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LEKCE | datum téma

Uvod do predmétu - Zaklady syntézy polymeru. Struktura a

1 16.11. nazvoslovi polymeru

2 23.1l. | Polyetylén a kopolymery etylénu

3 2.1ll. | Polypropylén a kopolymery propylénu

4 9.lll. | Polyvinylchlorid, mékéené a nemékéené PVC
5 16.1ll. | Styrénové termoplasty

s |so.m. |POlyamidy

7 30.1lIl. | Polyestery

8 6.1V. VELIKONOCE

9 13.IV. | Fenolformaldehydové pryskyfice

10 20.1V. | Epoxidové pryskyfice, Polyuretany

Polyesterové pryskyfice, Degradace polymeru — zakladni

11 27.1V. informace

12 4.V. | Silikony, Sitované elastomerni materialy

13 11.V. KOLOKVIUM
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Major Thermoplastics —
World Demand Distribution, by Polymer

Million (2005-2025)
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Engineering plastics!!l are a group of
plastic materials that have better mechanical
and/or thermal properties than the more
widely used commodity plastics (such as
polystyrene, PVC, polypropylene and
polyethylene).

Being more expensive, engineering plastics
are produced in lower quantities and tend to
be used for smaller objects or low-volume
applications (such as mechanical parts),
rather than for bulk and high-volume ends (like
containers and packaging).
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https://en.wikipedia.org/wiki/Engineering_plastic#cite_note-1
https://en.wikipedia.org/wiki/Engineering_plastic#cite_note-1
https://en.wikipedia.org/wiki/Plastic
https://en.wikipedia.org/wiki/Commodity_plastics
https://en.wikipedia.org/wiki/Polystyrene
https://en.wikipedia.org/wiki/Polyvinyl_chloride
https://en.wikipedia.org/wiki/Polypropylene
https://en.wikipedia.org/wiki/Polyethylene

POLYAMIDY versus ,VELKA

CTYRKA¥
POLYAMIDY »VELKA CTYRKA*
. Jednotky az desitky 106 ° Desitky aZ stovky 106 t/rok
t/rok « Maly az zadny podil
. Velky podil vlaken viaken
+ Hygroskopické * Hydrofobni az na vyjimky
+ Obsahuji heteroatomy * Neobsahuji heteroatomy N
NaO a O, az na vyjimky
+ Vs$echny jsou  Nékteré jsou AMORFNI,
SEMIKRYSTALICKE nektere

SEMIKRYSTALICKE
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POLYAMIDY - trochu chemie

* Na rozdil od PE, PP, PVC a PS vznikaji
POLYKONDENZACI (co to je, rozdil od
napr. radikalove iniciovaneé polymerace)
nebo POLYADICI (co to je, rozdil mezi
polykondenzaci a polyadici)

 POLYKONDENZACE - zde funkeéni
skupiny -NH, a -COOH

 POLYADICE - zde otvirani cykiu
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POLYAMIDY = trochu chemie

« TECHNICKY NAZEV: POLYAMID 66

« TRIVIALNI NAZEV:
polyhexamethylenadipamid

* [UPAC nazev:
poly(iminohexamethyleniminoadipoyl)
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POLYAMIDY = trochu chemie

« TECHNICKY NAZEV: POLYAMID 6
 TRIVIALNI NAZEV: poly-6-kaprolaktam

* [UPAC nazev: poly[imino(1-
oxohexamethylen)]
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POLYAMIDY

Wallace Carothers, Du Pont, USA, 1937
e Cestina > POLYAMID

» Cesky obchodni nazev SILON byl zaveden pro
viakna (autorem je basnik Viteslav Nezval)

e Angli¢ctina > NYLON
e Zkratka > PA ...
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Wallace Hume Carothers

(1896-04-27)April 27, 1896
Born Burlington, lowa, United
States

April 29, 1937(1937-04-29)
(aged 41)

Died Philadelphia, Pennsylvania,
United States
Suicide

Nationality = American

Fields Organic chemistry

Alma mater University of lllinois

Doctoral
— Roger Adams
advisor
K ¢ Invention of neoprene and
hexamethylenediamine and adipic acid, |""°WN " /100 polyesters
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POLYAMIDY

e POLYAMID 6

« POLYAMID 6,6 (66)

. POLYAMID 11

+ POLYAMID 12

+ POLYAMID ..o
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POLYAMIDY a mateni pojma

» Na rohliky si noste svoje silonoveé
sacky z mikrotenu*

1.Polyamidy nebyly nikdy materialem
na takove obycejné vyrobky, jako jsou
sacky na pecivo

2. Mikroten je obchodni nazev (Granitol,
Moravsky Beroun) pro folie z HDPE
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POLYAMIDY a Ceskoslovensko 1

OTTO WICHTERLE byl od roku 1940 zameéstnan
u firmy BATA ve Zliné

Zaméril se proto na provéreni Carothersovych patentu o
Nylonu 66. Tento nylon vSak mél jeden zakladni problém,
nedala se z n¢j spradat vlakna. Wichterlovi velmi pomohilo,
ze mohl vychazet z praci s monosacharidy u VotocCka, ktere
meély s polyamidovymi vlakny spolec¢né rysy. Hned pfi
jednom z prvnich pokusu se podafilo pfipravit
makromolekularni polyamid, jehoz tavenina se dala tahnout
na dlouha pevna vlakna. Diky tomuto uspechu byl
Wichterlovi prideleni dalsi pracovnici a vzniklo oddeleni
novych hmot. V tomto novem oddeleni se pripravila metoda
prumyslové vyroby této nové latky — bylo tfeba zajistit co
nejlevnéjSi zpusob vyroby potfebnych surovin, predevsim
kaprolaktamu (zakladni latky potrebné k vyrobé Nylonu 6).
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POLYAMIDY a Ceskoslovensko 2

V Cervnu dalsiho roku se uz spradala prize a v tzv. jednotkovém
provozu vznikly dokonce prvni ponozky a damskeé puncochy.
Puncocharsti odbornici byli pfesveédceni, ze paty a Spicky se

musi zesilit bavinou a syntetickou pfizi pokladali za méné
hodnotnou nahrazku hedvabi. Po pulroce noSeni se vSak bavina
ze ,zesilenych® pat a Spicek vydrolila a samotny polyamid zustal
nedotCen. Pres tyto uspéchy CeSti pfedstavitelé firmy naléhali,
aby se tento vyzkum udrzel pred Nemci v tajnosti, ale aby se
intenzivné pokracovalo ve sbirani technologickych podkladu k
jejich aplikaci hned po valce. Nemohl proto vzniknout vétsi
poloprovoz a dalSi vyzkum probihal v pomeérné stisnénych
podminkach. Nylon se zacal prumyslové vyrabét az po valce pod

nazvem Silon, nejprve jen malé objemy, ale zanedlouho byla

v provozu linka vyrabejici desitky tisic tun nylonu rocne.
Toto se udélalo v podniku SILON v Plané nad Luznici
(1949 - 1950)
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POLYAMIDY a Ceskoslovensko 3

MOJE POZNATKY, OD PAMETNIKU V
SILONU:

Technologie (HYDROLYTICKA POLYADICE)
byla celkove naroCna, protoze vlakno
obsahovalo mnoho zbytkoveho monomeru.
*Hotoveé vlakno uz na civkach se v autoklavu
(reaktor, pracujici za zvyseného tlaku)
extrahovalo vodni parou, cimz se ,vypral®
zbytkovy monomer

‘Monomer se z vody recykloval a daval zpet do
reakce

15
30. 03. 2017 POLYMERY A PLASTY V PRAXI POLYAMIDY_6 - 2017



POLYAMIDY - rozdéleni podle typu &

POUZITI
TYPY PA
Viakna & monoflly 70 % __Plasty 30 %
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POLYAMIDY - Vstrikovani - 74 %

e Vozidla (hlavné automobily) - 30 %
 Elektrotechnika - 21 %
e Strojirenstvi jiné - 10 %

e Jiné - zbytek 8 %
e Vozidla - elektrotechnika -

strojirenstvi SE MOHOU
PREKRYVAT
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POLYAMIDY - vytlaéovani - 22 %
(MIMO VLAKNA)

e Monofily -4 % (d, ;.. > 0,5 mm >
MONOFIL)
— Smetaky, kartacky na zuby, atd.
e Folie - 11 %
— Potravinarstvi
— Koextruze > kyslikova bariéra

e Ostatni — 7 % (napf¥. fluidni povrchové
upravy kovu atd.)
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POLYAMIDY - zpet k materialu

Polyamide

Il{l Tx lrz
HZN-—CH] COT(NH CH—CO)HTNH—CH—COOH

zbytek N-konteag zbytek C-koncove
aminokyseliny aminokyseliny

Retézec molekuly bilkovin
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POLYAMIDY & bilkovinna vlakna

Y

‘Vina

*Hedvabi (SILK eng.) z bource
morusoveho

‘Hedvabi (BYSSUS eng.) z
morskych musli

Vodikova vazbha v
bilkovinach a polyamidech
(tam je R=H)
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POLYAMIDY & bilkovinna vlakna
& bilkoviny

« Stejny typ vazby v hlavnim retézci

» Stejné vodikové mustky

 Podobna krystalicka struktura
 Podobne chemickeé viastnosti (nektere)

Souvislost biosyntézy a
chemickeé syntézy!

30. 03. 2017 POLYMERY A PLASTY V PRAXI 21
POLYAMIDY_6 - 2017



POLYAMIDY jako piiklad vyuziti
OBNOVITELNYCH ZDROJU
SUROVIN

e PA11 zricinového oleje
e PA11 ma 11 atomu uhliku
e Je to tzv. ®» aminokyselina
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Jeste dalsi zajimave OLEJE
RICINOVY OLEJ (eng. Castor Oil)

OJ\/\/\/\/:\)\/\/\/
O

O O
\O /u\/'\/\/\/z\)\/\/\/
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RICINOVY OLEJ & spojitost prirodnich a

svntetickvch nolvmerl"lo

OH Kyselina ricinolejova

M Stépeni na kyselinu

UNDECYLENOVOU
DWW—E V\W’_’J‘\n Ao

0 o

Q/\/\/\/\)LOJ" + Hor 270, Er’\/V\N\)J‘ﬂ'H

O D

Hr’\/\/\/\/\)Lg H + NH, —1- HEN/\/\/\/\/\)LO"H

11-AMINOUNDECYLENOVA KYSELINA > POLYAMID 11
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POLYAMID 6 - zakladni informace 1

 PA 6 je typickym prikladem
SEMIKRYSTALICKEHO TERMOPLASTU
- SEMIKRYSTALICKY TERMOPLAST

charakterizuje TEPLOTA SKELNEHO
PRECHODU A TEPLOTA TANI

* TEPLOTA SKELNEHO PRECHODU PA
6 (SUCHE amorfni cast)
je cca. 70 °C

« TEPLOTA TANI PA 6 (krystalicka
cast) je cca. 216 °C
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POLYAMID 6 - zakladni informace 2

- PA 6 je NASAKAVY
« VSECHNY POLYAMIDY JSOU NASAKAVE

- NASAKAVOST SOUVISI S POMEREM
POLARNI CASTI (- CONH-) a nepolarni
casti (-CH,-)

 Nasakavost vody ovlivnuje fyzikalni
vlastnosti polyamidu

* Voda snizuje T, a zvysuje houzevnatost
polyamidu
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POLYAMIDY

Tab. 12.1. Vliv poméru skupin —CONH— a —CH,— na vlastnosti polyamidu

0 2 0
Pomér Bod e Noshkarost/ s Rozpustnost
Typ LLONH-+ 1] 7 &an) v HCOOH
o iy R SR v~ | po ulozeni
—CH,— g & zasucha | zamokra | pfi 23°C %
ve vodé
PA 6 12y 220 70 20 3 10 70
PA 66 1% 264 80 35 28 9 80
PA 610 147 215 70 40 1,4 9,0 90
PA 612 1:8 210 60 40 12 3 90
PA 11 1:10 190 55 - 0,8 1,8 nerozpustny
PA 12 1:11 180 55 - 0,7 1.5 nerozpustny
30. 03. 2017 POLYMERY A PLASTY V PRAXI
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POLYAMIDY - zakladni vlastnosti 1

* Krystalinita jen 30 — 50 % hmot. (HDPE a
POM az pres 90 % hmot.)

* Vliv vody na fyzikalni vlastnosti, nejvetsi u
PA 6

* Polyamidy jsou tvrde, houzevnateé, odolné

proti otéru, dobré elektroizolanty — vse ale
zavisi na obsahu vody

 Vlastnosti PA se meéri zasucha a zamokra!

* Vliv ma i obsah zbytkovych monomeru -
jsou hlavne v PA 6
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POLYAMIDY - zakladni vlastnosti 2

* Odolnost proti pohonnym hmotam, olejum
a mazivum, alkaliim

- NEODOLAVAJI kyselinam a fenolim

« UZKY ROZSAH TEPLOT TANI A
TUHNUTI

» NiZKA VISKOZITA TAVENINY

- SKLON KE ZLOUTNUTI VLIVEM UV
ZARENI

30. 03. 2017 POLYMERY A PLASTY V PRAXI 29
POLYAMIDY_6 - 2017



POLYAMIDY - Odlévani PA 6
* Polyadice 6-kaprolaktamu

NaAlH,(OCH,CH,OCH;), + 2HNT7C0 ——
, (CH,)s
—> NaAl(N—/—CO),(OCH,CH,0CH3;), + 2 H;
ch.

* Polotovary X hotové vyrobky
* Modifikace aditivy

* Touto technologii se nyni zabyva na
VSCHT Praha prof. RODA

30. 03. 2017 POLYMERY A PLASTY V PRAXI
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Odlevani PA 6 — Polotovary: s nimi se asi
nejcasteji setkate

 TycCe
* Desky

Zpracovani triskovym obrabenim
(SOUS‘!‘RII.IZENI, FREZ’OVAN’I, ’
HOBLOVANI, BROUSENI, VRTANI)

+ Kladem je tvrdost a vysoky a ostry bod tani
« Soustruzeni napr. kolecek

* Frézovani — kluzné plochy atd.

* Vrtani
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Odlévani PA 6 - hotové vyrobky

* Hlavne koleCka, napr. vozik na palety.

* Ozubena kola az do pruméru 2,5 m!

* Vacky

 Kanalove mrize a poklopy — neberou ve
sberne

* Sloupky — neberou ve sberne
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Odlévani PA 6 - Modifikace aditivy

 Maziva
— Oleje a vazeliny, hlavné silikonové
— Casticova
« Grafit
» Sirnik molybdenicity (,Molyka") MoS,
 Plniva
— VIaknita — hlavné sklenéna viakna
— Casticova — mastek, vapenec, ...........
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Polyamidy — technologie zpracovani
« ZVLAKNOVANI (druhé nejrozsirenégjsi
syntetické vilakno po PETP)
e Vstrikovani (nejrozsirenéjsi termoplast
pro technickeé vylisky)

e Monofily — vlakno s prumérem nad 0,5
mm

e Vytlacovani (extruze) — hlavné PA 6 a PA
66

e Odlévani - hlavné PA 6

e POVRCHOVE UPRAVY PRASKOVYM
PA — hlavné PA 11
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Polyamidy — VLAKNA 1
o

Cisla berte jako RELATIVNI HODNOTY, protoze od
roku 1997 se vyroba zvysila. NapfF. POLYESTER uz
je cca. 35 milionu t/rok.



Polyamidy - VLAKNA 2
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Polyamidy - VLAKNA 3
AROMATICKE POLYAMIDY

NOMEX: poly (m-fenylisoflalamid)

Extrémni chemicka a tepelna odolnost, viakna Z ROZTOKU nebo
lisovani
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Polyamidy —- VLAKNA 4
AROMATICKE POLYAMIDY

KEVLAR: poly (p-fenylisoflalamid)

Extrémni chemicka a tepelna odolnost, viakna Z ROZTOKU nebo

lisovani, JESTE LEPSI NEZ NOMEX
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Polyamidy - ZVLAKNOVANI
 Technické i odevni vlakno
* Pouzivaji se PA 6 a PA 66

* U odévniho vlakna je nasakavost i
vyhodou > plavky
 Popruhy pro prace ve vyskach - zkouseni
 Horolezecka lana
— Zachranné > velka taznost PROC?
— Zatézové > mala taznost PROC?

* Nutna stabilizace proti UV zareni, jinak
zloutne

30. 03. 2017 POLYMERY A PLASTY V PRAXI
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Polyamidy — Vstrikovani
* Pouzivaji se PA 6 a PA 66

* Vetsinou vyztuzeni sklenenymi viakny,
obvykle 30 % hmot.

* Automobilovy prumysl| — dily v motorovem
prostoru PROC?

.+ PA 11 a PA 12 -boty atd.
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Polyamidy — Monofily
* Pouzivaji se PA 6 a PA 66
« Struny do sekacek na travu

* Rybarske vilasce
* Vyplety tenisovych raket

- MEKCENI PA!

 N-alkyl sulfoamid od kyseliny p-
toluensuifonové

* N-alkyl sulfoamid od kyseliny o-
foluensulfonove
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Polyamidy — Vytlacovani (extruze)
« Vytlacovani (extruze) — hlavne PA 6 a PA
66 folie
+ Koextruze — bariéroveé vlastnosti
* Folie na masné varené vyrobky

30. 03. 2017 POLYMERY A PLASTY V PRAXI
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Polyamidoveé folie 1
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Polyamidove folie 2

- DEVRO (drive CUTISIN) — zavod Slavkov
u Brna

— plastové félie na baleni masnych vyrobku
- PA 6,6

e Vicevrstva folie na inkoustoveé
kazety
— PA 6 > kyslikova bariéra
— LDPE > svarovaci vrstva
— Mezivrstvy pro propojeni PA 6 s LDPE
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POLYAMIDY a Ceskoslovensko 4

Vstrikovaci typ PA6 SPOLAMID

‘Vyroba byla v NERATOVICICH v podniku SPOLANA
-Zastaveno po roce 1989, protoze mél mnoho
(jednotky % hmot. voiného monomeru > hygienickeée

probléemy, nasakavost vody, horsi elektroizolacni
vlastnosti, ...)

Vstrikovaci typy PA6 a PA66

SLOVAMID

‘Vyroba v Ziliné, podnik PLASTCOM

‘Vyrabeéji tam dodnes

Jina technologie nez v Neratovicich,

‘Délaji i typy plnéné skienénym viaknem a lité
desky, vcetneé modifikovanych, atd.

45

30. 03. 2017 POLYMERY A PLASTY V PRAXI POLYAMIDY_6 - 2017



Polyamidoveé elastomery na bazi PA 12

~Al,~ . “~{B], .~

"m%

Stiff segment Soft segment
crystalline (T, high) L <KRT
amorphous (T, high) (T, low)

Structure of block copolymers

PA 12 PTHF

R e I gy e TEETISETY o0 Eeayae O

Stiff segment: PA 12 (polylauriniactarn)
>0ft segment : PTHF [CH,-CH,-CH,-CH,-0],

-

<= T
,—“ o 0 H O 0
Polytetrahydrofuran I EW I
> polymerace MO =47= C— (CHy)y—N-—C—(CHy)y—C— 0 —-(CH;),—0
otevienim kruhu ===—==——==—========== e > y
hard segment soft segment
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Polyamidoveé elastomery na bazi PA 12

« VESTAMID E - priklad takoveho
materialu

Figure 6: Relationship between tensile modulus and Shore hardness
of VESTAMID" elastomers

o e S T i ! | ExX9200
700 +
800 -+

500 4
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|
:
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E.'P'.'r : .-15._ 1-142- I'I-i 1'5':' ‘1-5 Iﬁl:l .&.5 'm
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Polyamidovée NANOKOMPOZITY na bazi
PA 6

BIO - NANO - EKO
ZAKLINADLA DNESKA!

« VRSTEVNATY JILOVITY MINERAL
MONTMORILONIT

 Chemicka uprava > ITERKALACE

« Monomer se dostane mezi vrstvy

* Polymerace > EXFOLIACE
NANOKOMPOZIT
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Layered silicate

(Nanoclay) rolymer

Nékdy je
oznacovano

DELAMINATED
4

Phase separated Intercalated Intercalated disordered Exfoliated
(Microcomposite) (Nanocomposite) (Nanocomposite) (Nanocomposite)

Figure 8.1 Possible structures of polymer/layered silicate nanocomposites.
(Reproduced with permission of Elsevier from Tang et al.’)



E xfoliated




Lepeni PA a jeho kopolymeru 1
 Rozpoustéedla pro PA:

— PA je rozpustny v kyseliné mravenci,
kyseliné octove, kyseliné sirove, fenolech

* Predbézné upravy
— Odmasteni
— Oxidace kyselinou chromsirovou pri lepeni
s kovy (nyni je ,,chromsirovka* zakazana >

* Lepeni rozpoustedly PA + PA:

— kyselina mravenci
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Spojovani a povrchove upravy PA

* Lepeni

« Svarovani

* Potiskovani

+ POKOVOVANI
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Lepeni PA a jeho kopolymerut 2

* Lepeni lepidly PA + PA:

— Roztoky PA a jeho kopolymeru v
alkoholickém roztoku RESORCINOLU

HO OH
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Lepeni PA S JINYMI MATERIALY

- EPOXIDOVA LEPIDLA

» Chlorpréenopva lepidla (Alkaprén,
Chemopren, ..... )

» Polyurethanoca lepidla
* Fenolformaldehydova lepidla
* Fenol-resorcinolformaldehydova lepidla
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Co si muzZete udélat v laboratornich
cvicenich ohledneé PA?

e Polykondenzace na rozhrani fazi >
vyroba viaken

e Polyadice 6-kaprolaktamu pres
polykondenzacni reakci kyseliny 6-
aminokapronove > vyroba viaken z
taveniny a stanoveni bh.t. PAG6
(pripadne DSC)
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