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ABSTRAKT

Cilem této prace bylo sledovat a popsat kinetiku krystalizace smési polyamidu 6 (PA6) s ji-
nymi druhy polymerti. Po namichdni smési byly tyto vzorky analyzovany metodou diferen-
cidlni skenovaci kalorimetrie (DSC). Ze ziskanych kiivek byla pomoci modifikované me-
tody podle Kratochvila vyhodnocena krystalinita, teplota a rychlost krystalizace a tyto hod-
noty byly srovnany s namétenymi hodnotami pro polyamid 6 bez dalSich piimési. Provede-
nym meétfenim bylo zjiSténo, Ze vétSina smési dosahovala podobnych hodnot jako hodnoty
Cistého polyamidu a dané polymery nemély na kinetiku krystalizace vétsi vliv, zatimco u
smeési LK-16 je ziejmé, ze ke krystalizaci bylo nutné vétsi podchlazeni smési. Hlavnim vy-
sledkem této prace je srovnani zmén krystalinity, rychlosti krystalizace a krystaliza¢ni tep-

loty vybranych smési s hodnotami ¢istého polyamidu 6.

Klic¢ova slova: polyamid 6, smési, krystalizace, diferencialni skenovaci kalorimetrie

ABSTRACT

The aim of this work was to monitor and evaluate the kinetics of crystallization of mixtures
of polyamide 6 (PA6) with other types of polymers. After preparing the mixtures, these
samples were analyzed by differential scanning calorimetry (DSC). From the obtained cur-
ves, crystallinity, temperature and crystallization rate were evaluated using a modified Kra-
tochvil method, and these values were compared with the measured values for polyamide 6
without further additives. The measurements showed that most of the blends reached similar
values to pure polyamide and that the polymers did not have a greater effect on the crystalli-
zation kinetics, while the LK-16 blend showed that more subcooling of the blend was
required for crystallization. The main result of this work is a comparison of changes in crys-
tallinity, crystallization rate and crystallization temperature of selected mixtures with values

of pure polyamide 6.

Keywords: polyamide 6, blends, crystallization, differential scanning calorimetry
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UvVOD

Spolu s vyvojem lidstva se také vyviji nové a nové potieby, vyrobky a naroky na n¢ kladené.
Hlavnimi pozadavky na vyrobu jsou pfedevsim na mechanické vlastnosti materiali, jejich
zivotnost a v neposledni fad¢ jejich ekonomickd a ekologickd akceptovatelnost. Valné ¢ast
z téchto kritérii byla vyfeSena vynalezem syntetickych polymerti. VétSina dnes vyrabénych
polymernich latek mé vyborné mechanické vlastnosti, dlouhou zivotnost a Sirokou skélu po-
uziti a zpracovani pii zachovani poméerné nizkych ekonomickych nakladech na vyrobu. Bé-
hem poslednich let je ¢im dal vice kladen diraz i na udrzitelné zpracovani plastovych vy-

robkd, kviili zachovani ptirodnich zdroju a ptirodni diverzity.

Jednim z celosvétove nejpouzivanéjSich polymert je polyamid 6, pro jeho vybornou pevnost
v tahu a pomérné jednoduchou moznost zvldknovani. Vldkna polyamidu 6 jsou Siroké vetej-

nosti znamé také jako ,,silon®, jehoz vlakna se zacala vyrabét pod timto obchodnim nézvem.

Jednou z dulezitych vlastnosti polymert, ktera umoznuje navrhnout a optimalizovat techno-
logické procesy pfi vyrobé a dalSim zpracovani, je jeho chovani pfi krystalizaci, kterou
ovliviiuje mnoho vyznamnych parametrt jako je krystalinita a celkova kinetika krystalizace.
Pro popsani této kinetiky jsou vysvétleny razné teoretické modely. Jeden z nejznaméjSich je
popis podle Avramiho, ktery popisuje pfedevSim izotermni krystalizaci, pfestoze mnoho au-
torti tuto metodu aplikovalo i na neizotermni podminky. Tato metoda vS§ak vyzaduje mnoho
podminek, z nichZ jednou je pfesné stanoveni bodu, ve kterém zac¢ina material krystalizovat,
coz muize zpusobovat nepfesnosti pii ur¢ovani kinetickych parametrti. Proto byla k vyhod-
noceni kinetiky krystalizaci v této praci pouZita modifikovanid metoda Jaroslava Kratochvila,

ktera ptedstavuje presnéjsi vyhodnoceni kinetiky neizotermnich krystalizaci.

Teoreticka ¢ast této prace se vénuje popisu jednotlivych pouzitych polymerd, jejich vlast-
nostem, zptisobim vyroby a vyuzitelnosti v praxi. Prakticka cast je zaloZena na vyhodnoco-
vani DSC ktivek a porovnani vlastnosti polyamidu 6 ve smésich s riznymi polymery ve

srovnani s vysledky pro €isty polyamid 6 bez dalSich piimési.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYAMID 6 (PA6)

Zéakladnim polymerem pouzitym pro tuto praci je polyamid 6 (PA6). Jedna se o linearni
polymer, v jehoz hlavnim fetézci se pravidelné opakuje amidova skupina -CONH-. [4] Jed-

vvvvv

pocty uhlikii ve vychozi sloucening. [2]

—C—NH-

[
0

Obrazek 1 — Vzorec funkéni amidové skupiny [1]

1.1 Historie

Jako prvni se Nylon (Polyamid 66) podafilo syntetizovat v roce 1935 v americké firme
DuPont védcem W. H. Carothersem. Polyamid 6 byl poprvé vyroben roku 1938 firmou IG
Farben. V roce 1941 byla vyrobena prvni pfize pro n¢kolik prvnich vzork punc¢ochového
zbozi. Po 2. svétové valce se vldkna polyamidu 6 zacala v ¢esku primyslové vyrabét pod

obchodnim nézvem silon. [1]

1.2 Struktura a vlastnosti

Polyamid 6 je semikrystalicky termoplast o hustoté 1120 kg-m™. Teplota tani se pohybuje
v rozmezi 215 az 220°C. Modul pruznosti v tahu je roven 1300 MPa a navlhavost ¢ini 11
hmotnostnich %. [2]. Molekuly se spojuji pomoci vodikovych mustki mezi amidovymi
skupinami. Jejich mnozstvi ovliviiuje fadu dilezitych vlastnosti jako je teplota tani, krysta-
lickou strukturu, teplotu skelného pfechodu a dalsi. Mezi jeho piedni vlastnosti patii hou-
Zevnatost a odolnost viici odéru. VéEtSina mechanickych vlastnosti je zavisla na molekulové

hmotnosti a obsahu vody. [1]
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I

~[CHaCHp-CHp-CH,-CHp-C—N+-

H

. In

Obrazek 2 — Vzorec PA6 [1]

1.3  Vyroba

1.3.1 Hydrolyticka polykondenzace

Jako monomer se pouziva kyselina 6-aminokapronova. Ta vznikne po hydrolytickém ote-
vieni kruhu g-kaprolaktamu — po pfidani vody (lze vyuzit i alkoholy) a kysele reagujici latky,
ktera pozdéji slouZzi jako katalyzator reakce a stabilizator molekulové hmotnosti vysledného
polyamidu. Nasleduje vlastni polykondenzace kyseliny 6-aminokapronové. Cerstvé vyro-
beny polyamid obsahuje 6-aminokaprolaktam, ktery je nutno odstranit. Maze se tak dit pro-
pirdnim vzniklych granuli ve vodé€ nebo odpatfenim z taveniny u ¢ehoZ nevznikaji dalsi vy-

robni néklady. Samotny e-kaprolaktam lze vyrobit z benzenu. [1, 2]

ZT

=

Obrazek 3 — Schéma ptipravy PA6

1.3.2 Aniontova polymerace

Nazyvana také jako alkalické diky pouzitym katalyzatorim. Laktam se po smichéani s kovo-
vym katalyzatorem (alkalické kovy, jejich hydridy a hydroxidy) vlije do formy, kde v rdmci
2 a7 30 minut zpolymeruje. Vyhodou této polymerace je, Ze iniciator vznik4 bez nezadoucich

vedlejsich produkti, které by mohly zpomalovat reakei. [2]

Obé tyto moznosti vyroby polyamidu 6 maji své vyhody i nevyhody. Hydrolyticky vyrobeny

polyamid dosahuje niz§iho polymera¢niho stupné (zhruba 150) a mé vétsi navlhavost. Je
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rozpustny pouze v kyseliné mravenci, fenolech a koncentrované kyseliné octové. Vyuziva

se predevsim k vyrobé textilnich vldken.

Polyamid 6 vyrobeny aniontovou polymeraci dosahuje vyssiho polymerac¢niho stupné (300
az 500), je vysoce houzZevnaty a odolny vici odéru. Je zde moznost modifikace plnivy —

nejcasteji pouzivana skelna vldkna (plnivost 6 az 60%). [2]

Vlékna jsou vyrabéna protlacovanim taveniny tryskami, poté je vlakno dlouzeno a vyprano

ve vod¢, aby se zbavilo monomeru. 3]

14 Pouziti

Polyamidové vlakna se dobfe barvi, nemackaji se, jsou pevna a odéru odolavaji 1épe nez jina
synteticka 1 pfirodni vlakna. Nevyhodou polyamidovych vldken je zhorSenéd odolnost pové-
trnostnim podminkam a vysokym teplotam. [3] Vyuzivaji se jako technické vldkna (kostry

pneumatik, Stétiny, zing, vlasce, ...), textilni vlakna (umélé hedvabi, kobercova vldkna, ...).

Polyamid je vyuzivan i jako konstrukéni material (vytlacované profily, elektronika), sta-

vebni materidl i pro vyrobu jednoduchych i vicevrstvych folii. [1]
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2 POLYPROPYLEN MALEINANHYDRID (PP-MA)

Izotakticky polypropylen je polyolefin s Sirokou skéalou vyuziti a aplikaci. Jeho nevyhodou
je vsak jeho nedostate¢na reaktivita a polarita coz snizuje jeho slucitelnost s jinymi poly-
mery. Tyto vlastnosti 1ze zlepsit modifikaci. Jednou z moznosti je modifikace anhydridem

kyseliny maleinové. [4]

CHgj

CH; ™
0™ g~ =0
Obrazek 4 — Vzorec PP-MA [1]

2.1 Struktura a vlastnosti

Polypropylen je linearni polymer ze skupiny polyolefini s teplotou tani zhruba 170°C a hus-
totou 900 kg'm>. Vyznacuje se dobrymi tokovymi vlastnostmi, tvrdosti a odolnosti viici
odéru. Po zavedeni maleinanhydridu na hlavni fetézec polypropylenu je pifekondna povr-
chova energie polymeru, coz zplsobi, ze se jinak nepolarnimu polypropylenu zvysi jeho

hydrofilnost. [1, 5]

2.2 Vyroba

Ptidanim maleinanhydridu se do polypropylenového fetézce dostanou polarni funkéni sku-
piny, které jsou schopny reagovat dale. [5] Roubovani MAH je umoZnéno dvéma zpusoby.
Homogenni roubovani je provadéno v taveniné v extrudéru za zvysené teploty a intenzivniho
michani, zatimco heterogenni zptisob probiha v suspenzi na polypropylenu v praskové forme
kdy je na né&j roubovan polarni MAH. V obou ptipadech se jedna o radikdlovou polymeraci

za iniciace organickymi peroxidy. [6]

23 Pouziti

U roubovaného polypropylenu maleinanhydridem se vyuziva jeho adheze k jinym polyme-
ram. PP-MA umoziiuje potiskovéani, pouziva se k vyrobé povlaki, vicevrstvych folii pro

potravinové ucely a k vyrob¢ dalSich polymernich smési. [1]
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3 ETHYLEN-OKTENOVY KOPOLYMER (EOC39)

3.1 Struktura a vlastnosti

Ethylen-oktenovy kopolymer je termoplasticky polyolefin s nizkou hustotou (pro 39 hm.%
oktenu odpovida 868 kg-m™, ktery je vyrabén pro michani do smési polymeri, ve kterych
vylepSuje mechanické vlastnosti jako je rdzova houzevnatost a tokové vlastnosti. Téchto
vlastnosti je vyuzivano v situacich, kdy je vyzadovana vysoka houzevnatost polypropylenu

nebo polyethylenu pii nizkych teplotach. [7,8] Dobte odolédva povétrnostnim vliviim. [8]

3.2  Vyroba

Kopolymerace ethylenu a oktenu je provadéna v michaném reaktoru v hexanovych rozpous-
tédlech. Polymerace probihd pii pfimétené nizkych teplotach za pouziti vodiku k regulaci
molekulové hmotnosti. Touto kombinaci jednofazového, homogenniho a kontinualniho pro-

cesu je zajisténo nejrovnomérnéjsi rozlozeni vech pozadovanych vlastnosti. [9]

3.3  Pouziti

Vyuziva se v podobnych odvétvich jako ostatni termoplastické elastomery (houzevnaté po-
lymery s vlastnostmi elastomert, ale zptisobem zpracovani termoplastli), za zminku urcité

stoji vyuziti v podobé& oplastovani kabelli pro jeho elektroizolacni vlastnosti. [8]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

4 MORFOLOGIE POLYMERU

Morfologie se obecné zabyva zkoumanim tvari. U polymert se jedna o zkoumani jejich

nadmolekularni struktury. [11]

4.1 Amorfni faze

V amorfni fazi nejsou vici sobé makromolekuly polymeru nijak uspotadany. Makromole-
kuly se v této fazi mohou nachézet i v ¢asteCn¢ uspotradanych oblastech ve form¢e agregati,
svazkll nebo globuli. Amorfni fize mé nizsi hustotu a tuhost nez krystalicka faze. Ptesto
kazdy semikrystalicky polymer obsahuje i amorfni fazi v riizném poméru dle druhu poly-
meru. 100% krystalicky polymer lze pfipravit pouze v laboratornich podminkach za urcitych

podminek. [10, 12]

4.2 Krystalicka faze

U semikrystalickych polymeril se jiz vyskytuje pravidelnd struktura, kterd aby vznikla je
nutné dodrzeni n¢kolika podminek. Aby bylo umoznéno polymeru zkrystalizovat musi byt
jeho hlavni fetézec pravidelny, ohebny a i se substituenty musi mit vhodné uspotadani, aby
mohl krystalizovat do nékteré z krystalickych mtizek. Toto zaleZi samoziejmé i na vnéjSich
podminkach jako je teplota a rychlost krystalizace nebo na obsaZenych ptisadach. V prib¢hu
krystalizace vytvaii polymer krystalické utvary fibrily nebo sférolity. Sférolity vznikaji skla-
danim fibril od centra sférolitu. Tyto fibrily jsou slozeny z lamel, které jsou v krystalickém
stavu a amorfnimi useky. Velikost vysledného sférolitu je dana teplotou, pii které polymer
krystalizoval a rychlosti samotné krystalizace. Vétsi sférolity 1ze obecné ziskat pii vyssi tep-
loté a nizké krystalizacni rychlosti. Polyamidy krystalizuji dobfe diky silnym mezimoleku-

larnim sildm. Objemné substituenty na hlavnim fetézci krystalizaci ztézuji. [12,13]

Obrazek 5 — Ukazka konformace v krystalickém stavu [13]
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¥ ﬂﬁqﬁé

Obrazek 6 — Ukazka riistu sférolitu [13]

Obrazek 7 — Rostouci sférolity PA6 v polarizovaném svétle

4.3 Krystalinita

Krystalinita udava podil amorfni a krystalické faze. Lze ji ovlivnit velkym mnozstvim para-
metrd jako jsou podminky krystalizace, orientace molekul nebo kopolymerace. Dlouzeni
polymeru a orientace fetézcl krystalinitu zvySuje (v téchto fibrilach se poté pravidelné stii-

daji krystalické a amorfni useky. [12]
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4.4  Prubéh krystalizace

Prvni fazi je vytvoreni krystalizacnich zadrodkt (nukleace), od kterych v dalsi fazi samovolné
rostou krystalické tvary. Tyto zarodky mohou vzniknout samovoln¢ v daném materialu pii
ochlazeni pod teplotu tani (homogenni nukleace) nebo je mohou tvofit cizi ¢astice (hetero-
genni nukleace). [10, 12, 13] Rychlost krystalizace roste s klesajici teplotou, zaroven roste
také viskozita taveniny coz vede ke snizeni energie makromolekul a rychlost krystalizace se
zpomali. U teploty skelného prechodu krystalizace ustava, protoze je zpomalen pohyb seg-

mentu fetézcu.

-,

!
!

.";’ I.‘-
/ \
/ \
/! . \"\
/ / \
| L —— |
T, y T, = T,
g c m

rychlost krystalizace

Obrazek 8 — Ktivka zavislosti rychlosti krystalizace na teploté¢

Casovy prubéh krystalizace popisuje Avramiho rovnice:
g = e Kt" (1)

Kde 6 predstavuje zlomek nezkrystalizované faze, t dobu krystalizace, K rychlostni kon-
stantu a n je exponent krystalizace, ktery nabyva hodnot 1-4 podle mechanismu krystalizace.

[12,13]

Polocas krystalizace (v primarni fazi) znazoriiuje dobu, za kterou je dosazeno praveé poloviny

krystalického podilu (6 = 0,5). Lze jej odvodit z Avramiho rovnice a ma tvar: [12,13]

n In2
(b)) == @)
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5 CHARAKTERISTIKA POUZITYCH METOD

5.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie je jednou z termickych metod ke stanoveni charakte-
ristickych vlastnosti polymerti. Jedna se ptredevsim o jejich tepelné vlastnosti jako teploty

tani, teploty skelného ptechodu, ale z namétenych dat lze ziskat 1 pfedstavu o kinetice krys-

talizace dané latky.

Tato metoda je zalozena na méfeni tepelného toku, ktery prochazi dvéma ,,kelimky* v kalo-
rimetrické cele. V jedné se nachdzi méfeny vzorek a druha je prazdnéd — referencni. Oba
vzorky (méfeny i referen¢ni) jsou rovnomérné zahfivany danou teplotou za dany cas. Pti
zméndch teploty je zaznamenanan tepelny tok. Touto metodou lze méfit i velmi malé vzorky

(v fadu cca do 100mg). [14]

'
Tm f

rychlé
chlazeni temperace

- ——
-

Op (kapalina)

T adace
Cp (sklo) lu o
?, téni (endoterm)
I Cp (kryst.) krystalizace (exoterm)
Cp
l oblast Tg A He Xe
!
8 R -
teplota

Obrazek 9 — Modelova kiivka DSC skenu [12]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 PRIPRAVA VZORKU

Vzorky byly pfipraveny na dvousnekovém vytlaCovacim zafizeni Haake Minilab pfi teploté

250°C, 50 otackami za minutu béhem 9 minut.

Nasledujici tabulka zobrazuje poméry danych polymerti v jednotlivych smésich v %. Pro

vyhodnoceni byly pouzity smési LK-13, LK-16, LK-18 a LK-11 ke srovnani smési a Cistého

PA6 Akulon F232-D, DSM
EOC39 Engage8150, Dow Chemicals
PP C766-03, Dow Chemicals
PP-MA 1,30% MA, Fusabond P353, DuPont
EGMA 12%GMA, BONDFAST, SUMITOMO

Tabulka 1 — Pavod pouzitych polymeril

polyamidu 6.
Cislo PAG6 [%] | PP [%] | PP-MA [%] | EGMA[%] | EOC39[%]

vzorku

LK-11 100 - - - -
LK-12 30 70 - - -
LK-13 70 30 - - -
LK-14 28,57 66,67 - 4,76 -
LK-15 85,71 - - 14,29 -
LK-16 28,57 66,67 4,76 - -
LK-17 85,71 - 14,29 - -
LK-18 70 - - - 30
LK-19 | 30 - : : 70

Tabulka 2 — Piipravené smési a procentualni pomér polymert v nich

Pro ptipravu vzorkl vyhodnoceni na DSC byl odfiznut maly kousek vzorku, zvaZen, vloZen

do hlinikového kelimku zajistén a vloZen do kalorimetrické cely.
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7 MERENI
Vsechny vzorky byly vyhodnocovény podle planu viz obrazek 10. V krocich 1,4, 7,10 a 13

byla smés zahtivana rychlosti 20 K/s, poté byla ponechéna pfi stalé teploté (kroky 2, 5, 8,
11,14) a nasledné v krocich 3, 6, 9, 12, 15 ochlazovana rychlostmi uvedenymi v tabulce 3.

Temperature Program ' Show Numbers

oC |

200+

150 -
1
100
50
u -
|- T T T T T T T T T T L) T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L] T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 min
Segment Selection ¥ up ¥ Iso W Down
# i Is0/Dyn ITstrt["E] iTend [=c] I Heating rate [K/s] I Duration [5] ] Sampling freq.[Hz] | Select
M 1 / 25,0 230,0 0,333 615,00 1 =
2 = 230,0 230,0 0,000 120,00 1 4“'|
3 \ 230,0 -20,0 0,333 750,00 1 pempars |
4 / -20,0 220,0 0,333 750,00 1
5 - 230,0 230,0 0,000 120,00 1
s \ 230,0 -20,0 0,167 1500,00 1
M7 | -20,0 230,0 0,333 750,00 i
8 = 230,0 230,0 0,000 120,00 1
EQ L 230,0 =20,0 0,083 3000,00 1
10 / -20,0 230,0 0,333 750,00 1
11 = 230,0 230,0 0,000 120,00 1
12 4 230,0 -20,0 0,033 7500,00 1
13 { -20,0 230,0 0,333 750,00 1
[ 14 - 230,0 230,0 0,000 120,00 1
15 \ 230,0 20,0 0,017 15000,00 1
16 ! 20,0 25,0 0,333 135,00 1
Cancel
_ reo |

Obrazek 10 — Plan DSC meéfeni
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Cislo kroku v DSC plinu

Rychlost chlazeni [K/s]

3

20

6

10

9

5

12

2

15

1

Tabulka 3 — Rychlosti chlazeni jednotlivych kroki

*exo

Wg~-1

- 1513[Svoboda-LK-11-noniso-- 20-230C-535m-20-10-5-2-
Svoboda-LK-11-noniso--20-230C-535m-20-

1$]6[Svoboda-LK-11-noniso--20-230C-535m-20-10-5-2-1 -
Svoboda-LK- ll—nonis&rzf—zi‘iﬂC—_S?inﬁﬂ;leﬁ,m’mg

- b
—15]0fSvebade-ti-t roniso--20-230C-535m- 20-106-2-1 Al \
Svoboda-LK-11-noniso--20-230C-535m-20-10-5-2-1, 19,8400 mg — —— — — B ey
- - i
robodar-LK-11-toniso-20- 230C-535m-20-10-5-2- 15]15[Svobodar LK-11-noniso--20-230C-535m-20-10-5-2-1
15]12{Svoboda-LK-11-noniso--20-230C-535m-20-10-5-2-1
Svoboda-LK-11-noniso--20-230C-535m-20-10-5-2-1, 19,0400 mg _ Svoboda-LK-11-noniso--20-230C-535m-20-10-5-2-1, 19,9400 mg
. ; ‘ ‘ : ‘ ‘ T . ‘ ‘ T T w \ : i w ‘ ‘ i T :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 °c
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00

Obrazek 11 — Kiivky z DSC skenu pro €isty PA6
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8 VYHODNOCENI

8.1 Hodnoceni zmén krystalinity

Krystalinita smési byla vyhodnocena z nésledujiciho vztahu: [15]

X = A 100% (3
" w-AHS, 6 B

Kde X ptedstavuje krystalinitu, AH,, namétené teplo pii krystalizaci, w hmotnostni zlomek

PA6 ve smési a AHY, odpovida krystaliza¢nimu teplu 100% krystalického polyamidu 6 [15].

Rychlost chlazeni 20 K/s 10 K/s 5 K/s 2 K/s 1 K/s
Krystalinita | Krystalinita | Krystalinita | Krystalinita | Krystalinita
X [%] X [%] X [%] X [Y%] X [%]
Cisty PA6 32.94 33.26 35.80 40.17 -
LK-13 20.72 22.58 21.61 19.17 22.94
LK-16 3.19 3.96 4.35 4.64 4.85
LK-18 28.98 29.99 29.77 34.21 19.23

Tabulka 4 — Hodnoty krystalinity pro jednotlivé smési a rychlosti chlazeni

Krystalinita ¢istého polyamidu a smési LK-16 rovnomérné roste, zatimco u smési LK-13 pii
rychlosti 2 K/s klesne a u smési LK-18 pfi rychlosti chlazeni 1 K/s také vyrazné klesne, coz
je nejspise zptisobeno chybnym urc¢enim krystaliza¢niho piku. U vzorku ¢istého PA6 nebyla
hodnota krystalinity pfi rychlosti chlazeni 1 K/s namétena z diivodu poruchy pfistroje.
Vzhledem k uznavané teorii, Ze krystalinita roste spolu s klesajici rychlosti chlazeni lze
body, ve kterych doslo naopak ke sniZeni povaZovat za chybné, a proto nebyly vyneseny do

souhrnného grafu viz obrazek 12.
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25 Cisty PA6
LK-13
LK-16
15
OLK-18

Krystalinita [%]

0 5 10 15 20
Rychlost chlazeni [K/s]

Obrazek 12 — Zavislost krystalinity na rychlosti chlazeni pro vSechny smeési

8.2 Postup pri vyhodnocovani DSC krivek

V dalsich krocich byla vyhodnocena kinetika krystalizace v zavislosti na rychlosti chlazeni
a zaroven zmena krystaliza¢ni teploty polyamidu 6 v zévislosti na rychlosti chlazeni. Po-

stup prace je vysvétlen pro Cisty polyamid pii rychlosti chlazeni 10 K/s.

“exa

#
Crystallinity 33,26 % i !
narmalized 62,20 Jg™-1 I ‘
Detta H 100% 190,00 Ig"-1 1
On: 194,42 °C |
Paak 190,58 °C | ‘
Heating Rate  -10,00 *Cmin"-1 |
]
i
|
H
1 !
wgn-1 I‘
<
‘Svobada-LK-11-nenisa--20-230C-535m- 20-10-5-2-1, 18,8400 mg —— \
e L
R
R ——— — — —“*——4}—/1.
T - ]
—— T \
|
|
0 20 40 80 80 100 120 140 180 180 200 20 °C
STAR® SW 14.00

DEMO Version

Obrazek 13 — Ktivka z DSC skenu
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Piivodni pik z DSC (Obrazek 13) byl srovnan tak, aby zacinal i kon¢il na nulové hodnoté

(Obrazek 14).

0.8
0.6

04

Tepelny tok [J/s]

0.2

140 150 160 170 180 190 200 210 220

-0.2
Teplota [°C]

Obrazek 14 — Srovnany krystaliza¢ni pik

Poté byla vynesena zavislost relativni krystalinity na teploté krystalizace (Obrazek 15). Na-
sledn€ byly hodnoty zderivovany a vyneseny do grafu zavislosti zderivované relativni
krystalinity na teplot¢ krystalizace (Obrazek 16). Z tohoto piku byl v jeho vrcholu odecten

inflexni bod, jehoZ smérnice je umérna kinetice krystalizace [16].

1.0
0.9
208

e o o @
B Loy

0.3

Relativni krystalinita

e e e
S = DN

160 170 180 190 200 210 220
Teplota krystalizace [°C]

Obrazek 15 — Zavislost relativni krystalinity na teploté krystalizace
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Obrazek 16 — Zavislost derivace relativni krystalinity na teploté krystalizace

Kiivkou zavislosti relativni krystalinity na teploté krystalizace byla vedena ptimka, ktera
protinala tuto kfivku v inflexnim bod¢, ktery predstavoval teplotu krystalizace (Obra-

zek 17). Kinetiku krystalizace v tomto bod¢ predstavuje smérnice vedené piimky. Obdob-
nym zpusobem byla vytvorena i kiivka pro zavislost relativni krystalinity na case (Obra-

zek 18), pouze byl misto teploty hodnocen cas.
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Obrazek 17 — Zavislost relativni krystalinity na teploté krystalizace s prolozenou piim-

kou v inflexnim bodé& pro urceni jeji smérnice — originalni Kratochvilova metoda [16]

0.5

Realativni krystalinita [-]

0.1

0.0
0 50 100 150 200 250 300

Cas [s]

Obrazek 18 — Zavislost relativni krystalinity na ¢asu krystalizace s proloZenou
ptimkou v inflexnim bod¢ pro ur€eni jeji smérnice — modifikovanéd Kratochvilova

metoda [16]
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8.3  Hodnoceni zmén kinetiky krystalizace

Pti vyhodnocovani kinetiky krystalizaci jednotlivych smési za danych rychlosti byla vyne-
sena do grafu zavislost zmény AG (odpovida smérnici v inflexnim bod¢ v grafu zavislosti

relativni krystalinity na Case — popisuje kinetiku krystalizace) na rychlosti chlazeni.

Jak lze vidét na obrazku 19 u smési LK-13 a LK-18 v porovnani se vzorkem ¢istého polya-
midu neprobéhly v kinetice krystalizace zadné vyznamné zmény, zatimco u smési LK-16
(Obrazek 20) se kinetika krystalizace polyamidu 6 posunula smérem nahoru, coz je nejspise
zpusobeno zreagovanim polypropylen maleinanhydridu a samotného polyamidu 6 ve smési.

Tato pravdépodobna reakce je popsana na Obrazku 21 .

0.03

0.025 =0

0.02 //

o 0.015 / —o—Gisty PA6
<
4t LK-13
0.01 K18
o
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0
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Rychlost chlazeni [K/s]

Obrazek 19 — Zavislost kinetiky krystalizace na rychlosti chlazeni
pro smeési LK-13, LK-18 a Cisty polyamid 6
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Obrazek 20 — Zavislost kinetiky krystalizace na rychlosti chlazeni
pro smes LK-16 a ¢isty polyamid 6
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Obrazek 21 - Pravdépodobna reakce PP-MA s PA6

8.4  Hodnoceni zmén teploty krystalizace

Podobné¢ jako hodnoceni zmén v kinetice krystalizaci bylo provedeno také hodnoceni zmén
teploty krystalizace polyamidu 6 (polohy piku). Toto srovnani bylo vyneseno do grafii za-

vislosti teploty krystalizace na rychlosti chlazeni. Obdobné¢ probihaly také zmény.
U smési LK-13 a LK-18 nejsou patrné zadné dulezité zmény v teploté krystalizaci (Obrazek
22), protoze zde mezi jednotlivymi polymery ve smésich neprobéhla zadna reakce a pfidané

polymery teda nemaji vliv na teplotu krystalizace samotného polyamidu 6.
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Ve smési LK-16 se teplota krystalizace polyamidu vyrazné snizila (Obrazek 23). Toto je

nejspise zpusobeno vlivem uvadéné reakce (viz hodnoceni zmén kinetiky krystalizace Ob-

vvvvvv

vetsi podchlazeni smési, aby ji bylo umoznéno zkrystalizovat.
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Obrazek 23 — Zavislost teploty krystalizace na rychlosti chlazeni
pro smési LK-13, LK-16 a ¢isty polyamid 6
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Obrazek 22 — Zavislost teploty krystalizace na rychlosti chlazeni
pro smés LK-16 a ¢isty polyamid 6
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9 DISKUZE VYSLEDKU

V této praci jsem se zabyvala sledovanim a popisem kinetiky krystalizaci pro polyamid 6
samotny a ve smesich. Tato kinetika byla hodnocena metodou Jaroslava Kratochvila [16].
Na rozdil od ¢asto vyuzivané Avramiho metody je tato metoda urena pro popis neizoterm-
nich krystalizaci, a proto je tento popis poté piesnéjsi, protoze zaroveil snizuje moznost chyb
lidského faktoru. Ze smérnice ptimky v inflexnim bod¢ grafu zavislosti relativni krystalinity
na teplot¢ krystalizace je mozno ziskat tyto parametry: teplotu zacatku krystalizace, teplotu
pfi maximalni rychlosti krystalizace a vyslednou krystalinitu po ochlazeni [16]. Pro vyhod-
noceni vysledkl jsem vSak nepouzila klasickou Kratochvilovu metodu, ale jeji modifikaci
spocivaji v popisu vysledku z kiivky zavislosti relativni krystalinity na Case, zatimco origi-
nalni Kratochvilova metoda pracuje s kiivkou zavislosti relativni krystalinity na teploté. Do-
mnivam se, ze takto zobrazena data jsou 1épe uchopitelna a zavislost relativni krystalinity na

Case lépe popisuje samotnou kinetiku krystalizaci.

Pti hodnoceni zmén krystalinity byl u vSech vzorkil pozorovan jasny trend v podobé¢ rostouci
krystalinity s klesajici rychlosti chlazeni, pfestoZe se zde vyskytlo n€kolik chyb. Jednou ne-
presnosti je nezmétena hodnota krystalinity u ¢istého polyamidu 6, coz bylo zptisobeno chy-
bou jiZ pfi méfeni na diferencialnim skenovacim kalorimetru. Dalsi chybou je u vzorki
LK-13 (pfi rychlosti 2 K/s) a LK-18 (pfi rychlosti 1 K/s) vyrazny propad hodnot viiéi vyse
zminovanému trendu. Tyto nedostatky jsou nejspise zpuisobeny nepfesnym odectenim krys-

talizacniho piku.

Vyznamné zmény probéhly predevsim ve vyhodnocovani zmén kinetiky krystalizace a zmén
teploty krystalizace. V obou pfipadech se polyamid 6 ve smésich LK-13 a LK-18 choval
podobné, jako by v Zadné smési nebyl, coz piikladam tomu, Ze v téchto smésich neprobéhla
zadna reakce. Piekvapenim byly zmény ve smési LK-16, kde se kinetika krystalizace poly-
amidu 6 posunula smérem nahoru a teplota krystalizace byla naopak sniZzena. Oba ptipady
nejspise podléhaji reakci mezi polyamidem 6 a polypropylen maleinanhydridem popsané na

obrazku 21.

V dusledku nouzového stavu Ceské republiky a uzavieni §kol nebylo bohuzel mozné vy-
zkouset sledovani krystalizace za pomoci Sirokouhlého rozptylu rentgenového zéateni a po-
larizaéni svételnou mikroskopii. I tak povazuji tyto metody za dalsi zajimavé moZnosti sle-
dovani krystalizace, a piestoze jejich vysledky jiz nebudou soucdsti této prace doufam, ze je

vyuziji k dalSimu zkoumani kinetiky krystalizaci.
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ZAVER
V teoretické Casti této prace jsem se zabyvala popisem jednotlivych polymera, které byly
pouzity do smési, jejichz zakladni slozku tvofil vzdy polyamid 6. U kazdého z nich byly
popsany jeho zakladni vlastnosti, moznosti vyroby a vyuzitelnost v praxi. Déale zde byla
popsana morfologie polymerii (amorfni a krystalicka faze), krystalinita a to, jak probiha
krystalizace polymerti. Také je zde popsan princip méteni diferencialniho skenovaciho ka-

lorimetru.

V praktické ¢asti je popsano jakym zptisobem byly pripraveny pouzité vzorky smési, zptisob
jakym byly méfeny na DSC a postup, kterym byly ziskané neizotermni DSC skeny vyhod-

noceny.

Pti vyhodnocovani zmén krystalinity polyamidu 6 bylo prokazano, Ze se krystalinita zvySuje
spolu s klesajici rychlosti chlazeni, protoze pti del§im casovém useku ma polymer vice ¢asu
zkrystalizovat. Krystalinita pro Cisty polyamid 6 chlazeného rychlosti 1 K/s nebyla zmétena
kviili poruSe na pfistroji DSC. U smési LK-13 (pfi rychlosti 2 K/s) a LK-18 (pfi rychlosti
1 K/s) doslo k necekanému poklesu krystalinity, protoze byla chyba nejspiSe zplisobena
chybnym odectenim krystalizacniho piku, nepovazuji je za tolik diilezité, protoze ostatni
hodnoty prokazuji jasny trend. Pfestoze smési LK-13 a LK-18 obsahovaly stejné mnozstvi

polyamidu 6, krystalinita byla vys$§i u smési LK-18 a zaroven vyznamnéji se ménila.

Pii hodnoceni zmén kinetiky krystalizace a zmén teplot krystalizace polyamidu 6, nebyly u
smési LK-13 a LK-18 pozorovany vyznamnéj$i zmény oproti hodnotam chovani polya-
midu 6, ktery nebyl ve smésich s jinymi polymery. Nejzajimavéjsi zmeény probihaly u
smési LK-16. Na obrazku 20 mizeme vidét zménu kinetiky krystalizace polyamidu 6,
ktera se posunula smérem nahoru a na obrazku 23 posunuti teploty krystalizace smérem
doli (z uvedeného grafu vyplyva, ze bylo nutné vétsi podchlazeni smési, aby bylo umoz-
néno polyamidu 6 zkrystalizovat). Ob¢ tyto varianty mohou byt zptisobeny reakci polya-

midu 6 s polypropylen maleinanhydridem.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PA6
PA66
PA610
Kg

m—3

°C

Pa
PP-MA
PP
MAH
EOC39

PA

ti2

DSC

LK-13
LK-16

LK-18

Polyamid 6

Polyamid 66

Polyamid 610

Kilogram

Metr krychlovy

Stupen Celsia

Polyamid

Polyprolylen maleinanhydrid
Polypropylen

Maleinanhydrid

Ethylen-oktenovy kopolymer s obsahem oktenu 39%
Pascal

Zlomek nezkrystalizované faze

Rychlostni konstanta

Doba krystalizace

Exponent krystalizace

Polocas krystalizace

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie
Gram

Smés obsahujici 30 % PP a 70 % PA6
Smés obsahujici 66,67 % PP, 28,57 % PA6 a 4,76 % PP-MA
Smés obsahujici 30 % EOC39 a 70 % PA6
Kelvin

Sekunda
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AHmn
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Krystaliza¢ni teplo
Hmotnostni procento
Krystalizacni teplo 100% krystalické latky

Krystalinita
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