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POVZETEK

Kinetika kristalizacije poliamida 6

Kinetika kristalizacije poliamidnih materialov igra pomembno vlogo pri predelovanju v
izdelke. Védenje, kako hitro in pod kakSnimi pogoji kristalizira poliamid, nam v
proizvodnji lahko privarCuje €as in posledi€no denar. Razvijejo se lahko izdelki, Ki
prenesejo vecje obremenitve in imajo daljSo zivljenjsko dobo. V raziskovalnem delu
je kinetika kristalizacije prouCevana na polimernem materialu poliamid 6, ki ga
proizvaja podjetie AquafilSLO, d.o.o., Ljubljana, Slovenija. Material je analiziran s
pomocjo naprave DSC ter Flash DSC, s katerim je doloCevana kinetika kristalizacije
pod razliénimi pogoji. Analizirana je kristalizacija pri izotermnih in dinami¢nih pogoijih.
Pri izotermnih meritvah so dobljene najviSje stopnje kristaliniCnosti pri vi§jih
temperaturah ali pa pri daljSih €asih kristalizacije. Pri dinami¢nih pogojih, ki so bolj
podobni uporabi materiala v praksi, so pridobljeni delno neuporabni podatki, saj
uporabljen €as ni zadostoval, da bi se tvorila kristalna struktura.

Kljuéne besede:

Poliamid 6, kinetika, kristalizacija, temperatura, DSC.



SUMMARY

Crystallization Kinetics of Polyamide 6

The crystallization kinetics of polyamide materials play an important role in its
processing into products. Knowledge of how quickly and under what conditions
polyamide crystallizes can save time and consequently money in production.
Products can be developed that can withstand greater loads and have a longer
lifespan. In the research work on crystallization kinetics, the polymer material
Polyamide 6 produced by AquafilSLO d.o.o., Ljubljana, Slovenia was used. The
material was analyzed using a DSC and Flash DSC device, where the kinetics of
crystallization were determined. The crystallization under isothermal and dynamic
conditions was analyzed. It was found that polyamide crystallizes fastest in
isothermal measurements where higher temperatures are used or longer cooling
times are used. Under dynamic conditions, which are more similar to the use of the
material in practice, partially useless data was obtained, since the time used was not
sufficient for the crystal structure to form.

Keywords:

Polyamide 6, kinetics, crystallization, temperature, DSC.
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1 UVOD

1.1 Opis podroc¢ja dela in opredelitev problema

Raziskovalno delo se navezuje na kinetiko kristalizacije polimera poliamid 6 (PAG).
Poznavanje lastnosti polimernega materiala nam lahko pomaga izboljSati
predelovalne procese, zmanjSati stroSke in porabljeno energijo ter s tem
onesnazevanje okolja. Problematika onesnazevanja okolja se veliko pojavlja v
medijih in na ta nacin vpliva na vedenje ljudi in na prizadevanje k CistejSemu okolju.
Ena od lastnosti, ki vpliva na optimiranje izdelka, je tudi kinetika kristalizacije, ki smo
jo opisali v tem raziskovalnem delu.

Stopnja kristalini€nosti in parametri kristalizacije so zelo pomembni podatki za razvoj
izdelkov iz PA6. Hitra kristalizacija PA6 lahko povzroCi tezave med predelavo v
stalienem stanju, saj lahko pride do velikega kréenja taline v orodju in nihanja
dimenzij, ki slabo vplivata na kon¢ne lastnosti tega polimernega materiala. Kinetika
kristalizacije vpliva na fizikalne, kemijske in mehanske lastnosti poliamidov. Polovicni
Cas kristalizacije je ena od najzanimivejSih in najpomembnejSih spremenljivk pri
preuCevanju kinetike kristalizacije. Hitrost kristalizacije polimerov je odvisna od
sestave in strukture, pravilnosti strukture, jakosti sekundarnih interakcij, gibljivosti
polimernih verig, molekulske mase verig itd. Stopnjo kristalinicnosti lahko pri
nekaterih polimerih pove€amo z orientiranjem verig ali z mehanskim raztezanjem.
Polnila in ojacitve v dolo€enih primerih lahko tudi zvi$ajo ali znizajo kristalini¢nost ter
s tem spremenijo mehanske lastnosti kompozita.

Pri raziskavah na podrocju kristalizacije polimera uporabljamo dinami¢no diferen¢no
kalorimetrijo (DSC). DSC je ena od najpomembnejSih termi¢nih analiz raziskave
materialov. S pomocjo te naprave bomo v raziskovalnem delu preucevali hitrosti
kristalizacije ter vpliv temperature in Casa zadrZevanja pri doloCeni temperaturi na
kristalizacijo.

Diplomsko delo je bilo izvedeno v sklopu projekta Mapgears, ki ga sofinancirata
Ministrstvo za izobrazevanje, znanost in Sport Republike Slovenije ter Evropski sklad
za regionalni razvoj Evropske unije.

1.2 Namen

Namen diplomske naloge je bil ugotoviti, katere so razlike v kinetiki kristalizacije
poliamida, ¢e jo dolo€amo izotermno ali dinami¢no, ter dolociti, pod katerimi pogoji se
stopnja kristaliniCnosti povecCa ali zmanjSa v odvisnosti od ¢asa in temperature.
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1.3 Cilji in teze

Cilj diplomske naloge je raziskati optimalne procesne parametre poliamida 6. S tem
lahko pripomoremo k lazjemu vstopu podjetij v industrijo 4.0, kjer je kljucni cilj
digitalizacija in avtomatizacija procesov. Z avtomatizacijo in digitalizacijo proizvodnje
lahko podjetje lazje nadzoruje brizgalne stroje, izboljSa kakovost izdelkov in s
pomocjo senzorjev pravoCasno odkrije napake na izdelkih. Lazji je tudi nadzor nad
vzdrzevanjem naprav in prepreCevanjem cloveskih napak.

1.4 Hipoteze diplomskega dela

Predpostavljamo naslednje trditve:

- razlicne temperature vplivajo na kristalizacijo; viSja kot je temperatura, viSja bo
kristaliniCnost,

- zadrzevalni ¢as na doloCeni temperaturi bo vplival na kristaliniCnost, torej vec
Casa kot bo vzorec zadrzan na doloCeni temperature, viSja bo kristalinicnost,

- viSje temperature in daljSi ¢asi bodo povecali stopnjo kristalini¢nosti PAG.

1.5 Metode diplomskega dela

Diplomsko delo je sestavljeno iz teoreti€nega in prakti¢nega dela:

- poiskali smo literaturo, jo ovrednotili ter uporabili kot osnovo za prakticni del
diplomske naloge,

- prakticni del diplomske naloge smo opravili v laboratoriju Fakultete za tehnologijo
polimerov (FTPO) z analizo na napravi Flash DSC,

- pridobljene rezultate smo primerjali s podatki v literaturi.
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2 PREDSTAVITEV PODROCJA

2.1 Poliamid

Kemiku W. H. Carothersu je v laboratoriju podjetja DuPont leta 1930 uspela sinteza
najlona iz adipinske kisline in heksadiamina, iz katere je bilo mozno izvleci tanke
elasticne niti. DuPont je nato leta 1937 patentiral ime Nylon. Leta 1938 je nemski
kemik Paul Schlack predstavil polimer z veliko podobnostjo Carothersovemu. Sprva
je bil imenovan Perluran, nato pa Perlon. Oboji so linearni polimeri z visoko stopnjo
kristaliniCnosti. Poliamide razdelimo na alifatske, aromatske in meSane. Med
alifatskimi sta najbolj znana in v praksi najve¢ uporablijen poliamid 6 (PA6) ter
poliamid 66 (PA66). Ce spremenimo kemijsko sestavo in dolZino -CH2- verig med
amidnimi skupinami, pridobimo poliamid 11 (PA11) in poliamid 12 (PA12), poliamid
610 (PA610), poliamid 612 (PA612), poliamid 1010 (PA1010) ter poliamid 46 (PA46).
Prva Stevilka poliamida pomeni Stevilo ogljikovih (C) atomov v diaminu, druga Stevilka
pa pomeni Stevilo ogljikovih atomov v dikarboksilni Kislini. Aromatski poliamidi
vsebujejo aromatske obroce, ki v primerjavi z alifatskimi verigami povecajo trdoto ter
temperaturno obstojnost. Aromatski poliamidi so znani tudi pod imenom aramidi [1-
2].

Poliamidi spadajo med delno kristalinicne polimere; uvr§€amo jih med inZenirske
termoplaste. Vse vrste poliamidov imajo zaradi svoje amidne skupine lastnost
vpijanja vlage, zato je pomembno pred predelavo granulat posusiti. Vlaga v
poliamidu deluje kot mehcalo in se zaradi tega zmanjSa modul elastiCnosti, poveca
pa udarna zilavost. Vlaga lahko vpliva tudi na geometrijo kon¢nega izdelka. Poliamid
ima dobre elektriCno-izolativne lastnosti in visoko temperaturno obstojnost. Zaradi
svoje kristaliniCne strukture imajo poliamidi dobro kemijsko odpornost na topila, kot
so bencin, masc€obe in olja. Poliamidi pridobijo Se vecjo uporabnost v kombinaciji s
steklenimi vlakni ali z ogljikovimi vlakni, saj izboljSajo mehanske lastnosti. Poliamidi
imajo kljub dobrim lastnostim brez polnil ali aditivov relativho nizko ceno v primerjavi
z drugimi polimernimi materiali podobnih lastnosti. Poliamid ima gostoto okoli 1150
kg/m3, temperaturo tali§¢a (Tm) med 160 °C in 260 °C, podrocje uporabe med -40 °C
do 120 °C, steklasti prehod (Tg) pri 50 °C do 75 °C, elektricno prevodnost 10-'2 (m
- Ohm)™, toplotno prevodnost 0,25 W/mK in modul elasti¢nosti ~2300 MPa [1-5].

2.1.1 Uporaba

Poliamidi se uporabljajo na razli¢nih podrogjih, kjer lahko zamenjajo materiale, ki so
drazji ali zahtevnejSi pri predelavi. Poliamidi se uporabljajo v tekstilu kot vlakna, iz
katerih se prideluje blago za oblacila. Dobre tehni¢ne lastnosti podajo poliamidu
veliko prednosti na razlicnih podrocjih, med katerimi je tudi avtomobilska industrija,
kjer so zahteve precej visoke. Poliamidi z ojacitvijo iz steklenih vlaken nadomescajo
nekaj sestavnih delov na motorju z notranjim izgorevanjem, prej kovinskih. Med te
sestavne dele spadajo pokrov glave motorja, ohiSje oljnega filtra in sesalni kolektor.

3
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Vse pogosteje pa se uporablja tudi oljna kad, narejena iz poliamida, ki je zamenjala
klasi¢no aluminijasto litino. Poliamidi se uporabljajo tudi v elektro-industriji za razne
nosilce, kjer je zahtevana odpornost na pregibanje. Aromatski poliamidi imajo boljse
mehanske lastnosti v primerjavi z alifatskimi, zato se ti uporabljajo pri izdelkih, kjer so
pomembne boljSe mehanske lastnosti. Dva bolj znana aramidna poliamida sta poli
(p-fenilen-ftalamid) s komercialnim imenom Kevlar in Twaron ter poli (m-fenilen-
izoftalamid) s komercialnim imenom Nomex. 1z vlaken Kevlarja se izdelujejo
neprebojni jopiCi, zobati jermeni za motorje z notranjim izgorevanjem in ojacitve v
pnevmatikah. Uporabljali so se tudi pri starejSih Sportnih vozilih za karoserijo [3,6]. Na
sliki 1 je prikazan sprednji predel avtomobila Ferrari F40 iz kompozita aramidnih
vlaken in smole.
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Slika 1: Kompozit aramidnih viaken in smole avtomobila Ferrari F40 [7]

2.1.2 Poliamid 6 (PA 6)

Poleg poliamida 66 je poliamid 6 eden od najbolj uporabljenih vrst poliamida.
Pogosto je uporabljen tudi pod imenom Nylon 6. Razlika med PA6 in PAG6 je v
proizvodniji in smeri amidne vezi. Poliamid 6 sintetiziramo s polimerizacijo ciklicnega
kaprolaktama. Kaprolaktam je sestavljen iz Sestih ogljikovih atomov, iz katerega
izvira ime poliamid 6. Pri segrevanju kaprolaktama v inertni atmosferi ter prisotnosti
vode kot iniciatorja 4 do 5 ur na priblizno 260 °C se obro¢ odpre in polimerizira.
Amidne vezi znotraj molekule kaprolaktama se med polimerizacijo prekinejo, pri tem
pa aktivne skupine na vsaki strani oblikujejo dve novi vezi. V primerjavi s PA66 ima
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PAG6 nizje talisCe, zato je tudi uporaba, kjer so viSje temperature, manj primerna.
Barva PAG je naravna ali z drugimi besedami bela, ki jo lahko obarvamo, pri tem pa
se lahko mehanske lastnosti poslab$ajo. Slika 2 prikazuje sintezo PA6. Crka n
prikazuje poljubno Stevilo molekul kaprolaktama [2-6].
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Kaprolaktam Poliamid 6

Slika 2: Kondenzacijska (stopenjska) polimerizacija za poliamid [8]

2.1.3 Poliamid 66 (PA 66)

Poliamid 66, znan tudi pod imenom Nylon 66, je prvi poliamid, ki ga je kemik W. H.
Carothers sintetiziral. PA66 sintetiziramo iz heksametilendiamina in adipinske kisline.
S sintezo z uporabo tereftalne kisline poleg adipinske kisline se kopolimer lazje
predeluje in je bolj temperaturno obstojen. Mehanske lastnosti v primerjavi s PAG so
veCja trdota, manjSa sposobnost vpijanja vlage, vi§ji modul elastiCnosti ter vecja
odpornost proti utrujanju materiala. Slabost PA66 v primerjavi s PA6 pa je viSja cena.
PAG6 uporabljamo v panogah, kjer sta zahtevi viSja temperaturna obstojnost in
togost materiala. Materialu pogosto dodajamo polnila, kot so steklena vlakna in
ogljikova vlakna. Ogljikova vlakna lahko omogocijo elektricno prevodnost. Poliamide
lahko najhitreje prepoznamo z metodo gorenja. Poliamidi gorijo s specificno modro
bravo z rumenim robom. Pri tem lahko opazujemo ustvarjanje pene na materialu. Ko
plamen ugasnemo, se ustvari dim, ki ima specificni vonj. Slika 3 prikazuje
kondenzacijsko polimerizacijo adipinske kisline in heksan-1,6-diamina. Crka n
oznacuje poljubno Stevilo molekul. Monomerne enote v PA so povezane z amidnimi
vezmi -CO-NH-. Isto vez pri aminokislinah v peptidih imenujemo peptidna vez [2-6].
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Slika 3: Kondenzacijska polimerizacija za poliamid [9]

2.2 Flash DSC

Diferencno dinami¢no kalorimetrijo uporabljamo za termiCno karakterizacijo
materialov. Naprava meri prehod toplote v vzorec ter iz vzorca kot funkcijo
temperature ali Casa. S to metodo lahko dolo€amo fizikalne prehode in kvantitativno
merjenje entalpij kemijskih reakciji. Materiale lahko analiziramo od temperature -95
°C do 1000 °C, kjer lahko razberemo prehode kristalizacije v odvisnosti temperature
ali Casa, analizo toplotne stabilnosti, temperaturo Tg, toplotne kapacitete, tocko
talis¢a, CistoCo materiala ter kinetiko kristalizacije. Flash DSC omogoc&a zelo visoke
hitrosti ohlajanja, ki so nadzorovane in konstantne. Tak8na metoda omogoca
pripravo materialov z definirano strukturo.

Za meritve smo uporabili napravo Mettler Toledo Flash DSC 1 Star system. Senzor
naprave ali mikroCip je bil UFS 1 v kerami€ni podpori. Pred meritvijo smo senzor
oCistili in namestili silikonsko olje. Pred meritvijo je potrebno silikonsko olje
temperirati z namenskim programom za segrevanje olja [10-11].

2.3 UFS 1 senzor

MikroCip je sestavljen iz keramicne plosCe, obdan s silikonskim okvirjem, ima po dva
loCena uporna grelca, pri katerem sluzi eden za vzorec in drug za referenco.
Narejena sta iz dveh enakih membran silicijevega nitrida dolZine 1,6 mm. Dielektricni
sloj druge strani pa je narejen iz silicjevega oksida. Za zagotavljanje najbolj
homogenega toplotnega stika v obmocju vzorca ima senzor previeko iz aluminija.
Temperaturno obmocje vzorca merimo s pomocjo osmih termoclenov. Merilna
povrSina UFS senzorja je zelo tanka in se lahko poSkoduje pri napacni uporabi. Na

6
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merilno povrSino vzorce names€amo s pomocjo CloveSkega lasu, ki je pritrjien na
palCki [10-11]. Na sliki 4 je prikazan stranski rez UFS 1 senzorja.

® O

® 5 ®

1. Kerami¢na ploi¢a 4. Uporni Grelec
2. Silikonski okvir 5 Aluminijska plosca
3. Povezovalni kabel 6. Termo ¢leni

Slika 4: Shematski prikaz UFS 1 senzorja [12]

2.4 Kristalizacija polimera

O kristalizaciji polimera govorimo takrat, ko se molekule vsaj delno uredijo. Verige
polimera tvorijo urejene regije, ki sestavljajo vecCje sferoidne strukture. PreuCevanje
poteka kristalizacije polimera nam omogoc€a bolje razumeti, kako najbolj ucinkovito
uporabiti material. Kristalizacija je sestavljena iz dveh stopenj (primarne in
sekundarne) in je odvisna od temperature. Pri delno kristaliniénih polimerih je zato
pomembno razumeti, kako polimer kristalizira pri po€asnem ali hitrem ohlajanju.
Polimere predelujemo na razlicne nacine. Med te spadajo ekstrudiranje, ekstruzijsko
pihanje, brizganje itd. Pri tem so izpostavljeni povisani temperaturi, deformaciji in
ohlajanju. Od tega, na kakSen nacin te spremembe vplivajo na material, so na koncu
odvisne lastnosti materiala, kot sta togost ter skréek izdelka. Kristalizacija se pricne v
temperaturnem obmocju, omejenim s Ty in Tm. Slika 5 prikazuje shematski model
sferulita. Crne pusdice oznadujejo smer molekularne poravnave ter zloZene
segmente polimerne verige in amorfnega predela [13-15].
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Slika 5: Shematski model sferulita delnokristalinicnega polimera [1]

2.5 Kinetika kristalizacije polimerov

ZaCetek kristalizacije se pricne med temperaturnim obmodcjem, omejenim s
temperaturama Tg in Tm. Kriti€no toCko, kjer se pri sestavi polimernih struktur
monomeri zdruzijo v pravilno obliko, imenujemo nukleacija. Pri polimerih ve€inoma
govorimo, da je nukleacija heterogena. Splosno velja, da je heterogena nukleacija pri
nizkem ohlajanju, pri visokem ohlajanju pa homogena. Kinetiko kristalizacije
polimerov lahko preuCujemo na dva nacina, in sicer na dinamicni in izotermni. Za
izraCun Kkinetike izotermne kristalizacije se uporablja Enaba 1, ki se imenuje
Avramijeva enacba. Odvisnost mehanizma nukleacije in dimenzij rasti nam pove
vrednost Avramijevega eksponenta n. Parameter k pa je funkcija nukleacije in hitrost
rasti kristalov. Vrednost Avramijevega exponenta n je odvisna od dimenzij in
mehanizma nukleacije. Konstanta k je funkcija nukleacije in hitrost rasti kristalov [13-
15].
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1 — X, = exp(—kt™) (1),

pri Cemer je:

- Xt - relativna kristalini¢nost,
- k- konstanta hitrosti rasti kristala,
- n - Avramijev eksponent.

Relativno kristalinicnost Xt v odvisnosti od ¢asa pridobimo s pomoc¢jo Enacbe 2.

Relativna kristalinicnost Xt v odvisnosti od Casa kristalizacije:

t dH
_ fo(ﬁ)dt _ AH¢

— 00 dH -
[, AHo

(2),

pri Cemer je:

- dH/dt - hitrost spremembetoplote,

- toin t- - Cas, v katerem se zacne in konca kristalizacija (s),
- AH: - toplota, spros€ena v Casut,

- AH- - skupna porabljena toplota.

S pomocjo Avramijeve enacbe prikazemo, kako se trdne snovi spreminjajo iz ene
faze v drugo. Opisuje lahko natancno kinetiko kristalizacije ali pa se uporablja na
splosno za druge spremembe faz v materialih, kot je hitrosti kemijskih reakcij.
Enacbo zasledimo tudi pod drugim imenom, tj. Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov
enacba s kratico JMAK. Enacbo je prvi¢ izpeljal Johnson Kolmogorov leta 1937.
Enacbo je nato objavil Melvin Avrami v Casopisu za kemijo leta 1939. Kinetiko lahko
pogosto prikazemo z znacilnim grafom, kjer je na ordinatni osi obseg transformacije v
odstotkih in na abscisi €as, krivulja pa je v obliki S. Ta krivulja prikazuje stopnje
preoblikovanja, ki so na zaCetku in na koncu manjSe, vmes pa hitrejSe. Pojav lahko
opredelimo kot zaCetno spremembo, ki je manjSa zaradi Casa, ki je potreben za
nastanek in zacCetek rasti veCjega Stevila jeder nove faze. V srednji fazi je
sprememba hitra, saj jedra prerastejo v delce in porabijo staro fazo, medtem ko se
jedra Se naprej ustvarjajo v preostalih nadrejenih fazah. Pri zaklju¢ku transformacije
ostane le malo nepreoblikovanega materiala za nadaljnjo nukleacijo in ustvarjanje
novih delov, zato se transformacija upocasnjuje. Transformacija se zakljuci, ko se
predhodno oblikovani delci zanejo dotikati drug drugega in ustvarijo mejo za
nadaljnjo nukleacijo [16].

2.5.1 Kinetika kristalizacije pri dinami¢nih pogojih

Kristalizacija pri dinami¢nih pogojih nam pomaga razumeti dogajanje v materialu, kar
je klju€no pri izdelavi produkta. Ta metoda nam v primerjavi z izotermno prikazuje
bolj realne podatke, saj so pogoji pri izotermnih metodah pogosto omejeni na ozko
temperaturno obmocje. Zaradi posnemanja realnih pogojev pri tej metodi so razkrite

9



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

podrobnejSe informacije, npr. kako kristalizira poliamid. Dobljeni rezultati nam dajo
usmeritve, kako konc¢ni izdelek pravilno dimenzioniramo in izdelamo. Meritev lahko
torej uporabimo za lazje nacrtovanje produkta, kar vklju€uje tudi uporabljen Cas
ohlajanja, da bo material preSel v kristalinicno obliko ali pa bo ostal v amorfnem
stanju. Meritve po dinamicnih pogojih merimo z razlicnimi hitrostmi ohlajanja. Pri tem
opazujemo, v kakSnem Casu pride do kristalizacije polimera. Pri vi§jih hitrostih
ohlajanja lahko pride pri nekaterih materialih do zamrznitve v amorfni fazi, saj se
nukleacija kristalizacije zaradi prehitrega ohlajanja ne izpelje [13-15,17].

2.5.2 Kinetika kristalizacije pri izotermnih pogojih

Metoda merjenja pri izotermnih pogojih poteka pri izbranih temperaturah, ki si jih prej
dolo€imo. Sprva vzorec segrejemo nad Tm, ter ga ohladimo, da s tem izbriSemo
termi¢no zgodovino vzorca. Sledi ohlajanje vzorca na doloCene temperature.
Ohlajanje mora biti dovol;j hitro, da ne pride pred tem do kristalizacije vzorca. Meritev
analiziramo pri razlicnih temperaturah, pri katerih vzorec zadrzimo nekaj Casa. Na
koncu meritev pa je pomembno preveriti, ali je vzorec pri meritvi razpadel. V literaturi
je pogosto opravljeno raziskovalno delo po izotermni metodi, ki je v glavnem
omejena na idealne pogoje, pri emer so parametri za raziskave konstantni. Zaradi
idealnih pogojev je analiza enostavnej$a, ampak v praksi manj uporabna. Zaradi tega
nam kinetika kristalizacije po dinami¢ni metodi razkrije ve€, saj tu uporabimo pogoje
bolj primerljive realnimi [13-15,17].

10
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Material

Poliamid 6 je bil naravne bele barve in v obliki granulata. Material je namenjen za
izdelavo poliamidnih vlaken. Material je doniral proizvajalec AquafilSLO d.o.o. iz
Ljubljane za raziskavo na FTPO.

3.2 Priprava vzorcev za DSC in Flash DSC meritev

Meritev po metodi Flash DSC zahteva vzorec ¢im manjSe velikosti. Premer vzorca
mora biti okoli 10 um. Pri pripravi vzorca smo potrebovali skalpel, s katerim smo
poskus$ali odrezati ¢im tanjSi koS¢ek granule poliamida. Odrezan ko$€ek smo prenesli
na objektno steklo pod mikroskopom. Razrez vzorca smo nato izvedli s pomocjo
mikroskopa, pod katerim smo vzorec razrezali na Zeleno velikost. Velikost vzorca
smo primerjali z debelino lasu in tako dolocili pravilno velikost. Vzorec je optimalen,
Ce je kvadratne oblike ter ¢im tanjSi. Pripravljen vzorec smo nato s pomoc€jo
Cloveskega lasu namestili na sredino senzorja naprave Flash DSC. Pred meritvijo na
napravi Flash DSC smo preverili merilno povrSino UFS senzorja za morebitne
poSkodbe ali ostanke vzorcev iz predhodnih meritev. V primeru, da je senzor
poSkodovan, je potrebna zamenjava senzorja, na katerega je potrebno pred
namestitvijo vzorca nanesti Se silikonsko olje in ga z ustreznim temperaturnim
programom razporediti po senzorju. V primeru, da imamo na senzorju Se ostanke
vzorcev od predhodnih meritev, je potrebno senzor odistiti s pomocjo CloveSkega
lasu, pritrjenega na palCko. Ostanki vzorcev ali druga onesnazenja na senzorju bi
vplivali na meritev, ki bi bila neustrezna.

3.3 DSC meritev za dolocitev mase

DSC meritev smo izvajali na napravi Mettler Toledo DSC 2. Preizkus na napravi smo
izvedli v duSikovi atmosferi s pretokom plina 20,0 ml/min. Za meritev smo uporabili
dve paralelki. Vzorec smo sprva ohlajali, nato pa ga segrevali. Vzorec smo segrevali
z 0 °C na 300 °C. Hitrost segrevanja je pri tem znaSala 30 K/s, prav tako smo za
ohlajanje s 300 °C na 0 °C uporabili hitrost 30 K/s. Za dolocCitev vrste poliamida smo
uporabili temperaturo 300 °C, saj smo imeli le podatek, da je material PAG ali PAGG.
Pred vsakim segmentom je bil izotermni segment 1 minuta na 0 °C, oziroma pri
konc¢ni temperaturi 300 °C. Pred drugim segrevanjem pa smo uporabili izotermni
segment pet minut. Vzorec smo dvakrat segrevali in ohlajali. S prvim segrevanjem
smo vzorcu pobrisali termiCno zgodovino, ki se je ustvarila pri izdelavi materiala. Na
sliki 6 je prikazan DSC, s pomocjo katerega smo pridobili rezultate.

11
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Slika 6: DSC naprava v laboratoriju Fakultete za tehnologijo polimerov

Pred meritvijo Flash DSC smo opravili Se dve meritvi na klasi¢ni napravi DSC za
izraCun mase. Mase vzorca za Flash DSC ni bilo mozno stehtati na klasi¢ni tehtnici
zaradi prenizke mase (m), ki znasa od 5 do 110 ng. Maso vzorca smo potrebovali pri
dolo€anju dejanske entalpije. Vzorec smo segrevali z 20 °C na 270 °C, s 30 K/min v
dusSikovi atmosferi. Maso vzorca smo izracunali z Enacbo 3.

_ AHpp*my
- AHpq (3)r
pri Cemer je:

- m|[ng] - masa vzorca

- m1 [ng] - vnesena zatehta [10 ng]

- AHm1 [J/g] - DSC entalpija taljenja

- AHm2 [J/g] - Flash DSC entalpija taljenja
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3.4 Flash DSC

Meritev je potekala na napravi Mettler Toledo Flash DSC 1 STAR System. Potrebna
je bila priprava senzorja za meritev. Postopek priprave senzorja je podrobneje opisan
v podpoglavju 2.2. Opravili smo dva razlicna postopka meritve, in sicer dinamicni in
izotermni. Po dinami¢ni metodi smo meritev opravili tako, da smo vzorce segrevali od
0 °C do 250 °C s hitrostjo segrevanja 1000 K/s. Temperaturo smo pri 250 °C
zadrzevali 0,1 sekunde. Nato smo vzorec ohladili na 0 °C. Na koncu vsakega
ohlajanja smo vzorec s hitrostjo 1000 K/s ponovno segreli na 250 °C ter ga ohlajali z
razli€nimi hitrostmi. Hitrosti ohlajanja so bile 50, 100, 200, 500, 1000, 1500 in 2000
K/s.

Meritev po izotermni metodi smo izvedli na tri nacine. Pri prvem nacinu smo vzorec
segreli z 0 °C na 250 °C s hitrostjo 1000 K/s in temperaturo zadrzali 0,1 s. Vzorec
smo nato ohlajali s 1000 K/s na razlicne temperature, in sicer 130, 125, 120, 115,
110, 105, 100, 90, 80, 70, 60, 50 ter na koncu Se enkrat na 130 °C. lzotermni
segment je med vsako to¢ko znaSal 5 sekund. Nato smo vzorec ohladilina 0 °C s
hitrostjo 1000 K/s. Ponovno smo pri tej temperaturi po€akali 5 s, sledilo je ponovno
segrevanje pri 5 °C vec€ kot pri prejSnjem segmentu. To smo ponavljali tako dolgo, da
smo vse zgoraj nastete temperaturne segmente izmerili. Rezultati te metode so
opisani v podpoglavju 4.3, razvidni na sliki 11 ter v tabeli 2.

Pri drugem izotermnem preizkusu smo uporabili vi§je temperature, in sicer 185, 180,
175, 170, 165, 160, 155, 150, 145, 140, 135, 130 ter na koncu ponovno 185 °C. Tu
smo prav tako uporabili Cas zadrzevanja 5 s, za vsako ohlajanje smo uporabili 1000
K/s. Iz teorije lahko sklepamo, da bo polimerni material imel vecjo kristalinicnost pri
vi§jih temperaturah, saj so molekule pri visjih temperaturah bolj mobilne in se bodo
lahko bolj uredile. Pridobljeni rezultati so opisani v podpoglavju 4.3 in razvidni na sliki
12. Za lazji pregled pridobljenih rezultatov smo podatke vnesli v tabelo. Zaradi
uporabljenih visjih temperatur pri tej metodi lahko sklepamo vedji odstotek
kristalizacije in vi§jo mobilnost molekul. Hitrost kristalizacije je viSja kot pri izotermni
metodi, pri kateri smo uporabili nizje temperature.

Pri izotermni metodi smo uporabili Se tretji postopek, in sicer s konstantno
temperaturo 120 °C. Meritev smo izvedli tako, da smo vzorec z 0 °C segreli na 250
°C s hitrostjo 1000 K/s in temperaturo zadrzali za 0,1 sekunde. Vzorec smo nato
ohladili na 120 °C s hitrostjo 1000 K/s ter jo zadrzali za 5 sekund. Vzorec smo nato
ohladili na 0 °C s hitrostjo 1000 K/s. Za tem smo uporabili razlicne Case kristalizacije.
Pri prvem segmentu je bil Cas zadrZzevanja 5 sekund, nato so Casi zadrZevanja
znasSali 10, 15, 20, 30 in 60 s. Za zadnji segment smo ponovno dolocili ¢as 5 s.
Opisana metoda je prikazana na sliki 13. Pridobljeni rezultati so opisani v
podpoglavju 4.3 z dodano tabelo 3. Pri tej metodi sklepamo, da bo amorfni delez v
materialu najvecji pri 5 sekundah kristalizacije, pri 60 sekundah pa najmanjsi. Pri 60
sekundah bo imel poliamid veC Casa za ustvarjanje lamel kristalinicnega dela. Na sliki
7 je prikazana naprava Flash DSC, s pomocjo katere smo opravili meritve.
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Please Do Mot T

/

Slika 7: Flash DSC naprava v laboratoriju Fakultete za tehnologijo polimerov
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 DSC meritev

Za meritev smo uporabili dva enaka vzorca, kjer smo pri DSC napravi izmerili maso.
Rezultat je pri obeh vzorcih prinesel podoben vrh (peak), in sicer pri vzorcu 1 pri
218,5 °C in pri vzorcu 2 pri 218,7 °C (slika 8). Med temperaturo 130 °C in 240 °C
smo integrirali krivuljo, saj je v tem obmocju priSlo do taljenja materiala. Entalpija pri
vzorcu 1 je bila nekoliko manjsa, in sicer 50,3 J/g v primerjavi z vzorcem 2, kjer je
znaSala 51,2 J/g. Te vrednosti smo uporabili za doloCevanje mase pri FDSC
meritvah. Pri meritvi opazimo Tqy pri prvem vzorcu pri 56,7 °C, pri drugem vzorcu pa

pri 57,5 °C.

_Sample: DSC Julon PANr2, 10,5590 mg

"

Glass Transifon Seg__s____m‘“

Onset 1987C < . —
Midpaint ISO 56,58 C |

Midpoint ASTM, IEC 57 46 C

DeltacpASTM, [EC 0,121 Jg*1K*1

Integral -541,00 mJ
nomalized -51,24 Jg™1
Peak 21873 C

Sample: DSC Julon PA, 109852 mg

——
et - -

¢ Glass Transifon
Onset

Midpoint IS0
§id f

cpASTM, IEC 0,

Method: DSC 0-300 °C 30 Kmin-1

dt1,00s

[1]0,0 <C, 1,00 min

[2]0,0.300,0 *C, 30,00 K/min N2 20,0 mlimin
[3]300,0 °C, 1,00 min N2 20,0 mimin
[4]300,0..0,0 °C, -30,00 Kimin N2 20,0 mémin
[5]0,0 *C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
[6]0,0..300,0 °C, 30,00 K/min,N2 20,0 miimin
[7]300,0 °C, 1,00 min N2 20,0 mimin
[8]300,0..0,0 °C, -30,00 Kimin,N2 20,0 m¥min

Synchronization enabled _ —
2 2N 40 i 2]

Faculy df polpmer teclincogy - Skoveny Cradsc: METILER

AL B e B L o LN i i e ]
n u €N 100 110 120 10 140 180 160 170 18 190 200 210 0 =0 %0 50 60 T

Slika 8: Meritev DSC Julon materiala

Na sliki 9 smo prikazali prvo ohlajanje, pri katerem smo odcitali vrh (peak) pri prvem
vzorcu pri 143,4 °C in pri drugem vzorcu pri 142,9 °C. Entalpija je pri prvem vzorcu
znas$ala 50,1 J/g, pri drugem vzorcu pa 50,8 J/g.
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D8C Judon P obiarge

080022 184050

Method: DSC 0-300 °C 30 Kmin-1

t1,00s

[1]0,0 °C, 1,00 min

[2]0,0.:300,0 °C, 30,00 K/min,N2 20,0 m¥min
3] 300,0 °C, 1,00 min.N2 20,0 mimin

4] 300,0..0,0 °C, -30,00 K/min,N2 20,0 miimin
5] 0.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
[6]0.0.:300,0 °C, 30,00 K/min,N2 20,0 m¥min
[7]300,0 °C, 1,00 min,N2 20,0 miimin
[8]300,0..0,0 °C, -30,00 K/min.N2 20,0 mimin
Synchronization enabled

Bample: DSC Julon PAI2, 105580mg "

Wt = Glass Transiton

Onset 5148°C

Midpoint ISO 3237C

Midpoint ASTM, IEC 4434 T

Defta cpASTM, IEC  45,896e-03 Jg™1K™1

Sample: DSC Julon PA, 10,9852 mg B

_H’_’_A,—J-“_('J‘Ha_ss_ﬂansition
e Onset 50,17 C
Midpoint IS0 3096 C

MidpointASTM, IEC 43,48 C
Delta cpASTM, [EC
TTT T

Integral 536,31 mJ
nomalized 50,79.Jg™1
Peak 14291 G

Integral

Peak 14341 °C

550,03 mJ
normalized 50,07 Jg™1

%

n

45,018-03 Jg™-1K*~1
w0

12

160 170 18 80 0

20 240 =0 -2 me

METTLER

Slika 9: Meritev DSC ohlajanja

STAFF SW 15.00

Na sliki 10 je prikazan DSC termogram, ki smo ga pridobili s pomocjo naprave Flash
DSC in prikazuje meritev pred karakterizacijo, s katero smo doloc€ili maso vzorca.

05

W . e
" Sample: PA6 Masa Julon_nr2, 25,0000e-06 mg
\

4 Glass Transttion
Onset

82,37°C
C 0417 J9"1K

egial 127203 mJ “"‘“(mimﬁ
normalized -50,79 Jg™1
Peak 20721 C
S
Integral
normalized -5( 1
Peak .

P

PAG Masa Julon 20.07.2022 20072022 162949
. Sample: PA6 Masa Julon, 25,0000e-06 mg
. Method: PAG stopnja kristalinicnosti 3000 Ks-1
\\\\ [1120,0 °C, 1,000 s, 100 Hz (dt= 0,01 5)
T [2]20,0..270,0 °C, 3000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
T~ [3]270,0 °C, 0,500 5, 1 kHz (dt=1,0 ms)
~ [41270,0.20,0 °C,-0,50 KIs, 10 Hz (dt = 0,1 5)
[5]20,0 °C, 1,000 5, 100 Hz (dt= 0,01 5)
[6]20,0..270,0 °C, 3000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
; [71270,0 °C, 0,500 5, 1 kHz (dt= 1,0 ms)
gf::lﬂa“"“’” - [£]270,0.20,0 °C. -2000,00 K, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
Midpoint 1S 86‘98 C “‘R-,\‘ Synchronization enabled
B MidpointASTM, IEC 85,79 °C “'“\H
Defta cpASTM, [EC 0,293 Jg™1KM1 \“-H,__H_
— ~_

LI e
120

LI e e
5 & K

T
& 100 10

130 14

150 160

T
170 180

4

oy of poy ooy N METILER

STAR SW 18.00

Slika 10: DSC termogram za dolocCitev mase
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4.2 Kinetika izotermne kristalizacije PA6

Izotermno kristalizacijo smo proucevali z dvema tipoma meritev. Pri prvi metodi smo
vzorce 5 sekund izotermno kristalizirali pri razli¢nih temperaturah. Pri drugi metodi je
bila temperatura kristalizacije enaka, spreminjal pa se je Cas. V tabeli 1 so prikazani
rezultati meritev pri razlicnih temperaturah. Meritev je pokazala, da se entalpija
vzorca zmanjSuje sorazmerno z nizanjem temperature, ki smo jo uporabili v
doloCenem segmentu, kar smo glede na proucCeno teorijo priCakovali. Zaradi visjih
temperatur, ki smo jih uporabljali, so molekule v materialu imele visjo energijo
gibanja. Pri tem so bile molekule bolj mobilne, zato so se lahko uredile v lamele, ki
tvorijo kristalini¢ni del v materialu. 1z podanih podatkov lahko ugotovimo, da je imel
poliamid najvedji delez kristaliniCnih segmentov in najviSjo hitrost kristalizacije pri
vi§jih temperaturah. Pri segmentu 2 je prikazana prva meritev oziroma prvo
segrevanje, kjer se je vzorec stalil. 1z rezultatov pri temperaturah kristalizacije 70, 60,
50 in 130 °C nismo mogli razbrati entalpije in vrha. Pri teh segmentih lahko torej
reCemo, da je bil material v amorfnem stanju, saj zaradi nizkih temperatur ter
posledi¢no slabe gibljivosti polimerne verige ni imel moznosti tvoriti kristalov.

Tabela 1: Rezultati izotermne metode, 5 sekund s temperaturo kristalizacije 130 °C

do 50 °C
Temperatura Temperatura o

kristali:acije [°C] taliépéa [°C] AHn [Jig] | A cp [JIgK] Ta [C] Xe [
/ / / 09 60,5 /
125 178,5 47,9 / / 20,8
120 1774 443 / / 19,3
115 175,3 38,8 / / 16,9
110 174,3 30,3 / / 13,2
105 181,4 18,0 / / 78
100 179,7 10,1 / / 4,4
90 183,1 6,0 / / 2,6
80 182,6 5,0 / / 22
70 / / 0,1 67,7 /
60 / / 0,2 68,7 /
50 / / 0,1 66,0 /
130 / / 04 68,7 /
0 1791 47,7 / / 20,7

Iz slike 11 razberemo, da so vrhovi vidni le do priblizno segmenta 38, ko je
temperatura kristalizacije znaSala 105 °C. Zadnji vrh entalpije je viden $e pri
segmentu 80, ko smo vzorec ohlajali s taline direktno na 0 °C. Segment 80 je glede
na termi¢no zgodovino vzorca enak segmentu 8.
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A0 P iectermno Gask braz vrednosl 21.8. 002002 124046

5] 5,0 50,0, 300000 K=, 10998 [t = 61 ) W2 30,0 rlfmin
240 mlfmin

) 2 20
Sample: PA izotermno Ssek, 25,0000e-06 mg k 0000 K75, Wt (= 1,0 3 200 i

S s e e

L
|00 K, 1otz [t = 1,0 ms) N2
10 kiiz {dt = 0,1 me) N2 20,0
fr, 10z (dt = 0,

dt = 0,

Lotz (d = 1,0 ), K2 20,0 mijmin
= 0,1 ms}, N2 30,0 mijmin

LMz (Gt = 1,0/ms), N2 20,0 mifmin
00,00 K/5, Lz (dt = 1.0 ms), N2 20,0 mimin
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Slika 11: Izotermna kristalizacija 5 sekund pri temperaturah od 130 °C do 50 °C

Pri drugi izotermni meritvi smo uporabili viSje temperature kot pri prvi, in sicer od 130
°C do 185 °C. Vzorec za to meritev smo sprva segreli na 250 °C, tako da se je
poliamid stalil. Meritev smo nato nadaljevali z ohlajanjem na razlicne temperature in
to temperaturo zadrzali za 5 sekund. V prvem segmentu 2 smo uporabili 185 °C.
Sledili so segmenti merjenja z enakim ¢asovnim zadrzkom pri 180, 175, 170, 165,
160, 155, 150, 145, 140, 135 in 130 °C. V zadnjem segmentu smo vzorec ponovno
ohladili s taline na 185 °C ter ga tam zadrzali 5 sekund. Ponovno segrevanje na
koncu smo uporabljali zaradi kontrole, ¢e je vzorec razpadel zaradi previsoke
temperature. V tabeli 2 so vpisani rezultati, ki smo jih pridobili pri izotermni meritvi s
185 °C do 130 °C.
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Tabela 2: Rezultati izotermne metode, 5 sekund s temperaturo kristalizacije 185 °C

do 130 °C
Temperatura Temperatura o

kristali:acije [°C] ta|i§péa ey | Afm L] Acp [JIgK] Ta [C] Xe %]
/ / / 08 56,7 /
185 / / 0,1 70,0 /
180 / / 0,2 68,3 /
175 198,3 0,3 / / 0,1
170 194,1 11,8 / / 5,1
165 190,9 35,9 / / 15,6
160 189,1 35,9 / / 15,6
155 185,6 49,0 / / 21,3
150 183,8 52,6 / / 22,9
145 181,9 55,7 / / 24,2
140 180,2 491 / / 21,3
135 180,4 36,7 / / 15,9
130 1774 46,0 / / 20
185 / / 03 69,0 /

Na sliki 12 so prikazani rezultati izotermne meritve med temperaturnim obmodcjem
185 °C in 130 °C. Prvo kristalizacijo vzorca smo izvedli na temperaturi 185 °C, Kjer je
opazen rahel vrh kristalizacije. Velikin sprememb kristalizacije ni bilo opaznih do
izbrane temperature 170 °C. Od temperature 165 °C pri segmentu 32 do temperature
130 °C pri segmentu 74 so bili vidni vedji vrhovi. V primerjavi s segmentom 26 pri
temperaturi 170 °C se je v segmentu 32 pri temperaturi 165 °C povecala entalpija, iz
Cesar smo razbrali, da je pri tej temperaturi v poliamidu nastajalo vecje Stevilo
kristalov. Povecanje entalpije ter nizanje Tm kaze na povecano hitrost kristalizacije in
nukleacije. Pri tem je nastajalo veC€ kristalov, ki pa so bili manjsi. Z ohlajanjem s
hitrostjo 1000 K/s poliamid ni kristaliziral, ampak je bila izmerjena talilna entalpija
rezultat kristalizacije v ¢asu 5 sekund.
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Agxo izotermno_PA Julon 5 sekund 185-130 brez vrednosti 21.9. 21.09.2022 12:22:04
Method: izotermna_PA Julon 5 sekund 185-130 1621 0,0..250,0 °C, 1000,00 K5, 10 kHz (dt = 0,1 me),N2 20,0 mi/min
1]0,0%C, 5,005, 100 Hz (dt = 0,01 ), N2 20,0 mi/min [63] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms), N2 20,0 mijmin
2] 0,0..250,0 °C, 1000,00 Kjs, 10 kHz (dt = 0,1 ms),h2 20,0 mi/min Sample: izotermno_PA Julon 5 sekund 185-130, 25,0000e-06 mg [64] 250,0..60,0 °C, -1000,00 K5, 1 kiz (ct = 1,0 ms),N2 20,0 mljmin
3] 250,0 °C, 0,105, 1 kHz (dk = 1,0 me), N2 20,0 mimin - 65] 135,0 °C, 5,000 5, 10 kHz {dt = 0,1 ms),h2 20,0 mimin
4] 250,0.,130,0 °C, ~1000,00 K/s, 1 kHz (ct = 1,0 ms),N2 20,0 m/min 66] 60,0..0,0 °C, ~1000,00 Kjs, 10 kHz (dk = 0,1 ms),\2 20,0 mijmin
5]185,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (dk = 0,1 me),N2 20,0 mljmin 67] 0,0 °C, 5,000 5, 100 Hz (dk = 0,01 5), N2 20,0 ml/min
6] 130,0..0,0 °C, -1000,00 K/s, 10 kHz {d = 0,1 ms),N2 20,0 ml/min 62] 0,0..250,0 °C, 1000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms),N2 20,0 mjmin
71 0,0 %, 5,000 5, 100 Hz [dt = 0,01 5), N2 20,0 mlfmin 65] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz [dt = 1,0 ms), N2 20,0 mlfmin
8] 0,0..250,0 °C, 1000,00 Ks, 10 kHz (dt = 0,1 ms),N2 20,0 ml/min 70] 250,0..50,0 °C, -1000,00 K/s, 1 kHz (dt = 1,0 ms),N2 20,0 ml/min
9] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz {dk = 1,0 ms), N2 20,0 mi/min 71] 130,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (dt = 0,1 ms},2 20,0 ml/min
10] 250,0..125,0 °C, ~1000,00 KJs, 1 kHz (dt = 1,0 ms),N2 20,0 ml/min 72] 50,0..0,0 °C, ~1000,00 Kjs, 10 kHz (dk = 0,1 ms),\2 20,0 mijmin
11] 180,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (dt = 0,1 ms),N2 20,0 ml/min 73] 0,0 °C, 5,000 5, 100 Hz (dk = 0,01 5}, N2 20,0 mljmin
12] 125,0..0,0 °C, ~1000,00 Kjs, 10 kHz (dt = 0,1 ms), A2 20,0 mimin 74]0,0..250,0 °C, 100,00 K5, 10 khz (dt = 0,1 ms),N2 20,0 mifmin
13] 0,0 °C, 5,000 5, 100 Hz (dt = 0,01 5}, N2 20,0 mljmin 75] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dkt = 1,0 ms), N2 20,0 mlfmin
14] 0,0..250,0 °C, 1000,00 Ks, 10 kHz (ck = 0,1 ms),N2 20,0 mlfmin 76] 250,0.,130,0 °C, -1000,00 Kfs, £ kHz (dk = 1,0 ms),N2 20,0 mi/mi
15] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms), N2 20,0 mifmin [77] 185,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (dt = 0,1 ms),N2 20,0 mljmin
16] 250,0..120,0 °C, -1000,00 KJs, 1 kHz (dt = 1,0 ms),N2 20,0 mi/min [78] 130,0..0,0 °C, -1000,00 Kjs, 10 kHz (ct = 0,1 ms),N2 20,0 mijmin
17] 175,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (dt = 0,1 ms),N2 20,0 ml/min 0 °C, 5,000's, 100 Hz (dt = 0,01 ), N2 20,0 mi/min
18] 120,0..0,0 °C, -1000,00 K/5, 10 kHz (dt = 0,1 ms),\2 20,0 mlfmin 0,0.250,0 1 ms),N2 20,0 mijmin
15] 0,0 °C, 5,000 5, 100 Hz (dt = 0,01 5}, N2 20,0 mljmin 2500 °C, 0,105, 1 kHz (dk = 1,0 ms), 12 20,0 e
[20] 0,0..250,0 °C, 1000,00 K/s, 10 kHz (ck = 0,1 ms),N2 20,0 mifmin 250,0,,0,0 °C, -1000,00 K5, 1 kHz (dk = 1,0 ms),N2 20,0 mljmin
[2] 250,0 °C, 0,100 s, 1 kHz (dk = 1,0 ms), N2 20,0 mijmin 23] 0,0 °C, 0,1 0 mjmin
7 [22] 250,0..115,0 °C, -1000,00 K/s, 1 kHz (dt = 1,0 me),N2 20,0 mi/min Synchronization enabled
[23] 170,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (dt = 0,1 ms),N2 20,0 mljmin
[24] 115,0..0,0 °C, -1000,00 K5, 10 kHz (g = 0,1 ms),\2 20,0 mi/min
[25] 0,0 °C, 5,000 5, 100 Hz (dt = 0,01 5}, N2 20,0 mljmin
[26] 0,0..250,0 °C, 1000,00 K/s, 10 kHz (ck = 0,1 ms),N2 20,0 mlfmin
[27] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dk = 1,0 ms), N2 20,0 mijmin
[22] 250,0..110,0 °C, -1000,00 KJs, 1 kHz (dt = 1,0 ms},N2 20,0 ml/min
[25] 165,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (dt = 0,1 ms),N2 20,0 mljmin
2e+04 | [30] 110,0..0,0 °C, -1000,00 K/s, 10 kHz (dk = 0,1 ms),A2 20,0 ml/min
Wa-1 | [3t10.0°C, 5,000 5, 100 Hz (dk = 0,01 ), N2 20,0 mi/min
91| 21 0,0..250,0 ¢, 1000,00 K5, 10 k2 (2 = 0,1 me N2 20,0 mifmin
[33] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dk = 1,0 ms), N2 20,0 mijmin
[34] 250,0..105,0 °C, -1000,00 K/s, 1 kHz (d = 1,0 ms),N2 20,0 ml/min
[35] 160,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (ct = 0,1 ms),N2 20,0 mijmin
[36] 105,0..0,0 °C, -1000,00 Kjs, 10 kHz (ck = 0,1 ms), N2 20,0 mimin
[37] 0,0 °C, 5,000 5, 100 Hz (dk = 0,01 5), N2 20,0 m|/min
[38] 0,0..250,0 °C, 1000,00 Kfs, 10 kHz (& = 0,1 ms),N2 20,0 mlfmin
[39] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dk = 1,0 ms), N2 20,0 mijmin
[40] 250,0..100,0 °C, ~1000,00 K/s, 1 kHz (dk = 1,0 ms),N2 20,0 m/min
~ [41] 155,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (dk = 0,1 ms),N2 20,0 mjmin
[42] 100,0..0,0 °C, ~1000,00 Kjs, 10 kHz (ck = 0,1 ms),N2 20,0 mimin
[43] 0,0 °C, 5,000 5, 100 Hz (dk = 0,01 ), N2 20,0 m|/min

0,0..250,0 °C, 1000,00 Kfs, 10 kHz (& = 0,1 ms),N2 20,0 mlfmin
50,0 °C, 0,100 5, 1 kiz (dk = 1,0 ms), N2 20,0 mijmin
250,0..90,0 °C, -1000,00 Kjs, 1 kHz (ck = 1,0 ms), A2 20,0 mijmin
150,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (& = 0,1 ms),N2 20,0 ml/min

0,0..0,0 °C, -1000,00 K5, 10 kHz (dk = 0,1 ms),\2 20,0 mi/min
0,0 °C, 5,000 5, 100 Hz (dk = 0,01 ), N2 20,0 m|/min

0,0..250,0 °C, 1000,00 Ks, 10 kHz (& = 0,1 ms),N2 20,0 mlfmin
50,0 °C, 0,100 5, 1 kiz (dk = 1,0 ms), N2 20,0 mijmin
250,0..80,0 °C, -1000,00 Kfs, 1 kHz (ck = 1,0 ms), A2 20,0 mimin
145,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (& = 0,1 ms),N2 20,0 mlmin
80,0..0,0 °C, -1000,00 Kjs, 10 kiz (dt = 0,1 ms), I 20,0 mi/min
0,0 °C, 5,000 5, 100 Hz (dk = 0,01 ), N2 20,0 m|/min
0,0.,.250,0 °C, 1000,00 Kfs, 10 kHz (c& = 0,1 ms),N2 20,0 mifmin
50,0 °C, 0,100 5, 1 kiz (dk = 1,0 ms), N2 20,0 mifmin
250,0..70,0 °C, -1000,00 K/s, 1 kHz (dk = 1,0 ms), N2 20,0 mimin
140,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (€ = 0,1 ms),N2 20,0 ml/min

[60] 70,0..0,0 °C, ~1000,00 Kfs, 10 kHz (dt = 0,1 ms),\2 20,0 mi/min
[61] 0,0 °C, soms,nuonz(.i 0101 s), N2 20,0 mi/min
-30 [S59.0.. 255, T OLrERARO P00 300000 400000 500000 600000 700000 B00C0D 90000 999303 1093960 1199390 1293999 1339399 1500000 1600000 170,0000 1800000 1900000 200,0001 2100001 220,0001 C
2|5’\0IIC’IE'|1EKP ’an'lN%ZP'O NN T TN T [N T T T [N TN T [N T T N T TN [T N T T T NS TNV U T T N T T T N T [T T N T [T N T T [N T TN N T T YT T T [N T T T T T [N NNV T T T T A A B %
| L) L On .' TEH> ﬂrl'—lf!m:\mljﬂﬂmll'mm 1 T 1 T 1 T I T I T I T I T I L 1 T 1 L 1 T 1 T 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
STAR® SW 15.00

qudmwm Sloverj Gradec: METTLER

Slika 12: Izotermna kristalizacija 5 sekund pri razlicnih temperaturah od 185 °C (segment 8) do 130 °C (segment 74)
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Tretji preizkus pri prouCevanju izotermne kristalizacije smo izvedli z metodo, s katero
je material kristaliziral pri 120 °C, spreminjali pa smo €as kristalizacije. V tabeli 3 so
za lazji pregled razlik vneseni podatki izotermne kristalizacije pri 120 °C. Prikazani so
segmenti, ustvarjen vrh, entalpije ter Cas kristalizacije. Razvidno je, da se je entalpija
poveCevala hkrati s Casom kristalizacije. Ta podatek je potrdil sklepanje, da bo
poliamid najbolj kristaliziral pri najdaljSem Casu kristalizacije. NajmanjSa razlika
entalpije se je pojavila med segmentom, kjer se je Cas kristalizacije podaljSal z 20
sekund na 30 sekund. Najvecja sprememba entalpije se je pojavila med ¢asom 5 s in
10 s. Sklepamo lahko, da je material pri 10 s imel najvecjo energijo in dovolj Casa za
ustvarjanje lamel kristalini€nega dela poliamida. Kristalizacija se je sicer povecevala
konstantno s €asom kristalizacije, a sprememba entalpije se ni nikjer pokazala v
tak8nem povecanju kot pri 10 s. Vrhovi so bili skozi vse meritve skoraj konstantno pri
okoli 170 °C. Najvecja razlika med vrhovi je bila pri 5 s z vrednostjo 169,8 °C in pri 60
sekundah z vrednostjo 170,8 °C.

Tabela 3: Rezultati izotermne metode pri 120 °C

Cas k"?;?"zac”e AGoNgMKAM] | Tu[C] AHn [J/g] X %]
/ 1145 / / /
5 / 169.8 442 192
10 / 1704 1938 217
15 / 170, 50,8 2,1
20 / 1706 522 27
30 / 1704 525 28
80 ] 1708 54,1 235
5 / 1707 ! 193
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Iz slike 13 razberemo, kako so od segmenta 8 do segmenta 44 nastajali dvojni
vrhovi. Iz tega sklepamo, da je vzorec rekristaliziral.
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axo PA lzotermno 120 1.02.2022 14:10:23
Glass Transition
Onset 48.49 °C Method: Izotermna 120 PA Julon
. . ! 1]0,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms)
Midpoint ISO 50,55 °C { 2} 00.2500 , 100000 Kis, 10 e (dt = 0,1 ms)
Extrapol. Peak 53,85 C [3]250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms)
MIdeImASTM EC 50.22 °C | 4] 250,0..120,0 °C, -1000,00 K's, 10 kHz (at = 0,1 ms)

[ 5] 20,0 °C, 5,000 5, 10 Kz (dt = 0,1 ms)
[ 6] 120,0..0,0 °C, -1000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms}
[7]0.0 T, 0,100, 1 KHz (dt = 1,0 ms)
[ 8] 0,0..250,0 C, 1000,00 Kis, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
9] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms)
[10] 250,0..120,0 C, -1000,00 Kis, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
[11] 120,0 %G, 10,0005, 10 KHz (dt = 0,1 ms)
[12] 120,0..0,0 °C, -1000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
\\ Seg..8 [13] 0.0 C, 0,100's, 1 kHz (gt = 1,0 mg)
— Integral -1,10e-03 mJ _— [14] 0,0..250,0 °C, 1000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
: " 15] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms)
normalized -44,16 Jg'-1 [1s} 250,0..120,0 °C, -1000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
Peak 169,84 °C [17] 120,0 C, 15,000 5, 10 Kz (ct = 0,1 ms)
T Seg.: 14 [18] 120,0..0,0 °C, -1000,00 Kis, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
_ [19] 0.0 C, 0,100's, 1 kHz (dt = 1,0 ms)
— Integral -1,24e-03mJ —— [20] 00..250,0 °C, 000,00 K/s, 10 Kz (dt = 0,1 ms)
normalized -49,79 Jg*-1 [g;{ g%g 0?2'00’0122 S‘ﬂ') &Hz mcu't( - 1“3 m”fz) @0im
0. | y - A /s, =1,1 ms]
eak 17035 °C 23] 120,0 °C, 20,000 5, 10 kHz (dt = 0,1 ms)

Delta cp ASTM, IEC 1,145 Jg"-1KA-1

Seg.: 20

W [24] 120,0.0,0 °C, -1000,00 Kis, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
Integral ~ -1,276-03mJ [25]0.0 °C, 0,100's, 1 kHz (dt = 1,0 ms)
normalized -50,76 Jg*-1 [26] 0.0..250,0 °C, 1000,00 Kis, 10 KHz (dt = 0,1 ms)
27] 250,0 °C, 0,100 5, 1KHz (dt = 1,0 ms)
= Seq.: %6 Peak 170,05 °C [28] 250,0..120,0 C, -1000,00 Kis, 10 ke (dt = 0,1 ms)
\ g- [29] 120,0 °C, 30,000 5, 10 Kz (dt = 0,1 ms)
Integral -1,30e-03 mJ [30] 120,0..0,0 °G, -1000,00 Kis, 10 KHz (dt = 0,1 ms)
normalized -52,19 Jg*1 [31] 00 , 0,100, 1 Kz (@ = 1,0 ms)
32] 0,0..250,0 °C, 100,00 Kis, 10 Kz (dit = 0,1 ms)
Seq- 32 Peak 170,56 °C [33] 250,0 °C, 0,1005, 1 kFz (dt = 1,0 ms)
T g- [34] 250,0..120,0 C, -1000,00 Krs, 10 ke (dt = 0,1 ms)
T Integral -1,31e03mJ — [38] 120,0 C, 1,00 min, 10 kkz (dt = 0,1 ms)
nd R A [36] 120,0..0,0 °C, -1000,00 K's, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
normallzed 52,49 Jg"1 37100 °C, 0.100s, 1 kHz (dt = 1,0 ms)
| . eak 170,36 °C [38] 0,0..250,0 C, 100,00 Kis, 10 Kz (dt = 0,1 ms)
Seg.: 38 [39] 250,0 °C, 0,100 s, 1 kHz (dt = 1.0 ms)
Integral -1.350-03 mJ . [40] 250,0..120,0 °C, -1000,00 Kis, 10 kHe (dt = 0,1 ms)
_ [41] 120,0 °C, 5,000 5, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
normalized -54,05 Jg*-1 42] 120,0..0,0 °C, -1000,00 K5, 10 KHz (dt = 0,1 mg)
Peak 170,77 °C [43] 0,0 C, 0,100s, 1 kHz dt = 1,0 mg]
[44] 0,0..250,0 °C, 100000 K/s, 10 ki (dt = 0,1 ms)
[45] 250,0 °C, 0,100 5, 1 Kbz (dt = 1.0 ms)
[48] 250,0..0,0 °C, -1000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms)
[47]0,0 °C, 0,100, 1 kHz (dt = 1,0ms)
nchronization enabled
\\|||\\ll|||||\||||\\||\\|||\\||\|||\|\||\||||\||||\|||\\|\\|\||\\l\\|||\\\|||||||\||||\\||\\l\\S\{\||\\||\||||\|||||||
10 2 30 4 50 &0 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 20 20 C
Faculty of polymer technology - Sloverj Gradec: METTLER STAR® SW 15.00

Slika 13: Izotermna meritev pri 120 °C
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4.3 Kinetika dinamiéne kristalizacije PA6

Pri dinami¢ni metodi smo uporabili metodo, ki smo jo opisali v teoretichem delu v
podpoglavju 3.4. Iz rezultatov razberemo, da se pri dinami¢ni metodi meritve
pokazejo le majhni vrhovi, kjer ni priSlo do kristalizacije. Zaradi prehitrega ohlajanja
smo tako dobili amorfno strukturo. Kristalno strukturo smo dobili le pri segmentih 30
in 34 pri ohlajanju s 50 in 0,50 K/s, saj smo tuj ohlajali najpoCasneje in je imel
material dovolj Casa za nastajanje kristalne strukture. 1z rezultatov v tabeli 4 in
termogramov na sliki 14 razberemo oc€itno spremembo pri hitrosti 50 in 0,50 K/s, kjer
sta se povecala vrh in entalpija.

Tabela 4: Rezultati dinamicéne metode

Hitrost ohlajanja [K/s] I:I':;'::ra[“g]a AHn[Jig] | A cp [Jgr-1KAA] To [°C] Xe [%]
] ] ] 15 518 ]
2000 ] ] 06 59,3 ]
1000 ] ] 02 57,9 ]
500 ] ] 0.1 56,9 ]
200 ] ] 02 60,3 ]
100 ] ] 05 65,6 ]
50 168.2 5.1 03 63,5 22
05 1953 50,6 04 75.7 22
2000 ] ] 02 59,3 ]
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sx0 PA dnamEno_segrevanie H.09.2022 122428
Method: Dinamicna_PA-250_nr3
[1]0,0°C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) Sample: PA dinamicno_nr2, 25,0000e-06 mg
[2]0,0..250,0 *C, 1000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms) _
[3]250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) Glass Transibon -
[ 4] 250,0..0,0 =€, -2000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms) ',T;;M i p Sag-2
[5]0,0°C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) Midpoint ASTM, IEC 50.78 °C Heating Rate: 1000,00 Kis
[6]0,0..250,0 °C, 1000,00 K/s, 10 Hz (dt=0,15) _Delta cpASTM, I 1,510 Jg 1K1
[7]1250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) -
[8] 250,0..0,0 °C, -1500,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms)-
[9]0,0 *C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) .
[10]0,0..250,0 °C, 1000,00 K/s, 10 kHz (dt = [Jlms] o g AT+ S vy P
1112500 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) =)
[12]250,0..0,0 °C, -1000,00 K/s, 10 kHz (dt = ommmnmm
[13]0,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) Onset 53,50 T
[14]0,0..250,0 °C, 1000,00 K/5, 10 kHz (dt = 0,1 ms) :Em,"?m - 5“522% g 1
[15]1250,0 *C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) icpoint ASTH, £2°C A )
[16] 250,0..0,0 °C, -500,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 msf 5 IEC 0,220 4g" 1K1 Heating Fate: 1000.00 s
[1710,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) : C
[18]0,0..250,0 °C, 1000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms)Mi
[19]250,0 *C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) ot
S04 %20%2500 .0,0°C, 20?(00 I;js,l[lkHzgdt—Ol ms)mmm
o1 [[21]0,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms 3
" 11221 0,0..250,0 =€, 1000,00 KJs, 10 iz (dt = 0.1 me)pportnST IEC 01 .
[23] 250,0=C, 0,100 5,1 kHz [dt =1 Oms) Dellacp > Jg 1K Haating Rata: 1000,00 K/s
[24]250,0..0,0 °C, -100,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms) Glass Transition
[2510,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) Onset 54,03 =
[26]0,0..250,0 °C, 1000,00 K/s, 10 kHz (dt = nmgﬁ:gwmgﬁw - 595;;: i'gg-._;ng Rate: 100000 K's
[271250,0 *C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) ,_,nTGp : e
[28] 250,0..0,0 °C, -50,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 mg) === "= -
(29]0,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms)
[30] 0,0..250,0 °C, 1000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms) .- :
[31] 250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) s T o 203 g 00,00
1321 250,0..0,0 °C, -0,50 K/s, 1 kMz (dt = 1,0 ms)  Onsat F.23C
[33]0,0 °C, 0,100 s, 1 kHz (dt = 1,0 ms) ﬂlﬂﬁ?ﬁk?m - ;f;;g .
B f = ' B |2
E:%ESOUésioofgégﬂqﬂf[‘;ﬁf fl-ézr(ndsg 01 ms]DahamASTM.IE? 0,385 Jg- 1K™ He?nir'nge: 1000,00 Kis Integral 126208 mJ
! rer ! ! nomalized -50,60 Jg*1
[36] 250,0..0,0 °C, -2000,00 K/3, 10 kHz (dt = 0,1 mi Paak 05,33 ©
[3710,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms)
[38]0,0..250,0 °C, 1000,00 K/s, 10 kHz (dt = 0,1 ms) g3
[39]250,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms) i - Heating Rata: 100,00 Kis
[40] 250,0..0,0 °C, -1500,00 K5, 10 kHz (dt = 0,1 ms) neiz cpasTit 15 ¢
[4110,0 °C, 0,100 5, 1 kHz (dt = 1,0 ms)
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Slika 14: Dinami¢na meritev segrevanja
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Uporabljena metoda je bila pri naslednji dinamicni meritvi ista kot pri prvi, le pri tej
metodi so bili prestavljeni segmenti segrevanja. Na sliki 15 so prikazani rezultati
ohlajanja. Iz pridobljenih rezultatov razberemo, da tu do kristalizacije poliamida ni
priSlo, saj noben od segmentov ni imel vrha in entalpije kristalizacije. 1z danih
rezultatov sklepamo, da pridobljeni podatki za nas niso uporabni, saj poliamid ni imel
dovolj Casa za nastanek lamelne kristalinicne strukture. Poliamid je tako tu ostal v
amorfnem stanju.

o PA dnamkno_rv2 ohigjarye 21.00.202217:54:31
//'/ Seg..4
- Heating Rate:-2000,00 K/s
~
- Seg.:8
""""" _— -~ Heating Rate: -1500,00 K/s
_— Seg..12
= Heating Rate:-1000,00 K/s
Seg.:16
Heating Rate: 500,00 K/s
BesDd
wg-1
Seg.:24
Heating Rate: -100,00 K/s
Seg.: 28
Heating Rate: -50,00 K/s
Seg.:32
Heating Rate:-30,0 K/min
Seg.:36
Heating Rate: -2000,00 K/s
Seg. 40
Heating Rate: -1500,00 K/s
R B L L I LT B L B Al
10 20 30 40 50 80 70 80 %0 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 20 230 240 c

Facuty of polymer technalogy - Sioveny Gradec: METTLER STAR SW 15.00

Slika 15: Dinami¢na meritev ohlajanja
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5 SKLEP

V diplomski nalogi smo doloCevali in raziskovali kinetiko kristalizacije polimernega
materiala PA6. VpraSanje, ki smo si ga zastavili na zaCetku, je bilo, kako pogoiji
vplivajo na kristalizacijo. Za raziskovanje smo izbrali dva glavna pristopa, in sicer
izotermno in dinami¢no metodo, pri katerih smo spreminjali Se hitrosti ohlajanja, Case
kristalizacije in temperaturo. Raziskovalno delo smo opravili v laboratoriju Fakultete
za tehnologijo polimerov na napravi Mettler Toledo DSC 2 ter Mettler Toledo Flash
DSC 1 STAR System.

Glede na pregledano literaturo in teoreticni del smo sklepali, da bo kristalizacija
poliamida najobseznejSa in najhitrejSa pri visjih temperaturah in daljSih ¢asih meritev.
Delno kristaliniéni materiali, med katere spada tudi poliamid, ustvarjajo amorfne in
kristaliniCne strukture, kako velik delez kristalinicnega dela bo imel, pa je odvisno od
temperature in Casa kristalizacije.

Pri izotermni kristalizaciji smo potrdili trditve iz teorije. Pri meritvi s temperaturnim
obmocjem od 130 °C do 50 °C smo zaznali kristalizacijo, ki se je poveCevala hkrati s
temperaturo. Ta ugotovitev se je dodatno potrdila z drugo meritvijo, kjer smo
uporabili visje temperaturno obmoc¢je med 130 °C in 185 °C. Pri tretji meritvi smo
uporabili konstantno temperaturo 120 °C, spreminjali pa smo Cas kristalizacije.
Rezultati so se ponovno skladali s teorijo, ki pravi, da dlje ¢asa, kot ima polimer za
kristalizacijo, viSja bo stopnja kristalini¢nosti v polimeru.

Pri dinami¢ni metodi se ugotovitve skladajo s teorijo, a uporabnih podatkov pri tem
eksperimentu nismo pridobili, saj je material kristaliziral le pri najpoCasnejSih
ohlajanijih, pri hitrejSih pa smo dobili amorfno strukturo poliamida.
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m - masa

um - mikrometer

ml - mililiter

ng - nanogram

S - sekunda

C - ogljik

K - kelvin

t-Cas

Tg - temperatura steklastega prehoda
Tc - temperatura kristalizacije
Tm - temperatura talis¢a
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PA 6 - poliamid 6

PA 66 - poliamid 66

PA 11 - poliamid 11

PA 12 - poliamid 12

PA 6.10 - poliamid 6.10

PA 6.12 - poliamid 6.12

PA 10.10 - poliamid 10.10

PA 4.6 - poliamid 4.6

DSC - dinami¢na diferen¢na kalorimetrija
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