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Moznosti studia termické degradace polyamidu metodou DSC

v zavislosti na obsahu vihkosti

Options of thermal degradation study of polyamide by DSC method in

dependence to moisture content

Anotace

Diplomova prace se zabyva moznostmi studia termické degradace polyamidu
metodou DSC v zavislosti na obsahu vihkosti. Studium disledkd degradacnich procesl
probiha na zakladé méfeni fazovych pfemén (teploty a entalpie) pfi ohfevu a chlazeni
studovaného materialu. Degradace byla provedena vystavenim materialu rdznému
teplotnimu a ¢asovému zatizeni. Pro ovéfeni degradace materialu vzork(, bylo vyuzito

stanoveni objemového toku taveniny.

Kli¢ova slova:
Termicka analyza, metoda DSC, stanoveni MVR, stanoveni OIT, polyamid,

termicka degradace, hydrolyza

Annotation

Diploma thesis is focused on options of thermal degradation study of polyamide by
DSC method in dependence to moisture content. Study of consequences of degradation
processes is based on measuring the phase changes (temperature and enthalpy) during
heating and cooling of studied material. Degradation was performed by exposing the
material to different thermal and time stresses. To verify the degradation of the material

samples was used determination of melt volume - flow rate.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratka

A
MFR
MVR

AHc
AHn,

mnom

PA 6
PA 66
PA 610
PA 11
PA 12
PC
PCL
PGA
PLA
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Vyznam

primérny prarez pistu a valce
objemovy index toku taveniny
hmotnostni index toku taveniny
teplota

pocatecni teplota reakce
konecna teplota reakce
teplota skelného prechodu
pik teploty krystalizace

pik teploty tani

teplota tani

zména entalpie

zména entalpie krystalizace
zména entalpie tani

hmotnost vzorku

nominalni zatizeni

draha pohybu pistu

primérna hodnota jednotlivych asu méfeni

uhlik

chlor

fluor

vodik

dusik

kyslik

polyamid 6
polyamid 66
polyamid 610
polyamid 11
polyamid 12
polykarbonat
polykaprolakton
kyselina glykolova

kyselina polylaktidova (polymlécna)

Jednotka

[cm?]
[9/10min]
[cm3/10min]
[°C]

[°C]

[°C]

[°C]

[°C]

[°C]

[°C]

[J/g]

[J/g]

[J/g]

[ma]

[ka]

[mm]

[s]
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DSC diferencialni snimaci kalorimetrie
EGA analyza uvolnénych plynu

EGD detekce uvolnénych plyna

IR infraCervena spektroskopie

MS hmotnostni spektrometrie

TEA termoelektricka analyza

TG (TGA) termogravimetricka analyza
TMA termomechanicka analyza

TOA termoopticka analyza
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1 UVOD

Na kvalitu vyrobk( z polymernich material maji vliv rGzné zpracovatelské
vlastnosti, které jsou ovlivnény celou fadou faktortl. Nékteré z nich maji dokonce za
nasledek nevratné zmény v chemické strukture a fyzikalnich vlastnostech polymeru, at jiz
v dusledku jejich termické degradace, hydrolytického rozkladu nebo jinych degradacnich
procesu, které lze sledovat a hodnotit pomoci rliznych fyzikalnich nebo analytickych
metod.

Cilem této prace, jak nazev napovida, je studium moznosti aplikace metody
diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) k ovéfeni termické, pfipadné hydrolytické
degradace polyamidu, ke které muze dochazet vlivem pfitomnosti hydrolyzovatelnych
skupin v fetézci makromolekul jiz pfi nizSich teplotach, nez je tomu u samotné termické
degradace materialu v suchém stavu. Detekce téchto degradacnich procesu
u neshodnych vyrobk( v primyslové praxi umozni v€asné feSeni problému spojenych
s degradaCnimi procesy, které jsou v praxi, jak jiz bylo vySe uvedeno sledovany
metod je stanoveni molekulové hmotnosti, ktera klade vysoké naroky na odborné znalosti,
jeji pouzitelnost je omezena rozpustnosti daného polymeru a zpravidla vyZaduje naro¢né
chemické vybaveni laboratofe. Mezi dalSi metody patfi infraervena spektroskopie, ale
i jeji pouziti je omezeno napf. v pfipadé, Ze charakteristicka oblast nové vzniklych
funkénich skupin v disledku degradace je prfekryta jinymi pasy. Z novéjSich metod se
v soucasné dobé pouzivaji pro sledovani degradace také metody termické analyzy, mezi
néz patfi diferencialni snimaci kalorimetrie. Jedna se relativné o moderni metodu, ktera
by mohla byt jednou z moznosti studia degradacnich procesu polymerl na zakladé
meéfeni fazovych pfemén (teploty a entalpie) pfi ohfevu a chlazeni studovaného vzorku.
Zafizeni se vyznacuji velmi vysokou citlivosti, rychlosti méfeni a snadnym pouzitim.

Vzhledem k tématu diplomové prace se literarni reSerSe zabyva vlastnostmi
a vyrobou polyamidl, degradaci polymerud, navihavosti a metodami termické analyzy.
V experimentalni ¢asti je pak na vybranych typech komeréné dostupnych polyamidua na
bazi PA 6 a PA 66 (v zavislosti na stupni jejich degradace) aplikovana metoda DSC,

umozniujici strukturni a termickou analyzu materialu.

Diplomova prace 10 Uvod
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2 TEORETICKA CAST

V souladu se zadanim se tato Cast diplomové prace zabyva problematikou
hydrolyzy a seznamuje i s dalSimi typy degradacénich procest polymeru, zviasté tepelnym
ucinkem. Literarni reSerSe se nejprve vénuje polyamidim, tedy skupiné polymer(, pouzité
pro experimentalni vyzkum moznosti aplikace diferencialni snimaci kalorimetrie ke studiu
jejich termické degradace. Charakterizovany jsou nejdostupnéjSi a nejpouzivanégjsi
modifikace, pouzité i v experimentalni ¢asti prace a to konkrétné polyamidu 6 a polyamidu
66. Nasledné je shrnuta jiz zminéna problematika degradace polymert, doplnéna
kapitolami o navlhavosti polymerd a moznostech stanoveni obsahu jejich vihkosti, nebot
pfitomnost vody podporuje u polyamidll za zvySené teploty hydrolyticky rozklad. Posledni
Cast literarni reSerSe pojednava o metodach termické analyzy, kde jsou struéné popsany
nejpouzivanéjSi metody a rozdily mezi nimi. V SirSim méfitku se zabyva metodou

diferencialni snimaci kalorimetrie, vyuzivanou pfi experimentalnim méfeni.

2.1 Polyamidy
Polyamidy jsou linearni polymery charakteristické pfitomnosti amidovych skupin
(-CONH-) a vétsim pocétem methylenovych skupin (-CHs-), v hlavnim fetézci polymeru (viz
obr. 2.1). Teoreticky mize byt syntetizovano velké mnozstvi polyamidl, zaloZzenych na
Ctyfech syntetickych postupech. [1]
O H
—NH, + —CONH —!L!—I!J

Obr. 2.1: Reakéni slozka, funkéni skupina
a charakteristicka amidova vazba polyamidu [1]

Prvnim postupem je kondenzacéni reakce dikarboxylové kyseliny (s Sesti, deseti
nebo dvanacti atomy uhliku) a diaminu (s Sesti atomy uhliku) za vzniku polyamidu 66, 610
a 612. Druhym postupem je reakce mezi chloridem dikyseliny a diaminu, tfetim
dehydratace-kondenzacni reakce a ¢tvrtym otevieni kruhu polymerace laktont. Chemicky
Ize polyamidy rozdélit do dvou skupin. Jedny jsou zalozeny na prvnich dvou syntetickych
postupech a druhé na tfetim a Ctvrtém. [1]

Mezi technicky nejdllezitéjSi a nejvice uzivané patfi polyamidy na bazi
w - aminokyselin a jejich laktond (PA 6, PA 11, PA 12) a polyamidy na bazi
dikarboxylovych kyselin a diamin. Typické polyamidy jsou v tuhém stavu krystalické
(stupeni krystalinity 50 % aZ 70 %) a neprdhledné. Retézové molekuly jsou propojovany
vodikovymi mustky mezi amidovymi skupinami a jejich mnozZstvi ovliviuje krystalickou

strukturu, bod tani, teplotu zeskelnéni a vétdinu dalSich vlastnosti. Vysoka houzevnatost,

Diplomova prace 11 Teoreticka ¢ast
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tvrdost, odolnost proti otéru a dobré elektroizolacni charakteristiky jsou vlastnosti, na
nichz spociva pouziti polyamidd jako plastd i viaken. Mechanické vlastnosti jsou zavislé
na typu, molekulové hmotnosti a obsahu vody. Nasdkavost je dana koncentraci
amidovych skupin. Cim vy$$i je pomé&r skupin -CONH- a -CH.-, tim vétsi je nasakavost
a navlhavost (viz tab. 2.1). Vedle miry navlhavosti se jednotlivé typy vyrazné li§i bodem
tani, teplotou zeskelnéni a rozpustnosti v rizné koncentrovanych kyselinach. Vzhledem
k polarnimu charakteru a vysoké navlhavosti nedochazi u polyamidd ke vzniku
elektrostatického naboje a k pfitahovani prachovych ¢astic. Polarita také usnadhuje
snasenlivost s fadou plniv, jako jsou kfida, talek, azbest, skelna vidkna, atd. Polyamidy
maji uzky rozsah teplot tani a tuhnuti. V8echny polyamidy odolavaji u€inku pohonnych
latek, oleji a velké fady technickych rozpoustédel iroztokd alkalii. Kyseliny, zvlasté
koncentrované, je rozpoustéji, az stépi. Polyamidy maiji relativné nizkou viskozitu taveniny
ve srovnani s ostatnimi termoplasty. Lze je zpracovavat vSemi postupy obvyklymi pro
termoplasty, daji se svafovat, lepit, potiskovat i pokovovat. Molekulova hmotnost byva
v rozmezi 15 000 az 50 000. [2]

Komeréni vyuziti je soustfedéno prfedevSim na dva produkty: polyamid 6, ktery se
fadi do skupiny polyamidl na bazi w — aminokyselin a jejich lakton(i a polyamid 66, ktery

patfi do skupiny polyamid( na bazi dikarboxylovych kyselin a diaminu.

Tab. 2.1: Prehled nejdilezitéjSich polyamidu a jejich viastnosti [2] [5]

prh:::g;ti T, [°C] Navihavost %] Rozpustnost

Hustota 9 4 9

Typ : [MPa] a nasakavost [%] v HCOOH
[g/lem?] ’

e - ~ r 0/
Suchystav | Navlhly stav Suchy | Navlhly |y, og| Po ulozeni| %]
stav stav ve vodé

PAG 1,10-1,13 1:5 1100-3500 1000-2500 220 70 20 3 10 70
PAG6 1,12-114 1:5 2600- 3600 1000-2800 264 80 35 2,8 9 80
PA610 1,06-0,08 1:7 2400 1500 215 70 40 14 &3 90
PA11 1,01-1,04 1:10 1200- 1600 1000 185 55 - 08 18 nerozpustny
PA12 1,01-103 1:11 1300 - 2100 1200 180 55 - 0,7 15 nerozpustny

2.1.1 Polyamid 6

Polyamid 6 je chemicky oznaCovan jako polykaprolaktam a vznika polyreakci

(kondenzacni polymeraci) kaprolaktamu s Sesti atomy uhliku v molekule.

2.1.1.1 Vyroba polyamidu 6

Polymerace ¢ — kaprolaktamu na formovaci latky (viz obr. 2.2) se provadi podle
starSiho zpusobu tlakovou diskontinualni polymeraci nebo novéji tlakovym i beztlakovym
kontinualnim zpUsobem. Beztlakova kontinualni polymerace se v trubkovém reaktoru

obvykle provadi zahfatim monomeru az do 250 °C v pfitomnosti katalyzatoru (iniciatoru),

Diplomova prace 12 Teoreticka ¢ast
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jako je napf. voda nebo kyselina fosforeéna a terminatort pro ukonéeni fetézce, kterymi
muze byt napf. kyselina octova. Polymerace trva nékolik hodin a béhem této doby
tavenina postupné polymerujiciho kaprolaktamu klesa ke dnu reaktoru a v jeho zuzené
Casti je zubovym Cerpadlem vytlaCovana v podobé pasky do chladici 1azné, kde se chladi
a nasledné granuluje. Molekulova hmotnost muze byt fizena pomoci mnozstvi a druhu
iniciatoru polymerace a ukonCena délkou doby polymerace. Polymerace za téchto
podminek neprob&hne kompletné, ale spiSe dojde k vyrovnani mezi monomerem
a polymerem na pfiblizné (85 + 95) % premény. Tato smés muze byt odvedena na vyrobu
paskl nebo ty&i o malém priméru, které jsou nasledné nasekany na granule. V tomto
okamziku mohou byt zbytkové monomery a oligomery s nizkou molekulovou hmotnosti
odstranény extrakci s vodou a nasledné vysuseny. Alternativnim zplsobem je metoda,
kdy roztavena polymer - monomerni smés z polymerace je dodavana do vakuové komory,
kde je monomer odstranén vyparenim. PFitomnost t&€chto nizkomolekularnich podild by

v opacném pfipadé nepfiznivé pusobila na vlastnosti polyamidu. [3]

£ - kaprolaktam

- CHax
CH, CH-» H,0
e N CH CH
N < - 2 ~ 2
CH; <:||-|2 CHzo crﬁz CH,
CH, CH, Nﬁ: ©
H—N—(CHyp)s—C—OH ————— 3 «2een
12
H I
H-+—N—(CH,)s—C—FOH
n
polyamid 6

Obr. 2.2: Syntéza polyamidu 6 [4]

2.1.1.2 Vlastnosti a pouziti polyamidu 6

Polyamid 6 je tvrdy, otéru odolny material s dobrymi mechanickymi (viz tab. 2.1)
a kluznymi vlastnostmi, odolavajici vysokym teplotam. Pfi nizkém obsahu vihkosti pisobi
jako dobry izolant. Diky pfitomnosti kysliku v fetézci makromolekul je hoflavy. Pomérné
Spatné odolava povétrnostnim podminkam, vlivem slunecniho ultrafialového zafeni a za
pusobeni vzduSného kysliku, vihkosti a kysele reagujicich plynnych necistot ovzdusi

zacina po Case Zloutnout a ztracet své puvodni barevné viastnosti. ZhorSuji se
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i mechanické vlastnosti, stejné jako po absorpci vody nebo vzdusné vihkosti, ktera plsobi
jako zmékc&ovadlo. Z téchto divodd nejsou polyamidy vhodné pro venkovni aplikace. [1]

Pouziva se na vyrobu pfevodu ozubenymi koly, pouzder lozisek, plastovych dill
zahradnich i domacich pfistroji a v automobilovém priimyslu s pfidavkem skelnych nebo
uhlikovych vilaken pro dily umisténé v motorové Casti vozidel (dily chladi€u, sani, atd.).
Diky jeho dobré moznosti zvlaknéni se pouziva na vyrobu viaken pro textilni pramysil,
vyrobu lan, siti, kartacl, strun pro hudebni nastroje a napf. i chirurgickych steh(
(viz obr. 2.3). [5]

Obr. 2.3: Priklady pouZiti PA 6 [6]

2.1.2 Polyamid 66

Polyamid 66 je chemicky oznaCovan jako polyhexamethylendipamid a vznika

polykondenzaci kyseliny adipové a hexamethylendiaminu.

2.1.2.1 Vyroba polyamidu 66

Stejné jako u jinych polyamidu, klasicka cesta pro syntézu polyamidu 66 je pfima
reakce mezi  dikarboxylovou  kyselinou (kyselina adipovd) a diaminem
(hexamethylendiamin), viz obr. 2.4. Nicméné v praxi, pro dosazeni pfresné stechiometrické
rovnocennosti mezi skupinami, se smés poméru 1:1 soli obou reakénich slozek pfipravi
dfive a nasledné se zahfiva v autoklavu na vysokou teplotu (260 + 280) °C za vzniku
polyamidu. Pro polyamid 66 je vytvofen meziprodukt hexamethylen diammonovy adipat.
Suspenze z (60 + 80) % prekrystalizované soli se rychle zahfiva, vznikla para je
procisténa vzduchem, poté se teplota zvysi na 220 °C a nakonec na 270 °C az 280 °C,
kdy dochazi k pfeméné& monomeru z (80 az 90) %, pfi souCasném zachovani tlaku pary
(1,379 az 1,724) MPa. Polykondenzace se provadi tedy za zvy3ené teploty a tlaku
v dusikové atmosféie. Tlak je nasledné postupné snizovan na hodnotu atmosférického
tlaku, zatimco zahfivani pokraCuje do kompletniho ukon&eni polymerace. V konec¢né fazi
polykondenzace se oddestiluji zbytky vody. Po skonéeni polykondenzace se tavenina
z autoklavu vytlaci pretlakem dusiku v podobé pasky nebo tyce, ktera se po ochlazeni na

granulaénim zafizeni seka na malé granule. [1]
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Obr. 2.4: Syntéza polyamidu 66 [1]

2.1.2.2 Vlastnosti a pouziti polyamidu 66

Ze vSech typUu nezpevnénych polyamidd (nevyztuzZenych viakny) ma nejvysSi
mechanické vlastnosti (viz tab. 2.1). Dosahuje nejvétsi meze pevnosti v tahu a modulu
pruznosti. Pohlcuje méné vihkosti nez polyamid 6 a ma také nejvyssi teplotu tani. Stejné
jako v8echny polyamidy vyborné odolava olejum, pohonnym hmotam, tukim a rdznym
emisim. Diky vysoké teploté tani ma dobré stabilni viastnosti za vySSich teplot. Vlivem
povétrnostnich podminek a sluneéniho zareni degraduje, kiehne a ztraci své mechanické
vlastnosti. [5]

Pouziva se obdobné jako polyamid 6 na pouzdra loZisek, klece kulickovych
lozisek, prevody, k vyrobé viaken pro textilni pramysl atd. Diky lepSim mechanickym
vlastnostem se pouziva na €asti zbrani, hadic, uchopné prvky nozu, vyrobu zatizenych
(obézna kola ventilatoru, plynovy pedal, kapalinovy chladi¢, apod.). Pro jeho kratkodobou
odolnost pfi proudovém pretizeni nebo pfi pretizeni zpisobenym elektrickym obloukem,
které maji za nasledek vysoky vyvin tepla, ma také Sirdi uplatnéni v elektrotechnickém

primyslu jako material konektor( a relé (viz obr. 2.5). [5]

Diplomova prace 15 Teoreticka ¢ast



TU v Liberci
Katedra strojirenské technologie Bc. Michal Broz

Obr. 2.5: Pfiklady pouZiti PA 66 [7]

2.2 Degradace polymert

Degradace polymert zahrnuje vSechny nevratné zmény v chemické struktufe
a fyzikalnich vlastnostech polymeru v disledku vnéjSiho chemického a tepelného
namahani zpulsobujiciho rozkladné chemické reakce zahrnujici Stépeni vazby v fetézci
makromolekul. To vede k materialim s odliSnymi (vétSinou horsimi) vlastnostmi nez méli
materialy puvodni. [8]

V 8irSim méfitku degradace polymer( zahrnuje:

e termickou degradaci,

termooxidaci,

o fotodegradaci a fotooxidaci,
¢ hydrolytickou degradaci,

e chemickou degradaci,

e biodegradaci,

e mechanickou degradaci.

Vzhledem k chemické struktufe polymerl jsou nachylné také na nepfiznivé
podminky okolniho prostfedi. Dochazi k atmosférické korozi, kter& ma za nasledek
znehodnocovani materialu. To zahrnuje naruSovani nékterymi prvky jako je kyslik s jeho
aktivnimi formami, vihkosti, Skodlivymi antropogennimi emisemi a znecisténim atmosféry
napf. nitridy oxidd, sulfidy oxidd a ozonem. K dal§imu poruSovani polymert dochazi
vlivem fyzikalniho zatizeni, jako je teplo, mechanické pasobeni sil a radiace. [8]

Vlastni proces degradace se sklada ze dvou zakladnich etap. Prvni etapa je velmi
kratka, intenzivni a probiha pfimo pfi zpracovani materialu ve stroji. Pfi zpracovani je
tavenina polymeru zpravidla vystavena vysoké teploté, mechanickému smykovému
namahani a v nékterych pfipadech, pokud proces probihd v nedokonale uzavieném
prostoru i pfitomnosti vzdusného kysliku, ktery zplsobuje oxidaci polymeru. Dlsledkem je
Stépeni makromolekularniho fetézce, k némuz dochazi nejCastéji ve stfedni Casti, kde

pusobi nejvétsi tah. Vznikaji tak kratSi fetézce s nizSi molekulovou hmotnosti. To je
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vyznamné predevsim u linearnich polymeru, jako jsou polyamidy, kde fyzikalni vlastnosti
jsou velmi zavislé na molekulové hmotnosti a dochazi tak k jejich vyrazné zméné. [9]

Druha etapa degradace probiha v delSim prabéhu ¢asu, az po zhotoveni vyrobku,
kdy je dil vystaven Fadé vnitfnich a vnéjSich vliva. Z vnitfnich vlivi je to napf.
termodynamicka nerovnovaha a z vnéjSich predevsim teplota, slune¢ni zafeni, vzdusny
kyslik, ozon, vihkost, emise a dalSi. Degradace polymerd v pevném stavu vykazuje
zfetelné heterogenni a Casto i anizotropni charakter, zatimco degradace taveniny je
vétSinou homogenni vzhledem k charakteru technologickych procesu. PFi€inou jsou pravé
vlivy vnéjSiho prostiedi, které plsobi na vyrobky povrchové a ne vzdy ze vSech stran, coz
je dano umisténim vyrobku ve finalni aplikaci, jeho polohou a moZnosti pFistupu
Skodlivych vlivll, jakozto i teplotnim a koncentracnim gradientem vnéjSich vliva.
Heterogenita degradace je odrazem také specifické nadmolekularni struktury.
U semikrystalickych plasti zasahuji degradaéni vlivy zpo€atku jen makromolekulu
v amorfnim stavu, zatimco makromolekuly u krystalickych oblasti jsou chranény. [9]

Pochopeni, pfedchazeni a fizeni degradace vyzZzaduje znalost mnoha rozlicnych
jevu véetné riznych chemickych mechanismu, které maji za nasledek strukturalni zmény
v fetézci makromolekul. [8]

Studium mechanisml degradace neslouzi pouze jako prostiedek pro prodlouzeni
zivotnosti polymer(, jejich pouziti, skladovani a recyklaci. Zaméfuje se také na zvyseni
rychlosti rozkladu, zejména velkoobjemové vyrabénych plastd pro komeréni vyuziti, jako
jsou polyethyleny, polyvinylchloridy, polyamidy nebo polystyreny: Divodem jsou problémy

s pomalu se rozkladajicim plastovym odpadem a jeho produkty. [8]

2.2.1 Termicka degradace

Termicka degradace polymerl( je vyvolana ucinkem zvySené teploty v inertni
atmosfére, ve vakuu nebo v atmosféfe s omezenym pfistupem kysliku. Dusledkem jsou
chemické zmény bez sou€asného zjevného plsobeni dalSiho ovliviiujiciho efektu. Tato
degradace je nesmirné dulezitd pro rozvijeni a vyvoj novych technologii zpracovani
polymerll pfi vysokych teplotach a pro pochopeni mechanismi tepelného rozkladu
u syntézy nehoflavych, nebo Spatné hoflavych polymernich materiald. [8]

Termicka degradace pfichazi v ivahu nej¢astéji v prGbéhu zpracovani polymeru,
béhem néhoz se nemusi jejich rozklad nijak vyrazné projevit. Vznikaji poruchova centra,
ktera mohou byt pfi¢inou naslednych reakci, jako je napf. oxidace. V prabéhu zpracovani
muze byt zména vlastnosti polymert v dusledku jejich termické degradace mnohem
dulezitéjSi, nez zména vlastnosti, ktera se muze vyskytnout pfi jejich teplotnim namahani

v pribéhu bézného pouzivani hotového dilu. Tepelna degradace zplsobuje vazné
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poskozeni polymernich materiald a tento ucinek je zvlasté vyznamny u recyklovanych
polymer, které prochazi opakovanym teplotnim zatéZzovanim. [8]

Odolnost polymeru tepelnému rozkladu zavisi znacné na pevnosti vazeb, které se
v polymeru vyskytuji. Odbouravani hlavniho fetézce probiha v pfedevsim dvéma zplsoby:
depolymeraci, fragmentaci. Depolymerace a fragmentace fetézcl jsou obecné dva rizné
mechanismy degradace polymerQ. Rychlost a rozsah degradace mohou byt pozorovany
zménou hmotnosti vzorku, molekulové hmotnosti, detekci a kvantifikaci zmény reak¢ni
entalpie, kvantitativni analyzou reakce vedlejSimi produkty jako jsou karbonyly anebo
méfenim spotfeby kysliku. V polymeru je obvykle mnoho rliznych vazeb, které mohou byt
Stépeny. K iniciaci Stépeni dochazi tehdy, rozstépi-li se alespoh jedna vazba v fetézci,
poté se zacne snizovat molekulova hmotnost a zacina chemicky rozklad polymeru. Vazby,
které maiji tendenci se rozbit jako prvni jsou ty, které tvofi nejslabsi ¢lanek fetézce. To je
také davod, pro¢ se vétSina polymerl rozklada pfi teploté nizsi, nez srovnatelné velké
molekuly jinych materiald, nebot pravé tato slaba mista v fetézci plsobi jako pocatek
degradace. Tepelna stabilita polymeru je tedy omezena silou nejslabsi vazby. Tepelna
degradace muze probihat tfemi zpusoby — nahodnym Stépenim, depolymeraci a eliminaci

bocnich skupin. [8]

2.2.1.2 Nahodné stépeni (fragmentace)

Nahodné $tépeni na riznych mistech fetézce zahrnuje tvorbu volnych radikald na
hlavnim fetézci makromolekul pfi produkci malych opakujicich se skupin oligomeru, které
se li§i délkou a pocétem uhlikd. Dochazi tedy k tzv. fragmentaci, tj. k vytvofeni vétsiho
poCtu mensich polymernich Fetézclh (oligomert). Diky fragmentaci se polymer stane
pristupnéjsi pro nasledné degradacni procesy, jako jsou oxidace, hydrolyza nebo
biodegradace. Napfiklad fragmentace polyethylenu produkuje molekuly s dvojnou vazbou
na jednom konci a molekuly obsahujici dvé dvojné vazby na opacném konci fetézce.
Polymery jsou obvykle teplotnim namahanim rozkladany na fragmenty, které jsou poté
rozloZeny na dalSi a dal$i mensi fragmenty. Stupen polymerizace se snizuje bez vzniku
volnych monomernich jednotek. Nahodné Stépeni Ize zahajit tepelnou, chemickou nebo
mechanickou aktivaci zafenim. [8]

Bez ohledu na mechanismus degradace se rozliSuji tfi typy S$tépeni vazeb: stépeni
fetézce, rozklad vazby C-C a formalni 1,3 vodikové posuny vedouci k novym nasycenym
¢i nenasycenym koncovym skupinam. Jeli nahodné Stépeni v polymeru a jeho degradaéni
produkty opakujici se, dojde v dusledku ke snizeni jeho molekulové hmotnosti, kde

degradované produkty dosahnou tak malé velikosti, aby se bez dalSiho Stépeni vyparily.

[8]
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2.2.1.3 Depolymerace

Depolymerace je mechanismus volnych radikalt, kdy je polymer degradovan na
monomery nebo komonomery, které tvofi kopolymer. Pomoci tohoto mechanismu
degraduji napf. polymethakrylaty a polystyreny. Tvorba volnych radikalll na zakladnim
fetézci polymeru zplsobi §tépeni za vzniku nenasycenych molekul a propagaci do
volnych radikalu v fetézci makromolekul. K depolymeraci mize dojit vliivem vysoké teploty
za stejnych podminek jako u ndhodného tépeni. Mechanismus odpovida pfipadu, kdy se
monomerni jednotky oddéluji od konce fetézce makromolekul, coz je opakem

polymerace.

2.2.1.4 Eliminace bo¢nich skupin

Eliminace boc¢nich skupin probiha zpravidla ve dvou krocich. Prvnim krokem je
eliminace boc¢nich skupin pfipojenych k fetézci makromolekul. To zanecha nestabilni
polymerni makromolekulu, ktera podléha v zasadnim druhém kroku Stépeni na men3i
fragmenty, za vzniku aromatickych molekul (benzenu, toluenu, naftalenu)
a charakteristickych vedlejSich produktu, jako napf. chlorovodiku u polymerd obsahujici
chlor (polyvinylchloridu, chlorovaného polyethylenu, chlorokaucuku, apod.) nebo vody

u polyvinylalkoholu a kyseliny octové u polyvinylacetatu i acetatu celulézy apod. [8]

2.2.1.5 Termicka degradace polyamidu

Degradace polyamidl je komplexni proces a muze vést ke vzniku mnoha raznych
produktd. Jako hlavni produkt degradace z PA 6 je obecné pfijiman cyklicky monomer
kaprolaktam (viz obr. 2.6). Detekce dalSich produkti zavisi na velikosti vzorku
a experimentalnich podminkach. Tvorba kaprolaktamu muze probihat také za pfitomnosti
oligomernich produktd s nitrilovymi a vinylovymi konci Fetézcu, které jsou vytvoreny

v dusledku depolymerace. [8]
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Obr. 2.6: Mechanismus tvorby monomeru v PA 6 a) pocatecni zvySenou rychlosti
b) pomalou rychlosti. Vyobrazené meziprodukty neznazorriuji mechanismus, ale
znazornuji pfeskupovani atomu a vazeb [8]
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Pfi termické degradaci PA 66 je jako hlavni produkt rozkladu vylu€ovan
cyklopentan, ale i nékteré uhlovodiky, nitrily a vinylové fragmenty. Cyklopentan vznika
mechanismem cyklické degradace v jednotce kyseliny adipové, kdy nejprve vznika
polymerni fetézec s funkénim koncem cyklopentanu. Z nasledné rovnovazné reakce
vznika isokyanat a cyklopentan se muze oddélit. Vznikly isokyanat reaguje a produkuje
karbodiimid a cyklopentanol, coz zpusobuje zesitujici reakce. V PA 66 vedou tyto reakce
k zesiténi a tvorbé nerozpustnych zbytka. [8]

Naopak u PA 610 dochazi v disledku termické degradace k tvorbé linearnich nebo
cyklickych oligomernich fragmentd a monomernich jednotek. DalSimi moznymi
mechanismy S$tépeni primarniho polyamidového fetézce (C(O)-NH nebo NH-CH,) jsou
hydrolyza, homolytické $tépeni a intramolekularni pfenos C-H. [8]

Pro PA 12 bylo zjisténo, ze hlavnimi primarnimi produkty tepelné degradace jsou

laktony, avSak byly nalezeny i olefinické nitrily a a-olefiny. [8]

2.2.2 Termooxidace

V pfipadé pfistupu atmosférického kysliku, dochazi za zvySené teploty k tzv.
termooxidaci. K jejimu pribéhu je ve vétSiné pfipadu zapotfebi vyrazné nizSich teplot,
nez je tomu u termické degradace. [10]

Pfi oxida¢nich reakcich vznikaji nestabilni hydroperoxidy, které se vlivem tepelné
energie rozpadaji na nové radikaly a mohou vést k fadé dalSich reakci nebo vznikaji
stabilni produkty s vazanym kyslikem. V obdobi indukcni periody, ktera se objevuje pfi
oxidaCnich reakcich, se v dusledku hromadéni oxidac¢nich produktd zvySuje rychlost
reakce. Proto je tento proces obvykle nazyvan autooxidace. [10]

Ve vysledku dochazi k naruSovani Fetézcu, vétveni a jejich sitovani. K témto
reakcim muze obecné dochazet soucasné a dle danych podminek muize néktera z nich
prevladnout. Pribéh oxidace je znacné ovlivnén chemickymi i fyzikalnimi vlastnostmi
polymeru. ZvySeni oxidacni stability polymerd lze dosahnout modifikaci chemické
struktury, ktera vede k odstranéni reaktivnich mist v Fetézci nebo pouzitim antioxidantd.
[10]

2.2.3 Hydrolyza polymert

Hydrolyza je dulezity proces v modernich technologiich zpracovani polymerd,
nebot mnoho komer¢nich materiald obsahuje hydrolyzovatelné vazby. Mezi nejznamé;si
patfi pravé polyamidy, jimz se tato prace podrobnéji vénuje, dale polyestery, polyuretany
a polykarbonaty. U téchto typl je hydrolyzovatelna skupina témér bez vyjimky soucasti

hlavniho fetézce struktury a reaguje s molekulami vody tak, Zze ve vysledku dojde v fetézci
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ke Stépeni a vytvareni jeho novych koncl. Pavodni Fetézec makromolekul je roz§tépen na
mensi Casti a dochazi tak k degradaci polymeru. VétSina chemickych skupin, které reaguji
s vodou, obsahuje kyslik, dusik, siru nebo fosfor a dalSi atomy, vyjma uhliku. Atomy
téchto prvku zpusobuiji v blizkosti atom uhlikd jejich pozitivni nabiti. Tyto pozitivné nabité
atomy uhliku jsou posléze napadany atomy kysliku z molekul vody. Diky tomuto procesu
dojde k rychlému poklesu molekulové hmotnosti a naslednému zhorSeni mechanickych
vlastnosti. Proces hydrolyzy zavisi nejen na chemickém slozZeni, ale i na teploté
(zvysSenim teploty se proces hydrolyzy zrychluje) a také na urovni pH vodného roztoku
nebo par, kterym je polymer vystaven. [11]

Polymery odolavaji hydrolyze 1épe nez latky s nizkou molekulovou hmotnosti. To
v8ak neni dano tim, ze hydrolyzovatelné vazby jsou stabilni, ale protoze napadeni vazeb
je obvykle omezeno na povrch a nasledna rychlost difuze vodnych roztokd do objemu
polymeru je nizka. Rovnéz semikrystalické polymery jsou obvykle méné nachylné, nebot
krystalické oblasti jsou hydrolyze odolnéjSi v porovnani s amorfnimi. Moznost hydrolyzy
zvysuji stopy vilhkosti z pfipravy nékterych polymer( (zejména polyamidu), které mohou

byt zachyceny v polymeru. [11]

2.2.3.1 Hydrolyza polyamidu

VétSina polyamidd neni ovlivnéna vodou, at’ uz pfi pokojové teploté nebo pfi bodu
varu. Pouze za zvySenych teplot (zejména v tavening) dochazi k jejich hydrolyze.
Polyamidy jsou obecné odolné vuci vodnym zasadam. Naopak vodné kyseliny zpUsobuji

degradaci polyamidu velmi rychle. [1]

2.2.4 Fotodegradace a fotooxidace

Fotodegradace je proces, kdy dochazi ke Stépeni Fetézcu, sitovani a aktivaci
oxidacnich reakci. Probiha za pasobeni ultrafialového podilu sluneéniho zafeni, obdobné
jako u plasobeni tepelné energie. V fetézcich dochazi pfevazné ke statistickému Stépeni,
depolymerace neni tak Casta. Sitovani je ovlivnéno strukturou polymeru, teplotou Ty a s ni
spojenou pohyblivosti Fetézcd makromolekul, kdy pod T4 je pohyblivost vyznamné
omezena a k sitovani nedochazi. ZvySenim teploty se reakce urychluji, a proto vzrista
i rychlost degradagnich procesu. Hromadéni radikald a hydroperoxidd mize pobihat i za
nizkych teplot, ovSem se znatelné menSi intenzitou. Energie sluneCniho zafeni je
polymery absorbovana pouze Castecné, a to v urCitych oblastech vinovych délek. Aby
doslo k reakci, musi pohlcena energie odpovidat minimalné hodnotam disociacni energie
vazeb. [10]

UV zafeni v atmosféfe za pritomnosti kysliku zplsobuje fotooxidaéni degradaci

polymeru, ktera ma za nasledek $tépeni fetézcu, vznik radikalu a snizeni molekulové
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hmotnosti, coz zpusobuje zhorSovani jeho mechanickych vlastnosti vedouci ke kratsi
pouzitelnosti materialu. Vystaveni polymeru UV zafeni muze zpusobit jeho vyznamné
poSkozeni. Je hlavnim duvodem dis-kolorace barviv a pigmentd, Zloutnuti nebarvenych
materialll, ztraty lesku, povrchovych zmén a zvétravani. Pochopeni téchto procesu, spolu
s jejich pfedchazenim, je dulezité pro vyrobce barev, plastovych produktd, kontaktnich
¢oCek a mnoha jinych vyrobku, které jsou dlouhodobé vystaveny sluneénimu zareni.
VétSina béznych polymerl pouzivanych v téchto aplikacich obsahuje fotostabilizatory pro
snizeni uc¢inkd degradace a prodlouzeni doby pouzitelnosti. [12]
Faktord zpusobuijicich fotooxidaci polymernich material je vice a daji se rozdélit
do dvou kategorii:
e vnitini necistoty, které mohou obsahovat makromolekuly z prabéhu zpracovani
a skladovani, coz zahrnuje:
= hydroperoxidy,
= Kkarbonyly,
= nenasycené vazby (C = C),

= zbytky katalyzatord,

e vngjSi necCistoty, které mohou obsahovat chromoforické skupiny:
= stopy rozpoustédel, katalyzatord, atd.,
= slouceniny ze znecisténi prostiedi, smogu (uhlovodiky, antracen),
= pfisady (barviva, pigmenty, tepelné stabilizatory, atd.),
= stopy kovu a jejich oxidu ze zpracovatelskych zafizeni a skladovacich

nadob (Zelezo, nikl, chrom, atd.).

2.2.5 Biodegradace

Po umisténi polymeru do biodegradovatelného prostfedi, jakym je napfiklad
kompost, bude za pusobeni mikroorganismu, bakterii, hub a fas, které obsahuji enzymy
urychlujici chemické rozkladné reakce, rozlozen na oxid uhliity, vodu a malé organické
zbytky. Chemicka degradace zahrnujici biologické aktivity téchto organismi je
oznacovana jako abioticka. Je potfeba vSak zdlraznit, Ze tento zplsob degradace
probiha pouze uvybranych polymerd mineralniho plvodu, jakymi jsou alifatické
a aromatické polyestery (napf. PLA, PGA a PCL), polyvinylalkoholy a modifikované
polyolefiny obsahujici pfidavek aktivacnich nebo senzitivnich aditiv, pfipadné specialni
strukturni jednotky. Biodegradace se uskuteCnuje ve dvou krocich. V prvnim nastava
Stépeni polymerniho fetézce na mensi Casti (oligomery, dimery, monomery) nebo
depolymerace a v druhém tzv. mineralizace. Mineralizace je definovana jako pfeména

biomasy na plyny, vodu, mineraly, zbytkovou biomasu a je dokonfena po pfeméné
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vesSkerého objemu biomasy spolu s pfevedenim uhliku na oxid uhliCity. Tyto reakce

a postupny rozklad maji za nasledek vyrazné zmény vlastnosti v Case (viz obr. 2.7). [9]
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Obr. 2.7: Zména viastnosti materialu béhem biodegradace [13]

Degradace mize probihat za pfitomnosti kysliku nebo nikoliv. Podle toho je
rozliSovana aerobni €i anaerobni biodegradace. Pokud je kyslik pfitomen, vysledkem
rozkladu bude oxid uhli€ity, voda a mikrobialni biomasa. Pokud neni, vznikne rozkladem
methan, sirovodik, oxid uhliity, voda a opét mikrobialni biomasa. V praxi mohou tyto dva
jevy nastat i sou€asné. [9]

Stupen biodegradace v rizném prostfedi zavisi na podminkach, kterym je
vystaven:

» teploté — zvySena teplota urychluje degradaci,
= vlhkosti — podporuje hydrolytickou degradaci,

= stupni provzdudnéni — podporuje oxidativni degradaci,

kyselosti — zavisi na typu polymeru,

» koncentraci mikroorganismi — zvySena koncentrace podporuje degradaci.

PFfi nevhodnych podminkach nebo umisténi materialu do sterilniho prostredi

dochazi témér k zastaveni degradacnich procesu. [9]

2.2.6 Chemicka degradace

Pomoci chemického Ccinidla dojde krozlozeni polymeru na produkty s nizsi
molekulovou hmotnosti (oligomery, monomery). Polymery nejméné odolavaji tém
chemikaliim (v plynném, kapalném, &i tuhém stavu), které maji stejné nebo podobné

chemickeé slozeni. To souvisi i s polaritou daného typu polymeru, kdy nepolarni plasty jsou

Diplomova prace 23 Teoreticka ¢ast



TU v Liberci
Katedra strojirenské technologie Bc. Michal Broz

napadany nepolarnimi rozpoustédly a odolavaji kyselinam, zasadam a polarnim
rozpoustédlim. Naopak polarni plasty jsou napadany polarnimi rozpoustédly, kyselinami
a zasadami, kdy se vzrustajici polaritou prvk( v makromolekule se stavaji méné odolnymi.
Vyjimkou jsou chloroplasty a fluoroplasty diky jejich velmi pevné vazbé C-Cl a C-F. [5]

Reakce na nékteré chemické latky muze byt pouze omezena a projevit se
napfiklad povrchovym bobtnanim, kdy v urcitém stadiu dojde k vyrovnani molekularnich
sil, nebo neomezena, kdy dojde k roztoku polymeru. Rozpousténi a napadani fetézce
makromolekul je vratny fyzikalni déj. Po odstranéni chemického ¢&inidla dojde k navraceni
vlastnosti pavodniho polymeru. Pokud dojde k chemické reakci chemikalie s polymerem,
jsou tyto zmény nevratné a dojde ke ztraté puvodnich vlastnosti. S vétSim krystalickym
podilem odolnost polymer vac&i rozpoustédlim stoupa a zavisi také na koncentraci
rozpoustédla, teploté a dobé expozice plastu rozpoustédiu. [5]

Za soucasného pusobeni mechanického namahani muze dojit k tzv. korozi plasti
pod napétim, kdy u materiald klesa odolnost proti rozpoustédIliim, i kdyz za normalnich

podminek chemikalii odolavaji. [5]

2.2.7 Mechanicka degradace

Mechanicka degradace polymer(, provazena zménou jeho vlastnosti, molekularni
i nadmolekularni struktury, je vyvolana mechanickym namahanim. Napéti vySSi nez
pevnost kovalentnich vazeb ma za nasledek Stépeni fetézcl a vazeb. Tyto efekty se
mohou projevit napfiklad v taveniné pfi zpracovani polymeru, v pevném skupenstvi pfi
mleti recyklatu nebo v roztocich pfi jejich pratoku nebo michani. [10]

Mechanicka degradace se projevuje prfedevSim za nizkych teplot, kdy je
pohyblivost makromolekularnich fetézcu velmi omezena oproti jejich pohyblivosti
a ohebnosti za vysSich teplot. S rostouci teplotou klesa ucinek smykovych sil, ktera ma
jinak za nasledek Stépeni vazeb C — C za vzniku radikall. Pusobeni silového pole,
oslabujici pevnost vazeb, nejprve deformuje hlavni fetézce a nahromadéna deformaclni
energie zménéna ve vibracni energii je uvolfiovana ve formé tepla. Radikaly vznikaji na
konci roztrzeného fetézce, kde poté reaguji se sousedni makromolekulou za vzniku
dal$iho radikalu. U krystalickych polymert jsou nejprve $tépeny nejdelSi fetézce v amorfni
oblasti, az do dosazeni jejich kritické délky. St&peni hlavnich Fetézcli Ize u vétsiny

polymeru povazovat za primarni reakce, na néz pak navazuji reakce dalsi. [10]

2.2.8 Vliv aditiv na degradaci polymeru

Aditiva jsou latky urCené pro posileni nebo vylepSeni vlastnosti zakladniho
polymeru a pro zvySeni jeho Zivotnosti. Néktera aditiva slouzi pouze jako pfisady pro

snadné zpracovani polymerd nebo pro Upravu jejich vzhledu a vlastnosti, které
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s degradaci nesouvisi. V nékterych pfipadech v&ak mohou mit i naopak negativni vliv
a degradaci podporovat. Takovymito pfisadami jsou napfiklad barviva, nadouvadia,
zmékcEovadla, antistatika, maziva, tvrdidla, iniciatory reakci, atd.

Usili vyrobcti syntetickych polymernich materialti sméfuje k vyrob& polymerd
rezistentnich k degrada¢nim pochodim, a proto zpravidla obsahuji aditiva (stabilizatory),
ktera degradaci a jevy s nimi spojené potlacuji. Tepelné stabilizatory zvySuji odolnost od
tepelného zatiZeni pfi zpracovani materialu nebo v aplikacich, kdy je vyrobek vystaven
zvySenym teplotam. Svételné stabilizatory zabranuji Zloutnuti a degradaci s naslednym
sitovanim v dusledku pusobeni slunecniho zafeni. Chemickou odolnost mohou
u semikrystalickych materialt zvysSit nukleaéni Cinidla, ktera zvysuji podil krystalické faze.

Oxidacéni retardéry zabranuji vzniku fetézové autooxidacni reakce.

2.2.9 Dusledky degradacnich procesu

Jak bylo uvedeno v pfedchazejicich kapitolach, polymery degraduji rdznymi
zpusoby, které probihaji nasledné nebo soucasné a které zavisi na podminkach prostredi,
ve kterém se nachazeji. Mezi zakladni faktory, které ovliviiuji stupen a rychlost degradace
polymer( patfi jejich chemické slozeni (charakter vazeb v zakladnim Ffetézci polymeru)
a morfologie. Dusledkem degradace polymer( je ve vSech pfipadech zpravidla soubor
nevratnych negativnich zmén vzhledu, fyzikalnich, chemickych a mechanickych
vlastnosti, nebot v pribéhu degradace dochazi ke zméné jejich molekularni
i nadmolekularni struktury, ktera je dllezita zejména u semikrystalickych polymert. Kazda
nepravidelnost zavedena do fetézce, jakoz i jejich délka, zpUsobuje snizeni teploty tani,

ale také snizeni rovnovazného podilu krystalické faze.

2.3 Navlhavost polymert

Schopnost pfijimat & nepfijimat vihkost zavisi prfedevS§im na pfFitomnosti
elektrického dipdlu v fetézci makromolekuly. Polarni polymery, které maji diky své
chemické podstaté v makromolekule obsazenou hydrofilni skupinu (-OH, -COOH, -NH,
-0), jsou navlhavé. Opakem jsou polymery bez pfitomnosti trvalého dip6lu a hydrofilnich
skupin. Obecné tedy navlhavost polymeru zavisi na chemickém sloZeni a prabéhu jeho
vystaveni atmosférickym podminkam (teplot&, vihkosti a Case), viz obr. 2.8. Vlhkost se
muze hromadit na povrchu jakéhokoliv polymerniho materialu, v tom pfipadé je voda
vazana k povrchu pouze pfilnavosti. Nékteré polymery vSak vihkost absorbuji do celého
svého objemu, coz je zapficeno kapilarnimi silami. [14]

Materialy absorbuijici vlhkost, tedy navlhavé (hygroskopické) polymery, kterymi

jsou napr. polyamid, polykarbonat, polyoxymethylen, polybutylentereftalat
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a polytethylentereftalat, maji chemické slozeni, které je pfi€inou pfitazlivosti a absorpce
vihkosti. Pfi vystaveni navihavého polymeru atmosféfe obsahujici vihkost, vodni pary
migruji za pomoci kapilarnich sil do objemu materialu, kde se nékteré molekuly vody diky
mezimolekularnim silam navazou na makromolekularni fetézec. Absorpce vihkosti (viz
obr. 2.8) je v Case proménliva a s ¢im dal vétSim nasycenim do polymeru se zpomaluje do
doby, nez se vokamziku vyrovnani vlhkosti s okolnim prostfedim zastavi. Nékteré
polymerni materialy maji vétsi afinitu k vihkosti nez jiné. Pokud je vystaveno vice druhU
polymerl stejnym podminkam, budou nékteré vihkost pfijimat vétsi rychlosti nez ostatni,
tudiz dosahnou rovnovazného stavu dfive.

Materialy, které nemaji takovou afinitu k vihkosti a neabsorbuji molekuly vody, jsou
nenavlhavé (nehygroskopické). Knim patfi napfiklad polyethylen, polypropylen
a polystyren. OvSem i nékteré nenavlhavé polymery, pokud jsou vystaveny atmosférickym
podminkam, jsou schopny pojmout malé mnoZzstvi povrchové vihkosti. Napfiklad pokud je
s polymernim materialem nevhodné manipulovano pfi pfemisténi z chladnéjsiho prostoru
skladu do teplejSiho prostoru jeho zpracovani. Pak je vysledkem vysrazeni vzdusné
vihkosti na chladné&jSim povrchu polymeru. Pfedeijiti problému se zpracovanim povrchové
navlihlého materialu mize byt jednoduse zajisténo vysusenim povrchu horkym vzduchem
v suSarnach. DalS§i moznost absorpce vlhkosti nenavlhavého polymeru muze byt
zpUsobena pfidavkem navlhavych aditiv nebo barviv, kdy se vysledna polymerni smés

stava také navihavou.
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Obr. 2.8: Maximalni obsah vihkosti v PA 6, jako funkce relativni
vihkosti pfi teploté 70°C [15]
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2.3.1 Vliv vlhkosti na vlastnosti polyamidu

U polyamidd je voda absorbovana pouze amorfnim podilem ve struktufe a snizuje
teplotu zeskelnéni T4, nebot molekuly vody interferuji s vodikovymi vazbami mezi
polymernimi Fetézci, oddaluji je a zvySuji tak pohyblivost fetézclh. Snizeni teploty
zeskelnéni, modulu pruznosti v amorfni ¢asti a zvétSeni pohyblivosti fetézclh vlivem
pritomnosti molekul vody, vedou k vyraznému snizeni modulu pruznosti semikrystalického
polymeru jako celku (viz tab. 2.1), pevnosti, tuhosti, zhordeni dielektrickych a tepelnych
vlastnosti, zvySeni houZevnatosti, taznosti a reologickych vlastnosti, jako je index toku
taveniny a viskozita. Grafické znazornéni poklesu modulu pruznosti a mezi pevnosti je
znazornéno na pfikladu materialu PA 66 (Ultramid A3K), viz obr. 2.9 a obr. 2.10. [15]
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Obr. 2.9 Vliv vihkosti na modul pruznosti v tahu materialu Ultramid A3K (PA 66),
vlevo suchy stav, vpravo navihly stav [16]
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Obr. 2.10 Vliv vihkosti na mez pevnosti materialu Ultramid A3K (PA 66),
vlevo suchy stav, vpravo navihly stav [16]

PFitomnost vody u nevysuSeného polyamidu ma za zvySenych teplot za nasledek

rozkladné reakce makromolekularnich Fetézcu a zvySenou tvorbu reaktivnich center
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(hydrolyza). Pro vytlaceni hydrolytické degradace je nezbytné dlsledné vysuSeni

polyamidl pred jejich zpracovanim.

2.3.2 Stanoveni obsahu vihkosti polymeru

Znalost obsahu vlhkosti polymeru je nesmirné dualezita pfi zpracovavani
navlhavych material(, aby se pfi jejich zpracovani zabranilo hydrolytickému rozkladu.
Navic se zbytkova vihkost mlize negativné projevit i na hotovém vyrobku ve formé jeho
povrchovych jakostnich vad (stfibfeni, bubliny, pfetoky). Hodnoty zbytkové vihkosti pro
zpracovani daného materialu jsou uvedeny v pfislusném materialovém listu.

Mezinarodni pfedpis ISO 15512:2015 specifikuje tfi metody pro staveni obsahu
vody v plastu ve formé prasku, granuli, ¢i hotovych vyrobk(: metodu A, Ba C.

Metoda A je vhodna pro stanoveni obsahu vihkosti, niz§iho nez 0,1 % s pfesnosti
0,1 %. Metody B a C jsou vhodné pro stanoveni minimalniho obsahu vlhkosti 0,01 %
s presnosti 0,01 %. Témito metodami se nezkouSi nasakavost plastl vodou (kineticka
a rovnovazna), ta je méfena dle CSN EN ISO 62:2008. [17]

Metodou A je metoda extrakéni za pouziti bezvodného methanolu s naslednym
stanovenim extrahované vody titraci dle Karl Fischerovi metody. Lze ji pouzit pro vSechny
druhy plastl ve tvaru granuli s maximalni velikosti (4 x 4 x 3) mm. Tento zpusob muze byt
také pouzit napf. pro prepolymerni materialy ve formé prasku, které jsou nerozpustné
v methanolu. [17]

Metoda B1 je zalozena na principu odpafovani vody v trubkové susarné, kde voda
odparena z testovaného vzorku je odvadéna do titracni cely pomoci suchého vzduchu
nebo plynného dusiku. Jeji mnozstvi je stanoveno opét naslednou titraci dle Karla
Fischera. Maximalni velikost granulatu je shodna s metodou A. [17]

Metoda B2 je zaloZzena na principu odpafovani vody pomoci vyhfivané vzorkovaci
lahvi¢ky. Vypafena voda ze vzorku je pomoci nosného plynu (suchého vzduchu d&i
plynného dusiku) odvadéna do titraéni cely a jeji mnozstvi je opét stanoveno titraci podle
Karla Fischera. Tento zplsob se pouziva pro vzorky shodné s metodou A, resp. B1. [17]

Metoda C je manometricka metoda. Obsah vody se stanovy z narGstu tlaku, ktery
je vysledkem odpareni vody ve vakuu. V primyslové praxi na uvedeném principu pracuje
napf. zafizeni Aquatrac, jehoz princip spociva ve vyhodnoceni zmény tlaku vodiku, ktery
vznika reakci vody s Cinidlem (hydrid vapenaty), vypafené za vakua ze zahfatého
polymeru. Tato metoda neni pouzitelna pro plasty obsahujici tékavé latky jiné nez vodu
v takovém mnozZstvi, které vyznamné pfispiva ke zvySenitlaku par pfi teploté okoli.
Kontrolu pfitomnosti téchto latek Ize provadét napf. metodou plynové chromatografie. [18]

DalSi Siroce pouzivanou moderni a rychlou metodou v primyslové praxi je metoda,

ktera je zaloZzena na termogravimetrickém principu, kdy obsah vlhkosti v polymeru je
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stanoven z ubytku jeho hmotnosti pfi jeho zahfivani (viz obr. 2.11). Hmotnost vzorku je
nejprve stanovena pred zahfivanim a dale v jeho pribéhu, az do okamziku dosazeni
ustalené hmotnosti. Ohfev je zajistén absorpci infraCerveného zafeni nebo ucinnéji

pomoci halogenového topného modulu. [18]

[ 7354, | 3.189, ]

Obr. 2.11: Znazornéni ubytku hmotnosti pfi méfeni halogenovym analyzatorem
[19]

2.4 Metody termické analyzy

Chemické reakce, které probihaji v polymerech pfi degradacénich procesech, lze
sledovat fadou chemickych, fyzikalnich i elektrickych metod. Jedny z metod, které se
pouzivaji ke sledovani degradace polymer(, jsou termické analyzy. Jejich jednotlivé
postupy umoziuji odhalit zmény, které v polymerech nastavaji v pribéhu termické
degradace. Tato prace se v praktické €asti vénuje zkoumani degradace vybranych
polyamidll, vystavenych zvySenym teplotam za, i bez pfitomnosti vody ve formé vihkosti
ve vzorku, pomoci diferencialni snimaci kalorimetrie, ktera patfi spoleCné s metodami
diferencialni termické analyzy, termogravimetrické analyzy a termomechanické analyzy do
skupiny termickych metod.

V prubéhu termické analyzy zkoumaného vzorku dochazi vlivem napf. chemické
reakce, rozkladu, dehydratace a fazové pfemény kvyvolani nebo zméné intenzity
procesu, které mohou byt doprovazeny zménou hmotnosti, objemu, uvolfiovanim nebo
spotfebovanim energie, zménou vodivosti atd. Podle vlastnosti, jejichz zména je
sledovana jako funkce teploty se nazyva i pfislu§na analyza. [20]

Primarni metody termické analyzy jsou uvedeny v tab. 2.2. Od nich jsou odvozeny
dalSi, sekundarni metody. Napfiklad u termogravimetrické analyzy, spojené se zménou
hmotnosti zkoumaného vzorku v pribéhu zkousky, jsou sou¢asné uvolfiovany také plyny,
které se pak mohou sekundarné detekovat nebo analyzovat napf. metodami EGD —
Evolved Gas Detection a EGA — Evolved Gas Analysis. Sekundarni metodou muaze byt

také termodilatometricka analyza, ktera vychazi z termomechanické analyzy a dalSi. [21]
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Tab. 2.2: Metody termickeé analyzy [21]

. <. . TG
Termogravimetricka analyza hmotnost (TGA)
Diferencialni termicka analyza rozdil teplot DTA

Termomechanicka analyza rozmér a mechanické vlastnosti TMA

Diferencialni snimaci kalorimetrie entalpie, tepelny tok DSC

elektrické vlastnosti TEA
magnetické vlastnosti -
optické vlastnosti TOA
akustické vlastnosti -

Analyza tepelné stimulované vymény tepelné stimulovana vyména :
plynt plynu

Tepelné zatizeni vzorku béhem termickych analyz probiha podle urcitého
programu a muize byt dynamické (zahfivani nebo ochlazovani) nebo statické (pfi
konstantni teploté v zavislosti na ¢ase). Novéjsi modernéjsi pfistroje jsou schopné méfit
souCasné vice vlastnosti v ramci jedné zkousky, jedna se o tzv. simultanni termické
analyzy. Popisuji se zkratkou pouzitych metod, napf. TG/DTA, TG/EGA-MS, TG/EGA-IR

(MS — hmotnostni spektrometrie, IR — infratervena spektroskopie). [20]

2.4.1 Diferencialni termicka analyza

Diferencidlni termicka analyza patfi mezi dynamické metody. Sleduje pochody, pfi
kterych dochazi ke zménam fyzikalnich, v nékterych pfipadech i chemickych viastnosti
zkoumaného vzorku. Tyto zmény se projevuji uvolfiovanim nebo spotfebovavanim
tepelné energie (jedna se o exotermické a endotermické pochody). K témto dé&jum
dochézi pfi plynulém ohfevu nebo ochlazovani analyzovaného vzorku a srovnavaciho
vzorku. Pfi DTA se porovnavaji zmény teplot zkoumaného vzorku se srovnavacim
vzorkem, ktery témto zménam nepodléha. Teplotni rozdil se zaznamenava graficky jako
teplotni resp. €asova zavislost nazyvana - kfivka pfimého ohfevu. Tato kfivka pak
vykazuje maxima nebo minima podle toho, zda doSlo k exotermni nebo endotermni
reakci. Neexistuje konvence, ktera by urCovala, jakym smérem se maji vynaset exotermni
a endotermni piky. Podle mnozZstvi pohlcené nebo uvolnéné energie, ktera je umérna

ploSe piku na této kfivce, mizeme usuzovat na kvalitu souéasti ve vzorku. [22]
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2.4.2 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza stanovuje tepelnou nebo tepelné-oxidaéni stabilitu
vzorku. Pomoci analyzy kroku degradace, lze usuzovat na sloZeni materialu, obsah
vihkosti i obsah organické a anorganické hmoty. V tomto pfipadé se sleduje zména
hmotnosti, kdy jsou vzorky o vaze miligrami az gramu vystaveny tepelnému namahani
(viz obr. 2.12), pfi jejich umisténi na citlivych mikrovahach. Pro pribéh zkousky v inertni
atmosféfe se pouziva dusik nebo argon. Oxidacni atmosféra je zajiSténa bud pfivodem
atmosférického vzduchu nebo pfimo kysliku. Nejnovéjsi pfistroje jsou schopny provadét
tzv. vysoce rozliSovaci termogravimetrii, kdy je pfistroj schopen efektivnéji rozlisit
pfipadny pribéh dvou procesli soucasné, nebot’ rychlost ohfevu je zavisla na chovani
vzorku. Pfistroje jsou schopny pracovat v rozmezi od laboratornich teplot az do 1600 °C,
v zavislosti na typu pfistroje. [23]
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Obr. 2.12: Zaznam stability Stavelanu vapenatého metodou TG [23]

2.4.3 Termomechanicka analyza

Tato metoda je snadno a rychle pouzitelna pro stanoveni zmény rliznych vlastnosti
materiall, jako funkce teploty, ¢asu a pusobici sily (viz obr. 2.13). Jedna se zejména
0 méfeni tepelné roztaznosti v urcitém teplotnim intervalu a jejich prabéh v zavislosti na
teploté. Dale také méfeni bodu méknuti a taveni materialu, teploty skelného pfechodu,
viskozity tuhych latek, smrsténi, modull pruznosti, zmény viskoelastickych vlastnosti
a zbytkového pnuti ve vzorku. Méfené vlastnosti zavisi na podminkach zkousky a typu
sondy. Dalsi metodou je dynamicka termogravimetrie, kdy je vzorek zatézovan
dynamicky, podle urcitych zatézovych kfivek. [24]
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Zatizeni 2

Zména délky [um]

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
Teplota [°C]

Obr. 2.13: Méfeni bodu skelného pfechodu PC pri riznych zatiZzenich [25]

2.4.4 Diferencialni snimaci kalorimetrie

V praxi se vyuzivaji dva zakladni typy diferencialni snimaci kalorimetrie:
s tepelnym tokem a s kompenzaci pfikonu, jejich principy jsou popsany v nasledujicich
kapitolach. U obou typu je zakladem meéfeni rozdilného mnozstvi tepla, potfebného pro
zvyseni teploty referenéniho a zkoumaného vzorku jako funkce teploty tak, aby mezi
referenCnim a zkoumanym vzorkem byl nulovy teplotni rozdil. Vysledkem je DSC
termogram (viz obr. 2.14). Je to metoda citliva na endotermické a exotermické procesy
(v€etné fazovych prechodul), dehydrataci, termicky rozklad, tani, rozpousténi, polymorfni
pfemény, oxidaci, krystalizaci a reakce pevné faze, kdy ziskavame informace o intenzité
téchto efektd, teploté a Case kdy k nim dochazi. Metoda se tedy v praxi vyuziva pro
zjisténi nejen téchto efektl, ale také pro stanoveni stupné krystalinity, identifikaci
polymerll, hodnoceni kvality polymernich vyrobkl, kopolymerd, polymernich smési

a k posouzeni vlivu vyrobni technologie na kone¢nou kvalitu vylisku. [26]
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Obr. 2.14: Termogram DSC polyamidu PA 6

Diplomova prace 32 Teoreticka ¢ast



TU v Liberci
Katedra strojirenské technologie Bc. Michal Broz

2.4.4.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie s tepelnym tokem

U metody diferencialni snimaci kalorimetrie s tepelnym tokem jsou porovnavaci
neboli referenéni vzorek a zkoumany material umistény do spole¢né kalorimetrické cely
v panvi¢kach na samostatnych teplotnich &idlech, spojenych tepelnym mostem (viz obr.
2.15). Pfi zahfivani vznika rozdil teplot mezi referenénim vzorkem a zkoumanym
materialem, ktery je vyvolan endotermickymi nebo exotermickymi déji. Tento rozdil teplot
je pFistrojem zaznamenavan jako tepelny tok mezi obéma panvickami a je pfeveden na
energeticky ekvivalent, kdy je poté vystup z obou teplotnich &idel analogicky a vzajemné
porovnatelny. [21]

— Vzorkova komora

Referecni panvicka Panvicka se

_—— | zkoumanym vzokem

P
[t C2

Vstup pro plyn
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r—\:: r—~, ——

S/ N ]
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Chromova Chromova
ploténka )

| Ploténka

Ohrevny
blok

Pripojeni termoclanku

Termoelektricky disk (konstantan)

Obr. 2.15: Schéma kalorimetrické cely pro zafizeni DSC s tepelnym tokem [27]

V praxi jsou vyuzivany rizné typy pfistrojl, kdy je tepelna vyména realizovana rliznym

zpusobem, ale princip méfeni a zpracovani vysledku je stejny:

e Méfici systém disk-type, kde je vyména tepla provedena prostfednictvim disku
(chromova ploténka), ktery soucCasné slouzi jako pevna podpora panvicky se
vzorkem (viz obr. 2.15). Je to jednoduché a snadno realizovatelné provedeni
s vysokou citlivosti, objem vzorku je maly v fadu miligramd. Vyména tepla mezi
ohfivacim zafizenim a vzorkem je omezena, coz umozhuje vyuziti pouze

stfedniho teplotniho rozmezi. [26]
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o MEéfFici systém turret-type, kde vyména tepla probiha pres malé duté valecky, které
zaroven slouzi jako vyvy8ena podpora vzorku, ma vice sofistikovany design
s vysokou citlivosti a rychlou tepelnou odezvou, ktera dovoluje vétsi ohfivaci
a chladici rozsahy. Mnozstvi vzorku je opét malé. [26]

o Meéfici systém cylinder-type, je systém, ve kterém vyména tepla probihd mezi
rozmérnym valcovym vzorkem s dutinami a vyhfivanou komorou prostfednictvim
nizké tepelné vodivosti (nej¢astéji termoclanku). Jedna se o velmi citlivy zplsob
s velkym objemem zkoumaného vzorku, ale s velkou ¢asovou konstantou, ktera
umoznuje pouziti pouze niz§ich teplotnich rozsaha. Citlivost na jednotku objemu je

velmi vysoka. [26]

2.4.4.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie s kompenzaci pfikonu

Tento méfici systém se sklada ze dvou identickych kalorimetrickych cel (viz obr.
2.16), které jsou umistény v termostatickém hlinikovém bloku. Cely jsou vyrobeny ze
slitiny platiny a iridia, z nichz kazda obsahuje vlastni méfici termoclanky a ohfivaci

odporové zafizeni. [26]

Panvicka se
Referetni panvicka zkoumanym vzorkem

Termoélanky

=S

e e SR e e

Individualni ohiev

Dvé samostatné kalorimetricke cely

Obr. 2.16: Schéma kalorimetrické cely pro DSC s kompenzaci pfikonu [27] [28]

Bé&hem zahfivani je pres fidici obvod dodavan stejny tepelny vykon do obou
kalorimetrickych cel, scilem zménit jejich priamérné teploty v souladu s pfedem
nastavenou rychlosti ohfevu. V pfipadé idedlni tepelné symetrie, je teplota obou cel vzdy

stejna. Objevi-li se tepelna asymetrie, napfiklad v dusledku endotermické nebo
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exotermické reakce vzorku, dojde ve vysledku k teplotnimu rozdilu mezi celou obsahujici
zkoumany a referenéni vzorek. Rozdil teplot je zaroven méficim signalem a vstupnim
signalem druhého kontrolniho okruhu. Druhy kontrolni okruh kompenzuje vétSinu
reakéniho tepelného toku umérnym zvySenim nebo snizenim tepelného vykonu cely se

zkoumanym vzorkem. [26]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni ¢asti této diplomové prace, jsou moznosti studia termické
degradace polyamidu v zavislosti na jeho vlhkosti metodou diferencialni snimaci
kalorimetrie a v souladu se zadanim se zabyva:

e vybérem vhodnych typl komeréné dostupnych polyamidu,

e stanovenim vihkosti materialu pouzitych pro pfipravu vzorku,

e pfipravou, resp. degradaci vzorkG pomoci kapilarniho plastometru pfi rdznych
teplotach a ¢asovém zatizeni,

e ovéfenim degradacniho procesu pomoci vhodné dostupné experimentalni metody

— stanovenim objemového index toku taveniny (MVR),

e strukturalni analyzou vzorkd pomoci DSC.

3.1 Vybér materialu

Pro experiment byly jako vhodné typy komeréné dostupnych polyamidd vybrany
polyamid 6 s obchodnim nazvem Schulamid 6 MV 13F a polyamid 66 s obchodnim
nazvem Technyl A 218 black 21N (viz obr. 3.1). Oba dva typy polyamidd jsou neplnéné,
obsahuji pouze béznou aditivaci. Primarnim ddvodem volby téchto polyamidd je jejich
dobra a rdzna navlhavost, ktera je oproti jinym typam vyrazné vétsi (viz kapitola 2.1). Lisi

se také jejich mechanické a fyzikalni vlastnosti (viz tab. 3.1).

Tab. 3.1: Vybrané vlastnosti z materialovych listi pouzitych materialt

Schulamid 6 MV Technyl A 218 black
21N (PA 66)

13F (PA 6)

Navlhly Navlhly

Vlastnost Standard Jednotka

Nasakavost

0, - -
(24 h pFi 23°C) ISO 62 % 2,9 i3
ISO 1183-1  g/cm3 1,13 - 1,14 g
Teplota tani ISO 11357 °C 219 - 263 -
Modul pruznosti ISO 527 MPa 2800 1500 3000 1500
Mez pevnosti na ISO 527 MPa 85 45 90 60
mezi kluzu
el ol i ISO 527 % 3,5 18 6 30

mezi kluzu

Obr. 3.1: Granule materialt Schulamid 6 MV 13F (vlevo) a Technyl A 218 black 21N
(vpravo)
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3.2 Priprava vzorku - termicka degradace

Pro studium termické degradace polyamidu metodou DSC v zavislosti na obsahu
jeho vlhkosti byl pfipraven material ve vihkém i suchém stavu. Suchym stavem se
v souladu s pfedmétovou normou CSN EN ISO 1874-2 rozumi material, jehoZ zbytkova
vlhkost je =0,2 %. Suchého stavu bylo dosazeno suSenim polyamid( v horkovzdusné
susarné Venticell s nucenou cirkulaci vzduchu pfi teploté 180 °C po dobu 30 min.
Zbytkovy obsah vihkosti 0,2 % je také zpravidla mezni hodnotou vlhkosti pro zpracovani
polyamidl v pramyslové praxi.

Obsah vihkosti byl ovéfen termogravimetrickou metodou s pouzitim halogenového
analyzatoru MAC 50/NH od firmy Radwag pfi teploté 160 °C (viz obr. 3.2). Vysledné
hodnoty vlhkosti pro oba typy polyamidl jsou uvedeny vtab. 3.2. V dalS§im kroku
experimentalniho méfeni byl material pusobenim teploty a Casového zatizeni degradovan
v kapilarnim plastometru od firmy CEAST, modelové fady 6932.000 (viz obr. 3.3), kde byl
v pfedem vyhfatém ocelovém valci uzavien ze spodni strany uzaviratelnou tryskou
a shora pistem se zavazim tak, aby bylo zamezeno pfistupu atmosférického kysliku
a termooxidaci materialu. Soucasné se tak pfedeslo volnému vytoku materialu a uzavieni
komory pistem zamezilo u vihkého materialu nadmérnému uniku vzniklych par, které se

snazily uniknout kolem pistu (material mél tendenci vzlinat ven z dutiny valce).

Obr. 3.2: Halogenovy analyzator MAC 50/NH firmy Radwag [29]

Tab. 3.2: Obsah vihkosti materialu pro pfipravu vzorkt

Obsah

SIE vihkosti [%]

0,561

. Vihky
Schulamid 6 MV 13F (PA 6)
VysuSeny 0,172

Vihky 1,142
VysuSeny 0,191

Technyl A 218 black 21N (PA 66)
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Materialy byly v ramci zvySovani stupné degradace vystaveny riznym teplotam
(vy$Sim nez je teplota tani) a riznym €asovym intervalim (viz tab. 3.3). Diky pfipravé
termicky zdegradovanych vzorkd v kapilarnim plastometru doSlo k rovhomérnému
pusobeni tepla, prohfati a nataveni materialu, pfi¢emz byl eliminovan vliv smykového
namahani a lokalniho zvySeni teploty taveniny, jako tomu muze byt pfi zpracovani

materialu ve vyrobé uvnitf tavici komory zpracovatelského stroje.

Tab. 3.3: Teploty a ¢asy vystaveni materialu v kapilarnim plastometru

275 300 420 600
290 300 420 600
310 300 420 600
350 300 420 600

Ani jeden z pouzitych polyamidli neumoznoval ve vihkém stavu za pusobeni
teploty 350 °C pfipravit zdegradovany vzorek, ktery by bylo mozné podrobit DSC analyze,
pfipadné nasledné analyze jeho tekutosti (prostfednictvim objemového indexu toku
taveniny), umoznujici ovéfit stupen degradace. Vliv vlhkosti pfi takto vysoké teploté
a zvolenych C&asovych intervalech byl natolik zasadni, ze enormné zvySena tekutost
materialu (vlivem jeho vysokého stupné degradace) mu umoziovala vytéci z dutiny
plastometru jesté prfed dovrSenim potfebného ¢asu pro pfipravu degradovaného

materialu.

< : <
&, &
2 _— - =y

Obr. 3.3: Kapilarni plastometr firmy Ceast [30]

3.2.1 Priprava vzorkt pro stanoveni MVR

K ovéfeni degradaéniho procesu bylo pouzito metody stanoveni objemového
indexu toku taveniny, nebot’ v technické praxi bylo prokdzano, Zze snizovanim molekulové
hmotnosti polymeru dochazi ke zvySovani tekutosti jeho taveniny. Pro tyto ucely bylo

nutné z kazdé Sarze zdegradovaného materialu (v zavislosti na teploté degradace
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a Casovém zatizeni) pfipravit vzorek o hmotnosti cca 10 g, aby doSlo k dostate¢nému
naplnéni vyhfivaného valce plastometru. Zdegradovany material bylo nutné upravit také
co do velikosti (na dostateCné velké Casti), aby jej bylo mozné davkovat do dutiny valce
plastometru. Na hydraulickém lisu byl proto material rozdrcen na mensSi casti a poté
rozstipan na malé kousky, pouzitelné pro stanoveni MVR.

Zhotovené vzorky byly oznaCovany dle podminek degradace (viz tab. 3.3),
napfiklad material degradovany za podminek 275 °C po dobu 420 sekund byl oznacen
jako 275/420. Pokud byl navic v navihlém stavu, k oznaceni se pro odliSeni pfipsala
hodnota vlhkosti, jako napfiklad u vzorku 275/420/0,561. S oznaCenim vlhkosti bylo
pracovano pouze po dobu manipulace se vzorky v prubéhu experimentu, aby nedoslo
k jejich zaméné, a proto se dale v experimentalni Casti prace toto oznaceni nevyskytuje
a materialy jsou prehlednéji rozdéleny do skupin: material degradovany v suchém stavu

a material degradovany v navlhlém stavu.

3.2.2 Priprava vzorkd pro DSC analyzu

Pro DSC analyzu bylo vyuzito stejného materialu pfipraveného pro méfeni MVR.
DSC analyza vyuziva vzorky o malé hmotnosti s malou odchylkou, aby se nezvySovala
systematicka chyba méfeni vlivem pfili§ rozdilné hmotnosti vzorkl. V pfipadé této prace
byla hmotnost vzorkdl v rozmezi (10 £ 0,4) mg. Vzorky byly vazeny na laboratornich
analytickych vahach firmy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range s pfesnosti 0,01 mg (viz
obr. 3.4).

Obr. 3.4: Analytické vahy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range [31]

Po navazeni byly vzorky zalisovany do méficich hlinikovych panvicek, zarucujici
inertnost vici zkoumanému vzorku, velkou tepelnou vodivost a dobrou distribuci tepla do

vzorku od zahfivaci ploténky, ktera je podpofena i rovnym dnem panvi¢ky. Vicko je
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pomoci lisu spojeno s panvi¢kou principem svafovani za studena tak, aby doslo
k uzavieni vzorku (viz obr. 3.5). Oznaceni vzorku bylo provedeno stejné jako u metody

stanoveni MVR.

Obr. 3.5: Priprava vzorku pro DSC analyzu

3.3 Ovéreni degradaéniho procesu pomoci stanoveni MVR

K ovéfeni ucinku teploty a ¢asu na termickou degradaci, pfipadné hydrolyticky
rozklad, bylo pouzito méfeni indexu toku taveniny metodou MVR (melt volume — flow
rate), tedy objemového indexu toku taveniny. Méfeni bylo provedeno pomoci kapilarniho
plastometru CAEST 6932.000 (viz obr. 3.3), v souladu s normou CSN EN ISO 1133 -
2:2012 Stanoveni hmotnostniho (MFR) a objemového (MVR) toku taveniny termoplastu -
Cast 2: Metoda pro materialy citlivé na asové teplotni historii a/nebo vihkost.

Index toku taveniny udava mnozstvi taveniny v gramech (MFR) nebo cm?® (MVR),
ktera proteCe tryskou kapilarniho plastometru za deset minut pfi pfedepsanych
podminkach zkousky. Metoda MVR byla provedena systémem méfeni doby, za kterou
pist urazi pfedem stanovenou vzdalenost. Vysledna hodnota objemového indexu toku
taveniny pfi dané zkuSebni teploté (275 °C) a velikosti nominalniho zatiZzeni (5 kg) byla

stanovena dle rovnice (3.1).

MVR (1 0y = (3.1)

Kde je:

MVR objemovy index toku taveniny [cm3/10min],

T zkusebni teplota taveniny [°C],

Mnom nominalni zatiZzeni [kg],

A pramérny prafez pistu a valce 0,711 [cm?],

600 prevadéci faktor,

t priimérna hodnota jednotlivych ¢ast méfeni [s],

I draha pohybu pistu 30 [mm].
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Pfed méfenim MVR musely byt vzorky zbaveny vihkosti v souladu s predpisem
CSN EN ISO 1874-2 tak, aby ziskané vysledky byly reprodukovatelné a aby se zamezilo
pfipadnému dalSimu hydrolytickému rozkladu materialu. SuSeni bylo provedeno
v horkovzdusné sudarné, odkud se vysuSené vzorky pfemistily do exikatoru, ktery
zabraroval jejich opétovnému navlhnuti pfed méfenim MVR. Na zac¢atku vlastniho méfeni
indexu toku taveniny byl valec (viz obr. 3.6) vyhfat na zvolenou teplotu dle podminek
experimentu a temperovan pfi této teploté po dobu 15 minut, po niz byla provedena
kalibrace méfici vzdalenosti 30 mm. Poté se do dutiny valce plastometru s uzavienou
tryskou umistil a upéchoval material ke zkouSce, coz by mélo trvat méné nez 1 minutu,
aby se zabranilo degradaci vlivem kysliku pfitomného ve vzduchu. Dale byla komora
uzaviena shora pistem, ktery se zatizil zavazim a byl spustén pfedehfev. Po pfedehfevu
bylo zahajeno vlastni méfeni se zvolenym nominalnim zatizenim, kdy pfistroj po dosazeni
pocatecni méfici vzdalenosti zacne méfit v nastavené draze pohybu pistu ¢as méfeni,
z néhoz byl dle rovnice (3.1) stanoven objemovy index toku taveniny (MVR). VSechna

méfeni MVR byla provedena za podminek uvedenych v tab. 3.4.

Tab. 3.4: Parametry méfeni MVR

275 [°C]

5 [min]

5 k]
Nominalni zatizeni pfi méreni 5 [kg]

30 fmm

2,095 [mm]

8,00 [mm]

10 [

Izolace Zavazi
/\
( 7\ )
[ -
wn
3¢
5 ===
t 189474
Vélec Topna spirala
\ ‘/ A

Referenéni rysky<

Pist | I~ i
‘\: : N
|Izolace|__ ] .
9,55 : ;
L =
'—rs;l'”'lx—cu OL v
Tryska @ 2,095

Obr. 3.6: Schéma méficiho zarizeni pro ITT [33]
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VSechny namérené primérné hodnoty MVR byly zaneseny do tab. 3.5, kde jsou
primarné srovnany dle teploty degradace pfi pfipravé degradovaného materialu
a sekundarné dle ¢asu degradace. Jak jiz bylo feCeno, veskeré vysledné hodnoty MVR
v tab. 3.5 jsou méfeny stejnym zplsobem a za stejnych podminek, které jsou uvedeny
vtab. 3.4. Cisla ve sloupci ,vzorek" udavaji pouze oznadeni vzorku, souvisejici s jeho

pfipravou jakoZto degradovaného materialu, nikoliv s parametry méfeni MVR.

Tab. 3.5: Vysledné hodnoty MVR [cm3/10min]

Schulamid 6 MV 13F (PA 6) TEEGT (APZAlth;'aCk 2L
Vzorek

Material Material Materil Material
. degradovany v , degradovany
degradovany v navinlém degradovany v

X , v navihlém
suchém stavu suchém stavu
stavu stavu

183,8 + 1,5 232,0 £ 1,1 67,4+ 0,1 142,51+ 0,6
196,6 1,0 253,1+2,5 68,9+ 0,3 162,7 £ 0,8
200,7+1,8  287,6%1,9 80,2+ 0,3 196,0 £ 2,3
9,2 % 24,0 % 19,0 % 37,5%
Zmena
214,117 270,4+2,9 97,0+ 1,2 223,7+4,2
216,3 £ 2,6 321,3+4,3 105,5+ 2,3 349,5 + 4,5
224,5 £ 1,1 4455 £ 4,9 118,7£0,5 397,2+3,38
22,1 % 92,0 % 76,1 % 178,7 %
Zmena
236,2 £ 2,1 413,0 £ 3,6 127,7£0,3 457,0 £ 3,3
2655+1,7  1073,8+57 159,4 £ 1,0 607,4 + 7,1
324,729 16724148  1758%1,2  1650,6 +27,4
76,7 % 620,9 % 160,8 % 1058,3 %
Zmena
689,9 + 8,1 - 236,7+5,5 -
825,2 + 15,2 - 527,9 + 23,3 -
1162,0 £ 15,9 - 756,2 7,9 :
532,2 % - 1022,0 % -
Zmena
* Procentudlni zména vztaZzena k prvotnimu stavu 275/300

Z naméfenych hodnot MVR (viz tab. 3.5) je jasné patrné, Ze plsobenim vysokych

teplot a delSich ¢asovych intervalt dochazi jednoznacéné k degradaci materiald, resp. ke
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3.4 DSC analyza zdegradovaného materialu a podminky

experimentu

Ovéfeni moznosti studia termické degradace polyamidu bylo provedeno na
pfistroji DSC 1/700 firmy Mettler Toledo s tepelnym senzorem FSR5 (viz obr. 3.7),
opatfenym IntraCoolerem a tlakovou lahvi inertniho plynu (dusiku) v€etné regulacniho
ventilu umoznujiciho regulaci pratoku plynu kolem méfici cely kalorimetru. Kazdy
zalisovany vzorek v hlinikové panvi¢ce byl robotickym podavaem, ktery je soucasti
pristroje, jednotlivé vkladan do kalorimetrické cely, kde byl poté spolecné s referenénim
vzorkem (teplotné inertnim standardem) vystaven predem definovanému teplotnimu
programu s konstantni rychlosti ohifevu a chlazeni. Pfi DSC analyze byl teplotné inertnim
standardem vzduch, resp. prazdna zalisovana hlinikova panvi¢ka. Teplotni program

a podminky experimentu jsou uvedeny v tab. 3.6.

k
|

/

.

Obr. 3.7: Mettler Toledo DSC1 [34]

Tab. 3.6: Prubéh teplotniho programu a hodnoty pro jeho nastaveni
Teplotni program a podminky DSC analyzy

Proplachovaci plyn Dusik
Pritok plynu 50 [ml/min]
Rychlost ohifevu 10 [°C/min]
Rychlost chlazeni 10 [°C/min]

Teplotni interval (25 + 250) [°C]
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PFi ohfevu, resp. pfi chlazeni vzorku kalorimetr automaticky reguluje tepelny pfikon
do méfici cely, aby se udrZela konstantni, pfedem zvolena rychlost ohfevu, resp.
chlazeni, a aby teplotni rozdil mezi vzorkem a standardem byl nulovy (viz podstata DSC
metody, kap. 2.4.4). Vysledkem je tzv. DSC termogram, tj. teplotni, popfipadé ¢asova
zavislost diference tepelnych pfikond mezi zkoumanym vzorkem a standardem (viz obr.
3.8). PFi ohfevu zkoumaného vzorku zaostava jeho teplota za teplotou standardu a do
zkoumaného vzorku bylo dodavano vice energie, aby doSlo k vyrovnani teplot mezi
vzorky, nastal endotermni d&j. Ohfev vzorku probihal do roztaveni polymeru, kdy material
dosahl rovnovazného stavu. Pfi ochlazovani taveniny polymeru byla naopak teplota
zkoumaného vzorku vysSi nez v standardu, a proto bylo do vzorku dodavano méné
energie, aby doslo k vyrovnani jeho teplot (exotermni déj). Charakterizace termickych
vlastnosti materialu byla provedena jak z faze chlazeni, tak i z faze ohfevu. Vzhledem ke
skute€nosti, ze faze prvniho ohfevu zkoumaného vzorku odrazi jeho vychozi stav, ktery
byl ovlivnén tepelnou historii a morfologii vzorku vzniklou pfi pfipravé, resp. pfi
vytlaCovani zdegradovaného materialu, byl zkoumany vzorek po ochlazeni v kalorimetru
vystaven opétovnému (druhému) ohfevu, ktery umoznil skuteCnou charakterizaci

fyzikalnich (termickych) vlastnosti materialu.

Prvni faze ohfevu . Faze chlazeni Druha faze ohievu
I

Tepelny tok [m\W]

40 80 8O 100 120 140 160 180 200 220 2450 230 210 190 170 150 130 110 %0 0 50 30 40 80 80 100 120 140 150 180 200 220

] 2 4 6 ] 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 2 34 36 38 40 42 44 46 48 S0 52 54 56 58 &0 62 & 66
Teplota [°C] / Cas [min]

Obr. 3.8: DSC termogram - faze ohrevu a chlazeni pri DSC analyze

Z celkového prubéhu kfivky byly vyhodnocovany teploty pikd endotermniho
maxima (teplota tani Tpm) a exotermniho minima (teplota krystalizace T,), plocha umérna
teploté tani a teploté krystalizace, tedy velikost zmény entalpie tani (AHm) a entalpie
krystalizace (AH.), viz obr. 3.9 a obr. 3.10, pficemz hodnota entalpie tani je pfimo umérna

krystalickému obsahu ve struktufe polymeru. Dale také zména tvaru kfivky, kdy byly mezi
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sebou porovnavany vzorky v zavislosti na stupni degradace materialu (vlivem teploty,

Casu a obsahu vihkosti).

275/300 ol S
—— o D VAV, / L

Konec endotermni reakce

]

Tom
Integral 631,71 mJ
normalized 60,22 Jg™-1 - zména entalpie tani (AHy)

Peak 262,16 °C - pik teploty tani (Tpm)
E Oblast tani
E
f‘g Pocgatek endotermni reakces, memmmﬂmmm ! -
> 3 |
©
o
[(}]
|_

Prvni derivace kfivky —

1
1
)
1
1
]
]
1
1
I
]
|
1
4
|

' Teplota [°C]
120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Cas [min]

Obr. 3.9 : DSC termogram - vyhodnoceni kiivky pfi endotermni reakci

—Prvni derivace kfivky

% Y 275/300 ! P
H— — TIIIe=== — -
=1 Pocatek exotermni reakcelf { : UUWU “Konec exotermni reakce
C | | Wi
> Rl
c | HIlH
D! il
il il
= F ‘U
; I ntegral -554,47 mJ
f '; ‘ normalized -52,86 Jg~-1- zmé&na entalpie krystalizace (AH.)
! /*Jf, Peak 226,95 °C - pik teploty krystalizace (T, )
i Oblast krystalizace <]
3 P Teplota [°C]

300 290 280 270 260 250 240 230 220 210 200 150 180 170 160 150 140 130 120

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 i7 18
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Obr. 3.10: DSC termogram - vyhodnoceni kfivky pfi exotermni reakci
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Pro zjisténi velikosti entalpie, ktera je Umérna plose pod nebo nad pikem pfislusné

Bc. Michal Broz

reakce, je nutné zjistit pocatky a konce reakci. Tyto inflexni body pocatku a konce reakci
Ize lépe urcit na zakladé prvni derivace DSC kfivky, ktera definuje zmény méfeného
signalu, tedy i fazovych pfemén materialu. Zména entalpie se nasledné zjisti integraci
Casti DSC kfivky, ohrani¢ené inflexnimi body, pfi nichz zacina a konci fazova preména,
viz rovnice (3.2). Vysledné primérné hodnoty zmén entalpii tani a krystalizace, jakoz
i teplot tani a krystalizace, jsou pro zkoumané materialy v zavislosti na podminkach jejich
degradace uvedeny v tab. 3.7 az tab. 3.10. DSC analyza byla provadéna vzdy ze dvou

vzorkl pro dané podminky degradace.

AH= [ Ac,dT (3.2)
Kde je:
AH zména entalpie vzorku [J/g]
Acp zména mérné tepelné kapacity pfi konstantnim tlaku [mW]
To pocCate€ni teplota fazové premény [°C]
T1 konec¢na teplota fazové premény [°C]

Tab. 3.7: Hodnoty entalpie tani a krystalizace pro vzorky degradované v suchém
a navlhlém stavu (vihkost = 0,561 %) - material Schulamid 6 MV 13F

Material: Schulamid 6 MV 13F (PA 6)

Zména entalpie [J/g]
Vzorek Material Material Material Material
degradovany degradovany degradovany degradovany
v suchém v navihlém v suchém v navihlém
stavu stavu stavu stavu

69,6 + 2,2 69,1+ 0,5 733+0,2 74,7+ 1,7
68,2+ 0,5 68,1+ 0,4 71,0+ 17 72,91 0,1
69,6 + 1,5 68,3+ 0,3 69,1 2,0 72,9+ 0,8
65,4+ 1,7 69,8 0,6 65,7+ 2,3 71,3£ 1,0
66,9 + 1,4 69,8 £ 0,8 66,8 £ 2,3 74,2£0,2
67,8+ 2,0 67,8+ 0,4 69,7+ 0,8 73,6+ 2,2
68,1+ 0,9 70,7+ 0,6 67,1 0,1 734+ 1,7
71,0+ 1,3 71,2+0,3 70,9+ 0,2 735+ 1,2
68,2+ 0,5 70,9+ 0,9 69,4 0,5 75,5+ 0,4
72,8+ 0,0 - 73,6+ 0,0 -
69,1£3,0 - 72,7101 :

350/600 69,5 + 0,6 - 69,9+ 0,9 -
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Tab. 3.8: Hodnoty teploty tani a krystalizace pro vzorky degradované v suchém
a navihlém stavu (vihkost = 0,661 %) - material Schulamid 6 MV 13F

Material: Schulamid 6 MV 13F (PA 6)
Teplotni pik [°C]

Teplota krystalizace Tpc Teplota tani Tpnm

Bc. Michal Broz

Vzorek

Material

degradovany

v suchém
stavu

190,3+0,1

[\ EYCTE

degradovany

v navihlém
stavu

191,2+0,3

Material

degradovany

v suchém
stavu

221,3+0,1

Material
degradovany
v navihlém
stavu

221,2+0,1

190,9 £ 0,2 191,4 0,2 220,81+ 0,1 220,51+ 0,1
190,3 0,3 191,1£0,2 221,5+0,5 220,9 0,4
190,2 + 0,9 191,2+0,1 221,5+0,8 220,9+0,1
190,3 + 0,5 191,6 £ 0,0 221,4+0,2 220,7+0,1
190,4 £ 0,1 192,0£0,1 220,91 0,1 220,21 0,1
190,7 + 0,0 191,0 £ 1,7 220,7+0,2 221,0£0,1
191,2+ 0,0 191,3+1,2 220,3£0,0 220,5+0,3
191,2£ 0,4 191,9+ 0,4 220,31 0,1 219,710,2
190,4 + 0,1 - 219,9+0,4 -

190,3 + 0,0 - 218,8+0,1 -

189,2£0,1 - 217,6 £ 0,4 -

Tab. 3.9: Hodnoty entalpie tani a krystalizace pro vzorky degradované v suchém

a navlhlém stavu (vlhkost = 1,142 %) - materiél Technyl A 218 black 21N

Zména entalpie [J/g]
Vzorek Material Material Material Material
degradovany degradovany degradovany degradovany
v suchém v navihlém v suchém v navlhlém
stavu stavu stavu stavu

492+0,1 52,8+ 0,1 55,6 + 0,5 60,3+ 0,0
51,2£0,3 52,7 +0,7 57,7+0,4 60,8 £ 0,7
49,7£0,1 51,7+0,3 56,6 £ 0,1 59,1+ 0,4
50,9+ 0,2 53,0+ 0,1 57,5+ 0,5 60,2+ 0,3
51,5+0,1 52,1+0,3 58,2+ 0,4 59,7 + 0,4
50,7 £ 0,2 53,5+ 0,5 58,5+ 1,2 62,1+0,3
50,7 0,3 542 +0,1 58,2+ 0,1 62,205
52,2+ 0,7 52,0+ 1,9 59,7 £ 0,6 60,9 £ 2,2
51,90, 54,2+0,8 59,3+ 0,2 62,5+ 0,7
50,2+ 0,4 . 59,0 0,7 -
50,1+ 1,9 . 58,223 -

350/600 49,0+ 1,3 . 56,6 £ 0,8 -
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Tab. 3.10: Hodnoty teploty tani a krystalizace pro vzorky degradované v suchém

a navihlém stavu (vihkost = 1,142 %) - material Technyl A 218 black 21N

Material: Technyl A 218 black 21N (PA 66)

Teplotni pik [°C]
Vzorek Material Material Material Material
degradovany degradovany degradovany degradovany
v suchém v navlhlém v suchém v navlhlém
stavu stavu stavu stavu

227,701 226,81 0,2 261,9£0,1 262,6 £ 0,1
227,0+0,1 227,3+0,2 261,1+0,1 261,8 £ 0,2
227,6 0,2 227,3£0,1 261,2 £ 0,4 262,1£0,1
226,7 £ 0,3 227,2+0,1 262,0 £ 0,1 261,6 £ 0,1
227,6+0,1 228,1+0,1 261,52 0,1 261,7 £ 0,1
227,3+0,2 229,3+0,3 261,8+0,3 261,4 £ 0,0
227,7+0,1 229,6 £ 0,2 261,7 £ 0,1 261,2£0,2
228,4 + 0,4 230,3+0,3 261,6 + 0,2 261,1+0,2
228,7+0,1 230,7£0,1 261,4 £ 0,1 261,6 £0,1
229,1+0,2 - 259,9+ 0,5 -
228,7+0,8 - 259,8 0,3 -
228,3+0,0 - 259,4 £ 0,1 -

Z hodnot zanesenych vtab. 3.7 az tab. 3.10 je patrné, Ze vliv teploty, Casu
a vihkosti pfi pfipravé degradovaného materidlu se pfi vyhodnocovani DSC termogramu
na hodnotach zmény entalpie a teplotnich pik( vyrazné neprojevil (vyjimkou je zména

teploty tani, ktera u vzorku degradovaného pfi teploté 350 °C vykazuje klesaji tendenci).

3.5 Studium termické degradace metodou stanoveni OIT

Vzhledem ke skute€nosti, Ze metoda DSC, resp. hodnoty fazovych pifemén ve fazi
chlazeni a ohfevu zkoumanych vzorkG nedosahuji vyraznych zmén v zavislosti na
pouzitych podminkach degradace (vyjimkou je zména teploty tani, ktera se v3ak projevuje
az pfi vysSich teplotach degradace), bylo nad ramec zadani diplomové prace pfistoupeno
k ovéfeni moznosti studia termické degradace polyamidu metodou stanoveni indukéni
doby oxidace (OIT) izometrickou metodou (isothermal oxidation induction time). Pro tuto
metodu méfeni bylo vyuzito zafizeni DSC 1/700 firmy Mettler Toledo pouzité pfi DSC
analyze, tentokrat i s vyuzitim moznosti zmény plynné atmosféry (méfeni se provadi
v atmosféfe kysliku).

Pomoci metody OIT je urCovana oxidacni stabilita polymernich materiald, kdy se
hodnoti indukéni doba oxidace, pfi které dojde k exotermni reakci, tedy k poklesu

dodavaného tepelného pfikonu do vzorku vlivem oxidaéniho rozkladu za zvySené
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konstantni teploty a atmosférického tlaku. V praxi Ize vyuzit je$té druhou metodu tzv.
dynamickou OIT, kdy se sleduje teplota, pfi které dojde k poklesu dodavaného pfikonu.

Vzorky pro tuto metodu byly pfipravovany obdobnym zplsobem jako pro DSC
analyzu, pficemz velikost navazky vzorkl byla (22 + 0,3) mg a méfici panvicka se
neuzaviela vickem, ale ponechala se oteviena.

Mé&feni bylo provedeno dle pfedpisu CSN EN ISO 11357-6. Po vloZeni vzorku
v hlinikové panvicce byl do kalorimetrické cely pfistroje DSC vpustén inertni plyn (dusik),
ktery se nechal proudit v méfici cele po dobu 5 minut. Tato prvni faze byla provedena
z dhvodu predcisténi méfici cely a k zajisténi obklopeni vzorku inertni atmosférou, aby
v pribéhu nasledného ohfevu nezacal predCasné oxidovat vlivem kysliku pfitomného
v okolni atmosféfe. V druhé fazi teplotniho programu (viz tab. 3.11) byl zahajen ohfev
Z teploty 25 °C na teplotu 180 °C. Ohfev probihal konstantni rychlosti 20 °C/min az do
okamziku dosazeni pozadované teploty méfeni OIT. Ve tfeti fazi se vzorek nechal pfi
teploté 180 °C temperovat po dobu tfi minut. V posledni ¢tvrté fazi se proplachovaci plyn
(dusik) prepnul na kyslik, pfi stejné rychlosti pratoku. BEéhem méfeni se zaznamenaval

tepelny tok v zavislosti na Case.

Tab. 3.11: Prubéh teplotniho programu pro stanoveni OIT

Teplotni program a podminky méreni OIT

Dusik
Plynna atmosféra °C - 3 4
Kyslik "

180 [°C] Lo e

Vyhodnocovani OIT bylo provedeno ze &tvrté faze teplotniho programu, tedy z té

e T

Casti méfené kiivky, kdy byl zkoumany vzorek vystavovan teploté 170 °C a atmosféfe
kysliku. Pomoci pruseciku tecen pfimé a klesajici ¢asti kfivky OIT (viz obr. 3.11) byl uréen
Cas, kdy dojde k exotermni reakci a poklesu tepelného pfikonu vlivem oxidace materialu
vzorku. Pfedpokladem je, Ze u vice zdegradovaného materialu dojde k poklesu tepelného

pFikonu dfive.
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Tepelny tok [mW]

Onset 12,19 min

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Cas [min]

Obr. 3.11: Zpusob stanoveni OIT z Easového zaznamu zmény tepelného toku
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4 DISKUSE VYSLEDKU

V této kapitole je diskutovana moznost ovéfeni termické, pfipadné hydrolytické
degradace polyamidu stanovenim objemového indexu toku taveniny (MVR), metodou

diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) a stanovenim indukéni doby oxidace (OIT).

4.1 Diskuse vysledku ovéreni degradacniho procesu mérenim
MVR

Hodnoty MVR zdegradovanych vzork( polyamidu v suchém a navihlém stavu
v zavislosti na teploté a asovém zatiZeni jsou pro PA 6 Schulamid 6 MV 13F znazornény
na obr. 3.12 a pro PA 66 Technyl A 218 black 21N na obr. 3.13. Grafické provedeni
pomoci sloupcovych grafli, kde jsou hodnoty sefazeny stejné jako v tabulce 3.5, se jevi
jako nejpfehlednéjsi pro znazornéni vzrlstajici tendence indexu toku taveniny,

Z naméfenych hodnot MVR Ize pro oba zkoumané materidly konstatovat, Ze
zvySovanim jejich teploty a ¢asového zatizeni dochazi k termické degradaci materialu.
V pfipadé nevysusdeného polyamidu navic také k hydrolytickému rozkladu (vlivem obsahu
vihkosti). Tyto degradaéni procesy maji za nasledek S§tépeni a zkracovani
makromolekularnich fetézcd, jejichz dusledkem je zvySovani objemového indexu toku
taveniny.

Z experimentalniho méfeni MVR, ktery je uzce spjat s molekulovou hmotnosti, je
zfejmeé, Ze pfi zpracovani materialu (napf. vstfikovanim nebo vytlaCovanim) je vice nez
dilezité dbat pfipravnych operaci, spojenych s jeho susenim. V opa¢ném pfipadé dojde
k negativnimu ovlivnéni strukturnich, fyzikalnich i vzhledovych vlastnosti materialu.
Napfiklad teplotni oblast zpracovani pro PA 6 Schulamid 6 MV 13F je v rozmezi teplot
(250 + 270) °C a pro PA 66 Technyl A 218 black 21N v teplotnim rozmezi (260 + 290) °C.
Z vysledk méfeni indexu toku taveniny na obou vzorcich polyamidu (viz tab. 3.5), které
byly v pfedchozi fazi zamérné vystaveny teploté 275 °C (odpovidajici zpracovatelské
teploté) po dobu 300 svsuchém i navihlém stavu je patrné, Ze pfi jejich nasledném
roztaveni bude vzorek ,degradovany® v navihlém stavu vykazovat vyrazné vy$Si tekutost
— v pfipadé PA 6 (Schulamid 6 MV 13F) ca. 0 26 % a v pfipadé PA 66 (Technyl A 218
black 21N) dokonce az ca. 0 111 %.

Experimentalni méfeni jednoznaéné prokazalo, ze metodou stanoveni MVR je

mozné sledovat vyvoj molekularni struktury polyamid( v disledku degradacnich procesdu.
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Obr. 3.12: Porovnani MVR materialu Schulamid 6 MV 13F degradovaného v suchém
a navlhlém stavu

U materialu Schulamid PA 6 (Schulamid 6 MV 13F) degradovaného v navihlém
stavu se projev hydrolyzy za€al projevovat jiZ pfi teploté 275 °C, av3ak k vyrazné skokové
zméné MVR dochazi zejména pfi degradacnich podminkach 310/420, kdy se hodnota
MVR u materidlu degradovaného v navihlém stavu zvySila o 363 % oproti materialu
degradovaného za podminek 275/300. PFfi podminkach degradace 310/600 dosahuje
tento rozdil hodnoty 621 %, nikoliv v8ak v suchém stavu, kdy hodnota zmény MVR je
,pouze” 77 %. Pri degradaci materialu v suchém stavu se vliv termické degradace zacina
vyraznéji projevovat az od teploty 290 °C, kdy zména MVR mezi vzorky 290/300
a 275/300 je jiz 17 % a nadale ma tendenci se zvySovat (napfiklad mezi vzorky 350/300
a 275/300 v suchém stavu je rozdil MVR ca. 275 %). Obdobné tomu tak je i u vzorkud
v navihlém stavu, kde se ovSem degradace na hodnotach MVR zacina projevovat jiz pfi
nizsich teplotach.

Polyamid PA 66 (Technyl A 218 black 21N) se dle o&ekavani chova obdobné jako
PA 6 (Schulamid 6 MV 13F). | u n&j se vliv hydrolyzy a termické degradace zacina
vyrazné projevovat jiz od teploty 290 °C. NejvétSi skokova zména MVR v disledku
hydrolytického rozkladu polyamidu nastava pfi porovnani vzorku 310/600 se vzorkem
275/300, kdy se hodnota MVR zméni az o 1058,3 %. Pfi porovnani vzorkd
degradovanych v suchém a navlhlém stavu, za stejnych podminek 310/600, se hodnoty
MVR [iSi o 839 %. P¥i nejniz8im stupni degradace 275/300 je tato zména hodnoty MVR
.pouze® 111 %. PA 66 (Technyl A 218 black 21N) ma zvysujici se tendenci hodnot MVR

e

u materialu degradovaného v suchém i navihlém stavu vyraznéjsi i za nizSich teplot, kde
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k naristu MVR nedochazi vyznamnéji pouze zvySenim teploty, ale i prodlouzenim doby
degradace pfi dané teploté, kdy se hodnota MVR zvySuje jiz vice jak o 10 %. P¥i
degradaci v suchém stavu je opét zména MVR niZ8i, nez ve stavu navlihlém. Znaéné
zmeény se zacnou projevovat az u vzorku degradovanych pfi teplotach 310 °C a 350 °C
(viz obr. 3.13).

Technyl A 218 black21N (PA 66)
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Obr. 3.13: Porovnani MVR materialu Technyl A 218 black 21N degradovaného v suchém
a navlhlém stavu

Na grafickém znazornéni v obr. 3.14 a obr. 3.15 jsou vzajemné porovnavany
hodnoty MVR pro oba materialy, degradované bud v suchém nebo v navlihlém stavu.
Z obrazku Ize vidét, Ze tekutost obou materiali se celkové vyrazné lisi, nebot’ je dana
jejich chemickym sloZzenim a molekulovou hmotnosti, pfiCemz PA 6 je dle oCekavani
vyrazneé tekutéjsi. Pfi porovnani vzorkd z nejméné degradovaného materialu za podminek
275/300 je tekutost PA 6 témér 3 krat vysSi nez u PA 66. | kdyz z grafického znazornéni
vysledkd by se mohlo zdat, Ze na degradaci PA 6 ma teplota a ¢as vétsi vliv, je z vysledk
patrny opak, kdy primérné s kazdym zvySenim teploty je narlst tekutosti u PA 66 az
dvakrat vétsi nez je tomu u PA 6. Z toho vyplyva, ze material Schulamid 6 MV 13 F (PA 6)
by mél byt vice teplotné stabiln&jsi nez Technyl A 218 black 21N (PA 66), coz muze byt

vrwve

obsahem teplotné stabilizanich pfisad.
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PA 6 / PA 66 material degradovany v suchém stavu
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Obr. 3.14: Porovnani MVR materialt Schulamid 6 MV 13F a Technyl A 218 black 21N
degradovanych v suchém stavu

| u vzork(l z materialu degradovaného v navlhlém stavu se z procentualniho
nartstu hodnoty MVR (viz tab. 3.5) zda, ze PA 6 (Schulamid 6 MV 13F) je pfi teploté

vihkosti (viz tab. 3.2).

PA 6 / PA 66 material degradovany v navihlém

stavu
1800,0
.
1600,0
_1400,0
<
£ 1200,0
o
< 1000,0
5 800,0
£ 600,0
= 1
400,0
|
4 T F = E
0,0
Q Q Q \} Q Q \} Q Q
Q Q Q Q QO Q
& & & & &
S A R . 2
Vzorek
Schulamid 6 MV 13F (PA6) Technyl A 218 black 21N (PA66)

Obr. 3.15: Porovnani MVR materialtt Schulamid 6 MV 13F a Technyl A 218 black 21N
degradovanych v navlhlém stavu
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4.2 Diskuse vysledku studia termické degradace metodou DSC

V ramci studia termické degradace polyamidd metodou DSC byly na pfipravenych
vzorcich (zdegradovanych v zavislosti na zbytkové vlhkosti materialu, teploté a casu)
hodnoceny fazové pfemény tani (z druhé faze ohfevu) a krystalizace. Sledovana byla
krystalizaéni schopnost taveniny zdegradovaného materialu prostfednictvim zmény
entalpie krystalizace (AHc:) a teploty krystalizace (Tpc). Déle také zména entalpie tani
(AHm), jejiz hodnota je pfimo umérna stupni krystalizace a teplota tani (Tpm), ktera uzce
souvisi s molekulovou hmotnosti polymeru.

Graficka znazornéni zmén entalpie tani (AHnm) i krystalizace (AH.) a teploty tani
(Tp.m) i krystalizace (Tp,) jsou v zavislosti na podminkach degradace obou typl polyamid
degradovanych v suchém nebo v navihlém stavu uvedeny na obr. 3.16 az obr. 3.23.

Z naméfenych termickych vlastnosti, viz tab. 3.7 az tab. 3.10, resp. z obr. 3.16 az
obr. 3.23 je patrné, zZe v pfipadé zmén entalpie krystalizace (AH¢) a tani (AHm) se ani
u jednoho zkoumaného polyamidu neprokazaly zmény spojené s prubéhem krystalizace
taveniny, resp. se zménou obsahu krystalického podilu zdegradovaného materialu.
Vzhledem k rozptylu naméfenych hodnot entalpie krystalizace (AH:) a entalpie tani (AHm),
vyjadfeného smérodatnou odchylkou Ize konstatovat, Ze hodnoty zmény entalpickych
pfemén materialu degradovaného v suchém i v navlhlém stavu v zavislosti na teploté
a Casovém zatizeni jsou totozné, nebot velikost jejich rozdilu nepfesahuje hodnotu 5 %,
viz obr. 3.16 aZ obr. 3.19. Z hlediska praktickych zkusenosti a s ohledem na metodické
faktory, ovliviujici pfesnost méfeni, je tato hodnota pod hranici statistické vyznamnosti.
Rovnéz hodnoty zmény entalpie krystalizace (AH:) mezi materialy degradované v suchém
a navlhlém stavu jsou totoZné (viz obr. 3.16 a obr. 3.18). Naopak zmeény entalpie tani
(AHm) vykazuji drobné nuance mezi materidlem degradovanym v suchém a navlhlém
stavu (viz obr. 3.17 a obr. 3.19). Material degradovany v navlhlém stavu vykazuje v fadé
pFipadu (v zavislosti na teploté a Casovém zatiZeni pfi degradaci) zvySené hodnoty zmén
entalpie tani (AHm), jejichz rozdil se v nejkriti¢téjSim pfipadé pfiblizuje k hranici statistické

vyznamnosti 10 %
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Schulamid 6 MV 13F (PA 6) - zména entalpie krystalizace
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Obr. 3.16: Porovnani zmény entalpie krystalizace u degradovanych vzork( materialu
Schulamid 6 MV 13F (PA 6)

Schulamid 6 MV 13F (PA 6) - zména entalpie tani
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Obr. 3.17: Porovnani zmény entalpie tani u degradovanych vzork( materialu
Schulamid 6 MV 13F (PA 6)
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Technyl A 218 black 21N (PA 66) - zména entalpie
krystalizace
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Obr. 3.18: Porovnani zmény entalpie Krystalizace u degradovanych vzorki materialu
Technyl A 218 black 21N (PA 66)

Technyl A 218 black 21N (PA 66) - zména entalpie tani
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Obr. 3.19: Porovnani zmény entalpie tani u degradovanych vzork( materialu
Technyl A 218 black 21N (PA 66)

Z naméfenych hodnot teploty krystalizace (T,c) lze konstatovat, Zze vSechny
zkoumané vzorky pro oba dva typy polyamidd, liSici se mezi sebou stupném degradace,
krystalizuji pfi stejné teploté (pro PA 6 Schulamid pfi teploté ca. 190 °C a pro PA 66
Technyl pfi teploté ca. 228 °C), viz obr. 3.20 a obr. 3.21. Z vysledku hodnot zmény
entalpie krystalizace a teploty krystalizace lze fici, ze vSechny zdegradované vzorky

vykazuji stejnou fazovou preménu v oblasti krystalizace, resp., Ze tato pfeména neni
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ovlivnéna zménou molekulové struktury, ktera byla potvrzena méfenim objemového
indexu toku taveniny (MVR), viz kap. 4.1.

Schulamid 6 MV 13F (PA 6) -zména teploty krystalizace
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Obr. 3.20: Porovnani zmény teploty krystalizace u degradovanych vzorkt materialu
Schulamid 6 MV 13F (PA 6)

Technyl A 218 black 21N (PA 66) - zména teploty
krystalizace
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Obr. 3.21: Porovnani zmény teploty krystalizace u degradovanych vzork( materialu
Technyl A 218 black 21N (PA 66)

Na zakladé teoretickych poznatkt byl pfedpoklad, ze degradace materialu, resp.
Stépeni makromolekularnich fetézcd bude mozné identifikovat poklesem teploty tani
(Tp.m). Z vysledku experimentalniho vyzkumu Ize konstatovat, Ze pokles teploty taveniny
byl u obou studovanych materiald zaznamenan az pfi teploté degradace 350 °C. Zména
teploty tani uvzorku PA 6 (Schulamid 6 MV 13 F) s nejvyS§Sim stupném degradace
(350/600 v suchém stavu) pfedstavovala zménu o téméfr 4 °C a u materidlu PA 66
(Technyl A 218 black 21N) ca. 0 3 °C, viz obr. 3.22 a obr. 3.23, resp. obr. 3.24 a obr. 3.25.
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V celkovém méfitku teploty tani by se mohlo zdat, Zze jde o nevyraznou zménu v fadech
jednotek procent, ovSem z praktickych zkudenosti je znamo, Ze pfi opakovaném méfeni
teploty tani na stejné Sarzi materialu se hodnoty zpravidla nelisi vice jak o 1 °C. Tuto
skute€nost ostatné potvrzuji i zjisténé smérodatné odchylky teploty tani u studovanych
vzorkl. Pro kazdou Sarzi materialu, danou stupném degradace, byly méfeny dva vzorky,
kdy smérodatna odchylka nepfesahla 0,8 °C a naopak v fadé pfipadl byla je§t€ mnohem
menSi. Lze tedy fici, ze i takovato zdanlivé malad zména je nasledkem zkracovani
a Stépeni makromolekularnich Fetézcu vlivem degradacnich procesU, které v materialu

probéhly (ovéfeno stanovenim MVR).
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Obr. 3.22: Porovnani zmény teploty tani degradovanych vzork( materialu
Schulamid 6 MV 13F (PA 6)

Technyl A 218 black 21N (PA 66) - zména teploty tani
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Obr. 3.23: Porovnani zmény teploty tani u degradovanych vzork( materialu
Technyl A 218 black 21N (PA 66)
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Obr. 3.24: Porovnani zmény teploty tani u degradovanych vzorkt 275/300 a 350/600

(v suchém stavu) materialu Schulamid 6 MV 13F (PA 6)
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Obr. 3.25: Porovnani zmény teploty tani u degradovanych vzork( 275/300 a 350/600
(v suchém stavu) materialu Technyl A 218 black 21N (PA 66)

V ramci porovnani zmeény tvaru termogramu DSC, byly pro ukazku vybrany vzorky,

mezi kterymi byly z naméfenych hodnot zjistény nejvétSi procentualni rozdily zmény

entalpie tani (AHm) a teploty tani (Tpm). Nejvétsi zména entalpie tani byla u obou

polyamidl mezi materidlem degradovanym v suchém a navihlém stavu. U PA 6

(Schulamid 6 MV 13F) mezi vzorky 275/300 (viz obr. 3.26) a u PA 66 (Technyl A 218
black 21N) mezi vzorky 290/420 (viz obr. 28). Nejvétsi zména teploty tani byla u obou

polyamidi mezi vzorky 275/300 a 350/600 (viz obr. 27 a obr. 29) z materialu

degradovaného v suchém stavu. Pfi porovnavani nelze brat v ivahu snizeni &i zvySeni
polohy kfivky termogramu a snizeni &i zvySeni pik( reakci v ose tepelného toku vuici
ostatnim, nebot to je dano velikosti stykové plochy vzorku v méfi

ici panvi¢ce a pfipadné
hmotnosti navazky vzorku.
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S
E 290/420 - material degradovany v navihlém stavu
e 290/420 - material degradovany v suchém stavu
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Obr. 3. 26 Porovnani tvaru termogram( materialu Schulamid 6 MV 13F (PA 6)

275/300 - material degradovany v suchém stavu /

350/600 - material degradovany v suchém stavu
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Obr. 3. 27 Porovnani tvaru termogramu materialu Schulamid 6 MV 13F (PA 6)
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Obr. 28 Porovnani tvaru termogramu materialu Technyl A 218 black 21N (PA 66)
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Obr. 3. 29 Porovnani tvaru termogrami materialu Technyl A 218 black 21N (PA 66)

Z grafickych znazornéni na obr. 3.26 az obr. 29 nejsou vidét zadné zmény tvaru
kfivky termogramu, které by poukazovaly na termickou ¢&i hydrolytickou degradaci

materialu vlivem zvySovani teploty a Casového namahani nebo hydrolyzy.

4.3 Diskuse vysledkiiT méreni oxidaéni stability metodou

stanoveni OIT

Vzhledem ke skute¢nosti, ze metoda DSC, resp. hodnoty fazovych pfemén ve fazi
chlazeni a ohfevu zkoumanych vzorkd nedosahuji vyraznych zmén v zavislosti na
pouzitych podminkach degradace, bylo v ramci moznosti experimentalniho pracovisté
pristoupeno k moznosti vyuZziti DSC kalorimetru pro stanoveni oxidacni stability
degradovanych vzork( stanovenim indukéni doby oxidace (OIT). Lze totiz pfedpokladat,
ze polymery se snizenou molekulovou hmotnosti (v dusledku degradacnich procest)
budou oxidovat v kratSim €ase. Indukéni doba oxidace je u polyamidu méfena pfi nizsi
teploté nez je teplota taveniny, nebot na rychlost rozkladu ma nepfiznivy vliv pfitomnost
kysliku v méfici cele DSC kalorimetru.

Pro experimentalni méfeni indukéni doby oxidace (méfené za izotermickych
podminek 180 °C) byly pouzity degradované vzorky PA 66 (Technyl A 218 black 21N)
s riznym stupném degradace, tj. vzorky degradované za podminek 275/300 a 310/300
v suchém i navlhlém stavu (tzn. teploty 270 °C a €asu 300 s, resp. teploty 310 °C a Casu
300 s). Ziskané vysledky byly porovnavany s induk&éni dobou oxidace stanovenou na
granulatu daného typu polyamidu.

U vzorkd polyamidu degradovaného v suchém stavu (viz obr. 3.30) je jasné

patrné, ze s rostouci teplotou degradace dochazi ke zkracovani indukéni doby oxidace.
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Indukéni doba oxidace se u vzorku 275/300 oproti granulatu zkratila o 4,1 min a v pfipadé
vzorku 310/300 o 6,4 min.

granuldt teplota = 180 °C
275/300
310/300

=3 Onset 19,72 min
<]
e \\\
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c \\
o) .
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Obr. 3.30: Indukc¢ni doba oxidace materialu Technyl A 218 black 21 N
materialu degradovaného v suchém stavu

Vzorky z materidlu degradovaného v navihlém stavu (viz obr. 3.31) vykazuji
obdobné chovani jako vzorky z materialu degradovaného v suchém stavu, tzn. i u nich je
zaznamenano shizovani induk&ni doby oxidace s rostouci teplotou degradace. V tomto
pfipadé se €as v porovnani s granulatem zkratil u vzorku 275/300 o 4,1 min a u vzorku
310/300 o 7,5 min.
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Obr. 3.31: Indukcni doba oxidace materialu Technyl A 218 black 21 N
degradovaného v navlhlém stavu

Ziskané poznatky metodou stanoveni indukéni doby oxidace z méfeni OIT

potvrzuji vhodnost pouZiti této metody pro studium procesu degradace materialu.
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5 ZAVER

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo posouzeni moznosti studia termické
degradace polyamidu metodou DSC v zavislosti na obsahu vihkosti. Pfedmétem studia
byly fazové pfemény tani a krystalizace, kde byly sledovany zmény entalpie tani (AHm),
entalpie krystalizace (AH.), teplota tani (T,m) a teplota krystalizace (Tp,c).

Pro experimentalni méfeni byly vybrany dva typy komeré&né dostupnych polyamidu
typu PA 6 (Schulamid 6 MV 13F) a PA 66 (Technyl A 218 black 21N), které se vyznaduji
vySSi navlhavosti a byly tedy vhodné pro studium této problematiky.

Oba vybrané typy polyamid byly nasledné degradovany v suchém i navihlém
stavu v zavislosti na teplotnim a C€asovém zatiZzeni, kdy byl zvySovan stupenl jejich
degradace. K ovéfeni ucinku teploty a ¢asu na termickou degradaci, pfipadné hydrolyticky
rozklad, bylo pouZito méfeni objemového indexu toku taveniny (MVR). Méfeni
jednoznaéné prokazalo zvy3ujici se stupeh degradace materialu a potvrdilo, Ze metodou
stanoveni MVR Ize sledovat vyvoj molekularni struktury polyamidd v disledku
degradacnich procesu, které maji za nasledek Stépeni a zkracovani makromolekularnich
fetézcu, jejichz dusledkem dochazelo ke znacnému zvySovani objemového indexu toku
taveniny (MVR).

Metoda diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) neprokazala zménou entalpie
krystalizace (AH;) a entalpie tani (AHn) ani u jednoho zkoumaného polyamidu
degradovaného v suchém ¢&i navihlém stavu zadné ovlivnéni pribéhu &i schopnosti
krystalizace. NejvétSi rozdily hodnot entalpii nepfesahly 5 % a z hlediska praktickych
zkuSenosti i vramci statistické odchylky se nedaji povazovat za vyznamné. To lze
konstatovat i z hodnot teploty krystalizace (T,c), které také nedosahovaly vyznamnych
zmén. Jisté odchylky pfi vzajemném porovnani materidlu degradovaného v suchém
a navlhlém stavu vykazovala pouze entalpie tani (AHm), kdy u vzorkd z materidlu
degradovaného v navihlém stavu byla v fadé pfipadd zjisténa zvySena hodnota zmény
entalpie tani (AHm). Nejvice se zvySujici stuperi degradace projevil na poklesu teploty tani
(Tpm), kdy vporovnani nejmirngjSich a nejnaroénéjSich podminek degradace
(275/300 a 350/600) dosahovala zména hodnot teploty tani (Tpm) u PA 6 (Schulamid 6
MV 13F) degradovaného v suchém stavu téméf 3 °C, resp. téméf 4 °C pro PA 66
(Technyl A 218 black 21N), coz lze z praktickych zkuSenosti povazovat za vyraznou
zménu. OvSem v celkovém méfitku se metoda DSC nejevi jako pfili§ vhodna pro studium
termické, pfipadné hydrolytické degradace polyamidu. Pro potvrzeni zjisténych tendenci
zmény entalpie tani (AHm) a teploty tani (Tm) by bylo v ramci statistické vyznamnosti tfeba
dalSich méfeni. Uvedené nuance se navic projevuji jednoznacné az pfi vyrazné vysSsSim

stupni degradace, na rozdil od metody stanoveni indexu toku taveniny, pomoci néhoz byly
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zjistény vyrazné rozdily v chovani degradovanych polyamid( jiz pfi nizSim stupni
degradace.

Z diivodu ne zcela prokazatelnych vysledku strukturni analyzy metodou DSC, at
uz vramci termické degradace nebo hydrolytického rozkladu, bylo nad ramec zadani
diplomové prace vyuzito stanoveni indukéni doby metodou OIT. U vybranych vzorkd
materialu Technyl A 218 black 21N byl jasné prokazan vliv degradace materialu, kdy
s vy88im stupném degradace indukéni doba oxidace klesala. V pfipadé materialu
degradovaného v suchém stavu doSlo u vzorku 275/300, v porovnani s granulatem,
u kterého byla naméfena indukéni doba oxidace 19,71 min, ke zkraceni doby o 4,1 min
a u vzorku 310/300 o 6,4 min. V pfipadé materialu degradovaného v navlhlém stavu se
hodnoty indukéni doby oxidace zkratily u vzorku 275/300 o 4,1 min a u vzorku 310/300
0 7,5 min.

Z téchto zavéreCnych poznatkl Ize usoudit, Ze pro studium termické degradace,
pfipadné hydrolytického rozkladu polyamidu, je nejvhodnéjsi vyuzit metodu stanoveni
objemového indexu toku taveniny (MVR), pfipadné stanoveni induk&ni doby oxidace
(OIT). Zatimco metodu stanoveni OIT Ize k prokazani degradace vzork( pouzit jiz pfi
minimalnim mnozstvi materialu ca. (10 + 20) mg, metodu stanoveni MVR bude mozné
pouzit jen v pfipadé, bude-li k dispozici alespon 8 g materialu (nebo vice). V ramci studia
degradacnich procest u polyamidd, ale i jinych polymernich materiald, by bylo zajimavé
se této problematice vénovat i nadale a vyuzit napfiklad i jinych modernich metod

termické analyzy, nez je pravé metoda DSC.
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