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VPLYV TEPELNEJ UPRAVY A JEDNOSMERNEJ DEFORMACIE
NA NIEKTORE STRUKTURNE ZMENY POLYKAPROAMIDU SLEDOVANE
INFRACERVENOU ABSORPCNOU SPEKTROSKOPIOU

M. JAMBRICH, I. DIACIK

Vyskumny ustav chemickych vldkien vo Svite

Polymérny systém tvoreny polykaproamidovymi retazcami nemé jediné
jednoznaéne definovateIné usporiadanie makromolekil a méze prechidzat od
tiste amorfného usporiadania cez rézne stupne plosného a priestorového
usporiadania [1].

Rychlym ochladenim taveniny polykaproamidu sa ziska molekulové uspo-
riadanie, ktoré napriklad na rontgenovej snimke dava jediny difrakény kruh
[2—4] a v infradervenom absorpénom spektre sa prejavuje velmi intenzivnym
absorpénym pasom 980 cm~! [3, 5], charakteristickym pre mezomorfné, pri-
padne amorfné usporiadanie [3], a pomerne slabym absorpénym pasom
935 cm™1, selektivne citlivym pre kryStalické oblasti. Podobné molekulové
usporiadanie m4 i nedi%ené izotropné vlakno [1, 6].

N. V. Michajlov a Klesman [4] toto usporiadanie nepokladaji za amorf-
né a maly podet interferencii na difrakénom obraze vysvetlujd tym, Ze nor-
maélne interferencie kry$talickych ¢asti st zastierané rozptylom neusporiada-
nych oblasti. H. A. Stuart [7] predpoklads, Ze tento polymérny systém ma
smekticko-hexagonalne usporiadanie. Podobne A. Ziabicki [5] na zaklade
réntgenografického sledovania a infradervenych absorpénych spektier pri-
pisuje tomuto usporiadaniu mezomorfni Struktiru s hexagondlnym rozloze-
nim refazcov.

Molekulové usporiadanie, ktoré vysokopolymérna latka ziska rychlym
ochladenim taveniny, je nestabilné a méze sa séasti zmenit bud deformovanim,
alebo temperovanim na nové monoklinické usporiadanie [1, 2, 4, 5, 6, 8],
ktoré sa poklad4d za termodynamicky najvyhodnejsie pre polykaproamid [9,
10].

Charakteristické uzitkové vlastnosti textilnych vlakien sa dosahuju po
tiprave nedlZeného vlikna. Pri polyamidovych vliknach v technologickych
procesoch po zvlaknovani z taveniny uplatiiujeme v dalsich operacidch najméa
dva faktory, a to predovietkym vplyv deformacnej sily a tepelného pésobenia.

Do akej miery uplatnime uvedené faktory pri vyrobe, zistime na tzitkovych
vlastnostiach vlakna, ktoré st podmienené zmenou molekulového usporia-
dania.

Tato prica je zamerand na sledovanie zmeny niektorych Struktirnych
faktorov polykaproamidovych f6lii a vldkien v zavislosti od tepelnej tpravy
a deformécie. Vyhodnocovanie sa bude opierat o kvalitativnu charakteristiku
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zmien menej usporiadanych oblasti na dokonalejsie usporiadané oblasti po-
mocou extinkcie charakteristickych infradervenych absorpénych pasov
a rontgenografie.

Experimentalna &ast

Pri sledovani sme pouzili polykaproamidové félie a vldkna pripravené z taveniny
obvyklym sposobom. Félie o hrubke 50 ¢ sme 300 mintt temperovali na vzduchu pri
teplote 100, 120, 140 a 150 °C. Pri teplote 160, 180 a 200 °C sme temperdciu uskutoénili
v dusfkovej atmosfére. Dalsie tepelné spracovanie félif sme urobili vo vode pri 60, 80
a 100 °C podas 1, 3, 5, 10, 30, 150 a 300 minat. Polykaproamidové nedfZené vldkna sme
vydiiili za studena na diziaci pomer 1 1,2, 1 1,5;1:2; 1:2,5;1 3;1 3,3; 1 3,45;
1: 3,6 a pri teplote prostredia 200 °C na diziace pomery 1 1,5;1:2; 1:3;1:4.

Takto pripravené vzorky sme vyhodnocovali pomocou infralervenej absorpénej
spektroskopie a rontgenograficky.

Technika sledovania

Infradervend absorpéné spektré sa ziskali na pristroji UR-10 za pouzitia NaCl hranola
v oblasti 800—1100 ecm~1.

Na ziskanie absorpénych spektier vlédkien sa pouzila suspenznd metéda, ktord sa dost
dasto vyuziva na sledovanie préskovitych materidlov [11, 12]. Na vytvorenie suspenzie
prepardtov sa upotrebil parafinovy olej. Prepardty sa pripravili rozstrihanim vldkien na
malé dastice o dizke asi 0,2 mm. Hrubka vldkien sa pohybovala od 20 ¢ do 50 u v zdvis-
losti od stupriia deformécie.

Rovnovéine stavy neorientovanej félie sa pomocou infradervenej absorpénej spektro-
skopie sledovali pri teplote 20—240 °C v Specidlnej tepelnej komarke.

Tepelnd komorka pozostdva z dvoch hlinikovych blokov odporove vyhrievanych.
'V hlinikovych blokoch st umiestené NaCl okienka a termodélanky kompenzadénej reguldcie
a merania teploty. Presnost merania teploty v tepelnej komoérke je + 1,5 °C.

Intenzitu infradervenych absorpénych pédsov sme merali zo vztahu uvedeného v prici
I. Sandemanna a A. Kellera [3]. Zdklad vSetkych pasov I, v oblasti 800—1100 ecm~*
odpovedal bodu, v ktorom pomer intenzity pozadia k intenzite vzorky bol éo najmensi.
Tento bod sa vo vSetkych pripadoch nachddzal pri pdse 935 cm—2, t. j. v bode spektra,
kde nie s nijaké absorpéné pdsy meratelnej intenzity. Ako presla intenzita I, brala sa
intenzita vrcholov danych pédsov pri 835, 935, 965, 980, 1030 a 1080 em~1.

Vplyv nerovnakej hrubky preparétov sme odstrénili prepoéitanim nameranych extink-
cif uvedenych pdsov na extinkciu pédsa 1080 cm-!. Extinkcia tohto pésa zévisi len od
hriabky vzorky a uplne sa riadi Lambert—Beerovym zédkonom [13].

Rontgenové snimky sme pripravili na rontgene Mikrometa so ziarenim CukK, filtrova-
nym Ni-filtrom. Vzdialenost preparét—film bola 70 mm. Doba expozicie bola 35 mindat
na film Agfa-Laue.

Infradervené spektrometrické vyhodnotenie polykaproamidovych folit a vidkien

Podla I. Sandemanna a A. Kellera [3] a A. Ziabického [5] je infradervené ab-
sorpéné spektrum polykaproamidu v rozsahu 800—1100 cm~! velmi citlivé na zmeny
v Struktire. Uvedend oblast spektra je svojimi absorpénymi pasmi charakteristickd pre
obidve Strukttrne formy vystupujice v polykaproamide, a to pre krystalicki «-formu
a nekrystalicku formu, oznatovanu podla A. Ziabického [5] ako p-forma.

Nekrystalické oblasti mézu za uréitych podmienok upravy (diZenim, tepelnou tpra-
vou, napudiavacimi prostriedkami) velmi lahko prechddzat na usporiadanie s trojroz-
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mernou periodocitou. Absorpéné pésy 935, 965 a 1030 cm~? sa prisudzuju krystalickym
oblastiam, a to rovinnym kmitaniam skupin CO—NH [3], kym absorpény péds 990 cm~-?
je charakteristicky pre mezomorfné Struktirne formy [3, 5]. A. Ziabicki [5] uddva
pre mezomorfna formu pds 980 ecm~—1, ktory slabo vystupuje v roztavenom polymére, ale
je intenzivny pri prepardtoch obsahujticich g-formu. Ako selektivne citlivy péds na pri-
tomnost a-formy uvddza tento autor pas 965 ecm~—!, ktory nevystupuje v tavenine a pri
prepardatoch obsahujtcich f-formu, avSak velmi intenzivne sa prejavuje po tepelnom
spracovani, dizeni a posobeni napudiavacich prostriedkov.

Vo svojej préci sme sa zamerali na vyhodnotenie zmien extinkecie uvedenych absorpé-
nych pésov v zavislosti od podmienok tepelnej upravy pri félidch a jednosmerne defor-
movanych vldknach za tepla a za studena.

Zmeny extinkecie pdsov 835, 935 a 1030 cm~! polykaproamidovych félii v zdvislosti
od teploty temperovania st uvedené na obr. 1. Zmenu pomeru extinkcie pasov Eggs/Eqg,
charakteristicku pre krystalicki «-formu a nekrystalicku g-formu v zdvislosti od teploty
znézornuje obr. 2.
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Obr. 1. Vzdjomny vztah medzi extinkciou Obr. 2. Vzdjomny vztah medzi Egy;/E,.
absorpénych péasov 835 (C), 935 (B), 1030 a teplotou temperovania.
cm-1! (4) a teplotou temperovania.

Z obr. 1 je zrejmé, Ze temperovanim polykaproamidovej félie na vzduchu a v dusikovej
atmosfére narastd extinkcia pédsov 835, 935 a 1030 cm~—!. Relativne najcitlivejSim ab-
sorpénym pésom pre narastanie kryStalického podielu je pas 935 cm~—?, najmenej citlivym
pésom je pds 835 cm~!. Pomer extinkcie pdsov Eys/Eqg, v zdvislosti od teploty nevyka-
zuje prakticky nijaké zmeny do teploty 140 °C. Pomerne velkd zmena nastédva od teploty
140 °C.

V tab. 1 st uvedené zmeny extinkcie pdsov 835, 935 a 1030 cm~! v zdvislosti od doby
temperovania vo vode 60, 80 a 100 °C teplej.

V tab. 1 vidime, Ze najvicSie zmeny extinkcie s v prvych fdzach temperovania.
Avsak ani po 300 minttovom temperovani sa ndm nepodarilo dosiahnut rovnovézny
stav. Ako sa dalo olakdvat, relativne najvéésie zmeny extinkcie st pri teplote vody
100 °C.
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V tab. 2 sd zachytené zmeny extinkcie absorpénych pédsov 965 a 980 em~—?, ako aj
pomer extinkcie Eg/Eq v zdvislosti od doby temperovania vo vode 60, 80 a 100 °C
teplej.

Tabulka 1
0, o, o,
Doba tem- 60 °C 80 °C 100 °C
perovania i

(min.) Egas By E o3 Eggs Eyys | Erzo | Eygs | Bogs | Eroso
0 0,241 0,314 0,405 0,241 | 0,314 | 0,405 | 0,241 | 0,314 | 0,405
1 0,297 0,464 0,531 0,368 | 0,665 | 0,664 | 0,390 | 0,715 | 0,726
3 0,296 0,528 0,547 0,448 | 0,628 | 0,695 | 0,395 | 0,778 | 0,717
5 0,340 0,548 0,562 0,404 | 0,640 | 0,660 | 0,406 | 0,780 | 0,768
10 0,345 0,525 0,575 0,418 | 0,621 | 0,650 | 0,385 | 0,791 | 0,740
30 0,395 0,530 0,585 0,364 | 0,661 | 0,701 | 0,437 | 0,853 | 0,710
150 0,368 0,600 0,627 0,354 | 0,678 | 0,855 | 0,417 | 0,883 | 0,734
300 0,398 0,661 0,725 0,387 | 0,697 | 0,846 | 0,433 | 0,926 | 0,760

Vzéjomné zmeny extinkcie Hges/Eg v zdvislosti od doby temperovania vo vode 60,
80 a 100 °C, uvedené v tab. 2, maju pribliZzne rovnaky priebeh ako:charakteristické
absorpéné pésy pre kryStalické oblasti.

Tabulka 2
0, o, o7
Doba Tor- 60 °C A 80 °C 100 °C
perovania E E, E,

u E E 966 E E 965 E E 965
(min.) 965 9€0 _Esso 265 980 _Eseo . 965 980 ———Eoéo
0 — 0,818 — — 0,818 | — — |o0818| —
1 L 0,677 0,743 0,912 0,755 0,708 | 1,067 | 0,868 | 0,636 | 1,366
3 0,663 0,685 0,968 0,821 0,707 | 1,162 | 0,852 | 0,635 | 1,342
5 0,658 0,710 0,927 0,775 0,658 | 1,178 | 0,848 | 0,655 | 1,295
10 0,697 0,719 0,970 0,790 0,692 | 1,142 | 0,848 | 0,622 | 1,363
30 0,728 0,717 1,015 0,823 0,706 | 1,166 | 1,012 | 0,696 ; 1,454
150 0,696 0,712 |. 0,978 0,818 0,592 | 1,382 | 1,010 | 0,631 | 1,601
300 0,774 0,687 1,127 0,854 0,649 | 1,347 | 1,019 | 0,695 | 1,466

Pre porovnanie vplyvu teploty temperovania na zmeny Struktirnej modifikédcie
vykonali sme sudasne rontgenografické sledovanie. Na rontgenovych snimkach uvede-
nych na obr. 3—6, prisluchajtacich pévodnej félii temperovanej pri 120, 140 a 200 °C,
zretelnejSie zmeny modifikdcie pozorujeme pri vzorke temperovanej pri 140 °C, ¢o je
v stthlase so zmenami extinkcie Eygs/Egg.

Uvedené zmeny extinkcie pri vzorkdch temperovanych vo vode poukazuji na to, Ze
premena modifikécie za pritomnosti napudiavacich é&inidiel prebieha ovela rychlejsie
a pri niz$ich teplotdch v porovnani s temperovanim na vzduchu. Pre potvrdenie tychto
vysledkov uvddzame na obr. 7 réntgenovi snimku félie temperovanej 1 minatu v 60 °C
teplej vode. Na snimke pozorujeme uZz vystupovanie charakteristickych interferencii
prislichajucich monoklinickej mriezke. Pri temperovani félie v 100 °C teplej vode uz
po niekolkych sekunddch pozorovat ostro vystupujuce difrakéné kruhy monoklinickej
mriezky.
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Obr. 3. Povodnd pol_vkaproamidové f6lia. Obr. 4. Polykaproamidové folia tempero-
vansa 300 minut pri 120 °C.

Obr. 5. Polykaproamidové folia tempero-  Obr. 6. Polykaproamidové folia tempero-
vang 300 minat pri 140 °C. vané 300 minat pri 200 °C.

Obr. 7. Polykaproamidové félia tempero-
vand 1 mimitu v 60 °C teplej vode.
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Na obr. 8 si zaznamenané zmeny extinkcie pasov Ey;; a E\y5 v zdvislosti od dlziaceho
pomeru vldkna dizeného za studena.
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Na obr. 9 je uvedeny pomer Egs/Eqy, v zdavislosti od diziaceho pomeru pre vlékna dizené
za studena.

Tabulka 3
T oY :
' Diziaci . ;

I ponier | Eys5 E 050 ! Bogs|Eoro
 — i : N
1 1.0 0.350 0,395 | 0,935
1 1,5 0,730 0,625 1,165
1 2,0 0.610 0,570 : 1,075
1 3.0 0,715 0.645 i 1.075
1 4.0 0,675 0,625 | 1,180

V tab. 3 st zmeny extinkcie absorpénych pésov 935 a 1030 cm~! & Eye/Ey, v zévislosti
od diziaceho pomeru pre polykaproamidové vlgkna dizené za tepla.

Na obr. 8 a 9 a v tab. 3 pozorujeme, Ze zvySend teplota pri deformécii uz v prvych
fézach dizenia spésobuje pomerne velku zmenu extinkcie pdsa 935 cm-!. Zatial Go pri
vzorkéch dizenych za studena sa v dalsfch diziacich pomeroch prejavuje uréity vzostup
extinkcie pésov 935 a 1030 cm-1, pri vzorkéch diZenych za tepla nedochédza k podstat-
nym zmenam extinkcie.

Na obr. 9 a v tab. 3 pozorujeme tplne iny priebeh zmien extinkcie Eygs/Eyg, pri vldk-
nach dfzenych za studena a za tepla, o je spésobené uplatnenim sa tepelného pdsobenia
a deformacnej sily na zmenu g — a-formu. Rozdielne rychlosti zmeny pdévodnej Struk-
turnej modifikdcie v zdvislosti od podmienok diZenia nam potvrdilo aj rontgenografické
sledovanie.

Na obr. 10—14 su uvedené rontgenové snimky nedizeného vlikna, vldkna dizeného
na diziaci pomer 1 1,5 za studena a za tepla a vldkien diZenych na konedné mozné
df#iace pomery za studena a za tepla.

Sudasné podsobenie deformadnej sily a tepla sa zretelne prejavi v Struktirnych zme-
néch, ¢o napriklad mézeme uplne jasne pozorovat na réntgenogramoch vldkien dizenych
na diziaci pomer 1 1,5 za studena a v prostredi pri teplote 200 °C. Kym pri vldkne
dizenom za studena nepozorujeme podstatné zmeny v porovnani s nedizenym vléknom
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Obr. 10. Ned{zené polykaproamidové Obr. 11. Polykaproamidové vldkno dizené
vlakno. za studena 1 : 1,5.

Obr. 13. Polykaproamidové vldkao dizené
za studena maximaélne.

Obr. 12. Polykaproamidové vlgkno dizené
za tepla 1 1,5.

Obr. 14. Polykaproamidové vldkno dizené
za tepla maximélne.
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(okrem ¢iastodnej orientdcie), pri vldkne difenom za tepla vystupuji ostré reflexné
stopy, 6o poukazuje na podstatni zmenu pdvodnej Struktiury. Menej zretelné rozdiely
pozorovat na roéntgenovych snimkach pri vldknach s koneénymi moznymi diziacimi
pomermi.

V daldej ¢asti budeme hovorit o vzdjomnych zmendch extinkeie charakteristickych
absorpénych pésov v oblasti 800—1100 cm~! v zévislosti od teploty 20—240 °C. Toto
sledovanie sa urobilo v $pecidlnej komérke s moznostou reguldcie a udrziavania teploty
8 presnostou #+ 1,5 °C.

Zamerali sme sa na sledovanie rovnovéznych stavov Struktirnych foriem polykapro-
amidu v zdvislosti od teploty. Vyhodnocovali sme charakteristické absorpéné pésy 835,
935, 965, 980, 1030 cm~1. Pre zistenie chovania polykaproamidu pri réznych teplotéach
sme vykonali:

a) postupné vyhrievanie félie aZ k teplote tavenia,

b) pomalé postupné ochladzovanie z taveniny,

¢) opiitovné vyhrievanie polyméru nad teplotu tavenia.

Pri tomto sledovani sme ako vychodiskovy prepardt pouzili neorientovant polykapro-
amidovu féliu.
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Obr. 15. Infralervené absorpéné spektrd Obr. 16. Vzdjomny vztah medzi extinkziou
rozne upravenych polykaproamidovych absorpénych pdsov 835 (D), 935 (C), 980
vzoriek. A — poévodnd félia pri teplote (B), 1030 cm~! (4) a teplotou temperova-
20 °C, B — roztaveny polymér pri teplote nia v tepelnej komorke.
220 °C, 0 — z taveniny pomaly ochladeny

polymér na teplotu 20 °C.

absorpcia
4
54

extinkcia

\

Na obr. 15 st zndzornené infradervené absorpéné spektrd pévodnej félie pri teplote
20 a 220 °C a félie ziskanej pomalym postupnym ochladzovanim z taveniny pri teplote
20 °C. V infraZervenom absorpénom spektre polykaproamidu pri teplote 220 °C zanikaju
charalteristické absorpéné pédsy 835, 935 a 965 em~! odpovedajice krystalickym oblas-
tiam. Zostdva vSak zachovany absorpény pds pri-990 cm-1! a Giastoéne zachovany pés
pri 1030 cm~-*. Treba poznamenat, Z6 maximum absorpéného pésa, charakteristické pre
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amorfné a mezomorfné formy polykaproamidu 980 cm~-?, posunie sa v roztavenom poly-
mére k 990 ecm~2. Pri polymére ziskanom pomalym postupnym ochladzovanim z taveniny
na teplotu 20 °C ziska sa absorpéné spektrum, v ktorom sa velmi intenzivne prejavuju
absorpéné pdsy 835, 935, 965 a 1030 em~!. Naproti tomu intenzita absorpéného pdsa
980 cm~! sa podsta.t'ne znizila v porovnani s pévodnou féliou.

Na obr. 16 su uvedené zmeny extinkcie absorpénych pédsov v zdvislosti od meniacej sa
teploty. Pozorovat tu pokles extinkcie vSetkych uvedenych absorpénych pdsov pri
teplote 100 °C oproti povodnej teplote 20 °C. Absorpény pds 835 ecm~! zachovéva si pri
dalSom zvyS$ovani teploty rovnakt extinkeciu a% do teploty 200 °C, pri ktorej zaniké.
Absorpény pés 935 cm~! pri 100 °C m4 nizsiu extinkeiu v porovnani s extinkciou pri
20 °C, ktoré sa do 160 °C zachové priblizne rovnaké a od 160 °C pozorujeme d&iastotné
zvysenie extinkcie az do teploty 200 °C, ked nastane prudky pokles extinkcie, a pri
teplote tavenia uplne zanikd. Naproti tomu absorpény péds 980 em~! prejavuje postupne
klesajucu tendenciu extinkcie, aviak ako vidiet z grafu, nezanikd pri teplote tavenia.
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Obr. 17. Vzdjomny vztah medzi extinkciou  Obr. 18. Vzdjomny vztah medzi extinkciou
absorpénych pédsov 835 (D), 935 (C), 965 absorpénych pédsov 835 (D), 935 (C), 965
(B), 1030 em~* (4) a teplotou pri postup- (B), 1030 emn~* (4) a teplotou pre polymér
nom ochladzovani taveniny polyméru. ziskany pomalym postupnym ochladzova-
nim z taveniny a vyhrievany na teplotu

240 °C.

Na obr. 17 uvddzame zédvislost zmeny extinkcie charakteristickych absorpénych pdsov
v oblasti 800—1100 em~! od teploty pre polykaproamidovi féliu ziskani z taveniny
pomalym postupnym ochladzovanim. Pozorujeme tu narastanie extinkecie vsctlkych
sledovanych absorpénych pédsov.

Na obr. 18 je zndzornend zdvislost zmeny extinkecie charakteristickych absorpénych
pésov v oblasti 800—1100 em~? od teploty pre polykaproamidovu féliu ziskani pomalym
postupnym ochladzovanim z taveniny a vyhrievant aZ na teplotu 240 °C. Absorpéné
pésy 835 a 965 cm~—! zanikaju pri teplote nad 200 °C, absorpény péds 935 cm~! zanikd nad
teplotou 220 °C a absorpény pés 1030 em~1 nezanikéd ani pri teplote 240 °C.

Diskusia

Infradervené spektroskopické sledovanie spolu s rontgenografickym sledo-
vanim prinieslo niekolko poznatkov v oblasti $tidia molekulového usporiada-
nia polykaproamidu.
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Féliam a nedlzenym vldknam pripravenym z taveniny polykaproamidu
norméalnym spésobom nemozno prisidit jedine mezomorfné molekulové
usporiadanie, ako sa uvadza v literatire [5, 7]. Doterajsie prace v tejto oblasti
sa opierali prevazne o rontgenografické sledovania, ktoré nemohli podat
dostatoény obraz o molekulovom usporiadani izotropného polymérneho systé-
mu polykaproamidu. Nase sledovania, pri ktorych sme ssa opierali o infra-
¢ervenii absorpénu spektroskopiu, poukazuji na to, Ze takéto vzorky st
tvorené diastoéne molekulovym usporiadanim s trojrozmernou periodicitou,
mezomorfnym a amorfnym usporiadanim. Tento nazor je podporovany tym,
ze v pripade polykaproamidovych félif a vldkien sme vidy zistili vystupovat
pés 935 em~?, ktory je charakteristicky pre krystalickd ¢ast polyméru. Naproti
tomu absorpény pas 965 em~1! prislichajici kryStalickej «-forme vystupuje len
velmi slabo, pripadne je tplne zastrety pomerne intenzivnym absorpénym
pasom 980 cm~!, ktory. prindlezi mezomorfnému, pripadne amorfnému uspo-
riadaniu.

Pri temperovani félif na vzduchu sme pozorovali, Ze k zmenam pévodného
molekulového usporiadania zaéina dochadzat uz pri teplote 100 °C, éo sa pre-
javi v narastani intenzity absorpénych pasov 835, 935 a 1030 ecm~!. Naproti
tomu absorpéné pasy 965 a 980 cm~! prislichajice krystalickej o-forme
a mezomorfnému usporiadaniu zaéinaji sa pozorovatelne menit aZ pri teplote
140 °C. Tieto vysledky st podporované aj rontgenografickym sledovanim, pri
ktorom nie je mozné do 140 °C zistit zmeny v difrakénom obraze. Predpokla-
dame preto, Ze krystalicky podiel vzrasta do 140 °C prevazne na tikor amorf-
nych oblasti v polymére. Mezomorfné usporiadanie, ktoré je vy$Sim stupiiom
usporiadania v porovnani s amorfnym stavon:, je termodynamicky stabilnej-
Sie, a preto méZeme zaznamenat jeho zmenu az pri uvedenej teplote 140 °C.
Pri temperovani polykaproamidovej félie od 100 °C do 140 °C sme stGdasne
pozorovali aj zmenu Specifickej vahy (1,1345—1,1417 g/em?®). Poukazuje to
na to, Ze uz do 140 °C donchadza k zmene molekulového usporiadania, ktoré
mé vys$Siu hustotu stesnania.

Vzrast Specifickej vahy, ako to vidiet z infradervenych absorpényvch péasov
charakteristickych pre krystalické éasti, je spésobeny vzrastom podielu krys-
talickych ¢asti v polymérnom systéme.

Pri sledovani vzijomnej zmeny f — «-formu vyhodnocovani pomocou
integrovanych absorpénych pésov 965 4 980 cm~! sme pozorovali, Ze ich
celkova plocha v priebehu tepelného spracovania meni len tvar, zatial &o jej
integrovana hodnota zostdva rovnaka.

Zatial ¢o pri temperovani polykaproamidovej félie na vzduchu sme zazna-
menali zmeny molekulového usporiadania az pri teplotdch okolo 100 °C, pri
temperovani vo vode dochadza k zmene molekulového usporiadania uz pri

cvvs

omnoho nizsich teplotich. Zmeny v molekulovom usporiadani sa zaznamenali
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uz pri teplote vody 60 °C a po jednominttovej tempericii. Rozdielny vplyv
temperovania na vzduchu a vo vode sa vysvetluje tym, Ze molekuly vody
svojim tuéinkom zoslabuji medzimolekulové vizby, v dosledku &oho sa
dosiahne dostatodna pohyblivost segmentov retazcovych molekil, a tym sa
vytvoria vhodné podmienky pre tvorbu termodynamicky stabilnejiieho mole-
kulového usporiadania pri znaéne nizSej teplote nez na vzduchu. ZvySovanim
teploty vody pri temperovani polykaproamidu zvid8uje sa kinetika molekulo-
vych zmien. Napriklad temperovanim v teplej vode pri 100 °C dochéddza k pod-
statnym zmendm v Struktire uZ po niekolkych sekundich. V kazdom pripade
temperovania vo vode sme najvicSie zmeny zaznamenali v prvych fizach
temperovania (do 5 minit), avSak ani po 300 minitovom temperovani sa nim
nepodarilo dosiahnuf rovnovazny stav. Rychlu premenu v prvych fazach
temperovania si moézZeme vysvetlif tym, Ze najskér dochddza k premene
amorfnych oblasti, ktoré si termodynamicky najmenej stabilné, a postupne sa
tento vplyv prendSa na dokonalejsie usporiadanie.

Podobne ako temperovanie aj deformadén4 sila spésobuje zmenu v $truktire
polykaproamidu. Po prekonani prvej elastickej deformaénej oblasti (diziaci
pomer nad 1,5) sme zaznamenali zmenu v absorpénych pasoch v oblasti
800—1100 cm~1. Pri vliknach dlenych za studena dochadza k postupnému
narastaniu extinkcie pasov 935 a 1030 cm~! a pri dlziacom pomere 1 3,5
dochadza do oblasti rovnovéineho stavu. Podobnd zmena sa zaznamenala i pri
vzajomnej premene 8 — a-formu.

Podstatne odliSny proces nastdva pri siéasnom uplatneni tepelného posobe-
nia a deformacnej sily, kde k viié§im zmendm déjde uZ pri prvych deformad-
nych stuprioch. Tento rozdiel si méZeme vysvetlit tym, Ze vyssia teplota pro-
stredia pri deformécii spésobuje podstatné zvysenie pohyblivosti segmentov
makromolekiil, ¢im sa zvysi kinetika premeny pri deformovani.

Pri sledovani extinkeii absorpénych péasov v oblasti §00—1100 cm~! pri
réznych teplotdch v tepelnej komdrke sme ziskali vysledky, ktoré poukazuji
na to, Ze kazdej teplote odpoveda uréity rovnovainy stav usporiadania. Po-
rovnanim extinkecii pasov 835, 935, 965 a 1030 cm~! pri teplote 20—100 °C
sme pri teplote 100 °C zaznamenali pokles ich extinkeie. Zatial ¢o pri pése
835 cm~! sa pri dalSich teplotdch nezaznamenali nijaké zmeny v extinkeii, pri
pasoch 935 a 1030 cm~! sa pozorovalo slabé zvySenie extinkeif aZ pri teplote
okolo 200 °C. Pokles extinkcie do 100 °C oproti pévodnému stavu pri 20 °C
si mézeme vysvetlit tak, Ze dodand tepelnd energia spdsobila ¢iastoéné zosla-
benie medzimolekulovych sil, v désledku &oho sa zvySuje pohyblivost retaz-
covych segmentov. Pri dalSom zvySovani teploty doddvana tepelna energia
vytvara podmienky pre uplatiiovanie silovych poli segmentov molekil, ktoré
modzu zaujat vyhodnej$iu vzdjomnd polohu, ¢o sa nakoniec prejavi stipanim
extinkcie. V kazdom pripade sme v8ak nedosiahli hodnoty vychodiskovych
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extinkeii. Pri teplote nad 200 °C dochadza k podstatnému preru$ovaniu medzi-
molekulovych sil, ktoré pozorujeme v prudkom poklese extinkeii charakteris-
tickych absorpénych pasov. Tieto nazory potvrdzuja aj vysledky ziskané pri
félidch s vysokym stupiiom krystality.

Postupnym pomalym ochladzovanim polykaproamidu z taveniny dochidza
k narastaniu extinkecii pasov 835, 935, 965, 1030 cm~*! a pri 20 °C sa ziskaja
absorpéné spektra, ktoré su charakteristické pre vysokokrystalicky poly-
kaproamid. Tento proces pomalého ochladzovania sa podstatne lisi od rychle-
ho ochladzovania, pretoze sa umoznuje segmentom molekil zaujat termo-
dynamicky najvyhodnejsie usporiadanie. Naproti tomu pri rychlom ochladzo-
vani taveniny sa do znadnej miery zafixovdva usporiadanie blizke teplote

tavenia.
Stdhrn

Sledovali sa §truktirne zmeny polykaproamidu pri temperovani a jedno-
smernej deformdicii. Vyhodnocovanie sa urobilo na ziklade infradervenej
absorpénej spektroskopie v oblasti 800—1100 cm—! a réntgenograficky. Podla
ziskanych vysledkov nemézeme polykaproamidovym izotropnym félidm
a vlaknam ziskanym normalnym spésobom z taveniny pripisat jedine mezo-
morfné usporiadanie, pretoZze pri vietkych skiimanych vzorkach sme pozoro-
vali vystupovat absorpény pas 935 cm—! charakteristicky pre krystalické &asti.

Temperovanim na vzduchu dochadza k Struktirnym zmenam uZ pri teplote
100 °C. V pripade absorpéného pasa 980 cm~! sa prejavila podstatna zmena aZ
pri teplote 140 °C, ¢o odpovedd prechodu f — «-formu. Toto sa potvrdilo aj
rontgenograficky. Pri temperovani vo vode dochddza k Struktirnym zmendm
pri teplote podstatne niz$ej ako 100 °C v dosledku Gdinku molekil vody na
sekundarne védzby. Podobne ako temperovanim moézZeme Struktirne zmeny
sposobit aj jednosmernou deforméciou, ak velkost deformaénej sily prekrodf
oblast prvej periddy elasticity. Rychlost premeny pdévodného Struktirneho
stavu sa podstatne urychli sidasnym podsobenim tepla a deformadnej sily.

Pri sledovani §truktirnych zmien pri réznych teplotach v tepelnej komérke
sa zistilo, Ze kazdej teplote odpovedd urdity rovnovainy stav pomeru faz.

BJIUSHNE TEIJIOBON OBPABOTKU ¥ JIEOOPMAIUU
B OJIHOM HAIPABJIEHUW HA HEKOTOPHIE CTPYKTYPHBIE
NBMEHEHUA MOJUKAIIPOAMUJIA, NCCIETOBAHHBIE
MHOPAKPACHOI ABCOPBI[MOHHON CIIEKTPOCKOIMEN

M. AMDOPUX, H. INAYIR
HcenepoBatenbekinid MHCTUTYT XHMHYECKHX BOJIOKOR Bo CBmTe

BuiBoast

B oaroit paGote obcyxpgaroTcs CTPYKTYPHLIC N3MCHEHHs NOJMKANPOAMANA IIPM TCMITe-
PUpOBaHUN H AeOpMAIIM B OJHOM HampaBieHHU. OIIEHKY [e3YJIGTAaTOB Mbl IpOBEJM Ha
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ocHOBaHuM HMH(PparpacHoii alcopOiwonnoil clexkTpockomuu B obiacty 800—1100 cm—?
u penrtredorpaduueckn. Ila ocHOBaHMM IPUOOPETEHHBIX pPe3YJILTATOB HENB3sl NPHIUCATH
MOJIMKATPOAMUIOBLIM H30TPONHLIM (POJILTAM M BOJOKHAM NPHOOPETEHHHIM HOPMAJbHBIM
cnocofom M3 paciuiaBa TOJNLKO Me3oMopdHoe pacmpejiesieHMe, HOTOMY 4TO Yy BeeX HaMM
MCTILITYEMBIX Tpo6 Mul Habiiojiaim NosiBiIcHue adcopOIHOHAON nosocu 935 eM~1, xapawTe-
PHCTHUCCKOI [(IsI KPHCTWILIMYCCKOI YacTI.

TemniepupoBaHHEeM Ha BO3IYXC HACTAHYT CTPYKTVPHLIC M3MEHEHMs YKe NpH TeMIle-
parype 100° ¥ abcopOumonmoii mosiocnt 980 cM~! mokasanoch ¢YU(ECTBCHHOC M3MEGHEHUE
TOJIbKO TIpH Temneparype 140°, uto oTBeuact nepexoxy f—x Gopmy, UTO OBLIO MOATBEPHKICHO
Toe peHTredorpaduuccku. Ilpu TemuepupoBaHMM B BOjle HACTAHYT CTPYKTYpDHLIE M3Me-
HeHusi Opy Temnepatype Hipke 100° cie/cTBEEM jCHCTBHs MOJIEKYJI BOJ(b HA CCKYH/[apHLIE
csasu. llogoGHo, Kal TeMTlepupOBAHHMCEM, MOKHO BLI3BAThH CTPYKTYDHDLIC U3MCHEHMH TOKE
jeopManueii B 0j\HOM HampaBjleHHH, ec;TH B2aMYMHA Je)OpPMALMOHHOU CMILI NepeBiIIIaeT
00Na¢ThH MEPROrO NEpUojit MacTHUHOCT. CKOPOCTh M3MEHEHMsI NMepBOHAUAJILHOTO CTPYK-
TYPHOTO COCTOSIHHA CYNICCTBCHHO YCKOPHTCS COBMECTHEIM jlelicTBHEM TeMIICPATYpPLL ¥ Aedop-
MAaIOHHOH MR

Ilpn Hab:oJACHHN CTPYKTYPHLIX H3MCHEHMII IIPM Da3HLIX TEMIepaTypax B TCILTOBOM
rxamepe Obl0 00HADYIKEHO, UTO KaiKi(0li TeMICpaType OTBEUaeT ONpPC;ClIeHH0e PaBHOBeCHOe
COCTOsIHHE COOTHOIICHIS (as.

Ioerymuio B pe;rakmuio 16. 5. 1960 r.

DER EINFLUSS VON WARME SOWIE AUCH EINER EINSEITIG

GERICHTETEN DEFORMATION AUF EINIGE STRUKTURANDE-

RUNGEN VON POLYCAPROAMID BEOBACHTET MIT HILFE DER
IR-ABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE

M. JAMBRICH, I. DIACIK
Forschungsinstitut fiir Chemiefasern in Svit

Zusammenfassung

In vorliegender Arbeit behandelten die Autoren Strukturénderungen von Polycapro-
amid bei einer Wirmebehandlung und einer einseitig gerichteten Deformation. Die Aus-
wertung wurde auf der Grundlage der Infrarotabsorptionsspektroskopie im Bereich von
800—1100 em~! und auch réntgenographisch durchgefithrt. Auf der Basis der erzielten
Ergebnisse kann man den isotropen Polycaproamidfolien und den auf normale Weise
aus der Schmelze erhaltenen Fasern nicht allein eine mesomorphe Anordnung zuschrei-
ben, weil bei allen von den Autoren untersuchten Proben die Entstehung des fiir kristal-
linische Teile charakteristischen Absorptionsbands 935 cm~! beobachtet wurde.

Bei Warmebehandlung an der Luft kommt es bereits bei einer Temperatur von 100 °C

u Strukturidnderungen. Beim Absorptionsband 980 em-! kam eine wesentliche Ver-
dnderung erst bei einer Temperatur von 140 °C zum Ausdruck, was dem Ubergang der
B- in die «-Form entspricht und was auch réntgenographisch bestétigt werden konnte.
Bei einer Wiarmebehandlung im Wasser kommt es bei einer Temperatur, die wesentlich
niedriger liegt als 100 °C zu Strukturdénderungen, u. zw. infolge der Wirkung des Wasser-
molekiils auf die sekundédre Bindung. Ahnlich wie durch eine Wérmebehandlung kann
man Strukturdnderungen auch durch eine einseitig gerichtete Deformation bewirken,
sobald die Grosse der deformierenden Kraft das Gebiet der ersten Elastizitétsperiode
tiberschreitet. Die Geschwindigkeit der Verdnderung des urspriinglichen Strukturzustan-
des wird wesentlich durch die gleichzeitige Einwirkung von Wirme und Deformations-
kraft beschleunigt.
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Bei der Untersuchung der Strukturverdnderungen bei verschiedenen Temperaturen in
der Wirmekammer wurde festgestellt, dass jeder Temperatur ein bestimmter Gleich-
gewichtszustand des Phasenverhéltnisses entspricht.

In die Redaktion eingelangt den 16. 5. 1960
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