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ABSTRAKT

Tato reSerSe se zabyva polyftalamidy, coZ je typ semiaromatickych polyamid(. Jedna se o
skupinu polyamidd s vlastnostmi mezi alifatickymi a pIlné aromatickymi polyamidy.
Polyftalamidy Iépe odoldvaji vysokym teplotdm a maji lepsi mechanické vlastnosti nez
alifatické polyamidy. ReSerSe obsahuje popis struktury riznych polyftalamidd, jejich zplisob

vyroby, tepelné, mechanické a chemické vlastnosti a jejich vyuziti v praxi.

Klicova slova:

Polyftalamidy, semiaromatické polyamidy

ABSTRACT

This thesis deals with polyphthalamides, a group of semiaromatic polyamides. They exhibit
intermediate properties in between aliphatic and fully aromatic polyamides.
Polyphthalamides are more resistant to higher temperatures and have better mechanical
and chemical properties than aliphatic polyamides. This thesis contains information about
the structure of various polyphthalamides, the processes used to manufacture them, their

thermal, mechanical and chemical properties and their usage.

Keywords:

Polyphthalamides, semiaromatic polyamides
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uvoD

Polyftalamidy jsou polymerni materidly s vlastnostmi mezi alifatickymi a aromatickymi
polyamidy (polyaramidy). Pro vSechny polyamidy je typickd pfitomnost amidové
(peptidové) vazby -CO-NH- v hlavnim fetézci. V pfirodé se tato vazba také vyskytuje v
bilkovindch. Amidova vazba je poldrni, je tedy citlivd na polarni rozpoustédla, napfiklad
vodu. Umoznuje vznik vodikovych mustkli mezi fetézci polymeru, ¢imz zlepsSuje jeho

vlastnosti. [1]

Alifatické polyamidy jsou relativné dobre zpracovatelné, maji dobré mechanické vlastnosti
a vyuzivaji se v celé radé primyslovych odvétvi, aviak jejich slabinou je tendence navlhat.
Mechanické vlastnosti se zlepsuji s klesajicim poctem uhlikovych atom( mezi amidovymi
vazbami (na jednotkovou délku fetézce pripadne vice amidovych vazeb), zaroven ale
stoupa navlhavost. [1] Alifatické polyamidy vznikaji polykondenzaci dikarboxylovych kyselin
a diamin(, popfipadé oteviranim kruhl cyklickych amidt (laktamt). V fetézci polyamidu
vznikaji vodikové mlstky mezi NH a C=0 skupinami, coZz ma znacny vliv na jejich vlastnosti.
Vlastnosti alifatickych polyamid( jdou dale upravovat pouzitim monomer( s jinak dlouhymi
fetézci (PA 510, 612, 110 atd.), jesté vyznamnéji se ale vlastnosti polymeru zméni, pokud

misto alifatickych monomert budou pouZity monomery aromatické.

Aromatické polyamidy se oznacuji polyaramidy. Mezi nejzndméjsi patfi poly-
parafenyltereftalamid — lépe zndmy pod svym obchodnim jménem kevlar. Polyaramidy
maji vyborné mechanické vlastnosti (ilustrativnim prikladem je pouZiti kevlaru
v neprustrelnych vestach), které si udrzi za velmi nizkych (-150 °C) i velmi vysokych teplot
(200 °C), avsak jejich nevyhodou je velmi obtizna zpracovatelnost — tavenina ma velmi

vysokou viskozitu, neda se tedy zpracovavat tradiénimi plastikarskymi technologiemi. [1]
(2]

Pti vyrobé polymeru lze vyuzit kombinaci alifatickych a aromatickych monomer(, ¢imz
vznikne semiaromaticky polyamid s prechodnymi vlastnostmi mezi alifatickymi a
aromatickymi polyamidy. V hlavnim Fetézci takového polymeru se stfidaji alifatické a
aromatické segmenty. Mezi nejdilezitéjsi skupinu téchto polymer( se radi polyftalamidy,
kterymi se zabyva tato resSerSe. Aromatickd ¢ast retézce polyftalamidd je odvozena od

tereftalové nebo isoftalové kyseliny. Norma ASTM D-5336 uvadi, Ze polyftalamid je
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polyamid, jehoz ¢ast retézce vzesla z dikarboxylové kyseliny byla alespon z 55 moldrnich

procent odvozena z kyseliny tereftalové, isoftalové, nebo z kombinace obou. [3]
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1 STRUKTURA POLYFTALAMIDU

1.1 Molekularni struktura

Polyftalamidy jsou semiaromatické polyamidy, jejichz polymerni fetézce se skladaji
z alifatickych a aromatickych segment(l. Aromatické segmenty se do fetézce zakomponuiji
pouzitim kyseliny tereftalové a isoftalové, jejichZ struktura je zndzornéna na Obrazcich 1 a

2.

COOH

A
-

COOH

Obradzek 1 — tefertalovad kyselina [4]

O0OH

COQCH

Obradzek 2 — isoftalova kyselina [5]

Tyto kyseliny je mozné kombinovat s alifatickymi diaminy, ¢imz vznikne polyftalamid —
napriklad kyselina tereftalova a hexametyldiamin spolu vytvofi polyftalamid oznacovany PA
6T, zobrazeny na Obrazku 3. Cislo $est v ndzvu odpovida poctu uhlikd v diaminu, pismeno
T oznacuje poutZiti tereftalové kyseliny. PouZzitim iso-ftalové kyseliny misto tereftalové

vznikne polymer s oznacenim PA 6l. [6]

O==0
Ol =

P O3

Obrazek 3 —PA 6T [7]
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Z dlGvodu optimalizace vlastnosti a/nebo zpracovatelnosti v praxi nasly uplatnéni i
kopolymery polyftalamid(. Kombinaci vySe zminénych PA 6T a nylonu (PA 66) vznikne
kopolymer PA 6T/66 (Obrazek 4). Derivatem PA 6T/66 je PA 6T/DT, pro jehoZ vyrobu se
pouziva (misto monomer(i pro PA 66) kyselina tereftalova a 2-metyl pentametylendiamin -
viz. Obrazek 5. Existuji i terpolymery polyftalamid(, a to napfiklad PA 6T/61/66, jehoz
sktruktura je na Obrazku 6. [6] [7]

1o oy i
—rfronyn—— ;j, f Pifonr—i—fon)—c]-
i ’ T
6T Segment 66 Segment
6T/66

Obrdzek 4 — PA 6T/66 [7]

6T Segment DT Segment
GLIDT

Obradzek 5 — PA 6T/DT [7]

D o

2
—JEN{ I.'“‘Ha:.}l\!—L ﬁ\-_ﬂ f}—EL» ” l-ll D ':i'
6T Segment { cHy ) ;I,
e

H
| {) ” GE Seqment
—Em { CHp—y-N—t

6l Segment -

61/61/66

Obrdzek 6 — PA 6T/61/66 [7]
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Pomér jednotlivych polymerd neni v kopolymeru 50/50, ale méni se podle pozadovanych
vlastnosti. Aby mohl byt kopolymer povaZovan za polyftalamid, musi kyseliny tereftalova a
isoftalova predstavovat alesponi 55 molarnich procent ze vSech pouzitych dikaboxylovych
kyselin, které tvofi hlavni retézec kopolymeru. Vlastnosti téchto polyftalamidd i jejich

kopolymer( budou detailnéji uvedeny v dalSich kapitolach této prace.

V posledni dobé byly patentovany semiaromatické polyamidy podobné polyftalamidim,
které vSak misto tereftalové nebo isoftalové kyseliny vychazeji z 2,6-naftalendikarboxylové
kyseliny (Obrazek 7) — v hlavnim fetézci maji tedy zakomponovanou naftalenovou skupinu.
Takovéto polymery maji velmi dobré mechanické vlastnosti i za vysokych teplot (teplota
tani kolem 300 °C), a navic jsou malo navlhavé. Pfrikladem takového semiaromatického
polyamidu je PA 13N zobrazeny na Obrazku 8, ktery se vyrabi zjiz zminéné 2,6-

naftalendikarboxylové kyseliny a 1,13-tridekandiaminu. [8]

O

OH
HO

o

Obrazek 7 — 2,6-naftalendikarboxylova kyselina [9]

HO

Obrdzek 8 — PA 13N
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Vyznamnym trendem poslednich let je ddraz na ekologii a udrZitelny rozvoj. Soucasti
tohoto trendu je vyzkum a vyvoj biopolymer( — polymerd vyrobenych z pfirodnich zdroja.
V pfipadé polyftalamidd se vyzkum soustfedi na moznost nahrazeni tereftalové kyseliny
kyselinou, ktera by byla dostupna z obnovitelnych zdroja (tereftalovd kyselina se totiz
vyrabi z paraxylenu, ktery se ziskavd zropy). Jako moziné feSeni byla navriena 2,5-
furandikarboxylovd kyselina, kterda se vyrabi oxidaci z hydroxymetylfurfuralu (HMF —
systematicky nazev: 5-(hydroxymetyl)furan-2-karbaldehyd). Schéma reakce je na Obrazku
10. Hydroxymetylfurfural se vyrabi dehydrataci fruktézy (ovocného cukru) — viz schéma na
Obrazku 9. Fruktdza je pritomna napriklad v cukrové trtiné, cukrové fepé, kukuftici, medu
nebo ovoci. Tyto biopolymery jsou vSak stale ve fazi vyzkumu. Byly sice syntetizovany
v laboratornich podminkach, nicméné pouze s malou vytéznosti a nizkou molekuldrni

hmotnosti. [10]

H — o HO—  OH HO— o
HO " HO < HO=
OH
HO OH OH  -H0
OH OH OH
a-D-fruktopyranoza a-D-fruktofuranoza l [_ H20
HO HO
=t
A\ N
LN == T %
hydroxymetylfurfural OH

Obrazek 9 — dehydratace fruktozy na hydroxymetylfurfural (s meziprodukty) [11]
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OHC-_-O~__CHO
o r

~ H H H
L/ ()0 = U
H H .~
HMF o FFA FDCA
\ / ©
HMFA

Obrdzek 10 — oxidace hydroxymetylfurfuralu (HMF) skrz dva meziprodukty na 2,5-
furandikarboxylovou kyselinu (FDCA) [12]

Pokusy o nahrazeni tereftalové nebo isoftalové kyseliny materidlem bio pdvodu jsou sice
stdle ve fazi vyzkumu, aviak nékteré diaminy potfebné na vyrobu polyftalamidd jsou dnes
jiz dostupné z obnovitelnych zdrojl. Jako pfiklad mizZe poslouzit PA 101/10T, ktery byl
syntetizovan za poutZiti dekandiaminu ziskaného zricinového oleje. Jeho mechanické
vlastnosti i tepelna stabilita jsou velmi dobré, coz naznacuje, Ze by mohl najit komeréni

uplatnéni. [13]

1.2 Nadmolekulari struktura

Polyftalamidy jsou semikrystalické polymery, obsahuji tedy amorfni i krystalické oblasti.
Amorfni, neboli neusporfadané oblasti v polymeru predstavuji polymerni fetézce
v konformaci statistického klubka. Krystalické oblasti v polymeru jsou charakteristické
pravidelnym uspofadnim polymernich fetézcG do prostorovych Gtvar(. Retézce tvofi
svazky, které se béhem krystalizace skladaji do lamel — tenkych desticek tloustky cca. 10
nm. Retézce se skladaji do lamel vlivem mezimolekularnich sil. Lamely se mohou sklddat
k sobé&, ¢imz vznikaji vétsi prostorové atvary, které se nazyvaji sférolity. Sférolity mohou
v optimalnich podminkach dosahnout velikosti az 1 mm; jejich velikost je zavisla na teploté
a rychlosti krystalizace. Obrdazek 11 schématicky znazornuje krystalickou strukturu

polymerniho materidlu.
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10pm

Obrdzek 11 — lamela, sférolit, sférolitickd struktura [14]

Predpokladem krystalizace je geometricka pravidelnost Usekl polymerniho fetézce, aby se
tyto mohly snadno uspofddat do pravidelné struktury — napfiklad polyetylen nebo
polypropylen maji jednoduchou a pravidelnou stkrukturu, takze krystalizuji velmi snadno.
Dalsim predpokladem je, aby byly polymerni fetézce pritahovany dostatecné velkymi
mezimolekularnimi silami. Diky tomotu pfedpokladu krystalizuji vSechny polyamidy (véetné
polyftalamidd) — za vysoké mezimolekularni sily jsou zodpovédné vodikové mustky, které
v polyamidech vznikaji diky pfitomnosti amidové vazby —CO-NH—-. Vodikové mstky pak

spojuji NH a C=0 skupiny napfi¢ polymernimi retézci.

Polyftalamidy jsou polymorfni materialy — v jejich strukture se vyskytuje vice krystalickych
forem zaroven. PFiciny tohoto jevu lze hledat ve snaze o optimalizaci vnitfni energie
krystal(, kterou ovliviiuje konformace amidovy skupin v fetézcich, geometrické usporadani
vodikovych mustkU a skladani retézcl do tésnych lamelarnich utvard. Bylo také zjisténo, Ze
nékteré polyftalamidy, napfiklad PA 10T, vykazuji odliSnou krystalickou sktrukturu mezi

vzorky pfipravenymi z roztoku a z taveniny. [15] [16]
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2 VYROBA

Polyftalamidy se v laboratornim i primyslovém méritku vyrabéji polykondenzaci diamint a
dikarboxylovych kyselin za vysoké teploty. Aromatické dikarboxylové kyseliny maji tendenci
vytvaret fadu nezadoucich vedlejsich produkt(, které mohou v nékterych pripadech vést az
k sitovani mezi polymernimi retézci a vzniku geld. Diaminy zase mohou reagovat sami se
sebou a vytvaret nezddouci trojfunkéni skupiny (napriklad hexametylendiamin muze
vytvaret bis-hexametylentriamin), popfipadé se také mohou diaminy zacyklit, ¢imz
znemozni dalsi rast polymernich fetézcl. Aby se zamezilo témto nezadoucim reakcim, je

potieba velmi prfesné nastavit reakéni podminky a ¢as reakce zkratit na co nejkratsi dobu.

V pramyslu se polyftalamidy ¢asto vyrabéji v autoklavu. Autokldv, stejné jako vsadkovy
reaktor, pracuje v cyklech — nejedna se tedy o nepfretrzity vyrobni proces. Nejdfive se do
autoklavu (reakcni komory) napusti reakéni smés (monomery a katalyzator), nasledné
probéhne reakce a produkty se z autoklavu odcerpaji. Schéma autoklavu je na Obrdzku 12.
K dosaZzeni optimalnich vlastnosti kone¢ného produktu je potfeba presné kontrolovat

teplotu, tlak a dobu reakce. [6] [17]

PC: regulace tlaku
tlakowvani TC: regulace teploty

= LI: méreni hladiny v autoklavu
I: méfeni sloZeni reakéni smési
i(}# PC % Q i sloZeni I

Obrdzek 12 — Schéma autokldvu [5]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

Pro vyrobu polyftalamid( se reaktanty nejprve smichaji a rozpusti ve vodném roztoku tak,
aby vznikla homogenni faze. Po vycerpani do autoklavu se ndsledné zvedne teplota (cca
275-330 °C) a udrZuje se vysoky tlak, aby nedoslo k odpateni vody a reaktanty zlstaly
v homogenni fazi; obsah vody se nicméné drzi na potfebném minimu. AZ teplota
v autokldvu stoupne na teplotu potiebnou k polymerizaci, snizi se tlak a dojde k samotné
polykondenzaci. Po polykondenzaci se produkt (polymer) z autokldvu odcerpa a prevede
do finalni podoby — granuli. Aby se zkratila reakéni doba, pouzivaji se katalyzatory na bazi
fosforu. Ty také omezuji nezadouci reakce, ¢imZz umoznuji dosahnout vyssich stupnu
konverze. Tento vyrobni proces byl vyvinut v 90. letech minulého stoleti firmou Amoco ve

Spojenych statech, dnes tuto technologii vyuzivaji napfiklad firmy Solvay nebo DuPont. [6]

Polyftalamidy a jiné semiaromatické polyamidy lze vyrabét i jinym zplsobem nez je popsan
vySe. Firma BASF vyvinula a patentovala dvojstuprfiovy proces zaloZzeny na kontinualnim
procesu, kterym se bézné vyrabi alifatické polyamidy. Monomery se nejdfive smichaji
s vodou za vzniku 50% roztoku pfi teploté 80 °C. Nasledné se zvedne teplota na 295 °C a
tlak na cca 520 kPa, ¢imZz dojde k odpareni vody a castecné polymeraci — vznikne
prepolymer. Soucasné se timto také odpafri ¢ast reaktivnich monomerd, které se ale zachyti
a vdalsim kroku privedou zpét k prepolymeru, ktery je nyni ve formé taveniny. Zbylé
monomery a prepolymer se nechaji reagovat pfi 290 °C po dobu cca 10 minut, ¢imz vznikne

koneény produkt. [6]

Podobnym postupem byly vlaboratornich podminkdch syntetizovdny polyftalamidy
podobné PA 6T. Polykondenzaci tereftalové kyseliny a diamin( s rdznym poctem uhlik(
v fetézci se ziskaji obecné polyftalamidy oznacované PA nT, kde n znaci pocet uhlik(
v fetézci diaminu. Experimentdalné bylo zjisténo, Ze polyftalamidy PA 9T az 13T jsou méné
navlhavé nez PA 6T, a zaroven jsou zpracovatelné tradi¢nimi plastikafskymi metodami.
K jejich vyrobé byl pouzit dvojstupriovy proces, kde se nejprve zroztoku pfipravi

prepolymer, ktery nasledné prochazi polymeraci v pevném stavu. [18]
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3 VLASTNOSTI

3.1 Fyzikalni vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno polyftalamidy kombinuji vlastnosti alifatickych a aromatickych poly-
amidl. Jednou ze zdkladnich vlastnosti jakéhokoliv polymeru jsou teplota skelného
pfechodu (Tg), teplota tani (Tm) u semikrystalickym polymer(, popfipadé teplota teceni (Ts)
u amorfnich polymeru. Teplota skelného prechodu obecné oznacuje takovou teplotu, pod
kterou jiz neni moiny pohyb segmentl polymerniho retézce — latka se stava tuhou,
vykazuje vysoky modul pruznosti. Je nutné zminit, Ze teplota skelného pfechodu neni pro
danou latku pevné stanovena hodnota — jednd se o oblast, kde dojde k prechodu ze
sklovitého na kaucukovity stav. Ty se méni napftiklad s rychlosti ochlazovani/ohfivani. Za
teplotou tani/teceni polymery prechazi do stavu taveniny, jedna se o stav viskdzniho toku.
V této oblasti se polymery zpracovavaji klasickymi plastikafskymi metodami jako je
napfiklad vstfikovani nebo vyfukovani. Z toho logicky vyplyva, Ze vysoka T¢/Tm je sice
vyhodnd ve smyslu dobré odolnosti vysokym teplotdm, avsak znacné komplikuje
zpracovavani tradi¢nimi metodami. Teploty skelného prechodu, tani a teceni slouzi jako
vhodny prvotni ukazatel o vlastnostech polymeru a teplotniho rozsahu jeho poutziti —

Tabulka 1 srovnava tyto hodnoty pro vybrané alifatické, semiaromatické a aromatické PA.

(6] 17]

Tabulka 1 — Teplota skelného prechodu a teplota tdni PA 66, PA 6T, PA 10T, PA 13T, PPPTA

[6][7]
Polymer T, [°C] Tm[°C]
PA 66 (nylon) 65 263
PA 6T (polyftalamid) - 370
PA 10T (polyftalamid) 133 313
PA 13T (polyftalamid) 111 285
PPPTA (kevlar) - >500

* Tg PPPTA je vyssi neZ jeho teplota degradace
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Z Tabulky 1 vyplyva, Ze polyftalamidy maji lepsi tepelné vlastnosti nez alifatické polyamidy,
Cehoi se v praxi vyuziva pro narocné aplikace, kde je potieba vyssi tepelna odolnost, nez
jakou nabizi alifatické polyamidy (napfiklad v automobilovém primyslu v prostoru pod
kapotou, kde motor vytvari vysoké teploty). Zaroven se ale |épe zpracovavaji nez aramidy,
coz je vyhodné z hlediska prakti¢nosti i ceny vyrobku. Tepelné vlastnosti polyaramid( jsou
nicméné lepsi. Vtabulce lze také vidét, Ze se stoupajici délkou diaminovych fetézcl
pouzitych na vyrobu polyftalamidu (PA 13T = diamin ma 13 uhlikd v hlavnim fetézci) klesa
jak teplota skelného prechodu, tak teplota tani. Zaroven ale klesa navlhavost takovéhoto

polymeru.

Navlhavost je obecné slabinou alifatickych polyamid(. Maji tendenci absorbovat vzdusnou
vlhkost, coZ ovliviiuje zpracovatelnost i mechanické vlastnosti kone¢ného vyrobku. Pred
zpracovanim je nutné alifatické polyamidy susit, po zpracovani je nutné vzit v Uvahu, zZe
vyrobek bude absorbovat vzdusnou vlhkost, ¢imzZ se zhorsi jeho mechanické vlastnosti.
Tabulka 2 ukazuje navlhavost a jiné dlilezité vlastnosti nékolika polyftalamid(, a porovnava
je s vlastnostmi alifatickych polyamid(. Jedna se o komeréné dostupné polymery vyrabéné

spole¢nosti DuPont. [7]

Tabulka 2 — Vybrané vlastnosti nékterych polyftalamidi a polyamidd [7] [19]

Polymer T: [°C] Tm [°C] Absorbce H>0 [%]
PA 6T/DT 140 300 0,5
PA 6T/61/66 125 312 0,5
PA 6T/66 90 310 0,5
PA 66 65 263 1,5
PA 6 47 215 2,4

% absorbované vody jsou mérena po 24 hodinach

Z tabulky jasné vyplyva, Ze polyftalamidy jsou vyznamné méné navlhavé nez alifatické
polyamidy, a mohou tedy byt pouzity v aplikacich, kde je navlhavost alifatickych polyamid

problémem.
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3.2 Mechanické vlastnosti

Vlastnosti polyftalamidi se v praxi ¢asto modifikuji pfidavkem anorganickych plniv.
V aplikacich, které vyzaduji vysokou mechanickou pevnost, tuhost a tvarovou stabilitu se
polyftalamidy plni sklenénymi vlakny. Takovéto smési mohou byt pouzity napfiklad pro
senzory nebo konektory v automobilovém primyslu, rdmy a soucastky motor(i nebo
Cerpadel. Poly-ftalamidy se také modifikuji retardéry horeni, pokud je zapotrebi, aby byl
material nehoflavy. [6] U skelnych vldken je potfeba brat v dvahu, Ze sice zlepSuji
mechanické vlastnosti polymeru, zaroven ale stézuji jeho zpracovani. Takovyto kompozit
bude mit vétsi viskozitu, a napfiklad pti zpracovani vstfikovanim budou vldkna v taveniné
Castecné orientovana, ¢imz vznikne anizotropie vlastnosti (rGzné vlastnosti ve
sméru/kolmo na smér toku), na druhou stranu bude ale vykazovat vyrazné lepsi
mechanické vlastnosti. V Tabulce 3 jsou pro demonstraci téchto jevld porovnany neplnény
PA 9T s PA 9T plnénym sklenénymi vldkny. Jednd se o komercéné dostupné polymery

vyrabéné firnou Kuraray. [19]

Tabulka 3 — porovndni vlastnosti PA9T plnéného a neplnéného sklenénymi vidkny [19]

Polyftalamid PA 9T PA9T 30 % GR | PA9T 50 % GR
Obsah skelnych vldken [%] 0 30 50

Absorbce H,0 [%] 0,25 0,19 0,13

Pevnost v tahu [MPa] 85 190 250

Pevnost v ohybu [MPa] 178 270 370

Smrsténi ve zpracovatelské formé - | 1,4 0,3 0,2

ve sméru toku [%]

Smrsténi ve zpracovatelské formé - | 1,5 0,9 0,8

kolmo na smér toku [%]
*GR v ndzvu polymeru oznacuje plnéni skelnymi vlakny (z anglického glass-reinforced)

Z tabulky je patrné, zZe sklenénd vldkna vyznamné zlepsuji vSechny dilezité mechanické
vlastnosti. Zejména pevnost v tahu vyrazné vzrostla — pfi 30% plnéni stoupla vice nez

dvojndasobné, pfi 50% plnéni sklenénymi vlakny skoro trojnasobné. Vysvétleni tohoto jevu
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spociva v tom, Ze sklenéna vlakna jsou orientovana ve sméru tahu a na jejich pfetrzeni je
potieba vyznamné vyssi sila, nez na pretrzeni polymernich vldken. Je ale nutné zminit, Ze i
pevnost v tahu samotného (neplnéného) PA 9T je velmi dobra — je podobnd napfiklad

hodnoté pro Cisty hlinik (kolem 90 MPa).

Smrsténi ve zpracovatelské formé odkazuje k chovani polymeru béhem procesu
vstfikovani. Polymer se do zpracovatelské formy vstfikuje ve formé taveniny, uvnitf pak
dochazi k ochlazovani a krystalizaci, ¢imz dochazi k jeho smrsténi. Ze zpracovatelského
hlediska se jedna o zdsadni vlastnost, kterou je nutné brat v potaz pfi designu polymernich
vyrobkd. PA 9T plnény sklenénymi vlakny se smrstuje vyrazné méné, a to zejména ve sméru
toku. Za povsimnuti stoji vzristajici anizotropie smrsténi se vzrlstajici koncentraci skelnych

vlaken.

V Uvodu této kapitoly bylo uvedeno, Ze polyftalamidy maji lepsi mechanické vlastnosti nez
alifatické polyamidy, diky ¢emuz nachazeji uplatnéni zejména v narocnych aplikacich
v automobilovém primyslu — napfriklad v soucastkach, které musi odoldvat velkému
mechanickému namdhani za zvySenych teplot, popfipadé jsou vystaveny styku
s chemikaliemi, kterym jiné polymery Spatné odoldvaji. Mezi tyto chemikalie se radi

napriklad chladici nebo brzdové kapaliny v automobilech.

Na Obrdzku 13 je zobrazen pribéh modulu pevnosti v ohybu v zavislosti na teploté pro
vybrané polyftalamidy a alifatické polyamidy. Modul pevnosti v ohybu se testuje tak, ze je
na testovaci télisko, které lezi horizontalné, vyvijena sila vertikalné dokud se télisko
neprelomi. Tato sila je snimana a testovaci pfistroj z ni vypocitd hodnoty modulu v ohybu.
Schéma tohoto testu je na Obrazku 14. VSechny polymery jsou z 30 % plnény sklenénymi

vldkny. Zkouska byla provedena podle standartu ISO 178. [7]
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Obrdzek 13 — Modul pevnosti v ohybu vybranych polymert [7]

Obrdzek 14 — Schéma zkousky pevnosti v ohybu

Data z Obrazku 13 vypovidaji o tom, v jakém teplotnim rozsahu je dany polymer schopen
udrzet pfijatelné mechanické vlastnosti (modul v ohybu). Je vidét, Ze modul PA 66 a 46 (zde

zastupuji alifatické polyamidy) stabilné klesa jiz od cca 40 °C, zatimco u polyftalamidd 6T/DT
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a 6T/61/66 se drzi na stabilni hodnoté az do pfiblizné 100 °C. Je zfejmé, Ze polyftalamidy
Iépe odoldvaji vyssim teplotam, nez jejich alifatické protéjsky.

ZkousSka pevnosti v ohybu predstavuje dynamickou zkousku mechanickych vlastnosti.
V redlnych podminkach ale musi vyrobky z polymernich materidld ¢asto odoldvat i
statickému silovému pulsobeni. Dobrym ukazatelem pro tyto vlastnosti je méreni kripu
(toku za studena) — neboli deformace pod konstantnim statickym napétim. Krip vyjadfuje
deformaci, materidly s nizkym kripem se tedy pod napétim deformuji méné (tzn. nizky krip
je zaddouci). Obrazek 15 ukazuje vyvoj kripu v pribéhu ¢asu pro vybrané polyftalamidy a PA
66. Méreni byla provedena pod napétim 28 MPa pfi 150 °C. ZvySena teplota se pouZziva
z Cisté praktického hlediska — test trva kratSi dobu. Z namérenych hodnot je pak moiné
aproximovat pouzitim statistickych model(i chovani pfti riznych teplotach a pro rtizné casy.

Jednad se o stejné materidly jako na obrdzku 13. [7]
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Obradzek 15 — Zavislot deformace na ¢ase pri konstantnim napéti [7]
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Z obrazku je patrné, Ze PA 6T/DT vykazuje vyznamné nizsi krip neZ ostatni mérené
polyftalamidy i PA 66 — i po 100 000 hodinach (vice neZ jedenacti letech) bude deformace

mensi nez 1 % (pod danym napétim).

Jak jiz bylo zminéno vySe, polyftalamidy nachazeji uplatnéni jako konstrukéni plasty
v automobilovém priimyslu. DileZitou vlastnosti nékterych soucastek je, aby si zachovaly
mechanické vlastnosti, i kdyZ jsou v kontaktu s agresivnimi chemikdliemi. Jako priklad ndm
mohou poslouzit nemrznouci chladici kapaliny — ty jsou vétSinou na bazi etylenglykolu a
vody, s pfimésemi na bazi organickych kyselin, které funguji jako inhibitory koroze. Obrazek
16 ukazuje vyvoj modulu pruznosti v tahu v zavislosti na ¢ase pro vybrané polymery, které
byly po dobu testovani ponofeny v roztoku nemrznouci chladiici kapaliny pfi teploté 130

°C. [7]
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Obrazek 16 - vyvoj modulu pruZnosti v zavislosti na ¢ase v nemrznouci chladici smési [7]

Data jasné ukazuji, Ze PA 66 ztrdci mechanické vlastnosti velmi rychle, a to jiz béhem
prvnich 1 000 hodin (41 dni), cozZ se zjevné neslucuje s pouZitim ve vyrobcich, u kterych se

ocekdva, ze budou v provozu nékolik let — naptiklad automobily, klimatizace, chladici
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systémy, vyméniky tepla apod. | u polyftalamidl je zde také patrnd ztrata mechanickych

vlastnosti, nicméné zejména u PA 6T/DT neni dramaticka v porovnani s PA 66.

3.3 Chemické vlastnosti

Dulezitou vlastnosti polyftalamidu je jejich dobra chemicka odolnost. Pfesny efekt rlznych
chemikalii na dany polymerni material je v obecné roviné tézké predvidat, nicméné na
zakladé méreni provedenych spole¢nostmi Solvay a DuPont na jejich polyftalamidech je
mozné sestavit nasledujici Tabulku 4 slouzici k pfiblizné orientaci. Méreni probéhlo
nasledujici metodou: nejdfive byl zméfen modul pruZnosti testovanych polyftalamidd.
Nasledné byly testovaci vzorky ponoreny po dobu 30 dni do srovnavané chemikalie pfi
teploté dané normou ASTM D-638. Po 30 dnech byly vzorky vyjmuty a modul pruznosti byl
zméren znovu a porovnan s plvodni hodnotou. Pokud byl modul po 30 dnech v dané
chemikdlii mensi max. o 10 %, byla odolnost proti této chemikalii ohodnocena jako
,vybornad“. Pokud modul klesl o 10—-50 %, byla odolnost oznacena za ,, dostate¢nou”. Pokud
modul klesl o vice nez o polovinu, odolnost proti této chemikalii je povaiovana za

,hedostate¢nou”. Vysledky méreni jsou zaznamendny v Tabulce 4. [6]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

26

Tabulka 4 — Odolnost polyftalamidi vici vybranym cCinidlim [6]

Cinidlo Odolnost
Alifatické uhlovodiky Vyborna
Aromatické uhlovodiky Vyborna
Oleje Vyborna
Tuky Vyborna
Chlorované uhlovodiky Vyborna
Dichlormetan Dostatecna
Chlor-fluorované uhlovodiky Vyborna
Ketony Vyborna
Estery Vyborna
Metanol Dostatecna
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4 KOMERCNI VYUZITI

Diky vySe zminénym vlastnostem si polyftalamidy nasly uplatnéni v Sirokém spektru
aplikaci. V automobilovém priamyslu se polyftalamidy vyuzivaji diky vysoké tepelné i
chemické odolnosti napriklad jako uchyty pro loZiska v oblasti motoru, plast termostatu
klimatiza¢niho systému, elektrické konektory pro kontrolni jednotku motoru nebo
v systémech pro chlazeni palivové nadrze. V Cerpadlech chladi¢d polyftalamidy Uspésné
nahradily hlinik a jiné kovy diky svym dobrym vlastnostem, lehci vaze a nizsi cené. Toyota
zakomponovala soucastky z polyftalamidl pfimo do motorl — v oblasti valci slouzi
k usmérnovani toku chladici kapaliny, ¢imZz pomahaji k rovhomérné;jsimu chlazeni valcl a
hladSimu chodu motoru. [20] Dle dat Toyoty toto vedlo ke sniZzeni spotfeby o cca 1 %. [7]

Polyftalamidy nasly své uplatnéni i v elektronice. Pouzivaji se jako nejrlizné;jsi konektory ve
velkém i malém méritku. Na polyftalamidy lze narazit i ve spotiebni elektronice — vyrabi se
z nich napfriklad USB konektory [21] nebo soucastky pro usazeni fotoaparatl v mobilnich

telefonech. [20]

Prahledné (Casto amorfni) polyftalamidy se pouzivaji pro vyrobu reflektord LED osvétleni i

LCD televizi a mobilnich telefona. [17]

4.1 PA6T

Cisty PA 6T, tedy polymer z hexandiaminu a tereftalové kyseliny, je v praxi nepouZitelny,
protoze jeho teplota tani (370 °C) je vyssi, neZ jeho teplota rozkladu 350 °C. Pro praktické
pouziti je potfeba vyrobit kopolymery, a to stakovymi komonomery, které snizi jeho
teplotu tani tak, aby Sel zpracovat tradi¢nimi plastikafskymi technikami. Komercné
vyrabény PA 6T se kopolymeruje naptiklad s 2-metylpentandiaminem, adipiovou nebo
isoftalovou kyselinou. Na trhu lze najit kopolymery PA 6T s teplotou tani mezi 235 °Ca a
325 °C. [17] Kopolymery PA 6T se pouzivaji naptiklad pro kryty a soucastky mobilnich

telefon(, notebook, LCD televiz, ale také pro soucastky v automobilovém primyslu.

4.2 PA9T

PA 9T se vyrabi z nonandiaminu nebo 2—methyloktadiaminu a kyseliny tereftalové.
V porovnani s PA 6T je méné navlhavy diky mensimu pocétu amidovych skupin na danou

délku retézce. Zaroven je také v retézci vice metylovych skupin, takze jeho fetézce jsou
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ohebnéjsi a krystalizuje rychleji nez PA 6T. Vykazuje také dobrou tvarovou stabilitu a
pevnost i za vysoké teploty, pouZiva se tedy napftiklad jako uloZeni pro loZiska, nebo
soucastky v prevodovkach a chladicich, jak u automobil(, tak v prdmyslovych strojich. Diky
mensi tendenci navlhat je také vhodny pro pouZiti v elektronickych souédstkdch a LED
lampach a svitilnach. Vykazuje také dobrou odolnost benzinim a olejum, je tedy vhodny

pro soucastky kolem palivovych nadrzi v automobilech. [17]

4.3 PA10T

PA 10T je polymer vyrobeny z tereftalové kyseliny a dekandiaminu. Od vySe popsanych
polyftalamid( se lisi tim, Ze dekandeamin lze ziskat z pfirodnich zdrojd, konkrétné
z ricinového oleje. Jedna se tedy ¢aste¢né o bio polymer. PA 10T je ohebnéjsi nez 9T nebo
6T, zaroven je také nejméné navlhavy z této trojice. Porovnani s vybranymi polymery je

zobrazena na Obrazku 17.
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4+ pAG10 « PAJI

3]
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Obrdzek 17 — Navlhavost vybranych polyamidi [17]

Ohebnosti PA 10T se vyuzZivd zejména v automobilovém primyslu, a to napfriklad
v soucdstkach, které vedou stlaceny vzduch do brzd, turbodmychadla nebo vyfuku, nebo

na hadice pro hydralulické a chladici kapaliny.
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ZAVER
V této praci byla popsana struktura polyftalamidi a vlastnosti, které zni vyplyvaji.
Polyftalamidy se vyznacuji velmi dobrymi mechanickymi a tepelnymi vlastnosti,
povazujeme je za vysoce vykonné konstrukéni plasty. Maji také vybornou chemickou
odolnost. Diky témto vlastnostem si nasly Siroké uplatnéni naptiklad v automobilovém
pramyslu, kde jsou pouzivany pro nahrazeni kovovych soucdstek. Maji srovnatelné
vlastnosti, jsou vSak leh¢i a casto i levnéjsi. Diky niz$i navlhavosti nez u alifatickych
polyamidl se mohou polyftalamidy pouzivat i v souc¢astkach vystavenych vysoké vihkosti,
kde neni pouZiti polyamidd ztohoto dlvodu moZné. Zpracovatelnost nékterych
polyftalamidd mulze byt slozitd kvlli vysokym teplotam tani, nicméné tu lze upravit
vhodnymi kopolymery tak, aby bylo moiné polyftalamidy zpracovavat napfiklad
vstfikovanim. To umoznuje vyrobu tvarové presnych dil(, které si uchovaji tvarovou stalost
po dlouhou dobu. Polyftalamidy dale nasly uplatnéni v elektronice, existuji i transparentni
druhy, které lze pouZit v LED lampdch a svitilndch. Nejnovéjsi trendy ve vyzkumu a vyvoji
polyftalamid( smérfuji i do oblasti polymer( bio plivodu a tim sniZeni zavislosti na fosilnich
zdrojich. Uplatnéni zde nasly hlavné amidy ziskané z ricinového oleje, vyzkum sméfuje ale

i do vyuziti kyselin ziskanych z glukdzy.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PA Polyamid

PPA Polyftalamid

ASTM  American Society for Testing and Materials
HMF Hydroxymetylfurfural

FDCA  Furaldikarboxylova kyselina

Tg Teplota skelného prechodu
Tm Teplota tani
Ts Teplota teceni

PPPTA poly-parafenyltereftalamid (Kevlar)
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