomnosti vzduSného kysliku ma kyslik dominantni vliv
na zplisob reakce a ve vétSiné piipadi urychluje degradacni proces. Volné
radikaly polymeru vzniklé ozafenim ve volné atmosféte reaguji za vzniku peroxi
radikalu a dalsich produktu. [3], [5], [6], [13], [47]

R,— 0 —0°'+R,H —>RS+R,—0—0—H (13)
Ry + 0, —>R,—0—-0" (14)
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Obr. 14 — Zmeéna morfologie p7i radiacnim sitovani polymerii [52]
Makroradikaly tvofici se v amorfnich oblastech rychle reaguji mezi sebou nebo
piipadné s kyslikem difundujicim do materidlu, zatimco radikaly vytvoiené v
krystalickych oblastech musi proto, aby mohly reagovat, difundovat na povrch
krystalitu nebo do amorfni faze. Rychlost difuze radikdli miize byt velmi
pomald vzhledem k jejich velkému objemu a nizké pohyblivosti segmentl

fetézcl a ozafeny material tak milize prochazet chemickou modifikaci po
dlouhou dobu po ozaieni (v fadu nékolika dni). [30], [53]

Energie pro sitovaci reakci v polymerni struktufe za vzniku prostoroveé sité
je dodavana ioniza¢nim zafenim. [3], [5], [6], [13], [47]
Za ptrednosti 1ze oznacit:

e ZuSlechténim levnéjSich standardnich nebo konstrukénich polymert 1ze
dosahnout mechanickych, tepelnych a chemickych vlastnosti jako mayji
polymery o tfidu lepsi.

o K zuslechténi dochéazi az v podob¢ finalniho produktu, ¢asto bez nutnosti
pouziti dal$ich ptisad.

e ZuSlechténi 1ze provést za normalni teploty a tlaku.

e MoZnost ménit parametry ozafovani a tim Caste¢né¢ fidit stupen sitovani
a tim také ménit vlastnosti materidlu podle poZadavki.

e Zuslechtovat sitovanim lze i kombinace materialt jako je kov / polymer.

[3], []. [6], [13], [47], [49], [54]
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4.4  Zpisoby tvorby sité

Zpisoby vytvoieni prostorové sité¢ polymera jsou pirevazné [21]:

e Polykondenzaci nebo polyadici monomerii — vice nez dvoufunkénich (tj.
reakce nizkomolekuldrnich latek).

o Kopolymeraci monomerii — je-li alespon jeden vice nez dvoufunkéni (tzv.
situjici kopolymer).

o Vzdajemnou reakci reaktivnich koncii retezcii — nizkomolekularnich latek.

[3], [3]. 6], [13], [21], [47]
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Obr. 15 — Schéma tvorby sité [21]

Obr. 15 znazornuje mozna schémata tvorby sité. V prvnim piipadé dochazi
k tvorbe¢ sité postupnymi reakcemi nizkomolekularnich latek, ve druhém ptipadé
vzniké sitovaci polymeraci, ve tietim dochdzi ke spojovani reaktivnich konct
nizkomolekularnich polymertt a ve Cctvrtém pfipadé nahodilym sitovanim
sitovani. [3], [5], [6], [13], [21], [47]

Linearni polymery vznikaji spojenim dvou funk¢nich jednotek. Pokud je ncktera
z pritomnych slozek vice nez dvoufunkéni, potom dochézi pti reakci k vétveni
a nasledné i ke vzniku nekoneéné trojrozmérné struktury, prostorové sité — gelu.

D¢je béhem sitovani [3], [5], [6], [13], [21], [47]:

1) zvétsovani rozméri molekul a polydisperzity systému,
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2) systém dojde postupné reakci do bodu gelace, kde molekularni hmotnost
roste nad vSechny meze, objeveni prvnich stop nekonecné struktury —
gelu,

3) po piekonani bodu gelace je systém slozen z nekoneéné struktury (gelu)
a z molekul urcité velikosti (solu), které lze ze systému oddélit extrakci
vyuZitim nerozpustnosti gelu v rozpoustédle, kde gel pouze bobtna,

4) dalsim prib¢hem reakce klesa obsah solu spolu s jeho molarni hmotnosti
a polydisperzitou,

5) v gelu se nasledné vytvareji elasticky aktivni retezce sité, jez v gelu
absorbuji napéti pfi deformaci, udévaji velikost modulu pruznosti
a rovnovazny stupen bobtnani. [3], [5], [6], [13], [21], [47]

Pracovni postup teorie sitovani, kterd se zabyva kvantitativnim popisem tvorby
sit€, je zalozeny na statistickych uvahach. Metody kombinatoriky od Floryho
a Stockmayera tvofrily zaklady teorie [55]. Na grafovém (pfipadné stromovém)
modelu chemickych struktur a na generaci téchto struktur pomoci kaskadové
teorie je zaloZena novéjsi teorie vétvicich procest a tvorby sitovanych struktur
polymert od Gordonova [21]. Tato teorie dovoluje na zaklad¢ pocate¢niho
sloZeni systému, typu mechanizmu a stupné sitovaci reakce urcit mimo jiné takeé
hlavni charakteristiky sitovaného systému jako je velikosti molekul v rozpustné
casti, kritické podminky pro vznik gelu, jeho obsah, koncentraci elasticky
aktivnich fetézca. [3], [5], [6], [13], [21], [47]

Inicidtorem sitovaciho procesu miize byt vice zplsobil, mezi velmi popularni
metody patii v posledni dobé radiacni sitovani. [3], [5], [6], [13], [21], [47]
Sitovani polymernich materidli v tuhém stavu probiha piedevSim v amorfni
¢asti, nebo na povrchu lamelarnich struktur [56], [57], [58].

4.5 Iniciatory sitovaciho procesu

Iniciatort sitovaciho procesu miize byt vice. U kaucukovych smési to je sira.
U plasttli patii mezi nejbéZznéji pouzivané ti1 zakladni druhy:

o Sitovani peroxidovymi Cinidly — volné¢ radikaly, z peroxidl rozlozenych
pomoci tepla, reaguji s polymernim fetézcem. Sitovani probiha za vysokeé
teploty, pfi niz se polymer natavuje. Hlavni nevyhodou je kromé ceny
peroxidil také nizka uc¢innost, kterd je zplisobena vedlejSimi reakcemi
peroxidil a volnych radikalda.

e Sitovani silany — molekuly silanu jsou roubovany na primarni radikély
vzniklé¢ pouzitim peroxidu. Pfitomnost katalyzitor a zvySend teplota
pozitivné ovliviuji rychlost reakce. Hlavni vyhodou je moZnost pouziti
tohoto zptlisobu sitovani na béznych extruznich strojich.
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e Sit’ovani ionizujicim zdienim — probiha za normalni teploty na vyrobku
s finalnim tvarem. Zakladnim piedpokladem k pouziti této metody
je pievazujici sitovaci proces nad degrada¢nim pii ozatovani. [3], [5], [6],
[13], [21], [47], [59], [60],

4.6 Sitovaci prostredky

Latkami UcCastnicimi se sitovacich reakci, jako je spojovani linearnich nebo
rozvétvenych makromolekularnich fetézci priénymi vazbami do struktury
prostorové sité, rozumime tyto sitovaci prostiedky [1], [3], [5], [6], [13], [21],
[47], [59], [61]

o Polyfunkéni monomery — ziejmé nejvice dulezity sitovaci prostiredek,
bez kterého by prakticky nebylo mozné nebo by bylo dosazeno jen
malého obsahu zesitované faze sitovani nékterych polymeri. V nékterych
piipadech zvys$i Gcinnost sitovani o vice nez 20 % a zvySuji prednost
reakci s nestalymi radikaly za vzniku stalejSich. Jsou to aditiva tvotfena
pfevazné troj-funkénimi nizkomolekularnimi latkami. Mezi bézné
pouzivané polyfunkéni monomery patii triallylkyanurat (TAC),
triallylisokyanurat (TAIC), trimetylolpropantrimetakrylat (TMPTMA),
tetrametylolmetantetraakrylat (TMMTA), trimethylolpropantriakrylat
(TMPTA), trimetylolisokyanurat (TMAIC), N,N’-m-fenyloldimaleimid
(PhDMI), pentaerythriotoltriakrylat (PETA). Kazdé z téchto aditiv reaguje
na zafeni jinak a je tak mozné ovlivnit stupenl zesitovani pii urc¢ité davce
zateni. AvSak vSechny tyto latky také ovliviiuji nékteré mechanické
vlastnosti vyslednych materialti. Jsou to prevazné toxické tekuté latky
vazané na kyselinu kifemicitou, proto jsou pro plastikatsky primysl ¢asto
dodavany jiz v podobé kompaundu ¢i masterbatche. Komeréné jsou
dostupné masterbatche na polymernim nosi¢i jako je linedrni
nizkohustotni polyetylén (LLD-PE) ¢i  polyamid 6 (PA 6)
s triallylisokyanuratem  (TAIC), triallylkyanuratem (TAC) nebo
trimetylolpropantrimetakrylatem (TMPTMA). Sitovacich ¢inidel je vétsi
mnozstvi. Studii Balabanoviche a kol. bylo potvrzeno, ze fosfan
(polymerni amid nitridu fosforu obecného vzorce [NPNH]n) ma vyssi
ucinnost nez komeréné pouzivany TAIC [62].

e Aktivatory sit’ovdani — oznaované v piipad¢ radiacniho sitovani také jako
senzibilizatory jsou piisady aktivujici Sitovaci reakci zmenSenim jeji
aktivacni energie. Touto piisadou se snizi zavislost sitovani na teploté
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a podstatné se zvysi ucinek sitovaci reakce, zvysi se pocet pricnych vazeb
(hustsi sit).

o Urychlovace sit’ovani — latky zrychlujici tento proces, aby byl pouzitelny
V technické praxi i pii pouziti sitovani, které¢ mize nckdy byt i velmi
pomal¢ a bylo by ekonomicky netinosné. [1], [3], [5], [6], [13], [21], [47],

[59], [61]
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Obr. 16 — Polyfunkcni monomery (a— TAC, b — TAIC) [1].

Troj-funkéni charakter polyfunkénich monomert TAC a TAIC je patrny
ze strukturnich vzorcti na Obr. 16. Volné radikalové oblasti jsou iniciovany
ionizujicim zafenim v reaktivnich mistech, kterd tvoii pfi sitovani vinylové
postranni skupiny. [1], [3], [5], [6], [13], [21], [47], [59], [61]
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Obr. 17 — Infracervené spektrum polyfunkcniho monomeru TAIC [63], [64]
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4.7 Radiacni sitovani polyamidi

Polyamidy jsou obecné proti plisobeni ioniza¢niho zéfeni stfedné odolné a to
Vv zavislosti na po¢tu metylovych skupin u polyamidd —CONH — (CH,),, —.
Se vzristajicim poctem skupin se odolnost snizuje. U vétSiny polyamidi
je tvorba siti nevyrazna, pii ozafovani za piitomnosti kysliku dochazi ke $tépeni
jejich fetézcu a ke vzniku peroxidu. [6], [13], [21], [47], [59], [61]

Dle Kaindla a Graula [65] vznikaji volné radikaly béhem ozafovani pievazné
Vv téchto mistech fetézce:

—CONH — C*H — CH, — (16)
—C*0 — NH — CH, — (17)

Volné radikaly vSak vznikaji také na dvojnych vazbach typu C=N a C=C.
Velikost davky zafeni pro iniciaci reakce tvorby gelu za ptitomnosti kysliku
byla urcena, podle Rexera [66] na 350 kGy. Ve vakuu ptevazuji reakce sitovaci.
[6], [13], [21], [47], [39], [61]

Polyamidy vSak mohou sitovat pii menSich davkach zafeni 1 za ptitomnosti
vzdu$ného kysliku, pokud je pouzit polyfunkéni monomer jako napf.
Triallylkyanurat (TAC), Triallylisokyanurat (TAIC). [6], [13], [21], [47], [59],
[61]

—AAA = Tvorba radikali
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Obr. 18 — Schéma radiacniho sitovani s pridavkem polyfunkcnich monomeri [67]
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Jako prvni je za vzniku vody, oxidu uhelnatého, uhli¢itého a metanu, odtrzen
vodik na uhliku sousedici s atomem dusiku amidové skupiny. Vytvoienim
makroradikalii v polyamidu miizou tfi allylové skupiny triallylisokyanuratu dale
reagovat a vytvorit dodateéné spojeni (sit’) ve struktufe polyamidu. [6], [13],
[21], [47], [59], [61]

Schematické znazornéni procesu je na Obr. 18 (PFM — polyfunkéni monomery).
[6], [13], [21], [47], [59], [61]

4.8 Degradace polyamidi

Mimo procesu sitovadni dochazi pii ozafovani polyamidli za ptitomnosti
vzdu$ného kysliku, plsobiciho jako zachytaval radikald, také ke Stépent,
dismutaci nebo oxidaci. VSechny tyto procesy plisobi negativné na polymerni
fetézec a oznaCujeme je spoleén¢ za degradaci. Ta se v makroskopickém
méfitku projevuje na materialu jako kiehnuti a hnédnuti. [6], [13], [21], [47],
[59], [61], [67]
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Obr. 19 — Mechanismus termooxidace polyamidii [67]
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Oxidaci polyamidt popsali Sharkley a Mochel [68], Levantovskaya [67], Lock
a Sagar [69] jako tyto 3 hlavni reakéni mechanizmy:

o vznik N-acylamidii (imidii):
R—-CO-NH—-CH,—R*">R—-CO—-NH-CO-R (18)

o vznik N-formamidii (formimidii) — vysledek rozpadu C1 — C2:
R—CO—NH—CH,—R*" - R—CO—NH— CHO (19)

e oxidativni dealkylace:
R—CO—-NH-CH,—R*">R-CO~—-NH, +R*—CHO (20)

Cela tada autordi, zejména Karstens a Rossbach [70] na tyto mechanizmy
navazala ve svych pracich.

Podstatou degradaci PA je prvotni napadeni metylové skupiny, kterd sousedi
se skupinou —NH —. Vznikly radikal poté reaguje s kyslikem za vzniku dalSich
radikal. Ty mohou dale isomerizovat nebo déle reagovat. Mozné dalsi reakce
véetné rozpadu fetézce znazornuje Obr. 19. Dusledkem téchto reakci je vznik
koncovych karbonylovych nebo karboxylovych skupin. SniZeni po¢tu volnych
aminoskupin je zpusoben §tépenim fetézct. [6], [13], [21], [47], [59], [61], [67]
V alifatickych polyamidech miizou oxidovat i jiné metylenové skupiny podle
Obr. 20. To mize vést k beta-§tépeni s nasledkem vzniku aldehydd a volnych
makroradikalt. [67]
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Obr. 20 — Mechanizmus oxidace metylénovych skupin polyamidii [67]

N-acylamidy (imidy) vzniklé béhem termooxidace alifatickych polyamida jsou
nestabilni. Nemohou se ukladat v polymeru, proto disociuji na dva radikaly.
VytrZzenim kysliku se tvoii nasycené aldehydy, které pak prochézi krotonizaci,
viz Obr. 21. [67]
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Obr. 21 — Disociace N-acylamidii (imidii) [67]
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5 STANOVENI OBSAHU GELU

Studium zasitovani polymerniho fetézce je komplikované, ale pro zakladni
posouzeni uc¢innosti sitovani se pouziva gelova zkouSka. Analyza vyuziva
odlisného chovani zesitovaného a nezesitovaného polymeru v rozpoustédle.
Zatimco nezesitovana cast se rozpusti, zesitovany polymer pouze botna, ili
absorbuje urc¢it¢ mnozstvi rozpoustédla pti zachovani svych primarnich vazeb.
Analyza je standardizovana dle normy CSN EN 579. [71]

Principem metody je zvaZeni hmotnosti vzorku pted zkouskou, ponoteni vzorku
do rozpoustédla za Gcelem rozpusténi nezesitované faze. Po stanovené dobé
jenutno vymyt rozpoustédlo spolu s rozpusténou nezesitovanou slozkou
a odfiltrovani gelové faze. Poté se zbyla gelova faze vysusi a znovu zvazi.
Vysledek zkousky je obsahu gelové faze (Qge) ve zkoumaném vzorku
v procentech. Je vypocitan jako pomér vahy zbylé gelové faze (mj) podélené
vychozi hmotnosti zkoumaného vzorku (mo). [71]

Qger = 72 [%] (21)

6 SPLITTING INDEX SI

Délka a sitovani fetézcii hraje zasadni roli nejen v pifipadé mechanickych, ale
také u tokovych vlastnosti polymer. Tekutost polymert, ktera je zasadné
urcena délkou ¢i ptipadnym sitovdnim polymernich fetézcii, lze analyzovat
termo-reologickou metodou nazyvanou splitting index (SI). Tato metoda
vyvinuta na Fakulté technologické Univerzity Tomase Bati ve Zlin¢ [72] se
pouziva jako alternativa ke stanoveni indexu toku taveniny (ITT). Jeji pfednosti
je, ze se pro analyzu pouziva pouze malé mnozstvi méfeného materialu. Dalsi
jeji vyhodou je rychlost a mozZnost realizace na dostupném zatizeni v bézné
laboratofi, zaroven vsak ma dostate¢n¢ vypovidajici hodnotu vystupt. [72]

Pro analyzu metodou splitting index se vykroji vzorek geometricky snadno
definovatelného tvaru (kotoucku nebo obdélniku). Pfipraveny vzorek se vlozi
mezi rovné, hladké desticky, naptiklad sklenéné. DestiCky jsou spolu se zavazim
(naptiklad 100 az 200 g) vloZeny na topny stolek, kde probiha ohiev za stalé
teploty pfedem stanovenou dobu (5 — 10 minut). Po ochlazeni vzorku dojde ke
zméteni linearni zmeény rozmérti vzorku. Nasledné se miize méteni opakovat pii
stanoveni jinych podminek teploty a zatiZzeni. Zesitované polymery netaji,
a proto jejich rozmér zistane nezménén. Zaroven lze u vytvofenych vzorku
nasledn¢ aplikovat dal§i méfeni struktury, morfologie a vlastnosti polymert —
krystalinita, orientace, fazové zmény. V pfipadé¢ polyamidi je téz mozno
zhodnotit pfitomnost vlhkosti ve vzorku, ktera se projevi tvorbou bublin. [72]
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7 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE

Spektrometrie méfi emisi nebo absorpci zaieni riznych vinovych délek.
Spektroskopii 1ze rozdélit podle principu [38], [73]:

e hmotnostni spektrometrie — pomér hmotnosti a naboje iontd,

e magnetickd rezonancni spektrometrie — vyuziva interakci atomovych
jader nebo spinti s magnetickym polem,

o clektromagneticka spektrometrie — méteni intenzit elektromagnetického
zateni.

Elektromagnetickou spektroskopii 1ze dale rozdélit:

e Ramanova spektrometrie

o Infracervend spektrometrie (Zeslabeny uplny odraz)
e UV/VIS spektrometrie

e Atomovd absorpéni spektrometrie

e Rentgenovd fluorescence

Chemické zmény spojené se sitovanim ¢&i pfipadnym procesem degradace
polymernich fetézch mohou byt analyzovany pomoci infracervené
spektroskopie. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)
je metoda vyhodnoceni infracervené spektroskopie se zeslabenym uplnym
odrazem (ATR). Podstatou je interakce eclektromagnetického zafeni se
zkoumanou hmotou, zalozenou na principech vinové (kvantové) mechaniky,
pfedevS§im na principu vymeény energie elektromagnetického zafenim s okolim
po kvantech. Kvantum je energie fotonu, na kterou miize reagovat zkoumany
material absorpci, emisi, fluorescenci nebo rozptylem. Vyhodnocovany jsou
interakce zafeni s primarnimi i mezimolekularnimi vazbami v molekule.
Vysledné spektrum u smési latek se nebude rovnat souctu, ale vlivem interakci
mohou vysledné vinové péasy vykazovat posun nebo zménu intenzity. Vyuziva
se pro identifikaci a charakterizaci organickych sloucenin. [38], [73]

8 SIROKOUHLA RTG DIFRAKCE — WAXS

Kromé sloZeni a délky polymernich fetézcl a pfitomnosti sit€ ma na vysledné
mechanické vlastnosti urcujici vliv konformace makromolekul, kterou je mozno
charakterizovat pomoci RTG difrakce. Na Gc¢innost radiaéniho sitovani ma vliv
morfologie sitované¢ho materidlu, zejména mnozstvi amorfniho podilu, které Ize
stanovit pomoci této metody. [30], [38], [53], [74]

Priichodem monochromatického rentgenového zafeni zkoumanym materidlem
dochazi k pruznému ohybu paprski — difrakci. Vnitini struktura ovliviiuje
intenzitu a smér difraktujicich paprsk. Pravidelna struktura reaguje jako



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

difrakéni miizce ve viditelném spektru. Vzajemnd interference difraktovanych
zateni se seCte nebo odeéte v celkové intenzité zatfeni na detektoru. [38], [74]

9 SKENOVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE —
SEM

Dalsim zurcujicich faktorG ovliviiujicich mechanické vlastnosti polymeru je
morfologie, nadmolekularni usporadani materialu, které je mozno popsat napf.
pomoci snimkii ze skenovaciho elektronového mikroskopu. Kazdé misto
na povrchu zkoumaného pfedmétu je vystaveno zamérenému uzkému paprsku
elektronti, ktery vyvoldva interakce s materidlem vySetfovaného piredmétu
a vznikaji tak rizné detekovatelné slozky. Charakter povrchu ovliviiuje uroven
signalu dopadajiciho na detektor a ztéchto signalti je sestavovan vysledny
obraz. [75]

10 SELEKTIVNI LEPTANI

Selektivni leptani slouzi k odstranéni amorfniho podilu v semikrystalickém
vzorku. Vyuziva se napt. pii piipravé vzorkd pro transmisni nebo skenovaci
elektronovou mikroskopii pro zvySeni kontrastu pozorovaného obrazu.
Principem je chemické degradace tetézci polymeru v leptacim ¢inidle, pficemz
doba leptani je volena tak, aby doSlo k odstranéni pouze dfive reagujici amortni
slozky. DalSi z moznych aplikaci této metody je charakterizace hmotnostniho
ubytku vzorku pii degradaci ve zvoleném leptacim ¢inidle. [76]

11 TERMICKE ANALYZY

Sitovani ¢i degradace polymernich fetézcti ovliviiuji pohyblivost segmenti ¢i
celych ftetézcli, coz se projevi zménami teplotniho chovani polymernich
materialt. Proto byly predmétem této prace i termické analyzy. Mezi

vvvvvv

[77]:

o Termicka analyza (TA) — stanoveni teplot tdni a tuhnuti latek.

o Diferencidlni kompenzacni kalorimetrie (DSC) - zaméfenda na
kompenzacni tepelny tok.

e Diferencni termicka analyza (DTA) — sleduje rozdil teplot mezi métenym
a referen¢nim vzorkem v zavislosti na teploté anebo Case.

o Termomechanicka analyza (TMA) — statické namahani v zavislosti na
teplote anebo Case.

e Dynamicko-mechanickd analyza (DMA) — dynamickd namahani
Vv zavislosti na teploté anebo Case.
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e Emanacni termicka analyza (ETA) — sleduje mnozstvi inertniho plynu
uvolnovaného pfii zahiivani vzorku.

o Elektrotermicka analyza (ETA) — zaloZzena na zévislosti elektrické
vodivosti, nebo elektrického odporu vzorku na teploté.

o Termicka dilatometricka analyza (TDA) — sledovani délkové
¢1 objemové roztaznosti pi1 rovnomérném zahiivani vzorku, ve kterém
dochézi k fyzikalnim nebo chemickym reakcim.

e Termogravimetrie (TG, TGA) — sledovani zmény hmotnosti vzorku pfi
statickém nebo dynamickém rezimu ohtevu. [38], [71], [77]

Diferencialni kompenzac¢ni kalorimetrie (DSC) a diferencni termicka analyza
(DTA) se zaméfuji na sledovani vybranych fyzikédlnich vlastnosti hmoty
(hmotnost, objem) v zavislosti na teploté. [38], [71], [77]

Termogravimetrickd analyza (TGA), termomechanickd analyza (TMA),
dynamicko-mechanickd analyza (DMA) vychéazi z méteni teplotniho rozdilu
anebo tepelného toku mezi zkousenym a referen¢nim vzorkem. [38], [71], [77]

11.1 Diferencialni kompenzac¢ni kalorimetrie DSC

Tato metoda umoznuje méfit charakteristické teploty tani a skleného prechodu
nebo specifického tepla tani, dale krystalinitu a kontrolu temperace nebo
vytvrzeni. V ramci analyzy se méfi linearni ohfev a chlazeni konkrétniho
vzorku, u kterého je zarovenn métena rychlost tepelného toku, ktera je imérna
okamzitému mérmému teplu. Pro realizaci analyzy je nezbytné dodrzovat
nékolik krokl: za prvé, zkusSebni i1 referencni vzorek jsou zahiivany stejnou
rychlosti, aby u nich nedoslo k teplotnim rozdilim. Déle je potfeba mezi vzorky
udrzet izotermni podminky, které jsou sledovany jak v Case, tak v zdvislosti na
teploté a je potieba udrzet nulovy teplotni rozdil mezi zkuSebnim a referen¢nim
vzorkem. Pokud nastanou endotermni nebo exotermni procesy u tepelné
kapacity sledovan¢ho vzorku, tak se upravi hodnoty dodavaného tepla do
vzorku. DalS$i podstatou je, Ze analyza se provadi ve dvoukovovém kelimku pfi
malém mnozstvi vzorku (1 az 300 mg). K méfeni se pripravuje maly vzorkek,
aby byl minimalizovan teplotni spad. Tyto podminky umoZziuji méfeni 1 pfi
rychle se ménicich zméndach teplot, které vSak mohou zpisobit zvyseni velikosti
piku, coZ je potieba zohlednit pfi vyhodnocovéani analyzy. Kromé vySe
zminéného je potieba pfi analyze pouZzit interni plyn, nejcastéji dusik ¢i argon,
kterym je prolivana méfici komora, aby nedochazelo k degradaci vzorku. [38],
[71]

Pfi méfeni probihaji fazové pitechody. Skelny prechod je charakteristicky
strmym vzristem specifického tepla v zdvislosti na teploté. Naopak
kratkodobym vzristem a naslednym poklesem specifického tepla je
charakteristickd teplota tdni. Roztaveni vétSiny krystalti dochézi pii teploté tani,
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coz je vyznamné ovlivnéné tepelnou a mechanickou historii analyzovaného
materialu. [38], [71]

11.2 Termogravimetricka analyza (TGA)
Béhem termogravimetrickd analyzy je na citlivych vahich zaznamenavéna
zména hmotnosti vzorku vystavené¢ho tepelnému namdhani. Je mozné volit
inertni atmosféru (argon, dusik) méteni nebo oxidacni (vzduch) pro spaleni
urcitych latek. Vyhodnocenim je ziskéana teplota nebo teplotné oxidac¢ni stabilita
vzorku. Popisem jednotlivych krokli zdznamu lze odhadovat sloZeni, obsah
vlhkosti, obsah organicky a anorganickych latek zkoumaného vzorku. [77]

12 HUSTOTNI MERENI - p

Strukturu polymernich materidli v celém objemu lze potvrdit stanovenim jejich
hustoty. Pravidelnosti v uspotfadani polymernich fetézcti vedou ke zvySeni
hustoty, zatimco amorfni oblasti hustotu snizuji. Porovnanim namétené hustoty
s hustotou €isté amorfni a Cisté krystalické faze 1ze urcit podil krystalicke faze v
polymeru. Nepiesnosti tohoto stanoveni je nezndmost mnozstvi a druhu pfisad v
polymernich materidlech. Hustota u polyamidi je kromé chemickych a
fyzikalnich faktorti bézné ovliviyjicich hustotu latek navic vzhledem k jejich
navlhavosti zavisla na pfitomnosti bublin a dutin ve vzorku, dale na teploté
krystalizace a pritomnosti zbylych nizkomolekularnich slozek (monomert).
[71], [78]

__ MyzZDUCH PKAP (22)
MyzZpUCH ~MKAP

13 NASAKAVOST

Jak jiz bylo vySe zminéno, obsah vlhkosti v polyamidech je nutné sledovat nejen
ze zpracovatelského hlediska, ale také z pohledu mechanickych vlastnosti.
Mnozstvi absorbované vlhkosti polymernim materidlem je zavisla nejen na tvaru
a objemu vzorku, ale také na teploté, vlhkosti a doby vystaveni prosttedi, ze
kterého materidl vlhkost odebira. Odebirani nebo pteddvani vlhkosti prostiedi je
mozné az do rovnovazné vlhkosti, ktera je zavisla na teploté a vlhkosti prostiedi.
Obsah vlhkosti lze vyjadifit hmotnostnim procentem wuoo, které vyjadiuje
procentudlni mnoZstvi vody ve vlhkém materidlu. Klasickym suSenim pfti
zvySené teplot€¢ se mohou z materidlu odstrafiovat kromé vody 1 nékteré
nizkomolekularni latky. [1], [18], [37], [78],

My20 = MpresTRED] — MVYSUSENY (23)

m ~ ;_m ~ s
Wipo = PROSTREDI_MVYSUSENY , 1 ()() (24)
My ySuSENY
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14 METODY MERENI TVRDOSTI

Méfeni tvrdosti je nejCastéji provaddéno penetraCnimi metodami, které jsou
zalozeny na vnikani indentoru (vnikaci télisko) definovanou silou do méfeného
materialu. Podle principu lze tyto metody rozdé€lit na dvé zakladni metody;
vnikaci (indenta¢ni) metoda, pii které je vtisknut indentor do materialu
dostate¢nou silou, aby doslo k plastické deformaci zkouseného materialu. Druha
spociva v elastické interakci zkuSebniho téliska s povrchem materialu. [79], [80]
ZkuSebni télisko vnikajici do materidlu u obou metod nesmi podléhat vlastni
plastické deformaci a musi proto mit vysokou tvrdost Youngova modulu a meze
pevnosti. Proto je materidlem funk¢éni ¢asti indentoru nejcastéji diamant. Méteni
je zatizeno celou fadou faktorii ovlivityjicich vyslednou hodnotu, protoZe pfi
meéfeni je material vzorku zatézovan viceosym namahanim. [79], [80]

Velikost vysledné hodnoty tvrdosti je zavisla:

o Elastickych vlastnostech — pievazné na modulu pruznosti v tahu a ve
smyku méfeného materialu.

e Plastickych vlastnostech — pfevazné na mezi kluzu a mife deformacéniho
zpevnéni méfen¢ho materialu.

o Velikosti zatéZujici sily — pusobici na vnikajici indentor. [79], [80]

Rozdélit 1ze zkousky tvrdosti do n¢kolika skupin. [2], [81], [80]
Podle principu zkousky:

e Vrypové — urceni tvrdosti testovaného materidlu se provede na zakladé
Sitky vytvorené ryhy, vrypu, tvrdym hrotem na povrchu brouseného
materialu.

o Odrazové — tvrdost se ur¢i zvelikosti odrazu zdvazi s kulovité
vybrousenym diamantovym hrotem dopadajicim na povrch z urcité vysky.

e Vitiskové — hodnota tvrdosti je stanovena z velikosti a tvaru vtisku od
indenta¢niho téliska. [79]

Podle aplikovaného zatizeni:

o Tvrdost staticka — vtlaCovani zkuSebniho téliska do méfeného materialu
predem definovanou silou. Nejpouzivanéjsi zkousky tvrdosti jsou Brinell,
Rockwell, Vickers.

o Tvrdost dynamicka — vtlacovani zkuSebniho téliska do méfeného
materialu je zplsobeno relativn€ vysokou rychlosti sily na néj piisobici,
pouziti pfi vyrobé jako kontrolni zkousky (Poldi kladivko, Shoreho
skleroskop, duroskop). [79], [80]
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Podle normy CSN ISO 14577-1 lze rozdélit statické zkousky tvrdosti dle
velikosti zatézujici sily indentoru a hloubky vtisku (F — maximalni sila vtisku,
h — maximalni hloubka vtisku):

o Zkousky makrotvrdosti —2 N < F <30 000 N.
o Zkousky mikrotvrdosti —2 N > F, h > 200 nm.
o Zkousky nanotvrdosti — 0,1 N > F, h <200 nm. [79], [80]

Drive pouzivana klasickd zobrazovaci metoda slouzici ke zjisténi, mimo jiné
také elastického modulu a tvrdosti, je zalozena na srovnani rozméri
rezidualniho vtisku zkuSebniho téliska (indentoru) se znamymi vlastnostmi do
zkouseného materialu o neznamych vlastnostech. [2], [81], [80]

Klasické metody méteni tvrdosti se staly nedostateCnymi rozvojem technologii
tenkych vrstev a pozadavki na méfeni jejich lokalnich mechanickych vlastnosti.
Snaha o hodnoceni mechanickych vlastnosti tenkych vrstev byla jednim
Z hlavnich davodl vzniku nové indentacni metody. Vznikla proto nova
indentaéni metoda ozna¢ena DSI (Depth Sensing Indentation), s ceskym
oznac¢enim Instrumentovana vnikaci zkouska tvrdosti. [2], [81], [80]

14.1 Instrumentovana zkouska tvrdosti — DSI

Klasickd zobrazovaci metoda zaloZenid na zjiStovani rozméri rezidudlniho
vtisku se stala nedostateCnou srozvojem technologie tenkych vrstev
apozadavki na meéfeni lokdlnich mechanickych vlastnosti. Hlavnim
nedostatkem se stala nemoZnost méfeni mechanickych vlastnosti tenkych nebo
velmi elastickych vrstev. Vznikem Instrumentované zkousky tvrdosti (DSI)
v sedmdesatych letech dvacatého stoleti byly tyto nedostatky odstranény.
Za autory této metody jsou oznacovani Bulichev a Alekin. Teprve na pocatku
osmdesatych let provedli Oliver a Pharr [82] zasadni vylepSeni metodologie,
analyzy a shromazdéni dat vedouci k nasazeni této metody do praxe. Jde
0 metodu relativné novou v porovnani s ostatnimi metodami méfeni tvrdosti.
[2], [81], [80]

Tato metoda je zaloZena na soucasné detekci okamzité zmény hloubky priniku
indentoru do zkoumaného materidlu a nartist nebo pokles zatizeni v prubé¢hu
zatézovaciho, respektive odleh¢ovaciho procesu. Vynesenim hodnot do grafu
vzniké charakteristickd indentacni kiivka zéavislosti zatizeni na hloubce vtisku.
[2], [81], [80]

Klasicky indentacni cyklus za€ind v prvni fazi fizenym zatéZovanim, pii kterém
je na indentor aplikovana zatézujici sila definovanou rychlosti. [81], [83], [82]
Nasleduje faze druhd, odlehcovani, ve které dochazi k postupnému snizovani
zatézujici sily az na nulu. Mezi prvni dvé faze byva v mnoha ptipadech vlozena
prodleva, vydrz na aplikovaném zatiZzeni, po kterou je zkouSeny material

vystaven maximalni zatézujici sile. Tato prodleva dovoluje zkoumat creep
(teceni). [2], [81], [83], [81],
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Obr. 22 — Indentacni krivka a casovy diagram indentacni zkousky [81].

Po dobu zatéZovani probiha v materialu elasticko-plasticka deformace, pfi které
tvar vtisku odpovida tvaru indentoru. Pfi odlehCovani se material elasticky
zotavuje a méni se tvar vtisku, ktery uz neodpovida tvaru indentoru. Opétovnym
zatézovanim az do plného zatiZzeni dochazi k postupnému zvySovani kontaktni
plochy. Timto opétovnym zatéZovanim a odlehcenim dochazi u obou fazi
k elastické deformaci. [2], [81], [83], [81],

P
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Obr. 23 — Kontaktni plocha a deformace pri a) zatizeni, b) odlehceni a
C) opétovném zatizeni [82]
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14.2 Zkouska tvrdosti Shore D

Dalsi zmoznych metod stanovujicich tvrdost materialu je podle Shoreho,
v piipadé¢ houzevnatych plasti typu D. Metoda je upravena normou ASTM
D2240. Indentorem u zkouSky tvrdosti Shore D je diamantovy kulove
zakonc¢eny hrot s vrcholovym uhlem 30°. [84], [85], [86]

15 DRSNOST POVRCHU

Drsnost povrchu popisuje mnozstvi druhli nerovnosti povrchu vznikajici vyrobni
metodou daného povrchu. Drsnost povrchu se obvykle zjednoduSuje popisem
Vv roving fezu kolmému k vySetfovanému povrchu. Na takto ziskaném profilu se
vyhodnocuji informace o drsnosti povrchu. Nejznaméjsimi parametry drsnosti
Ra (stfedni aritmetickd uchylka profilu) a Rz (vyjadifuje soucet nejvysSiho
vystupku Rp a nejnizsi prohlubné Rz). [72]

16 KOLORIMETRIE

Degradace polyamida se projevuje jejich zazloutnutim. To je mozné stanovit
pomoci zmény barevného odstinu v Kkolorimetru. Svétlo ze zdroje
polychromniho bilého svétla D65 (Cislice oznacuje teplotu chromati¢nosti tohoto
svétla) Je Vvkolorimetru pomoci rastrovaci miizky rozkladano na
monochromatické zafeni. Do méfici komory vstupuje paprsek definované
vlnové délky nataCenim miizky. K Ciselnému popisu chromati¢nosti nebo
kolority se pouzivd trichromatickd soustava, kde aditivnim skladani tfi
zakladnich barev 1ze popsat jakoukoliv barvy. [87], [88], [89]
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CIiL PRACE

Cilem diserta¢ni prace je studium mechanického chovani tenkych polymernich
vrstev. Studium tenkych polymernich vrstev bude realizovano na zkuSebnich
télesech vyrobenych z polymernich materiald polyamidu 6, polyamidu 6.6
a polyamidu 11 technologii vstfikovani. Polymerni materidly budou nasledné
modifikovany beta zafenim za ucCelem vytvoieni polymerni sit¢ a dopad této

modifikace bude charakterizovan vybranymi metodami.

Postup pfi feSeni disertacni prace:

e Provedenti literarni studie na dané téma.

e Ptiprava zkuSebnich vzorkii/téles pro experimentalni Cast.

e Provedeni experimentu:

a) Provéieni prevazné sit'ujici nebo degradaéni odezvy zvolenych
polyamidi na aplikované zéateni (stanoveni obsahu gelove faze, FTIR,
zezloutnuti vlivem degradace pomoci kolorimetrie pro prihledny

PA 11)

b) Vysetieni vlivu zafeni na strukturu materialu pomoci vybranych

analyz:

SI — Splitting index

DSC

FTIR

WAXS

SEM

Nasakavost

Selektivni leptani

Hustota

Drsnost povrchu (pro prihledny PA 11)

¢) Stanoveni mechanickych vlastnosti pomoci:
— DSI — instrumentovana zkouska tvrdosti
— Tvrdost Shore D

e Vyhodnoceni vysledki experimentt.
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17 ZVOLENE MATERIALY

Z proveden¢ literarni studie vyplynulo, Ze doposud nebyly provadény vyzkumné
prace zaméfené na studium mechanickych vlastnosti povrchovych vrstev
U komer¢né dostupnych neplnénych polymernich materialti polyamidu 6 (PA 6,
FRIANYL B63 VN schwarz), polyamidu 6.6 (PA 6.6, FRIANYL A63 VN
schwarz) a polyamidu 11 (PA 11, V-PTS-CREAMID - 11T * M600/13
transparent). Vsechny materialy byly s pfisadou 5 vol. % (objemovych procent)
polyfunkéniho monomeru TAIC. Priprava komerénich granulati téchto
polymernich materiala s pfidavkem polyfunkéniho monomeru probihala ve
firmach Frisetta Polymer (pro PA 6 a PA 6.6, DE) a PTS - Plastics Technologie
Service (pro PAll, DE). ZkusSebni vzorky/télesa polymernich materiali byly
vyrabény na zatizenich UTB ve Zling, CR.

17.1 Priprava vzorki polymernich materiala
K pfipravé polymernich zkuSebnich vzorki byla zvolena technologie
vstiikovani. Byl pouzit vstiikovaci stroj Arburg Allrounder 420C (DE) s formou
(nastroj) spolu se susici a dopravni jednotkou Arburg Thermolift 100-2 (DE) na
vyrobu zkusebnich téles dle CSN EN ISO 527-1. Tvar a rozméry zkusebnich
téles jsou uvedeny na Obr. 24. Vsechny vstiikované materialy byly pred
vstfikovanim suSeny.

10

Obr. 24 — Tvar a rozmery zkusebnich
polymernich vzorkii

Tab. 4 — Procesni parametry vstiikovani zkusebnich vzorkii

Material: PA 6+ TAIC PA 6.6 + TAIC PA 11 + TAIC
Zpracovatelska teplota [°C] 240 — 270 260 — 280 220 — 250
Teplota vstiikovaci formy [°C] 70 70 60
Vstiikovaci tlak [MPa] 65 90 130
Vstiikovaci rychlost [mm/s] 45 40 60
Doba chlazeni [s] 17 17 25
Celkovy ¢as dotlaku [s] 10 12 25
Zdvih $neku [mm] 15 15 8
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17.2 Ozarovani vzorki polymernich materiala

Pro vytvofeni tenké polymerni vrstvy byla pouzita modifikace polymernich
materiall beta zafenim. Ozaieni zkuSebnich téles probéhlo ve firmé¢ BGS Beta-
Gamma Service (DE). Jako zdroj elektronového beta zafeni bylo pouzito
vysokonapétového kruhového urychlovace typu Rhodotron o maximalni energii
10 MeV a vykonem 200 kW. Rychlost ozafovani byla konstantni, aby se
eliminoval vliv koncentrace volnych radikali spotfebovavajicich kyslik
difundujici z okolniho prostiedi a tedy tloustka vytvofené oxidované vrstvy byla
stejna.

Tab. 5 — Zpuisob oznacovani ozarenych vzorki

PA 6 PA 6.6 PA 11
Oznaceni: Da,iy ka} Oznaceni: Dévv k% Oznaceni: DE}VV k%
ozareni: ozareni: ozafeni:
1. Ok Gy 1. Ok Gy 1. Ok Gy
2. 15 kGy 2. 15 kGy 2. 33 kGy
3. 33 kGy 3. 33 kGy 3. 66 KGy
4, 45 kGy 4, 45 kGy 4, 99 kGy
5. 66 KGy 5. 66 KGy 5. 132 kGy
6. 99 kGy 6. 99 kGy 6. 165 kGy
7. 132 kGy 7. 132 kGy 7. 198 kGy
8. 165 kGy 8. 165 kGy
9. 198 kGy Q. 198 kGy

Pro nékteré zkouSky byly vybrany vzorky ozafené jen nasobky 33 kGy na
zaklad¢ praktickych zkuSenosti firmy BGS Beta-Gamma Service. Upfiesiujici
zkousky byly doplnény u ozafenych vzorkii vykazujici nejvétsi zlepSeni
mechanickych vlastnosti a referen¢nich (0 kGy a 198 kGy). V piipadé¢ PA 6
a PA 6.6 s davkou ozafeni 0 kGy, 99kGy, 198 kGy a v ptipadé PA 11 s davkou
ozafeni 0 kGy, 132 kGy a 198 kGy.

18 ZVOLENE METODY MERENI

Zmény ve struktuie polyamidt byly ovéfovany pomoci stanoveni obsahu gelu,
spliting indexu (SI), infracervené spektroskopie (FTIR), Sirokothlé rentgenové
difrakce (WAXS), selektivniho leptani, rastrovaciho elektronového mikroskopie
(SEM), diferencialni kompenzaéni kalorimetrie (DSC), termogravimetrické
analyzy (TGA), stanoveni hustoty, uréeni rychlosti nasakavosti. Zména barvy
byla u polyamidu 11 méfena kolorimetrii a profil méfen 3D profilometrem.
Mechanické vlastnosti testovanych polymernich materidli byly méfeny
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instrumentovanou zkouskou tvrdosti (nanotvrdosti) DSI se tfemi riznymi
zatizenimi a metodou Shore D.

Vsechna meéfeni byla realizovdna pii pokojové teploté, vzdusSné vlhkosti
a atmosférickém tlaku, pokud neni uvedeno u konkrétni zkousky jinak.

18.1 Stanoveni obsahu gelu

Pro zakladni Stanoveni obsahu zesitované faze byla na vzorcich provedena
gelova zkouska dle standardu CSN EN 579. Metoda spoéiva v oddéleni 1g z
kazdého vzorku a smichani s 100 - 250 ml rozpoustédla. Pro PA 11 bylo pouZito
Xylolu, ktery rozpousti pouze jeho nezesitovanou cast vzorku. Pro PA 6 a PA
6.6 bylo pouzito koncentrované kyseliny mravenc¢i. Rozpousténi probihalo po
dobu 6 hodin, nasledné byla zesitovana ¢ast oddélena destilaci. Pro odstranénim
zbytkového Xylolu ¢i kyseliny mravenéi byla zbyld zesitovana cast
proplachnutd destilovanou vodou. Néasledné suSeni probihalo ve vakuu pfi
teploté 100 °C po dobu 6 az 8 hodin. VysuSeny a ochlazeny zbytek byl znovu
zvazen a porovnan s puvodni vahou. Vysledkem gelové zkousky je stanoveni
stupné zesitovani polyamida v procentech. Pouzité analytické vahy Kern ABJ
220-ANM (Kern&Sohn, DE) maji rozlisitelnost 0,1 mg, reprodukovatelnost
+ 0,2 mg, linearitu + 0,2 mg a ustaleni hodnoty vazeni od 3 sekund.

18.2 Splitting index — Sl

Zjednodusené porovnani tokovych vlastnosti vzorkti po ozafeni bylo provedeno
pomoci zkousky splitting index. Byla provedena na topném bloku laboratorniho
lisu mezi dvéma kalenymi laboratornimi sklicky o tloust’ce 3 mm. Jako zavazi
bylo pouzito kalibracni zavazi s hmotnosti 100g + 0,5 g. Vzorky polymerniho
materialu byly pfipraveny ve tvaru kvadru s rozméry 5 x 5 x 4 mm + 0,5 mm
stithanim z vychozich télisek a rozméry dokonceny rucnim brouSenim
na brusném papiru. Teplota reguldtoru byla nastavena na 290 °C + 3°C. Doba
zatizeni vzorkd byla stanovena na 10 minut.

18.3 Infracervena spektrometrie — FTIR

Zmény chemickych vazeb a uspotadanosti polymernich fetézcii byly stanoveny
pomoci méfeni infracerveného spektra na spektrometru 1. Nicolet Avatar 320
FT-IR (Thermo Fisher Scientific, USA) a Il. Nicolet iS5 (Thermo Fisher
Scientific, USA), vyuzivajici princip méfeni pomoci techniky ATR (Attenuated
Total Reflection = zeslabeného uplného odrazu) a vyhodnocenim pomoci
Fourierovy transformace. Spektrum bylo snimano s rozliSenim 32 skend na
2 cm? na krystalu selenidu zine¢natém (ZnSe) v piipadé pfistroje Avatar 320
a 128 skent na 0,4 cm™ na germaniovém (Ge) krystalu v pfipadé piistroje iS5.
ATR korekce byla vyuzita pro ptizpisobeni spektra v OMNIC Software 8.2.
Kazdy ze vzorkl byl méfen dvakrat z kazdé strany.
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18.4 Sirokotihla RTG difrakce — WAXS

Pro stanoveni typu krystalické faze a jejiho mnoZzstvi bylo provedeno meéteni
Sirokouhlé rentgenové difrakce na RTG difraktometru X Pert PRO nizozemské
firmy PANalytical. Zateni CuK, za atmosferického tlaku bylo Ni filtrovano.
Rentgenové zéafeni bylo ziskavano za laboratorni teploty pii napéti 40 kV
aproudu 30 mA. Rychlost méfeni byla 4,5° 2@/min v reflexnim modu
V thlovém rozmezi 5 — 30° 2@. Velikost kroku byla 0,0260° 20 a ¢asova vydrz
47,94 s. Méfeni popsalo usporadani vzorku na plose definované délkou Stérbiny
10 mm a Sitkou volenou automaticky. Stanoveni podilu krystalinity vzorku
(XrT6) bylo vypocitano z podilu plochy krystalickych piki proti ploSe amorfni
Casti (celkové rozptylové oblasti) po odecteni prostiedi. Index CPI (crystal
perfection index) byl spocten dle:

(dogg)1

CPI = o

(25)
Kde Q je konstanta upravujici hodnotu CPI a fidze na 1, povazujici a fazi jako

perfektni vodikovymi mustky zpevnénou strukturu sklddaného listu. Pro PA 6
bylo Q pocitano jako 0,194 a pro PA 6.6 0,189 [33].

18.5 Rastrovaci elektronovy mikroskop — SEM

Vysettovani povrchll vzorkill bylo provedeno pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu Phenom PRO (Thermo Fisher Scientific, USA). Po prvotnim
prohlédnuti povrchu jednoho vzorku nebylo moZzné rozeznat jiné nez
mechanické vady povrchu a zvétSeni nebylo mozné pouzit vyssi nez 500x,
protoze dochazelo k nabijeni povrchu od svazku dopadajicich elektronii
a k ovliviiovani povrchu. Proto bylo nasledné piistoupeno Kk selektivnimu
odleptani amorfni faze na povrchu a naslednému kolmému napraseni vrstvicky
zlata (Au, 90%) a paladia (Pd, 10%). Tato uprava méfenych vzorka odstranila
problém nabijeni povrchu vzorku a umoZznila nahlédnuti pod povrchovou vrstvu
a na gelovou fazi. Povrchova uprava vzorki byla provedena na naprasovaéce SC
7620 (Quorum Technologies, UK) systémem zarového vyboje.

Selektivni leptani probihalo za stalého michani v 1% roztoku manganistanu
draselného (KMnO4) v 95% kyselin¢ fosfore¢né po dobu 3 minut. Poté se
vzorky 30 minut proplachovaly pod tekouci vodou a nésledné se praly 5 min ve
vodnim prostiedi ultrazvukového CcistiCe pii pokojové teploté v destilované
vodé. Dalsim krokem bylo odstranéni ptipadnych zbytka v peroxidu vodiku po
dobu 5 min a oplachnuti vodou a acetonem. Hmotnostni tibytek v zavislosti na
davce ozafeni byl méfen na analytickych vahach Kern ABJ 220-4NM
(Kern&Sohn, DE).
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18.6 Diferencialni kompenzaé¢ni kalorimetrie — DSC

Chovani vzorku pfi taveni a tuhnuti bylo sledovano pomoci diferencidlniho
skenovaciho kalorimetru DSC Q20 (TA Instruments, USA). Hmotnost navazky
byla 5 mg odd¢lena skalpelem z hrany vzorku. Rychlost ohfevu a chlazeni byla
stanovena na 10 °C/min. M¢éteni bylo rozdéleno na dvé ¢asti. Prvni ¢ast méfeni
tvotil 1. ohfev z To na teplotu T, nasledné Casova prodleva pii konstantni
teplot¢ (izoterma 1 min), poté chlazeni na To, dalSi Casova prodleva pfii
konstantni teploté (izoterma 1 min), a pak nasledoval ohiev na teplotu T;. Poté
bylo méfeni ukonceno a druha ¢ast méfeni probehla po 3 dnech jen ohfevem
z teploty Ty na teplotu Ty, aby material mohl zrelaxovat.

18.7 Termogravimetricka analyza — TGA

Vzorky polyamid byly vystaveny tepelnému namahéani pii sledovani zmén
hmotnosti na pifesnych mikrovdhdch pii termogravimetrické analyze na
termogravimetru Q50 (TA Instruments, USA). Hmotnost navazky byla
11mg+£0,2 mg. U polyamidi 6 a 6.6 v ¢erné barvé byla pouzita analyza
ke zjisténi hmotnosti sazi, ktera spociva v déleném ohievu a vyméné atmosfér.
Pfi prvnim ohfevu na 550 °C bylo pouzito dusikové atmosféry, aby nedoslo
K hoteni sazi. Poté bylo provedeno ochlazeni na 450 °C, vyména atmosféry za
okolni vzduch a nasledné ohrati na 800 °C aby doSlo ke shofeni sazi.
U polyamidu 11 byla pouzita jen dusikova atmosféra a ohfev na teplotu 800 °C.
Rychlost ohfevu a chlazeni byla nastavena na 10 °C/min.

18.8 Hustota—p
Stanoveni hustoty bylo realizovano na analytickych vahach Kern ABJ 220-4NM
(Kern&Sohn, DE) s nastavcem pro méfeni hustot KERN YDB-03. Vahy maji
rozlisitelnost 0,1 mg, reprodukovatelnost + 0,2 mg, linearitu = 0,2 mg a ustaleni
hodnoty vazeni od 3 sekund. Vzhledem k nasakavosti polyamidii ve vod¢ byl
jako imerzni prostiedi zvolen etanol (PA 6 a 6,6) a aceton (PA 11). Vazeni bylo
5x opakovéano a byl stanoven aritmeticky prameér.

18.9 Nasakavost

Byla zvolena dvé prostiedi pro urceni rychlosti nasdkavosti a to vzduch pfi
pokojové teploté, atmosférickém tlaku a vihkosti a dale voda o pokojové teploté.
Vzorky byly v daném prostfedi vzdy minimalné 24 hodin, poté nasledovalo
vazeni a Vv ptipad€ mokrych vzorkl suSeni. SuSeni probihalo v suS§arné¢ Memmert
UFE 400 Excelent (DE) pfi teploté 80°C po dobu 8,3 h pro PA 6, PA1l a pro
PA 6.6 po do dobu 24h. Zkouska byla zakon¢ena koneénym zvazenim.

Vazeni probihalo na analytickych vahach KERN AEJ 200 - 5CM (Kern&Sohn,
DE), které maji rozlisitelnost 0,01 mg pfi rozsahu 82 g, reprodukovatelnost
+ 0,04 mg, linearitu + 0,1 mg.

Stanoveni hmotnosti bylo zatizeno chybou, protoze vazeni probihalo pfi
atmosférické vlhkosti a pokojové teploté, tedy polyamidy do sebe vazaly
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vzdu$nou vlhkost uz béhem vézeni. Stejné jako u stanoveni hustoty bylo vazeni
5x opakovano a nasledné byl stanoven aritmeticky primér.

18.10 Kolorimetrie

Zména optickych vlastnosti byla sledovana jen u prisvitného polyamidu 11
a zmétena pomoci spektrofotometru UltraScan PRO (Hunter Associates
Laboratory, USA). Vysledek byl vztahovan k referencnimu neozafenému
vzorku, u kterého doSlo ke zméné optickych vlastnosti pouze v disledku
piirozeného starnuti po dobu 6 let pfi atmosférickém tlaku, pokojové teplotg,
vzdu$né vlhkosti a temnotg.

18.11 3D drsnost povrchu
Povrch polyamidu 11 byl méfen na 3D profilometru Zygo NewView 7100 (UK).

18.12 Instrumentovana zkouska tvrdosti DSI

K méfeni mechanickych vlastnosti byla pouZita Instrumentovana zkouska
tvrdosti DSI. Méfeni bylo realizovano na méticim zatizeni |. nanotvrdoméru
(NHT2) — Opx/Cpx od firmy CSM Instruments (CH) a Il. mikrotvrdoméru
Micro Combi Tester od firmy CSM Instruments (CH).
Méfeni nanotvrdosti probihalo dle piisluinych norem CSN EN ISO 14577-1
a CSN EN ISO 14577-4. Méfeni mikrotvrdosti probihalo dle pfisluiné normy
CSN EN ISO 6507-1. Ob& méfeni probihala v matici 5 x 2 indentaci na povrchu
vzorku srozte¢i 500 um v piipadé mikrotvrdosti a 100 pum v pfipadé nano
tvrdosti. PfedloZené vysledky jsou aritmetickym primér ze vSech 10 méteni.
Parametry zkousek:

e aplikované zatizeni I.) 10 mN, 50 mN a 250 mN, 11.) 1 N,

¢ vydrZ na maximalnim zatizeni 90 s,

e rychlost stoupani a klesani zatézujici sily 1.) 200 mN/min, 11.) 2 N/min,
e Poissonovo ¢islo 0,3.

e vyhodnoceni metodou Oliver & Pharr.

18.13 Zkouska tvrdosti podle Shore D

Mg¢teni tvrdosti probihalo na pfistroji OMAG Affri ART 13 s digitalni sondou
pro méfeni Shore D, dle normy ASTM D2240. Indentorem u zkouSky tvrdosti
Shore D je diamantovy kulové zakonceny hrot s vrcholovym tthlem 30°. Méteni
byla provedena na 5 odlisnych mistech na povrchu vzorku a poté byl stanoven
aritmeticky primer.
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HLAVNI VYSLEDKY PRACE

Disertaéni prace se =zabyvd studiem mechanickych vlastnosti tenkych
polymernich vrstev. Pro studium tenkych polymernich vrstev byly vybrany
polymerni materialy (PA 6, PA 6.6 a PA 11), které byly modifikovany beta
zafenim o davkach 33, 66, 99, 132, 165 a 199 kGy. Pro stanoveni pficin
mechanickych vlastnosti byla zména struktury ovéfena pomoci stanoveni obsahu
gelu, spliting indexu, infracervené spektroskopie, Sirokothlé rentgenové
difrakce, skenovaciho elektronového mikroskopu, diferencidlni kompenzacni
kalorimetrie a termogravimetrické analyzy, hustoty a rychlosti nasakavosti.
Mechanické vlastnosti testovanych povrchovych vrstev byly méfeny
instrumentovanou zkouskou tvrdosti (nanotvrdosti a mikrotvrdosti) DSI a
tvrdosti Shore D.

19 POLYAMID 6

19.1 Stanoveni obsahu gelu

Vysledkem této analyzy bylo stanoveni obsahu gelové faze ve
vzorku polyamidu 6. V piipadé neozateného vzorku doslo ke kompletnimu
rozpusténi polymeru v jeho rozpoustédle. Se vzrustajici davkou radiac¢niho
ozafeni doslo k ristu obsahu gelové faze. Nejvyssi procento gelové faze, tedy
nejvyssi stupeni zesitovani vykazoval polyamid 6 ozateny davkou 165 kGy a to
78,7 %. Obsah gelové faze pro jednotlivé davky ozafeni je patrny z Obr. 25
a Tab. 6. Uginnost sitovani zavisi kromé procesnich parametrt, tloustky vrstvy,
rychlosti ozafovani a celkové absorbované davce také na morfologii vzorku,
zejména na mnozstvi amorfniho podilu. [53]
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Obr. 25 — Zavislost obsahu gelové faze na davce ozdreni — PA 6
Tab. 6 — Obsah gelové fize — PA 6
Davka ozareni [kGy] 0 33 66 99 132 165 198

Obsah gelové faze [%] 0,0 47,8 | 33,7 | 61,1 | 659 | 78,7 | 54,9
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19.2 Spliting index — Sl
Megéfteni tokovych vlastnosti metodou Spliting index bylo provedeno na topném
bloku laboratorniho lisu s nastaveni teploty 290 °C + 5 °C se zavazim 100 g na
3 stejné vzorky po dobu 10 minut. Pfi prvnim experimentu s vyuzitim vzorkl
uloZzenych pti vzdusné vlhkosti byly pozorovany bubliny vzniklé diky
ptritomnosti pary ve vzorku. Proto byly pro nasledujici experiment pfipraveny
vzorky vysuSené v suSarné po dobu 20 h. Vysledky jsou patrné z Tab. 7.
Neozatfeny vzorek pii zvolenych podminkéch tal a zménil svoji plochu primétu
0 2800% (28x), viz Obr. 26. Znovu se objevily bubliny, které mohly byt
zpusobeny odpafenim nizkomolekuldrniho podilu ¢i jiné nizkovrouci latky.
Ozarené vzorky, v souladu s vysledky gelové zkousky stupné zesitovani se
netavily, viz Obr. 27.
Tab. 7 — Spliting index — PA 6

Material: PA 6
Davka ozafeni: | 0 kGy | 99 kGy | 198 kGy
Teplota [°C] 290 290 290
S [mm?] 25 25 25
S; [mm?] >700 25 25
Sl [%] 2800 0 0
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;"726 — Neozareny PA 6 V case zkousky 0, 1 3 a 10 minut

= s

Ob 27 — PA 6 ozdreny 99 kKGy v case Zkusvky 0,3a 10 min
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19.3 Infracervena spektroskopie — FTIR

Infra¢ervenou spektroskopii byla stanovena pfitomnost jednotlivych chemickych
skupin. Porovnani IR spekter neukazuje vyznamné zmény ani v oblasti
degradaci polymernich fetézcii reprezentovanych pasy pro karbonylové skupiny
(1720 cm™?) a hydroxylové skupiny (3500 cm™), viz Obr. 28 a Obr. 29.

Pas v oblasti 691 cm™ odpovida vibracim amidu V v krystalickych fazich o a B
[90], pas o vlno¢tu 930 cm™ je valenéni vibrace C — CO v krystalickych fazich
a a PB. Pas 1201 cm™ pochazi od deformaéni véjifové vibrace CH, v krystalické
fazi o, pii¢emz u ozafenych vzorki roste rameno tohoto pasu (1213 cm™). Pés
pochazejici z vibrace ohybu CH; vazeb ve fazi a klesa s davkou ozafeni, byt
nemizi, stejné jako pas 1462 cm™. Pas 1542 cm? je znakem vibraci faze
a, B a neptifazeného amidu, stejné jako pas 1640 cm?, ktery je specifikovan
jako Amid I. Tento pas se s ozafenim posouva k niz§im vlno¢tim. Pas 3301 cm™
je zvibrace vodiku v krystalickém PA 6, zde s ozafenim dochazi k posunu
smérem k niz$im vlno&tim a intenzita klesa. V oblasti 3300 — 3550 cm™ jsou
dle Porubské a kol. [90] vibrace koncovych amino skupin. U méfenych vzorkt
dochazi k poklesu s davkou ozafeni. Ubytek krystalické fize byl doplnén
zuzenim pasu 3305 cm? a mohl byt ovlivnén pas 3450 cm™? [90]. Pomér
absorbance past Aiseo/Anaso (krystalicky, resp. amorfni) klesa s davkou ozareni,
tedy klesa krystalinita, coZ je v souladu s vysledky DSC a WAXS analyzy. [90]

154239
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Obr. 28 — Celkové spektrum FTIR (11.) — PA 6
V oblasti 2922 cm? (CH, asymetrické valenéni vibrace) a ~2856 cm

(CH; symetrické valenéni vibrace) dochazi k poklesu intenzity pasu s rostouci
davkou ozafeni, coz znaci snizeni pohyblivosti — CH, — skupin.
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Dle Porubské [90] vliv ioniza¢niho zafeni spociva v odstranéni vodiku
z alkylovych segmentii za vzniku nenasycenych vazeb (pasy v 400 — 1300 cm*!
a 1200 — 1700 cm'?), které jsou pomérné stabilni.

Pas piinalezejici TAIC byl pozorovan ve formé ramene piku 1697 cm™ pouze
Vv ptipad¢ neozaten¢ho vzorku. U dalSich vzorkil nebyl ptitomen, doslo tedy pfi
ozafeni k jeho reakci s PA 6.
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Obr. 29 — Celkové spektrum FTIR (1.) — PA 6

19.4 Vysledky Sirokouhlé rentgenové difrakce
Odezva povrchové tenké vrstvy ozafeného a neozafené¢ho polyamidu 6 pii
Sirokouhlé rentgenové difrakci nevykazovala vyznamnéjSich zmén, jak je patrné
z Tab. 8 a Obr. 30. Trend poklesu krystalického podilu se zvySujici se davkou
ozafeni je na hranici rozliSitelnosti (cca 1 %), pricemz zkoumany PA 6
vykazoval nizkou miru uspofadanosti (24,5 — 26.5 %), coz je disledek
transkrystalizace pii procesu vstiikovani [22]. Lze tedy predpokladat, ze vlivem
ozatfeni nedoslo k vyznamnéj$Simu ovlivnéni krystalické struktury. Piky 20,5° a
23,17° 20 patii ptevazné fazi al, pticemz odpovidaji difrakcim (200) a (002)
rovin, pii¢emz prvni obsahuje fetézce spojené pouze van der Waalsovymi silami
a druhy odpovidd formaci sklddaného listu spojeného vodikovymi mustky,
citlivého na teplotni vlivy. Podle metodiky Pepina byl stanoven index CPI
(crystalline perfection index), ktery byl nejvyssi v pfipadé neozatené¢ho vzorku
(0,67), ovsem hodnoty byly nizké Vv porovnani s literaturou [33]. CPI dale
S ozafenim poklesl na hodnotu 0,60. Pomér d(002)/ d(200) mensi nez 0,92 znaci
stabilni formu a2 [33]. Ve zkoumaném piipadé hodnota tohoto poméru byla
0,88 - 0,89. Vzhledem k tomu, ze pozorovana struktura byla monoklinicka, tak
krystalizace z taveniny probihala pfi vyssSich teplotach. [78] Vyraznéjsi pik
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v oblasti kolem 29,3° 26 pfipisujeme pouzité Cerné piisadé, nejspiSe sazim.
Tento pik je pfitomen na RTG difrak¢nich spektrech ¢erného PA 6.6, ale chybi
V ptipadé¢ transparentniho PA 11.

RTG difrakEni spektra PA 6
14000

PA 6 OkGy PA 6 15kGy PA 6 33kGy

12000 PA 6 45kGy —PA 6 66kGy PA 6 99kGy

—PA 6 132kGy —PA 6 145kGy —PA 6 198kGy

10000

8000

6000

Intenzita [a.u.]

4000
2000

20 [*]

Obr. 30 — RTG difrakcni spektrum — PAG
Tab. 8 — Stanoveni krystalinity z RTG difrakcniho spektra — PA 6

Davka ozafeni [kGy] 0 33 66 99 132 | 165 | 198

X x-ray [%0] £1% 25,84 | 26,51 | 25,35 | 25,08 | 25,88 | 24,51 | 24,99

19.5 Selektivni leptani

Neozéteny vzorek PA 6 vykazoval nejvyssi hmotnostni tibytek po selektivnim
leptani. Zaroven také z piivodni ¢erné barvy ziskal svétle Sedy odstin, coz znaci,
ze byly odleptany a odstranény c¢astice ¢erné piisady. Radia¢nim sitovanim
doslo k zamezeni tohoto jevu. U vysSich davek zafeni po 15 hodinach suseni
byly hmotnostni ubytky v zdpornych hodnotdch, coZz znali, Ze zesitovany
nabotnany polymer nevyschl za danych podminek (atmosférického tlaku,
vzdusné vlhkosti a pokojové teploté), viz Obr. 31.

0
Il

V prub¢hu selektivniho leptani dochdzi primarn€¢ v misté ~ C-k rozpadu
polymernich fetézcu, které mohou reagovat zpét do ptuvodni —COOH skupiny
vzniklé polykondenzaci. Vzhledem k tomu, Ze dopad ioniza¢niho zéfeni tento
jev vyrazné omezi, sitovani probiha na stejnych skupindch, které jsou napadany
plisobenim leptaciho ¢inidla.
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Obr. 31 — Viiv ozdreni na ubytek hmotnosti po selektivnim leptani — PAG6

19.6 Rastrovaci elektronovy mikroskop — SEM

Rastrovacim elektronovym mikroskopem byla zkoumana struktura ozareného
polyamidu 6 po selektivnim leptani a kolmém napraseni kovového povlaku.

Obr. 32 — SEM povrch neozareného PA 6 —500x, 1000x

Povrch vzorku po selektivnim leptani obsahoval velké mnozstvi rezidui po
leptani a nasledném Cisténi, viz Obr. 32. Ne&které zbytky se nachazi na
strukturdch vychézejicich z neodleptané¢ho povrchu. To by mohlo znamenat, ze
jsou tyto zbytky drzeny pozlstatky puvodnich usporadanych struktur PA 6,
které nebyly selektivnim leptanim uplné poSkozeny. Celkové je struktura
vyrazn€ porézni.

Na povrchu je také patrné mnozstvi dér piiblizné valcovych tvaru s prasklinami
kolem usti, na Obr. 32 oznaceno bilym kruhem. Tyto praskliny mohou byt
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disledkem samovolného pukéni, které vzniklo diky uvolnéni vnitintho pnuti
Vv agresivnim prostfedi leptaciho ¢inidla. Vnitini pnuti je zpusobeno vlivem

objemovych zmén, ke kterym dochazi pii chladnuti taveniny [22]. Blizsi
ptiblizeni popsanych jevi je patrné pii vétsim zvétseni, viz Obr. 33.

Obr. 34 — SEM povrch neozareného PA 6 — 2550x, 12500x

Dutiny na Obr. 34 (pfiblizné 55 x 75 um) je mozné prisoudit odleptané amorfni
struktufe PA 6, pfipadné né&jaké ptisadé, kterd by byla pii odleptavani
odstranéna a méla trubkovity ¢1 valcovy tvar. Mize se také jednat o dutinu
vzniklou vlivem nespravnych procesnich parametrii, nebo velkym rozdilem
mezi teplotni roztaznosti taveniny a pevného polymeru, ktera byva eliminovana
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dotlakem pfi vstfikovani. Rozméry byvaji mensi nez 0,1 mm [22]. Vnitini
povrch dutiny je degradovan pouzitym selektivnim leptacim cinidlem, které
zpusobilo poréznost povrchu.

Obr. 35 — SEM povrch neozareného PA 6 — 15000x

Na povrchu vzorku je také patrné velmi malé mnozstvi zfejme anorganickych
vrstevnatych prisad, Obr. 35. Na povrchu nebyly pozorovany usporadané
struktury patfici PA 6, cozZ je v souladu s nizkou mirou krystalinity potvrzenou
metodami RTG difrakce, DSC i hustotnich méfeni a patrné souvisejici s efektem
transkrystalizace.

Obr. 36 — SEM povrch PA 6 99kGy — 255x, 980x
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U ozéfen¢ho polyamidu 6 davkou 99 kGy je patrny vyrazny ubytek rezidui
fetézcll po leptani i nizsi pocet dutin a tedy doslo k zpevnéni povrchu vzorku
v diisledku sitovani vlivem ionizaniho ozateni. Zesitovany povrch vykazoval
vyrazné¢ vys$i miru odolnosti vii¢i zvolené metod¢ selektivniho leptani nez
neozatfeny vzorek. To naznacuji viditelné stopy po vstiikovani na povrchu, viz
Obr. 36. Opét nejsou patrné naznaky uspotradanych struktur PA 6.

Obr. 37 — SEM povrch PA 6 198kGy — 260x

V ptipadé vzorku ozéateného 198 kGy jsou patrné ndznaky lamelarniho
usporadani v disledku orientace fetézcl pti vstiikovani (Obr. 37 a Obr. 38).
Tato struktura zistala zachovana v disledku vyssi odolnosti zesitované
struktury vﬁé leptacimu ¢inidlu.

S TR 5

P

Obr. 38 — SEM povrch PA 6 198kGy — 1000x, 2750x
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19.7 Diferencialni kompenza¢ni kalorimetrie — DSC
Diferencialni kompenzacéni kalorimetrii byl sledovan vliv ozéfeni na teplotu tani
a teplotu krystalizace u polyamidu 6. Teplota tani 220,8 °C neozateného vzorku
odpovida ptitomnosti al faze PA 6 [33].

1. tani 1. chlazeni 2. tani

0kGy
15 kGy
30kGy

45kGy
\/ — 66 kGy
s NN s

7 .
\/- k %  loskGy

180 200 220 1355 175 195 190 210 230
Teplota [°C] Teplota [°C] Teplota [°C]

Obr. 39 — Posun pikii Tm a Tc U vzorku PA 6

Pro vypocet krystalinity byla pouzita fuzni entalpie pro krystalickou fazi
AHkrystaL = 185,5 J/g [91], [42]. Krystalinita neozafeného vzorku byla 25,6 %,
coz je v souladu s vysledky RTG analyzy i hustotnich méteni, jak je patrné z
Tab. 9. Odlisna absolutni hodnota je zptisobena odlisSnym fyzikalnim principem
mefeni. Teplota tani (0 15 °C v ptipad¢€ 3. taveni) a krystalizace (cca 0 17 °C)
vyrazn€ poklesla u ozafenych vzorkl, stejné jako krystalinita (cca 0 8%
Vv piipadé 3. taveni) v porovnani s neozafenym vzorkem, viz Obr. 39 a Obr. 40.
V souladu s témito jevy doslo k sniZeni pikt a k jejich rozsifeni. Toto znaci, Ze
poklesla kvalita a velikost krystaliti. Pravdépodobné sitovaci reakce probéhla
jak v amorfni fazi, tak také na povrchu krystaliti. Opakovanym tavenim ubyval
pocet nukleacnich zarodkt, a tedy klesala Ty 1 krystalinita. Jelikoz se
molekularni modifikace vyvolané iOnizacnim zafenim projevuji zejména
v amorfnich oblastech, pti nizkych davkach zareni by mél byt pokles teploty tani
a snizeni krystalinity zanedbatelné, ovSem 1 u vzorku ozafeného minimalni
davkou 15 kGy se jiz pokles krystalinity 1 teploty tani projevil.
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Ptitomnost kratSich fetézct vzniklych pti degradaci polymert, ktera se u metody
DSC projevi vytvofenim menSich pikli pii nizSich teplotach, nebyla u materialu
PA 6 pozorovana.

Tab. 9 — Stanoveni obsahu krystalické fize Xpsc — PA 6

Davka ozafeni [kGy] 0 15 33 45 66 99 132 165 198
X psc [%0] 1% 25,68 17,88 | 18,82 | 16,74 | 17,96 | 18,01 | 18,53 | 17,32 | 17,53
*rameno 207,05 °C
225
220 B 1. ohiev
215 - m 2. ohiev

W 3. ohiev

0kGy 15kGy 30kGy 45kGy 66kGy 99kGy 132kGy 165kGy 198kGy
Davka ozareni [kGy]
Obr. 40 — Zavislost Tm na davce ozareni — PA 6

19.8 Termogravimetricka analyza — TGA

Pti termogravimetrické analyze PA 6 dochazi 215 °C k malému ubytku
hmotnosti v pripadé neozafeného vzorku. U ozafenych materialii tento jev nebyl
pozorovan. Pi1 328 °C zacina proces termodegradace ve vSech typech vzorki.
Z 95 % hmotnosti vzorku zdegraduje 88,3 %, tedy cca 88,3 % vzorku c¢ini
polymerni fetézce. Voda plus niZemolekularni organické slouc¢eniny uvolnjici se
pii teplotach do 328°C tvoii kolem 5 %. Vytvotfeni polymerni sit€¢ upevni cca
1,4 % nizkomolekularnich organickych latek. Sazi je v ¢erném vzorku 3,02 % a
vysledné bilé popeloviny anorganického pivodu se nerozkladaji do teploty 796
°C, je 3,7 %, jak je patrné z Obr. 41.

Vieira a kol. [92] maji za to, ze tepelna degradace na vzduchu nastane nejdiive
rozs§tépenim polymernich fetézce v misté nejslabsich vazeb C-N a C(O)-NH.
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Obr. 41 — Zavislost ubytku hmotnosti na teplote — PA 6

19.9 Hustota

Hustota stanovena v etanolu ukazala, v souladu s vysledky DSC pokles se
zvySujici se davkou ozafeni, viz Tab. 10. Jelikoz FTIR analyza nepotvrdila
vyrazné zkracovani polymernich fetézctl, 1ze nizsi hodnoty hustoty piipsat vlivu
poklesu uspofadanosti materiald vlivem radiacniho sitovani, které primarné
probéhlo v amorfni fazi. Hodnoty pouzité pro stanoveni hustoty a krystalinity
byly: hustota amorfni faze 1100 kg/m?®, hustota krystalické faze 1230 kg/m?3,
hustota etanolu pii 22,2°C 786,27 kg/md. [30]

Tab. 10 — Stanoveni obsahu krystalické faze X, — PA 6

Dévka ozéfeni [kGy] 0 15 33 45 66 99 132 165 198
p [kg/m’] 1% 997,5122 | 997,1731 | 997,1722 | 997,1725 | 997,1722 | 997,1705 | 997,1711 | 997,1705 | 997,1707
X, [%] £1% 27,34757 | 27,24158 | 27,24130 | 27,24140 | 27,24131 | 27,24079 | 27,24098 | 27,24077 | 27,24086

19.10 SuSeni
Nasakavost zavisi na hustoté a krystalinit€¢ materidlu a také na poméru objemu
a povrchu (). Nasdkavost krom jin¢ho je podminéna piitomnosti vodikovych
mustkl, dale dér a prasklin. Obsah vody ve vzorcich na volném vzduchu nebyl
vyrazné odlisny vlivem davky ozafeni, viz Tab. 11. Pfi maceni ve vodé se tento
rozdil zvétSil, nicméné protoze se nepotvrdilo, Zze doSlo k rovnovaznému
nasaknuti, nelze proto hmotnosti procento vody brat jako maximalni hodnotu
nasyceni vodou. Vétsi nasdkavost miize znacit vice moznych mist vhodnych pro
vznik vodikovych mdustki. Toto mize byt zapfi¢inéno zabudovanim ¢asti
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polyfunkéniho monomeru do polymerni sit€. Nasdkavost by se dale mohla
zkouset pod vysSim tlakem pro zjiSténi dopadu na polymerni sit’.

Tab. 11 — Obsah vody — PA 6

PA6 - obsah vody [hm.%)]
Vzorek ¢: 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9.
Metoda Cas[h]:] OkGy 15kGy | 33kGy | 45kGy | 66kGy | 99kGy | 132kGy | 165kGy | 198 kGy
Vychozi 0 0,971275 | 0,957837 | 0,952948 | 0,951591 | 0,860444 | 0,939663 | 0,928544 | 0,899995 | 0,960127
v H20 24 2,103844 | 1,838474 | 1,798449 | 1,829724 | 1,694640 | 1,800496 | 1,784623 | 1,702964 | 1,817510
Suseni 8,33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
o [mm?] 3,80 3,75 371 3,73 1,28 3,63 3,59 3,54 3,76

19.11 Tvrdost Shore D

Tvrdost Shore D vysuSené¢ho neozaten¢ho vzorku byla o cca 3 HShD niZsi nez
U susenych ozaienych vzorka. Stejny trend byl patrny i u nasaknutych vzorkd.
Hodnota tvrdosti Shore D byla v pfipadé susenych vzorka vzdy vyssi, jak je
patrné z Obr. 42 (o cca 5 — 8 HShD) v dtsledku zmékcovacich u¢inkd molekul
vody VsuSenych vzorcich, které snaze difundovaly skrz vétsi mnozZstvi
amorfnich oblasti vzniklych vlivem radia¢niho sitovani, jak potvrdily DSC a
hustotni méteni. Tvrdost, stejné jako ostatni mechanické vlastnosti primarné
zavisi na délce polymernich fetézci a procentu krystalické faze. Vytvoteni
chemickych vazeb mezi fetézci polymerti (sitovani), stejné jako zvySeni
usporadanosti materialu, omezi pohyblivost fetézcil 1 jejich pohyblivost, coz se
projevi zvySenim tvrdosti. Mechanické chovani ozéatenych materidld je dale
odrazem ptipadného zkracovani fetézct, vétveni Ci sitovani. [30]
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OkGy 15kGy 33kGy 45kGy 66kGy 99kGy 132kGy 165kGy 198 kGy
Davka ozareni
Obr. 42 — Zavislost tvrdosti Shore D na davce ozareni — PA 6

~ o~ o~
N O
|

Tvrdost Shore D [HShD]
g Oy Oy Oy o~
N B Oy 0 O

[=n)
o

19.12 Instrumentovana zkousky tvrdosti DSI

Z vysledkt méteni nanotvrdosti PA 6 vyplynulo, ze nejvyssi hodnoty vtiskove
tvrdosti testované povrchové vrstvy byly zjiStény u PA 6 ozafeného davkou beta
zateni 99 kGy. Naopak nejmensi hodnoty vtiskové tvrdosti testované povrchove
vrstvy bylo dosazeno u neozaifeného PA 6. Nartst vtiskové tvrdosti u PA 6
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ozafeného davkou 99 kGy v porovnani s neozafenym PA 6 byl 68 %, jak je
patrné z Obr. 43.
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100 1
30
60
40
20
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0kGy  33kGy 66kGy  99kGy 132kGy 165kGy 198kGy
Davka ozareni
Obr. 43 — Vtiskova tvrdost — PAG

Nanotuhost testované povrchové vrstvy PA 6, reprezentované vtiskovym
modulem pruznosti byla namétfena nejvyssi u PA 6 ozafeného davkou beta
zateni 99 kGy. Naopak nejmensi hodnota nanotuhosti PA 6 byla zjisténa
U neozafeného PA 6, jak je patrné z Obr. 44,

3.5

Vtiskova tvrdost H;; [MPa]

3

T
2,5
2
1.5
1
0,5
0 . . . . . .

0kGy  33kGy  G66kGy  99kGy 132kGy 165kGy 198kGy
Davka ozareni

Obr. 44 — Vtiskovy modul — PAG

Odolnost testované povrchové vrstvy PA 6 proti vznikani indentoru pfi
konstantnim zatiZzeni v pribéhu casu reprezentuje vtiskovy krip. Nejvyssi
hodnota vtiskového kripu testované povrchové vrstvy PA 6 byla naméfena
U neozatené¢ho zkuSebniho télesa. Nejmensi hodnotu vtiskového kripu testované
povrchové vrstvy PA 6 vykézalo zkuSebni téleso modifikované davkou beta
zatreni 99 kGy, jak je patrné z Obr. 45.

Vtiskovy modul E;; [GPa]
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Obr. 45 — Vtiskové teceni — PAG
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19.13 Instrumentovana zkousky mikrotvrdosti DSI

M¢eteni vtiskové mikrotvrdosti PA 6 potvrdilo pro mokry vzorek zvySeni
hodnoty vtiskové mikrotvrdosti u vzorku ozareného davkou 99 kGy 0 9 MPa. U
suchého vzorku byla dosazena mirné vétsi hodnota u vzorku ozareného davkou
198 kGy. Jak je patrné z Obr. 46, méfeni obsahovalo i fadu odchylenych hodnot,
coz vypovida o nehomogennosti povrchu.
Vyssi tvrdost stejnych suchych vzorkii namétené pii hloubce vtisku 18,48 um
(mikrotvrdost) nez u hloubky vtisku 4,321 pm (nanotvrdost) vypovida o
nejednotné molekuldrni modifikaci zplisobené ozafenim na vzduchu, kdy na
povrchu materidlu dochdzi k vétsi oxidacni degradaci, zatimco ve hmoté probiha
vice vétveni a sitovani fetézcd. [30], [53]
PA 6: S - Suchy vzorek, M - Mokry vzorek
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Obr. 46 — Vtiskova tvrdost pro suseny a mokry vzorek — PA 6
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20 POLYAMID 6.6

20.1 Stanoveni obsahu gelu
Vysledkem analyzy bylo stanoveni obsahu gelové faze ve vzorku polyamidu
6.6. V piipad¢ neozarené¢ho vzorku doslo ke kompletnimu rozpusténi polymeru
Vv jeho rozpoustédle stejné jako u polyamidu 6. Se vzristajici ddvkou radiacniho
ozafeni doSlo k ristu obsahu gelové faze. Nejvyssi procento gelové faze, tedy
nejvyssi stupen zesitovani vykazoval polyamid 6.6 ozafeny davkou 165 kGy,
coz je vidét na Obr. 43 a Tab. 12.
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Obr. 47 — Zavislost obsahu gelové faze na davce ozareni PA 6.6
Tab. 12 — Obsah gelové fize — PA 6.6
Davka ozareni [kGy] 0 33 66 99 132 165 198

Obsah gelové faze [%] 0,0 47,0 | 352 | 56,6 | 61,2 | 68,4 | 57,3

20.2 Splitting index — Sl

Charakterizace tokovych vlastnosti metodou Splitting index bylo provedeno na
topném bloku lisu s nastaveni teploty 290 °C = 5 °C se zdvazim 100 g na
3 stejné vzorky po dobu 10 minut. Pfi prvnim experimentu s vyuzitim vzorki
uloZzenych pfi vzdusné vlhkosti byly pozorovany bubliny vznikle diky
pritomnosti pary ve vzorku. Proto byly pro nasledujici experiment pfipraveny
vzorky vysuSené v susarn¢ po dobu 20 h, parametry zachycuje Tab. 13.
Neozateny vzorek pti zvolenych podminkach tal a zménil svoji plochu o 1456%
(145,6 x), viz Obr. 48. | v tomto piipad¢ byla ptfitomny bubliny nizkovroucich
pfisad ¢i monomerti, ale v menSim mnozstvi nez u PA 6. Pii zvolené teploté
taveni jiz zacalo dochazet k degradaci, jak ukazuji hnédé okraje. V souladu
s vysledky stanoveni obsahu gelu se ozafené vzorky vlivem zesitované struktury
netavily, Obr. 49,
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Tab. 13 — Spliting index PA 6.6

Material: PA 6.6
Davka ozateni: [0 kGy | 99 kGy | 198 kGy
Teplota [°C] 290 290 290
SO[mm2] 25 25 25
S1[mm2] >364 25 25
Sl [%] 1456 0 0

Obr. 48 — Neozdreny PA 6.6 v case zkousky 0, 1, 3 a 10 minut

Obr. 49 — PA 6.6 ozareny 99 kGy v case zkousky 0, 3 a 10 min

20.3 Infracervena spektroskopie — FTIR

Mezi infracervenymi spektry ozafenych a neozafeného vzorku PA 6.6 byly
pozorovany minimalni zmény, viz Obr. 50 a Obr. 51. Pas 1144 cm™ pfisouzeny
amorfni fazi a jeho rust dle Pramanika a kol. [8] znaéi tvorbu defektd v amorfni
fazi, coz se u zkoumanych ozatenych vzorkiit PA 6.6 neprojevilo. Pasy 935 a
1200 cm dle [8] znadi rozpad fetézci, ktery se déje zejména v krystalické fazi,
tvoii se defekty krystalli a snizuje se krystalinita. V piipad¢ zde zkoumanych
vzorkil vSak tyto pasy mirné rostly, coz lze vysvétlit tim, Ze nekvalitni krystality
se rozpadly na amorfni fazi a zbyl¢é krystality byly bez defektli 1 po ozéafeni. Pés
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1537 cm™ odpovida valenéni vibraci C-N amidu II ovlivnéného vodikovymi
mustky a ozafenim dochazi k z(zeni a posunu. Pas 1635 cm™ pfipsany valenéni
vibraci C=0 amidu [ téZ ovlivnéného vodikovymi mistky zlistava s ozafenim
stejny a pas 3303 cm je projevem valenéni vibrace N—H amidu v polyamidu 6.6
ovlivnéného vodikovymi mistky. N-H vazby tvoii vodikové miustky s C=0
skupinami sousednich fetézct polyamidu, tedy pasy okolo 3300 cm™ jsou velmi
citlivé na zmény vodikovych mistkli. V analyzovanych vzorcich absorbance
tohoto pasu rostla s ozafenim. Pasy 2860 cm? a 2930 cm? jsou znakem
asymetrickych a symetrickych vibraci CH; vazeb. [8]
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Obr. 50 — Celkové spektrum FTIR (11.) — PA 6.6
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Obr. 51 — Celkové spektrum FTIR (I.) — PA 6.6
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20.4 Vysledky Sirokouhlé rentgenové difrakce

Odezva povrchové tenké vrstvy ozafen¢ho a neozafeného polyamidu 6.6 pfi
Sirokouhlé rentgenové difrakci ukézala na pokles krystalinity s rostouci davkou
ozafeni, jak ilustruje Tab. 14. Zkoumany PA 6.6 vykazoval nizkou miru
usporadanosti (24,5 — 26.5 %), coz je diasledek transkrystalizace pfi procesu
vstiikovani [22]. Poloha a Sifka pikd intenzity na 20,5° a 23,0° 20 se nezm¢nila,
a dle Guerrini a kol. [93] odpovidaji pievazné fazi a, coz je patrné z Obr. 52.
Pozorovana monoklinicka struktura vypovida o prubéhu Krystalizace z taveniny
pii vysSich teplotach. [78] CPI byl v pfipadé neozafeného vzorku 0,73
a s davkou ozareni vzristal. Pomér dvou hlavnich pikd byl v rozmezi 0,86 —
0,87. Vyraznéjsi pik v oblasti kolem 29,3° 20, stejné jako v pfipadé polyamidu
6, pfipisujeme pouzité Cerné prisadé, nejspiSe sazim.

RTG difrakéni spektra PA 6.6
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12000 —PA 6.6 132kGY —PA 6.6 165kGY —PA 6.6 198kGY
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u.]
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Obr. 52 — RTG difrakcni spektrum — PAG.6
Tab. 14 — Stanoveni krystalinity z RTG difrakcniho spektra — PA 6.6

Dévka ozéteni [kGy] 0 33 66 99 132 | 165 | 198
X X-ray [%0] £1% 23,76 | 21,53 | 19,40 | 20,99 | 19,99 | 20,62 | 19,28

20.5 Selektivni leptani
Neozatfeny vzorek PA 6.6 vykazoval nejvyssi hmotnostni ubytek po selektivnim
leptani, jak doklada Obr. 53. Zaroven také z pivodni cerné barvy ziskal svétle
Sedy odstin, coz znaci, ze byly odleptany a odstranény castice Cerné ptisady.
Radiacni sitovani vyznamné zvysilo odolnost PA 6.6 proti leptacimu €inidlu.
PA 6.6, stejn¢ jako PA 6, obsahuje pomérné velké mnozstvi nejslabsich C—N
a C(O)-NH skupin v fetézci, které jsou nachylné k riznym typtim degradace.
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Davka ozareni
Obr. 53 — Viiv ozareni na ubytek hmotnosti po selektivnim leptani — PA6.6

20.6 Rastrovaci elektronovy mikroskop — SEM

Rastrovacim elektronovym mikroskopem byla zkoumdana struktura ozaieného
polyamidu 6.6 po selektivnim leptani a kolmém napraseni kovového povlaku.

Na povrchu je patrné mnozstvi dér podobnych valcovitym tvardm s prasklinami
kolem usti stejné jako v pripad¢ polyamidu 6, oznaceno bilym kruhem na Obr.
54. Tyto praskliny ptisuzujeme dusledku samovolného pukéani, které vzniklo
diky uvolnéni vnitiniho pnuti v agresivnim prostfedi leptaciho ¢inidla. [22]
Blizsi piiblizeni popsanych jevi je patrné pii vétSim zvétSeni, viz Obr. 55.

Obr. 54 — SEM povrch neozareného PA 6.6 — 265x, 500x

Dutiny na Obr. 54 (piiblizné 60 X 70 um) je mozné prisoudit odleptané amorfni
strukture PA 6.6, pfipadn¢ néjaké piisadé, ktera by byla pii odleptavani
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odstranéna a méla trubkovity ¢i valcovy tvar. Mize se také jednat o dutinu
vzniklou vlivem nesprdvnych procesnich parametrii, nebo velkym rozdilem
mezi teplotni roztaznosti taveniny a pevného polymeru, kterd byva eliminovana
dotlakem pii vstiikovani. Rozméry byvaji mensi nez 0,1 mm. [22] Vnitini
povrch dutiny je degradovan pouzitym selektivnim leptacim cinidlem, které
zpusobilo poréznost povrchu.

j<

Obr. 55 — SEM povrch neozareného PA 6.6 — 740x, 1000x

Povrch vzorku obsahoval velké mnozstvi rezidui po leptani a nasledném cisténi,
viz Obr. 56. Celkov¢ je také struktura vyrazné porézni.
: ¥ . BN v O T o : i Yo .l

Obr. 56 — SEM povrch neozareného PA 6.6 — 2650x, 5000x
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Nékteré¢ zbytky se nachdzi na strukturach vychazejicich z neodleptaného
povrchu stejné jako u PA 6. Pozorované dutiny mohly vzniknout po degradaci
n¢jake uspotadané vrstevnaté trubice.

Celkové na povrchu neozaien¢ho PA 6.6 nebyly pozorovany uspoiddané
struktury pattici tomuto polyamidu, coz je v souladu s nizkou mirou krystalinity
potvrzenou metodami WAXS, DSC i hustotnich méfeni a patrné souvisejici
s efektem transkrystalizace.

Obr. 57 — SEM povrch PA 6.6 99kGy — 265x, 500x

U ozatfené¢ho polyamidu 6.6 davkou 99 kGy je patrny vyrazny ubytek rezidui
fetézcli po leptani i nizsi pocet dutin a tedy doSlo k zpevnéni povrchu vzorku
v disledku sitovani vlivem ionizac¢niho ozafeni stejn¢ jako v pripadé PA 6.

G ., Sl : e
il e &

Obr. 58 — SEM povrch PA 6.6 99kGy — 2500x, 27000x
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Zesitovany povrch vykazoval vyrazné vys$$i miru odolnosti proti zvolené
metod¢ selektivniho leptani nez neozafeny vzorek. To naznacuji viditelné stopy
po vstiikovani na povrchu, viz Obr. 57a. Opét nejsou patrné naznaky
uspotfadanych struktur PA 6. Na Obr. 58b jsou zaznamenany pukliny vzniklé
uvolnénim vnitiniho pnuti.

S

Obr. 59 — SEM povrch PA 6.6 198kGy — 500x, 1000x

Mezi vzorky ozafenymi 99 a 198 kGy nedoslo k vyraznéjsi zméné povrchové
vrstvy a jeji odolnosti viéi leptacimu ¢inidlu. Na Obr. 59a jsou patrné stopy po
toku taveniny béhem vstiikovani. Obr. 60 zachycuje detail povrchu.

o R

Obr. 60 — SEM povrch PA 6.6 198kGy — 4700x, 27000x
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20.7 Diferencialni kompenzacni kalorimetrie — DSC
Diferencialni kompenzacéni kalorimetrii byl sledovan vliv ozéfeni na teplotu tani
a teplotu krystalizace u polyamidu 6.6. Teplota tani 265,2 °C neozafeného
vzorku odpovida pfitomnosti al faze PA 6.6 [33].

1. tani 1. chlazeni 2. tani

0kGy

30kGy
45kGy
66 kGy

— 00 kGy

W A \ﬁ 132 kGy

AN S

240 260 200 220 240 220 240 260
Teplota [°C] Teplota [°C] Teplota [°C]

[3)
[
=]

Obr. 61 — Posun pikii Tm a Tc U vzorku PA 6.6

Pro vypocet krystalinity byla pouzita fizni entalpie pro krystalické faze
polyamidu 6.6 AHkrystaL = 188,28 J/g [42]. Krystalinita neozaieného vzorku
byla 26,6 %, coz je v souladu s vysledky WAXS analyzy i hustotnich méfeni.
Odlisna absolutni hodnota je zpusobena odliSnym fyzikalnim principem méfeni.
Stejné jako u PA 6 teplota tani (o 10 °C v pfipad¢ 3. taveni) a krystalizace
(cca0 17 °C) poklesla u ozarenych vzorka, téz krystalinita (cca o 5% v piipadé
3. taveni) v porovnani s neozafenym vzorkem. Také doslo k poklesu intenzity
arozSifeni pikli, coZ znaci, Ze se snizila kvalita a velikost krystaliti diky
pribéhu sitovani jak Vv amorfni fazi, tak také na povrchu krystalitd.
Opakovanym tavenim ubyval pocet nuklea¢nich zarodkl, a tedy klesala Tp
I krystalinita. Ani v materialu PA 6.6 nebyla pozorovana pfitomnost mensich
pika pti niz$ich teplotach danych ptitomnosti kratSich fetézcii vlivem degradace
polymeru.
Tab. 15 — Stanoveni obsahu krystalické faze Xpsc — PA 6.6

Dévka ozéfeni [kGy] 0 15 33 45 66 99 132 165 198
X psc [%0] 1% 26,56 | 24,80 | 20,99 | 20,74 | 21,90 | 21,37 | 21,35 | 20,66 | 21,72




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 88

270 -
265 W | ohrev
260 M 2. ohrev

W3 ohrev

0 15 30 45 66 99 132 165 198
Davka ozareni [kKGy]

Obr. 62 — Zavislost Tm na davce ozaieni — PA 6.6

20.8 Termogravimetricka analyza — TGA
Z vysledkt této analyzy je patrné, ze pii 254 °C dochéazi k malému ubytku
hmotnosti v piipad¢ neozareného vzorku. U ozafenych materiali nebyl tento jev
pozorovan, viz Chyba! Nenalezen zdroj odkazu.. Pfi 335 °C zacina proces
termodegradace ve vSech typech vzorkd. Z 96,2 % hmotnosti vzorku degraduje
96,2 — (3,9 + 3,5) %, tedy cca 89 % vzorku ¢ini polymerni fetézce.

120 20
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————  PAGB6-89kGy 001 r
-—— - PAB6-198kGy.001

1004
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97.38%

335.75°C
96.17%

80

60+

F0.5

40+

— o i Loo
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Il
] —— -

‘ . . ‘ . ‘ . . ‘ . ‘ ‘ . ‘ . -05
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Derivace hmotnosti [%/°C]

Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments
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Obr. 63 — Zavislost ubytku hmotnosti na teplote — PA 6.6
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Voda plus nizemolekularni organické slouceniny uvoliujici se pfi teplotach do
335 °C tvori kolem 3,8 %. Vytvofeni polymerni sit€¢ upevni cca 1,2 %
nizkomolekuldrnich organickych latek. Sazi je v ¢erném vzorku 3,9 % a
vysledné bilé popeloviny anorganického pivodu, ktera se nerozklada do teploty
796°C, je 3,5 %.

20.9 Hustota

Hustota stanovena v etanolu ukazala, v souladu s vysledky DSC i WAXS pokles
se zvySujici se davkou ozareni, jak doklada Chyba! Nenalezen zdroj odkazi..
Hodnoty pouzité pro vypocet hustoty a krystalinity byly: hustota amorfni faze
1090 kg/m3, hustota krystalické faze 1240 kg/m?, hustota etanolu pii 21,9°C
786,61 kg/m?3[30].

Tab. 16 — Stanoveni obsahu krystalické faze X, — PA 6.6

Davka ozéfeni [kGy] | 0 15 3 45 66 9 132 165 198
o [kg/m] 1% 1142,8482|1143,9389 | 1142,4290 | 1142,5510 | 1141,8380| 1141,1183| 1140,2349 | 1139,1611 | 1139,7737
X, [%] £1% 3523 | 3596 | 3495 | 3503 | 3456 | 3408 | 3349 | 3277 | 3318
37
36
X 35
—
=+
% 34
> 33
. I
31
0 15 33 45 66 99 132 165 198

Davka ozareni [kGy]

Obr. 64 — Stanoveni obsahu krystalické fize X, — PA 6.6
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20.10 Suseni

Nasakavost zavisi na hustoté a krystalinit€ materidlu a také na poméru objemu
a povrchu (o). Niz§i nasdkavost znac¢i niz$i krystalinitu, coz v pfipadé ozafené¢ho
PA 6.6 potvrzuje vysledky gelové zkousky a WAXS, viz Chyba! Nenalezen
zdroj odkazi.. To mize byt zapficinéno vytvofenim polymerni sit¢ na povrchu
vzorku v dusledku ozareni.

Tab. 17 — Uhel smérnice rychlosti nasdkavosti — PA 6.6

PAB6 - obsah vody [hm.%]
Vzorek ¢: 1 2 3 4 5' 6' 7 8' 9
Metoda Cas[h]: | OkGy | 15kGy | 33kGy | 45kGy | 66kGy | 99kGy | 132kGy | 165kGy | 198 kGy
Vychozi 0 0,887130 | 0,586136 | 0,589873 | 0,593247 | 0,592784 | 0,588025 | 0,584087 | 0,566683 | 0,587356
v H20 24 1,521362 | 1,181512 | 1,173031 | 1,167215 | 1,246471 | 1,203278 | 1,158547 | 1,174892 | 1,190577
Suseni 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
© [mm?] 3,63 2,31 2,33 2,34 2,34 2,32 0,87 2,24 2,32

20.11 Tvrdost Shore D

Tvrdost Shore D vysuSeného neozafeného vzorku byla piiblizn¢ stejna jako
tvrdost vysuseného vzorku ozareného 15 kGy a 33kGy a o 0,7 HShD nizsi nez u
suseného vzorku ozateného 45 kGy. U nasaknutych vzorkll je vyznamnéjsi
rozdil jen u neozadfeného vzorku, ktery vykazuje tvrdost mensi o 2 HShD
V porovnani se vzorky ozafenymi. Ozafené vzorky porovnané mezi sebou
vykazovaly hodnoty tvrdosti v rozmezi + 0,6 HShD. Hodnota Shore D byla
v piipadé susenych vzorki vzdy vys$i (o cca 3 — 6 HShD) v dasledku
zmékc€ovacich ucinki molekul vody v suSenych vzorcich.

82 7 mvH20 m Sueni

it

OkGy 15kGy 33kGy 45kGy 66kGy 99kGy 132 kGy 165 kGy 198 kGy
Davka ozareni

[0.2]
o

~
(o]
|

~
&
|

Tvrdost Shore D [HShD]
~J
[o)]

~
(=]
|

~l
o

Obr. 65 — Zavislost tvrdosti Shore D na davce ozareni — PA 6.6

20.12 Instrumentovana zkousky tvrdosti DSI

U méfeni vtiskové mikrotvrdosti se ukdzal jen nepatrny rozdil mezi ozafenym a
neozdifenym vzorkem PA 6.6 pii méfeni mokrych vzorkd. Vzorek ozafeny
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davkou 99 kGy je zatizen odchylenou hodnotou, jak vyobrazuje Chyba!
Nenalezen zdroj odkazii.. U suchého vzorku byla dosazena mirné vétsi hodnota
u vzorku ozafeného davkou 198 kGy. Méfeni obsahovalo odchylené hodnoty,
coz mize vypovidat 0 nehomogennosti povrchu.

PA 66: S - Suchy vzorek, M - Mokry vzorek

300
250

200

Vtiskova tvrdost HIT [MPa]

@ | 177,606 E 165892 ~ @ 17897
Lo
150 | |
100 .
* 82,8014
@ 746206 == 80627 ==
*
0kGy_S 0kGy_M 99kGy_S 99kGy_M 198kGy_S 198kGy_M

Davka ozareni

Obr. 66 — Vtiskova tvrdost pro suchy a mokry vzorek — PA 6.6
21 POLYAMID 11

21.1 Stanoveni obsahu gelu

Vysledkem provedené analyzy bylo stanoveni obsahu gelové faze ve
vzorku polyamidu 11. V piipadé neozateného vzorku doslo ke kompletnimu
rozpusténi polymeru v jeho rozpoustédle. Se vzristajici davkou radia¢niho
ozafeni doSlo k ristu obsahu gelové faze. Nejvyssi procento gelové faze, tedy
nejvyssi stupen zesitovani vykazoval polyamid 11 ozafeny davkou 132 kGy.

Tab. 18 — Obsah gelové faze — PA 11

Davka ozareni [kGy] 0 33 66 99 132 165 198
Obsah gelové faze [%] 0,0 345 | 8,9 | 76,7 | 952 | 90,1 | 93,3
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Obr. 67 — Zavislost obsahu gelové faze na davce ozareni PA 11

21.2 Splitting index — Sl

Vyhodnoceni tokovych vlastnosti metodou Splitting index bylo provedeno za
stejnych podminek jako polyamid 6 a polyamid 6.6. Topny bloku laboratorniho
lisu m¢l nastavenou teplotu 290 °C £+ 5 °C se zavazim 100 g na 3 stejné vzorky
po dobu 10 minut. Pfi prvnim experimentu s vyuzitim vzorkll uloZenych pii
vzdusné vlhkosti byly pozorovany bubliny vzniklé diky piitomnosti vlihkosti ve
vzorku. Proto pro ndasledujici experiment byly pfipraveny vzorky vysuSené
Vv suSarné¢ po dobu 20 h. Stejné jako v predchozich ptipadech se 1 zde projevily
dalSi odpatujici se nizkomolekularni latky. Neozafeny vzorek pii zvolenych
podminkach tal a zménil svoji plochu primétu 0 1800% (180x). Ozarené vzorky
se v souladu s vysledky gelové analyzy netavily.

Tab. 19 — Spliting index PA 11

Material: PA 11
Davka ozateni: | 0 kGy | 132 kGy | 198 kGy
Teplota [°C] 290 290 290
So [mm?] 25 25 25
S; [mm?] >450 25 25
Sl [%] 1800 0 0
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/

Obr. 69 — PA 11 ozareny 132 kGy v case zkousky 0, 3 a 10 min

21.3 Infracervena spektrometrie — FTIR

Zmeény ve spektrech byly v zavislosti na davce ozafeni minimalni. V souladu
s vysledky WAXS a DSC analyz 1 FTIR metoda poskytla nejednoznaéné zavery.
Podle Smitha a kol. [94] pas 1128, 1161, 1198, 1373 a 1223 cm™ patii fazim
aaa’. Vpifipadé neozafeného vzorku byly pozorovany pasy 1128, 1161,
1373 cm. Pii¢emz pasy 1161 a 1198 cm™? mohou dle literatury patiit také fazi
v [94]. Déle byly pozorovany pasy 1160 a 1198 cm? od CH, kyvadlovych
vibraci. Pasy v oblasti citlivé na vodikové miustky byly nésledujici: Vyznamny
pas 1640 cm? patii amidu | v uspofadani a. Je projevem valen¢ni vibrace
karbonylovych skupin a ma v sobé ptispévek z vodikovych mustkli vzniklych
Vv krystalické i amorfni oblasti a dale zne vodikovymi mustky véazanymi
karbonylovymi skupinami. Pas 1543 cm™ pochazi z vibrace a” od amidovych
skupin II. Pas 3297 cm™ patii amidu A v y fazi. Tento pas se u ozafenych vzork
posouva k vy$§im vlnoétim. Vyrazné piky 2852 a 2923 cm? jsou projevy
amida A. [94]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

94

1.0 1"PA11_0_mes1
PPAT1_132_mes1
In

09+ PA11_198_mes1

2852 44

1706,32

Absorbance [-]

292309
A

154393

e

. 164014

vino¢et o [em!]

Obr. 70 — Celkové spektrum FTIR (11.) — PA 11
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Obr. 71 — Celkové spektrum FTIR (1.) - PA 11

21.4 Vysledky Sirokouhlé rentgenové difrakce

- . . - - - . . - - . .
2500 2000 1500

145545

1198,84

1000

1000

Odezva povrchové tenké vrstvy ozafeného a neozafeného polyamidu 11 pfi
Sirokouhlé rentgenoveé difrakci nevykazovala vyznamnéjSich zmén. VSechny

7w

vzorky PA 11 mély nizkou miru uspotadanosti (cca 17 %). Velka sitka piku
naznacuje piitomnost malého mnozZstvi menSich krystalitd. Pozice piku
neodpovidala pozicim nalezenym v literatufe a nebylo mozno stanovit CPI ani
pomér dvou hlavnich pikii. Neptitomnost pikli Vv oblasti 29,3° 20 v piipadé
transparentniho vzorku naznacuje, Ze patii ¢erné ptisadé ptidané do PA 61 6.6.
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Obr. 72 — RTG difrakcni spektrum — PA 11
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Tab. 20 — Stanoveni krystalinity z RTG difrakcniho spektra — PA 11

35

Davka ozateni [kGy] 0 33 66 99 132 165 198
X X-ray [%0] £1% 17,12 | 17,81 | 17,99 | 16,28 | 17,32 | 16,78 | 16,66
21.5 Selektivni leptani

U metody selektivniho leptani byly hodnoty v ramci chyby méfeni, a proto
nebylo moZzno stanovit dopad zareni na odolnost PA 11 vici leptacimu €inidlu.
Na transparentnich vzorcich nebyly pozorovany zadné vizualni zmény
zpusobené procesem leptani. PA 11 obsahuje méné slabych C—N a C(O)-NH
skupin nez PA 6 a 6.6 a proto je odoInéjsi vuci agresivnim ¢inidlim.
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Obr. 73 — Vliv ozadreni na ubytek hmotnosti po selektivnim leptani — PA11
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21.6 Rastrovaci elektronovy mikroskop — SEM

Rastrovacim elektronovym mikroskopem byla zkoumdana struktura ozaieného
polyamidu 11 po selektivnim leptani a kolmém napraseni kovového povlaku.
Byly potvrzeny zavéry WAXS a DSC analyzy, ze povrchova vrstva neobsahuje
prakticky zadnou uspotadanou strukturu ve vSech zkoumanych vzorcich PA 11.
Snimky z elektronového mikroskopu potvrdily piedchozi pozorovani, ze vlivem
zvoleného leptaciho ¢inidla nedochézi k vyznamné degradaci povrchové vrstvy
PA 11.

Obr. 75 — SEM povrch neozareného PA 11 — 2900x, 9900x
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Na Obr. 74 a Obr. 75 neozafeného vzorku je patrna draha toku materialu pfi
vstfikovani. Drobné dutinky (2x2um) mohou byt zbytky nizkomolekularnich
latek odpatujicich se pfi vstiikovani nebo spiSe pocatek degradace v agresivnim
prostiedi. Jedna se o transparentni material, proto nejsou patrny zadna plniva ¢i
ptisady. Vzhledem k tomu, Ze po selektivnim leptani byly vzorky duikladné
omyty a zbaveny piipadnych necCistot a rezidui, poté byly jesté jednou
odmastény pred naprasenim kovi pro SEM analyzu, tak pozorované svétlé
¢astice mohou byt zbytky odleptané struktury.

B

Obr. 77 — SEM povrch PA 11 132 kGy — 2500x, 11000x
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U ozéteného polyamidu 11 davkou 132 kGy je patrné, ze radiacni sitovani dale
zvysilo odolnost povrchové vrstvy viici leptacimu Cinidlu, protoze ubylo dutinek
zpusobenych odleptanim degradovanych polymernich fetézcli. Kvantitativni
vyjadieni mnozstvi odleptaného materidlu je na hranici chyby méfeni
analytickych vah. Na obrazku je patrny smér pohybu taveniny pii vstiikovani.

]

Obr. 79 — SEM povrch PA 6 198 kGy — 1550x, 13000x

Vzorek ozafeny maximalni davkou 198 kGy nevykazoval prakticky Zadné
dutinky po odleptani. Pozorovatelny je opét smér toku taveniny. V piipadé
transparentniho vzorku prostého pfisad je pozorované artefakty mozno pfipsat
procesu vsttikovani a ptipadné kontaminaci formy.
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21.7 Diferencialni kompenzacni kalorimetrie — DSC

Termicka analyza tohoto materialu byla i pfes opakované pokusy nejasna, piky
byly mdlo intenzivni, odpovidajici nizké krystalinité stanovené¢ metodou WAXS.
DSC analyza neozafeného vzorku pifi druhém ohtevu ukdzala maly pik pfii
teplot¢ 219,19 °C a pii teplote 129 °C (ohfev) a 137 °C (chlazeni) zménu
smérnice. Teplota tani naméfeného vzorku neodpovida v literatufe uvadénym
hodnotam (198°C) [30]. Rozdil 21 °C je obtizné¢ vysvétlitelny vétsi délkou
fetézcl, nizsi pohyblivosti fetézcl €1 vysSim poctem vodikovych mustka.
Ozaren¢ vzorky vykazovaly pti druhém ohtfevu dvojpiky studené krystalizace s
postupné rostouci hodnotou (od 165 do 180 °C) a nizs$i hodnotu teploty tani
(209 — 214 °C) nez u neozareného vzorku. Treti taveni prokazalo shodny trend s
ostatnimi polyamidy, tedy snizeni T, coZ odpovida poklesu poctu nukleaénich
zarodkl. Pro vypocCet byla pouzita fizni entalpie pro krystalickou fazi
AHgrystaL = 244 J/g [91]. [42] U materialu PA 11 byly pozorovany mensi piky
pii nizSich teplotach, kter¢é by mohly napovidat o pritomnosti nize
molekularnich fetézci. Bylo by vhodné dalsi DSC vySetieni tohoto materialu.

Tab. 21 — Stanoveni obsahu krystalické faze Xpsc — PA 11

Déavka ozifeni [kGy] 0 | 33 | 66 | 99 | 132 | 165 | 198
X psc [%] £1% 048 | 466 | 414 | 2,37 | 0,20 | 2,13 | 0,00

21.8 Termogravimetricka analyza — TGA

U PA 11 zacina pii 329°C proces teplotniho rozkladu u ozatenych vzorki,
zatimco u neozafen¢ho ke stejnému jevu zacalo dochazet u 344°C. Ozafené
vzorky maji men$i hmotnostni ubytek do teploty 329° 1,2 % nez neozéafeny
vzorek 4%, ovSem nasledny hmotnostni ubytek ozéatenych vzorka nastdva pii
nizSich teplotdch. Prvni derivace kfivek hmotnostniho Ubytku podle zmény
teploty ukazuje u ozadfenych vzorkt rameno, coz by mohlo naznafovat bud’
rozklad molekul s jinou délkou fetézce, coz v nasem piipadé by mélo byt stale
stejné nebo by to mohlo odpovidat rozkladu polymerni sité. Tento polymer
neobsahoval saze, proto nebyl jejich obsah stanovovéan piepindni chladiciho
plynu. Obsah anorganickych sloucenin byl 1,08%.
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Obr. 80 — Zavislost ubytku hmotnosti na teplote — PA 11

21.9 Hustota

Vzhledem Kk hustoté PA 11 blizici se vodé a k degradaci v etanolu byl jako
imerzni prostiedi zvolen aceton. Stejné jako v pifipad€ ostatnich zkoumanych
material hustota s ddvkou ozafeni nepatrné klesala (od 1000,7 pro 0 kGy
k 995,6 kg/m®). Hodnoty krystalinity kolisaly kolem 16% a jejich zmény byly
V ramci chyby métfeni. Métfeni bylo ovlivnéno pfitomnosti mikrobublinek, které
absolutni hodnoty krystalinity zkreslovaly smérem k niz§im ¢islim a proto je
zde rozdil mezi vysledky WAXS a hustotnim méfeni. Hodnoty pouzité
k vypocétim hustoty a krystalinity byly: hustota amorfni faze 0,99 kg/m?, hustota
krystalické faze 1,130 kg/m?, hustota acetonu pfi 22,1°C 787,4 kg/m3[30].

Tab. 22 — Stanoveni obsahu krystalické faze X, — PA 11

Davka ozareni [KGy] 0 33 66 99 132 165 198
Hustota [kg/m®] 1000,74 999,70 (999,56 | 999,65 | 999,32 | 998,72 | 995,61
X hustota [%0] £1% 16,91 | 16,57 | 16,52 | 16,55 | 16,44 | 16,24 | 15,20
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21.10 Suseni

Hmotnostni procento vody nasaklé v PA 11 je velmi nizké jak je patrné
Z Chyba! Nenalezen zdroj odkazii..

Tab. 23 — Obsah vody — PA 11

PALL - obsah vody [hm.%)]
Vzorek ¢: 1 2 3 4 5 6 7
Metoda Cas[h]: | OkGy | 33kGy | 66kGy | 99kGy | 132kGy | 165 kGy | 198 kGy
Vychozi 0 0,403984 | 0,394059 | 0,432085 | 0,409032 | 0,468903 | 0,419933 | 0,446848
z H20 24 0,546513 | 0,529059 | 0,616172 | 0,573789 | 0,651074 | 0,608443 | 0,615919
SuSeni 8,33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
o [mm™] 0,66 1,67 1,83 1,74 2,00 1,79 1,90

21.11 Tvrdost Shore D

U tvrdosti Shore D nasaknutych i susenych vzorkti byl malo zietelny rozdil mezi
naméfenymi hodnotami, jak naznacuje Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.. U
suchych vzorkii byl nepatrny vzestup tvrdosti vlivem ozéafeni v porovnani
S neozafenym vzorkem. V souladu s ostatnimi materidly nasdknuté vzorky
vykazuji nizsi hodnoty tvrdosti Shore D.

90 mvH20 Suseni
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o
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[=]
£ 40 -
—
3 30 -
®
2 20 -
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0 - T T T T T T 1
0 kGy 33 kGy 66 kGy 99 kGy 132 kGy 165 kGy 198 kGy

Davka ozareni

Obr. 81 — Zavislost tvrdosti Shore D na davce ozareni — PA 11
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21.12 Instrumentované zkousky nanotvrdosti DSI
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Obr. 82 — Vtiskova tvrdost — PA11

M¢éteni nanotvrdosti u PA 11 ukazalo, Ze nejvySsi hodnota vtiskové tvrdosti
testovan¢ povrchové vrstvy byla naméfena u zkuSebniho télesa, které bylo
ozafeno davkou beta zateni 132 kGy. Nejmen$i hodnota vtiskoveé tvrdosti
testovan¢ povrchové vrstvy u PA 11 byla zjiSténa u neozafeného zkuSebniho
télesa. Nartist hodnot vtiskové tvrdosti ozafeného PA 11 davkou 99 kGy
V porovnani s neozafenym byl v priméru o 32 %, jak je patrné z Obr. 82.
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Obr. 83 — Vtiskovy modul — PA11

Nejvyssi hodnota vtiskového modulu pruznosti, reprezentujici nanotuhost
testované povrchové vrstvy byla naméfena u PA 11 ozafeného davkou beta
zateni 165 kGy. Nejmensi hodnotu nanotuhosti vykéazal neozafeny PA 11, jak je
patrné z Obr. 83.

Vtiskova tvrdost H,+ [MPa]

Vtiskovy modul E, [GPa]
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Obr. 84 — Vtiskové teceni — PA1l

Odolnost testované povrchové vrstvy PA 11 proti vnikani indentoru pfi
konstantnim zatizeni v pribchu casu reprezentuje vtiskovy krip. Nejvyssi
hodnota vtiskového kripu testované povrchové vrstvy PA 11 byla naméfena u
neozafencho zkusSebniho télesa. NejmensSi hodnotu vtiskového kripu testovane
povrchové vrstvy PA 11, vykazalo zkuSebni téleso ozafeného davkou beta
zafeni 198 kGy, jak je patrné z obrazku 84.

Vtiskové teceni C; [%0]

O FP N W b 01 O N 00 ©
1

21.13 Instrumentovana zkouSky mikrotvrdosti DSI

M¢fteni vtiskové mikrotvrdosti PA 11 potvrdilo u suchého vzorku zvysSeni
hodnoty vtiskové mikrotvrdosti u vzorku ozafeného davkou 132 kGy.
U suchého vzorku byla dosazena mirné vét§i hodnota u vzorku ozatfen¢ho
davkou 198 kGy. Jak je patrné z Obr. 46, méteni obsahovalo i fadu odchylenych
hodnot, coz vypovida o nehomogennosti povrchu.

2 S- Such)'/*vzorek, M - Mokry vzorek

200

% %
%
175
150 @ 149353
143'058 = %139,714

125
*

91 19,925

79,3286 79,3286
75 @

100

Vtiskova tvrdost HIT [MPa]

50

0kGy_S 0kGy_M 99kGy_S 99kGy_M 198kGy_S 198kGy_M
Déavka ozareni

Obr. 85 — Vtiskova tvrdost pro suchy a mokry vzorek — PA 11
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21.14 Kolorimetrie

M¢éieni zmény optickych vlastnosti polyamidu 11 ukdzalo mirny posun
barevnosti smérem do zluté (+b*) a do zelené (-a*) Vv barevném prostoru
CEILAB. Tato vizudln¢ zanedbatelnd zména je zplUsobena degradaci
polymerniho fetézce danou bud’ ioniza¢nim zatenim, nebo pfirozenym starnutim
pravdépodobné nezesitovanych segmentl polymerniho fetézce pii atmosférické
tlaku, vzdusné vlhkosti, pokojové teploté a temnoté po dobu 6 let. Vyznamné;jsi
odchylka polyamidu 11 ozéafen¢ho 132kGy mohla byt zpisobena nepiesnym
usazenim vzorku ve spektrometru.

Tab. 24 — Zména optickych viastnosti polyamidu 11 mérena spektrometrem

Sourt,ldny Absolutni (CIELAB) Relativni (CIELAB) Barevny rozdil
systém: ke Standardu 1
dE dE
Veli¢ina: L* a* b* dL* da* | db* | dE* CMC
CMC
(I:¢)
Jednotka: [-] [-] [-] [] 1 | [ | [ [-] [-]
PA 11 0 kGy
Standard 1 9328 | -1,13 | 7,08 | 93,28 | -1,13 | 7,08 - +1 -

PA 11 33 kGy 9309 | -133 | 937 | 0,19 | -020 | 2,29 | 231 | 2,18 [20:10

PA 11 66 kGy 93,29 | -1,37 | 9,17 001 | -0,24 | 209 | 211 | 2,00 [2,0:10

PA 11 99 kGy 9381 | -1,38 | 9,22 053 | 0,25 | 214 | 222 | 205 [20:10

PA11132kGy | 90,78 | -1,61 | 10,65 | -2,50 | -0,48 | 3,57 | 439 | 352 [20:10

PA11165kGy | 93,39 | -154 | 10,09 | 0,11 | -0,41 | 301 | 304 | 288 [20:10

PA11198kGy | 92,61 | -156 | 10,25 | -0,67 | -0,43 | 317 | 327 | 3,04 [20:10

2D Barevny prostor
Standard 1 (L* =93,28, a* =-1,13, b* = 7,08 ab Grid=1,0, L Grid=1,0)

oA

PA 11 0kGy - Standard 1 °
Mn/Mx : 23,86(350) / 89,69(1050)

$ |
PA11 33kGy
Mn/Mx : 14,22(350) / 92,03(1050) &
66kGy
Mn/Mx : 10,88(350) / 90,98(1050) |
99kGy o @
Mn/Mx : 10,61(350) / 96,15(1050) © }U

@

132kGy o

Mn/Mx : 5,76(350) / 83,00(1050)

165kGy
Mn/Mx : 4,89(350) / 98,25(1050) -

198kGy
Mn/Mx : 5,94(350) / 92,50(1050) =

Obr. 86 — Zména barvy vici standardu 1 v barevny prostoru CIELAB
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Obr. 87 — Graf poméru odrazivosti a propustnosti — PA 11

21.15 Drsnost povrchu

Hodnoceni povrchovych vrstev neozafeného zkusebniho vzorku ukazalo na

deformace vzniklé ziejmé pfi vyrobni technologii. [22]

2yg0°
Sa1.238 um
Sq1.498 um
$z9.002um

-1
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Obr. 88 — 3D profil povrchu — PA 11 0 kGy
Defekty povrchové vrstvy byvaji zptisobeny nevhodnou kombinaci parametri
(konstrukce formy, teploty a tlaky) vstiikovani. Mize jit o diskontinuitu pohybu
taveniny, kterd nesta¢i rovnomérné pokryt vnitini povrch formy. Roli hraje
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konstrukce formy teploty a tlaky. Defekty tohoto typu se projevi hrubosti
povrchu vstifikovaného télesa 1 v mistech, kde povrch formy je hladky. Pti¢né
stopy ¢i pasy mohou byt po fontanovém toku, coz je dano diskontinuitou toku
pi1 vstiikovani. Déle lze soudit, Ze nékteré dutinky mohly byt zplsobeny

odpaienim nizkomolekularnich latek pfi vstiikovani. [22]
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Obr. 89 — 3D profil povrchu — PA 11 132 kGy
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Obr. 90 — 3D profil povrchu — PA 11 165 kGy
U ozafenych vzorkl niZsi variabilita profilu povrchu mizZe byt zplisobena vyssi
odolnosti vii¢i pfirozenému starnuti pti atmosférické tlaku, vzdusné vlhkosti,
pokojové teploté a temnoté po dobu 6 let.
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PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Prinos pro védu spoc¢iva v ucelenych poznatcich o vlivu ioniza¢niho beta zafeni
na strukturni, mechanické a tepelné vlastnosti polyamidi PA 6, 6.6 a 11. Tyto
poznatky pfinaSeji detailn€jSi poznani vlivli zéfeni na strukturu materialu
ovliviiujici mechanické vlastnosti.

Piinos pro praxi spofivd v poznani vlivi zafeni na strukturu materidlu
ovliviiujici mechanické vlastnosti, coz umozni snaze predikovat mechanické
chovani a dle toho stanovit odpovidajici davky zafeni dle poZadavkll dané
aplikace. BlizSim pochopenim vlivu riznych davek zareni na mechanické a
teplotni vlastnosti ozafovanych polyamidli umozni zefektivnéni procesu
ozafovani.
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ZAVER

Vyzkum se zaméiil na popis hornich vrstev vzorkt, kde byl vliv zafeni nejvyssi
a zaroven diky pouzité technologii vyroby vzorkl nejvyssi podil amorfni faze,
ve které zejména probihala sitovaci reakce. Povrch vzorku byl v pifimém
kontaktu se vzduchem a mohly tak snaze probihat pfipadné oxidacni reakce
fetézcl. Rychlost ozafovani byla konstantni, aby se eliminoval vliv koncentrace
volnych radikalll spottebovavajicich kyslik difundujici z okolniho prostfedi a
tedy tloustka oxidované vrstvy byla stale stejna.

Metodami stanoveni obsahu gelu a splitting indexu bylo potvrzeno, ze ioniza¢ni
zateni o davkach 15, 33, 45, 66, 99, 132, 165 a 198 kGy u polyamidii 6, 6.6 a 11
s ptidavkem polyfunkéniho monomeru TAIC vedlo pfevazné k sitovani. FTIR
analyza nepotvrdila vyrazné projevy degradace tetézcu zhorSujicich mechanicke
vlastnosti.

RTG analyza prokéazala obecné nizkou krystalinitu vzorkd danou podminkami
vyrobniho procesu vstfikovani. Polyamidy 6 a 6.6 se uspotfddavaly ve stabilni
fazi a, potvrzenou i metodou FTIR. Tato struktura se s dopadajicim ioniza¢nim
zafenim nezménila. Sitovani snizilo obsah krystalické faze, kvalitu a velikost
krystalitl, coZ je déno tvorbou polymerni sit¢ Vv amorfnich oblastech a na
povrchu lameldrnich struktur.

Toto pozorovani je v souladu s poklesem T, i T, snizenim intenzity a zvétSenim
Sitky pikd pozorovanych metodou DSC. Pokles Tm pfi opakovaném taveni
prokazal sniZeni poctu nukleaCnich zarodki. Degradace tetézcii u neozarenych
polyamidl zacala pti nizsi teplote¢ 329 °C, ale probé¢hla pozvolnéji, nez u
ozatenych vzorkll, coZ bylo sledovano metodou TGA. Podil sazi byl stanoven
vV rozmezi 5 % a podil anorganické bilé popeloviny byl 1 %.

Vytvofeny zesitovany povrch vykazuje vétSi odolnost vici agresivnimu
prostiedi leptaciho ¢inidla i1 pfirozenému starnuti v temnoté, jak prokézaly
snimky ze SEM. Vzhledem k tomu, ze selektivni leptani nebo obecné degradace
fetézce nejsnaze probihd na nejslabSich vazbach (NH — CO — NH) a sitovani
tomuto jevu zamezi, 1ze soudit, Ze k zesitovani dojde v misté¢ téchto vazeb.
Rychlost difuze molekul vody vyrazné ovliviiujici tvrdost polyamidii se zvysila
se zvySujicim stupném neusporadanosti materialu.  Kolorimetrie u
transparentniho vzorku PA 11 prokédzala zeZloutnuti, které je projevem
degradace polymernich fetézcli at’ uz vlivem ionizacniho zéafeni nebo spiSe
vlivem piirozeného starnuti pravdépodobné nezesitovanych segmentd fetézci.
Drsnost povrchu transparentniho vzorku prokéizala mensi variabilitu profilu
povrchu u ozéatenych vzorka.

M¢éteni Shore D, mikro 1 nanotvrdosti prokazalo, Ze s rostouci davkou zatfeni
dochézi napted k vyraznému zlepSeni tvrdosti u vSech zkoumanych polyamidi.
Nasleduje mirny pokles pii davkach zateni nad 99 kGy u PA 6 a 6.6 a 132 kGy
u PA 11. PA 6 vyssi tvrdost namétena pii vétsi hloubce vtisku potvrdila, Ze na
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povrchu materidlu dochdzi k vétsi oxidacni degradaci, zatimco ve hmot¢ probiha
vice vétveni a sitovani fetézci [53].

Bylo by vhodné detailnéjsi vysvétleni tohoto jevu dalSimi metodami stanoveni
obsahu zesitované faze, pfitomnosti nizkomolekularnich latek a zeyjména délky
polymernich fetézci polyamidd. Statisticka analyza rozptylu hodnot
mikrotvrdosti u suchych a mokrych vzorkt ukazala, ze vyb&rové soubory nejsou
podobné, vzhledem Kk ovliviiovani mechanickych vlastnosti u polyamidd vodou,
by toto bylo ptinosné dale ov¢frit a rozsifit.

Dal$im moznym smérem badéani by byla charakterizace efektl po ozafeni a
procesu starnuti radiaCnim sitovanim modifikovanych vzorkil, které mohou
zhor$it mechanické vlastnosti. Tento jev byl vySetfovan, ale nenalezen, pomoci
FTIR analyzy pfitomnych skupin vzniklych oxidaci ¢i degradaci tetézci.
Kolorimetrie provedena na transparentnim materialu prokazala zeZloutnuti
nejvice ozafenych a starnutych vzorki. Vzhledem ke sniZeni segmentalni
pohyblivosti fetézcii vlivem stadrnuti projevujicich se kiehnutim vyrobku lze
uvazovat o porovnani modulu pruznosti analyzovanych vzork.

Pro detailnéj$i popis efektu zatfeni na morfologii a strukturu polyamida by bylo
vyhodné ptipravit vzorky pfi takovych podminkach taveni a krystalizace, kdy by
mohl nastat rtist vétSich krystaliti.
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