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ROCNIK 26/1989

STAV A TRENDY VE VYVOIJI ORGANICKYCH SUPERVLAKEN

RICHARD A. BARES (Ustav teoretické a aplikované mechaniky GSAV, Praha)

(Redakci doglo: 30. 5. 1988; lektor: ing. Ivo Pokluda, CSc.]

Rozvoj a vyuiiti Spibkovgch a inZenyrskijch kompozitnich materidli podmifiuje dostupnost novgch organickgch vysoce-
pevnjjch a vysoce tuhijch vldken (tzv. supervidken). Cldnek seznamuje se souéasniym sv8tovgm stavem a dalsim vyvo-
jem takovijch organickijch vlidken jednak z polymerd s tuhymi Fetézci uspofddangmi v roztoku {lyotropni systémy),
taveniné (termotropni systémy) nebo v tuhém stavu dloutenim do vysokého dlouZictho poméru (superdloufeni), jednak
z polymerii s ohebnymi molekulami uspoFddangmt specidlnimi postupy zvldkriovdni. [sou uvedeny zdkladni informace
o vgrobnim postupu, vlastnostech vldken a soudasnych vyrobnich kapaciidch.

Uvod

Spi¢kové a inZenyrské kompozity (nejéast&ji
s polymerni, ale i anorganickou matrici), vyuZi-
vaji progresivng o: ganickych supervldken*), ze-
jména pro jejich pomé&rné vysokou taZnost, p¥i-
ndSejici materidlm vyrazné zvySenou houZev-
natost, Co do pevnosti a tuhosti se nova vldkna
vyrovnaji anorganickym pFi niZ8i hustotd a
zvlg8t v kombinaci umoZiiuji splnit v Sirokém
rozsahu poZadovany soubor vlastnosti kompo-
zitnich materigli. Nékterd z nich se vyrab&ji v
nekonedénych délkéach, jind v kratkych délkach
a jestd dalSi ve tvaru jemng fibrilovanych folii.
Nejslab3i strankou né&kterych je malé tepelna
odolnost, jind organickd vldkna naopak vyni-
kaji tepelnou odolnosti u polymerii zFidka do-
sahovanou.

Historie vyroby organickych viaken

Ve v pfirods, v zoosféfe i fytosfére, je zalo-
Z¥eno na vlaknovych strukturich a ¢lovék vyuZi-
val pf¥irodnich vldken od nepam#&ti. Aviak aZ do
poloviny tohoto stoleti se vyzkum konstruk&nich
materidld omezil témé¥ vyhradné& na kovy. P¥i-
klad p¥irody byl ignorovén, pfestoZe dfevo, dfi-
ve nejroz$ifendjSi konstrukéni materidl, bylo
vynikajicim vzorem pfirodniho kompozitu.

Mnoho pfFirodnich vldken mé vyborné vlast-
nosti, zejména uvaZi-li se jejich hustota. Nej-
lepsi z pFirodnich polymerfi maji pevnost kolem
1/5 teo.etické hodnoty. Nevyhodou pf¥irodnich
vlaken je jejich velka citlivost k vod&, ktera
znaéng redukuje pevnost i modul pruZnosti, a
dale biologicka koroze.

Uméla organickd vldkna jsou dnes teprve
100 let stard; prvni vyrdb&né vldkno bylo vy-

* ) Pfedponou super- [sou strufné oznafovdny vyrazné
odlisné vlastnosti nebo charakteristiky proti konvend-
nim.

tladovAno z rozpu$téné piirodni celulézy podle
Chardonnetova patentu 1888 [11 a nejvétsi
uplatné&ni nalezlo na poc¢étku tohoto stoleti pro
vyztuZ pneumatik. Plvodni ray6novéd vldkna
byla postupné znaén& zlep3ena a v nékterych
pneumatikéch se pouZivaji dodnes.

Prva skutetnd syntetickd organickd vldkna
byla vyrobena aZ kolem r. 1938 z kratkych mo-
lekul (polyamid) u fy Du Pont (USA) a L. G.
Farben (Né&mecko). Jejich modul byl vSak jesté
velmi nizky, 1—3 GPa, proti asi 100 GPa u lné&-
nych nebo celulézovych vldken. Od té doby
byla vyvinuta rfiznd dalSi organicka vlakna ze
stdle tuZ8ich a sloZit&jSich molekul a s vySSim
modulem. Ukézalo se, ¢ polymery mohou po-
skytnout velmi pevné i velmi tuh& vldkna, kte-
r4 v tomto ohledu umoZni v n&kterych aplika-
cich pfeddit ocel nebo Al slitiny. Ostatni vlast-
nosti se v8ak 1i¥1 v Sirokych mezich a je tfeba
mit dostatek znalosti k volb& sprdvného vldkna
pro konkrétni aplikaci.

P¥irodni i um&1é materidly obvykle sniZuji své
pruZné vlastnosti se vzrlstajici pevnosti v tahu,
kde se ob& charakteristiky m&ni souhlasn&. Pev-
nost pavoudich vldken je analogicka pevnosti
celulézy nebo kolagenu a modul p-uZnosti je
desetindsobny. Pavoudi vlakno je sloZeno z tu-
hych krystalickych proteini (30—40 %), tvofe-
nych nakupenim vrstev polypeptidd a prinéaseji-
cich vlaknu pevnost, uloZenych v nekrystalic-
kych amorfnich proteinech {60—70 %), doda-
vajicich vldknu pruZnost. Aminové kyseliny to-
hoto vldkna nejsou dosud piesn& znamy; pred-
poklada se, Ze proti pFirodnimu hedvabi, sloZe-
nému z glycininu, alaminu a serinu, je v pavou-
¢ich vlaknech navic 10 % prolinu a 10 % kyse-
liny glutamové [2]. Poznani struktury pavou-
¢iho vldkitia mohlo byt podn&tem pro vyvoj ty-
ginkovitych supervldken a jeho dali studium
miZe pFinést nové cesty k optimalizaci vlast-
nosti syntetick§ch analogf.
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Polymery s tuhjmi fetézci

Aby vldkna méla dobré mechanické vlast-
nosti, musi mit vhodnou mikrostrukturu, zejmé-
na, jak jiZz v r. 1932 formuloval Carothers (vy-
nélezce polyamidovych vldken) [3], ,linedrni,
dlouhé a tuhé (krystalizovatelné) makromole-
kuly, uspofddané napnutim tak, aby molekular-
ni Fet&zce byly rovnob&zné s osou vlgkna“.

V tomto kontextu je vhodné ujasnit vyznam
vyrazh linedrni, dlouhé a tuhé.

Co znadi linedrni: ohebné molekuly (PE, PP,
PAN, PVA atd.) jsou sice linedrni, ale v dfisled-
ku jejich schopnosti volné rotovat kolem vazeb
v hlavnim Fet&zci polymeru je jejich stavba v
klubkéach. Aby se ziskalo pevné vldkno, je tfeba
tuto stavbu zménit do p¥imgych propletenych
jehlicek.

Co znaci dlouhé: jde o relativni pojem. Ma-
kromolekula polyetylénu s ultravysokou mole-
kuldrnf hmotnosti {pfes 10° kg/mol) je dlouh4
pouze 10 pm. Vé&tSina ostatnich b&Znych synte-
tickych polymert mé4 mol. hmotnost pod 30 aZ
200 kg/mol. To znamend, ¥e pevnost v tahu neni
ur¢ena pevnosti kovalentnich vazeb v hlavnim
Fetézci, ale sou€tem interakci mezi polymerni-
mi Fetdzci (&im del$i Fetdzec, tim vice inter-
akci) a tedy i jejich druhem. Na druhu a poé&tu
vazeb zlvisi i sklon pracovniho diagramu {mo-
dul). :

Co znadf tuhé: je moZné syntetizovat makro-
molekuly, ve kterych rotace kolem vazeb v hlav-
nim Fetézci nevede ke zm&n& v orientaci poly-
merni patefe. Jsou-li takové vnit¥n& tuhé poly-
mery rozpusStény, zatnou se s rostouci koncen-
traci uspofddavat (jako klady v Fece). Uspofa-
dany roztok tohoto druhu se nazyvé roztok ka-
palnych krystald (lyotropni systém ).

Lyotropni systémy

Prikladem vnitfn& tuhé makromolekuly lyo-
tropniho typu je poly-p-fenylén-benzobistiazol

(PBT]}
Vi \
\s 7

Roztok PBT v kyseling sirové se uspofadd do
kapalnych krystalG pfi urité koncentraci, te-
ploté a molekulové hmotnosti. Uspofddané do-
mény polymeru v rozpou$tddle ji¥ skytaji rov-
nobé&Znou orientaci, kterd ztstane bdhem zvlak-
Hovani zachovéna. Ohfev jakoby spfedenych
vldken za napéti zlep$i déle orientaci a zejmé-
na uspofddanou strukturu vldken. Vysledkem
je vlakno s pevnosti v tahu 3,5 GPa s modulem
250 GPa (proti 0,7 a 2,5 GPa u polyamidového
vldkna). ProtoZe vSak PBT lze vyrdb&t pouze
nékolikastuptiovou syntézou, je drahy a pro vét-
8inu aplikaci neatraktivni,

Z tohoto hlediska je vyhodn&j%{ aromaticky
polyamid (aramid) poly-p-fenylén-tereftalamid

(PPTA)
{v@ 'f"‘i“@?%‘}'
H H O 0 +“p
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jako je dnes nap¥. Kevlar, Twaron [4] nebo
jeho kopolymer s poly-3,4-oxydifenyléntereftal-
amidem Technora [5]. PPTA nenf sice ve skute&-
nosti vnitiné tuhy polymer, ale pfitomnost fe-
nylovych skupin v hlavnim Fet&zci umoZiiuje
jejich konjugaci (sdruZeni), ¢im¥Z se zabrani ro-
taci kolem vazeb v hlavnim - fetdzci. Roztok
PPTA ve vysoce poldrni anorganické kyseliné
koncentrované kyseling sirové se rovnéZ za
jistych podminek koncentrace, teploty a mol.
hmotnosti uspofddd do kapalnych k:ystald. Po
zvldknéni a ohfevu za napéti (obr. 1) se ziskéa
vysoce orientované vldkno s pevnosti v tahu
aZz 3 GPa a modulem asi 130 GPa. Nevyhodou
je, Ze syntéza a zvldkilovdni probihaji v dvou
riiznych rozpous$t&dlech. Na druhé stran® velmi
vysokd viskozita, kterd je podminkou vzniku
kapalnych krystald, ¢inf proces pfipravy vldken
technologicky vyhodnym.

P

Obr. 1 — Schéma zvl4kiiovani tuhych molekul

Meta typ aramidu, nap¥. poly-m-fenyléndi-
amin-izoftalamid (PMPI)

— —C
O Of
H : p
H-N——C n

a n&které dalsi polymery s tuhymi Fet&zci [ jako
Nomex (Du Pont), Enkatherm (Akzo), Kynol
[{USA) s kratkodobou odolnosti do 1000 °C,
Kaisol (USA) s kratkodobou odolnosti do 2500
°C, Apyeil (Unitika), Kermel (Francie), Arimid




(do:'300—400 °C), Polyoxazid a Oxalon : (v3e
SS88R} 1] odolédvajici vysokym teplotdm, aniZ vy-
nikaji zvl&$tnimi mechanickymi vlastnostmi
(modul 17-GPa). Para typ aramidu poskytuje
proti: tomu- p¥i dobré tepelné odolnosti vysokou
pevnost v'tahu i modul.

Soucasné kapacity vyroby aramidovych vla-
ken vice neZ dvojnédsobn& pf¥evySuji spotifebu,
i kdyZ mezirotni p¥irfistky 20—30 % tento roz-
dil brzo vyrovnaji a v r. 1995 aZ 2000 se po&ité
s trojnasobkem aZ Sestindsobkem dne3ni kapa-
city (100 000—200 000 t/r) (tab. I).

Tabulka I
Soudasné vyrobni kapacity, spotfeby a ceny aramidovych vidken*) (kromé SSSR)
s Vy¢robnf
Zah&jent - Spotteba 1987 Cena
Vyrobce Néazev vldkna vyroby v r. kapa[c;/t:] 1988 (t/r) ($/kg)
Du Pont (USA) Kevlar 1972 22 000 12 000 14—89
Du Pont (V. Britdnie) Kevlar 19087 7 500 — —
Akzo (Holandsko) Twaron 1985 5 000 2000 18—37
Teijin (Japonsko) Technola
HM 50 1986 500 500 40—200
1988—9 1 500
Toray — Du Pont (Japonsko) Kevlar 1987 4000 ? —
Asahi Chemical (Japonsko) — ? ? -
Ce}kem ~35 000 ~14 000

*) O historii vyvoje aramidovych vldken viz [6].

"--Z vyhod aramidovych vldken zaslouZi jme-
novat, vedle vysoké mérné* pevnosti (srovna-
telné s uhlikovymi vldkny typu T 300) a vyso-
kého mérného modulu (5X v&tSi neZ u sklend-
ného vldkna), pifiznivé fyzikiln& technické
'vlastnosti a pfedeviim vysokou houZevnatost a
vybo.nou odolnost proti inav8. Schopnost ara-
midovych vldken absorbovat energii (vypoéte-
nou z rdzové houZevnatosti a deformace pi#i po-
ruSeni a vztaZenou na hustotu) je n&kolikana-
sobné& vy3$8i neZ u sklen&nych, uhlikovych nebo
ocelovych vldken, jak je vidét z tab. II pro
Twaron [7].

Tabulka Il

Srovndni zdkladnich vlastnosti aramidovgjch bldken
" (Twaron) se sklenéngmi a uhlikovgmi vldkny

M&rnd
Pevnost p
Hustota TaZnost | energie
Materldl (g/cm3) ‘f Gtgg‘]l (%) lomu
; [chm/g]
i Twaron 900 1,44 2,5—3,0 3,7 °3,75
| Twaron 930 1,45 2,5—3,0 2,0 2,00
| sklen&né ]
| vldkno 1 2,54 1,9 2,0 0,74
uhlikové
vldkno 1,80 1,8 1,2 0,97
ocelové
- vldkno 7,8 0,6 8,0 0,31

- Nevyhodou je pom&rn& nizké pevnost v tlakuy,
nizkd odolnost proti slune&nimu zéa¥eni, slab4
soudrZnost k n&kterym matricim. Pomé&rnd vy-
sokd cena (diktovanéd aZ do neddvna monopol-
nim postavenim prvého vyrobce) po nalezeni

* Jako ,mérné® plastnosti jsou oznabovdny vlastnosti
vztaZené na hustotu.

novych technologii a zahéjeni produkce u dal-
Sich vyrobch klesd. Kromé& toho komplexni pii
stup k inZenyrskym p-oblémim a inova&ni apli-
kovany vyzkum vedl k vyvoji prvkii a konstruk-
cf cenové i funkénd vyhodnéjSich i pfi pouZiti
draZ§ich vldken a ostatnich vychozich sloZek,
jak bylo prokdzéano napf. p¥i stavb& letadel a
helikoptér (primérni i sekundarni konstrukce]),
raket, lodi, lan a kabelll a v balistice, p¥ilby,
vojenska vozidla, nddrZe, kde byly vyuZity pfe-
devSim pevnost, modul a houZevnatost vldken
v polymerni, ale i v hlinikové matrici (Arall},
nebo pii vyrobé brzd a spojek (Zeleznicni, auto-
mobilové, primyslové), vyuZivajici pevnost za
vysokych teplot, houZevnatost a odolnest proti
opotfebeni, pfi vyrobs tiSt&nych spojd pro spe-
cidlni elektroniku, vyuZivajici nizky soudinitel
teplotni roztaZnosti a dielektrické -vlastnosti,
pro vyztuZovéani pryZe (od pneumatik aZ po ha-
dice a hnaci Femeny), vyuZivajici malou husto-
tu, vysoky modul a dobrou zpracovatelnost atd.

-Toleranci k poruSovédni a odolnost; nérazu
umoZiiuje fibrildrni mikrostruktura nataZenych
tuhych fet&zch slabé pficnd vazanych (jeZ je
také odpov&dnéa za nizkou pevnost v tlaku). Pl
naméahéni tahem absorbuji aramidovd vldkna
energii jako taZné kovy, v tlaku absorbuji ener-
gil na zvlnéni fibril, takZe nehrozi katastrofic-
ké poruSeni. VétSina matric vSak vyZaduje vhod-
nou povrchovou dpravu vldken k zlepSeni
adheze.

Schopnost zastavovat vysokorychlostni ob-
jekty, nap¥. v nepriistfelnych vestach, pancéfich
umoZiiuji jednak jiZ zminéné mechanické vlast-
nosti vljken spolu s dobrou tepelnou odolnosti,
jednak vhodné konstrukce specidlnich balistic-
kych tkanin s optimdlné volenou hustotou.

Vysokou odolnost proti opotfebeni 1ze vyhod-
né vyuZit k vyrob& pohyblivych soudésti, kde je
dileZitd odolnost proti odéru a razu, napf. pfi
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vyuZiti k:4tkych aramidovych vldken pro tech-
nologii BMC*) se dosdhne s méné& vldkny ne%
pfi vyztuZeni sklen&nymi vldkny stejnych me-
chanickych vlastnosti, ale n&kolik setkrat lep3i
odolnosti proti obrudovéni p¥i n&kolikanasobné
vySSi rdzové houZevnatosti.

Zpomaleni spot¥eby aramidovych vldken v
, minulych letech proti plivodnim prognjzéam
zplsobilo jednak udrZovani vysoké ceny mono-
polnim vyrobcem, jednak n&které nedomys$lené
aplikace. NapF. pFi konstrukci nékterych casti
letadel se ukézalo, Ze v dfisledku vysoké ceny
vldken lze nasazenim aramidového kompozitu
za Al slitiny uSetfit hmotnost jen za cenu ne-
pfijateing zvySenych nédkladi. Z podrobnych
rozbord vyplynulo, Ze je$t¥ piijatelna cena za
kaZdy uSetfeny kilogram hmotnosti ¢ini u ci-
vilnich letadel asi 200 §, u vojenskych letadel
1000 $ a u vesmirnych téles 5000 $ [7]. Jinym
pfikladem je podateni p¥ima ndhrada dosud
uZivanych vldken pro vyztuZ pryZe v radidlnich
pneumatikach, kterad nepfinesla ofekavany tdi-
nek tmérny zvy3ené cens, nebol zejména ztra-
ty pevnosti vldken byly nepfijatelné. Analyza

ukédzala, Ze vldkna byla vystavena tlaku p¥i de-.

formaci pneumatik v zatd€kach a Ze je pot¥ebny
takovy systém, ve kterém opakovans tlakova
deformace vldken neptevy$i asi 0,5 %. Podle
toho byla optimalizovéna skladba kordu v pneu-
matice tak, aby v oblastech vzniku tlakovych
namahani bylo umisténo vice vladken. Vysledek
byl jedine&ny: vedle sniZeni hmotnosti se zlep-
8ily jizdni vlastnosti a zvy%ila Zivotnost pneu-
matik. Ze soutasné situace je zfejmé, Ze sou-
casny podil spotfeby aramidovych vldken (ko-
lem 50 %) pro vyztuZovani pryZe poroste rych-
leji neZ v ostatnich oblastech.

Ani dalS§i vyvoj aramidovych vldken se neza-
stavil. Smé&fuje k dosaZeni mechanickych vlast-
nosti bliZe teoretickym (které se pohybuji u
pevnosti v tahu v oblasti 20 GPa, u modulu pruZz-
nosti v oblasti 220 GPa), k dosaZeni né&kterych
specialnich vlastnosti [nap¥. zvySeni soudrz-
nosti s matrici) a ke zlevnéni, aby bylo umoZ-
néno je Siroce vyuZit v takovych oblastech, jako
je nap¥. stavebni primysl.

V r. 1986 ohlasil Du Pont nov4 aramidové
vldkna Kevlar 149 (vedle dosavadnich Kevlar
29 a Kevlar 49), lisici se od pfedchozich pres-
nym p¥iéné krystalickym uspofadanim, dvoj-
ndsobné velkymi krystaly (7,5—11,1 nm proti
5,1—5,6 nm u Kevlaru 49), absenci definovatel-
nych fibril na povrchu a nep¥itomnosti zFejmé-
ho strukturniho gradientu mezi plastém a ja-
drem, coZ vedlo ke zvySeni tepelné odolnosti
(80 % pevnosti a 90 % modulu po 3 h pfi te-
ploté 240 °C na vzduchu), zvy3Seni modulu pruz-
nosti, sniZeni te€eni (na trovell taZeného dratu
z uhlikové oceli) a sniZzenim nasakavosti na 1/4
proti Kevlaru 49). Pracovni diagram mé nega-
tivni skion, takZe modul se zvySuje s deformaci
aZ do poru3eni. Vyvojovy vyrobek fy Du Pont
HT dosahuje jiZ pevnosti v tahu 3,63 GPa.

Aramidové vldkno Technola HM-50 mé p¥i
stejné pevnosti sice niZ8i modul, vynika vSak
nad Kevlarem 49 vét3i odolnosti proti vlhkosti
a chemickym vlivam.

Vlastnosti riiznych vyrab&nych aramidovych
vldken uvadi tab. III, v niZ jsou vedle hodnot
odpovidajicich samotnym vidknfim (monofiliim)
uvedeny v zdvorkach hodnoty pro provazce im-
pregnované epoxidovou pryskyfici (&imZ se vy-
svétluji i rozdilné tdaje o vlastnostech arami-
dovych vidken, uvddéné v literatufe).

Tabulka III
Nékteré vlastnosti pyrdbéngeh aramidovgch vldken

H b Modul . Naséakavost
Druh N& ustota Pevnost v tahu TaZnost p¥i 25 °C,
ru zev vldkna (g/cm?) (GPa) P”[“(fl’,‘:]s“ (%] 55 0 RV
(%)
Kevlar 29 1,44 2,90 (3,60) 61,8 { 80,3) 4,0 (4,4) 48
= Kevlar 49 1,45 2,94 (3,62) 114 (124) 2,3 [2,9) 4,3
2 Kevlar 149 1,47 2,41 (3,45) | 146 (172)%) 1,6 (1,9) 1,0—1,2
*'é Twaron 900 1,44 2,60—3,0 61 3,7
~ Twaron 930 1,45 2,69 . 3,0 125 20—23
Technola HM 50 1,39 3,04 73,6 42

*) pro deformaci 0,2 %), 180 GPa pro deformaci 0,6 % a 186 GPa pro deformaci 0,8 %

V nedavné dob& uvedla fa Du Pont na trh
dal3i specidlni druh p-aramidovych vladken Ke-
viar 979 jako nédhradu azbestu pro vyrobky na-
mahané tfenim (spojky, brzdy), zvany ,pulp®
(drt). Jde o inZenyrska kratka vldkna s p¥ipo-
jenymi jemnymi fibrilkami, vychézejicimi z
vlastni fibrilarni struktury aramidovych vldken
(obr. 2]. Kratka vldkna umoZiiuji dobrou disper-
gaci, zatimco velky mérny povrch a vysoky po-

*) BMC — Bulk Moulding Compound.
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meér délky k prlmé&ru fibrilek umoZiiuje G&in-
né vyztuZeni. Tyto charakteristiky kombinova-
né s houZevnatosti, pevnosti a tepelnou stabili-
tou aramidovych vldken jsou diivodem, pro¢ Ke-
viar 979 déava lep3i vysledky neZ azbest p¥i
méng neZ 1/10 mnoZstvi v brzddch a spojkéch.
PFipocte-li se navic, Ze aramidovéd drt je bez-
pecna z hlediska Zivotniho prostfedi, nenf jeho
cena (50—100X v&t8i neZ azbestu) zdaleka tak
nevyhodnéd, jak by se na prvy pohled mohlo
Zdat.




Obr. 2 — Struktura aramidové drté&

Jihokorejsky vyzkumny tstav pro Spickové
technologie KAIST vyvinul ve spolupréci s vy-
robcem Kolon Industries Ind. v r. 1987 novy
proces vyroby aramidové drt&. AZ dosud vzni-
kala syntetickd vldkna nesnadnou technikou
postupného prodluZovdni molekul, podobné,
jako to ddld bourec moruSovy pfi tvorb& pi¥irod-
niho vldkna. Vldkna KAIST s vysokou houZev-
natosti, tepelnou odolnostf a pevnosti (10X
v8tSI neZ ocel] jsou polymerni slitiny: zdklad-
ni polymer se misi s pravideln& uspofddanym
aromatickoalifatickym kopolymerem {s niZsi
viskozitou) v kapalném krystalickém stavu. Pro-
ces je podobny vyrob& kovovych slitin, kde
vlastnosti materidlu zlep3uje vznikld jemné
st uktura. Nové vldkna nepfevy3uji jen pevnost
»,konven&nich“ aramidovych vldken, ale lépe
snéiSeji mimoosové cyklické zatiZeni a jsou odol-
n&j8i proti obruSovani, coZ u ostatnich arami-
dovych vlaken zpiisobuje Stipani do mensich
vldken (tzv. fibrilaci) a vede ke ztrat8 houZev-
natosti po delsi dob& uZivani.

Proti Kevlaru 979 maji tato vldkna vy33i pev-
nost (nad 2,56 GPa), v&tsi modul {nad 123 GPa},
v&t#i taZnost (pod 10 %}, v&tSi tepelnou odol-
nost a jsou levné&j3i. Vyrobce pfedpokladd zvy-
Seni vyroby ve sv&t& do r. 2000 aZ na 1 mil. t/r.

SuperdlouZené systémy

Asahi Chemical Industry (Jap.) zavedla vyro-
bu vldken Tenak SD supredlouZenim polyaceté-
lové prysky¥ice ve vysoce Krystalickém stavu.
DlouZici pomé&r je vice neZ desetindsobek kon-
venénich hodnot. V1dkno se vyrdbi ve formé
pramence s priumérem 0,7—2,2 mm p¥i primé-
ru monofibrily 30 pm. Pevnost i modul jsou vy-
soké a odolnost proti rozpoustédlém i odolnost
proti p¥irozenému stdrnuti jsou vynikajici. Te-
plotni roztaZnost ve sméru osy vldken je 4 a¥
+10.107%°C~!, nejmensi hodnota dosud dosa-
Zena u plastl a srovnatelnd s keramikou, tepel-
na odolnost od —60 do 180 °C. Vldkno v3ak m4
Spatné adhezni vlastnosti a nebyly dosud pfe-
konédny n&které problémy pii vyrob& produkti
(nap¥. konce lanj. V tab. IV jsou uvedeny né&-
kte:é vlastnosti tohoto vldkna ve srovnéni s

konvenénim plastem stejného sloZeni [Tenak}
[8].
Tabulka IV

Srovndni superdlouZenygeh a konvenénich polyacetalovych
vldken (Tenak)

Kon-
Vlastnost Sugg;(ll}?uszgny venénf
Tenak
Pevnost v tahu (GPa} 0,9—1,5 0,07
Modul {GPa} 20—60 3,5
TaZnost (%} 5—~10 15—40

Soucinitel teplotni
roztaZnosti (°C—1) —4—-10.10-9% -} 810-5

Hustota (g/cm3) 1,41 1,42

Termotropni systémy

Kromé lyotropnich systémi existuji i termo-
tropni systémy, tj. polymery schopné vytvéiet
kapalné krystaly v tavenin& (nap¥. aromatickeé
polyestery). Takové vldkno uvedla na trh ja-
ponskd firma Sumitomo pod nédzvem Ekonol.
Zvldkliovani z taveniny je ekonomicky vyhod-
nj8i. Navic lze termotropni systémy vst¥ikovat
a vyrabét tak pfedméty s vybornymi mechanic-
kymi a fyzikalnimi vlastnostmi s orientovanou
strukturou. V soucdasnosti jsou tyto mate:idly a
zejména jejich reologické chovéni b&hem vyro-
by pfedmé&tem Sirokého vyzkumu. Na vyvoji
termotropnich vldken se pracuje v fadé velkych
spoletnosti (Du Pont, ICI, Monsanto, Eastman
Chemical, BASF, Rhone-Poulenc, Toray, Teijin,
Mitsubishi, Hoechst, Celanese a dal3i}. Celanese
a Dartco (USA) jiZ uvedly na trh vldkna Vectra
{v r. 1990 vyroba 15—16 t/r) a Xydar. Japonské
védeckd spoletnost pro zédkladni polymerni
technologie ozndmila v r. 1985 ukon&eni vyvoje
novych polyaryldtovych vldken s tuhosti pfe-
vy$ujici tuhost Kevlaru. Polyarylat je polyeste-
rovy inZenyrsky plast, vyuZivany v elektrotech-
nickém a automobilovém prémyslu pro transpa-
rentnost a tepelnou odolnost. Ukézalo se, Ze z
nestetnych moZnych kombinaci kyselin a alko-
holll v polyarylatech poskytnou urcité kombi-
nace vysokou pevnost pPfi zachovani transpa-
rentnosti a tepelné odolnosti. Polymer tajici pfi
300 °C lze zvlakiiovat z taveniny nebo vytlaco-
vat do vlaken, trubek, ty&i apod. Vldkna s prii-
mé&rem 120 um maji modul 95 GPa proti 135 pro
Kevla: 49 s primérem 10 um, takZe pokud se
poda¥i vyrobit vldkno stejn& tenké, bude zFej-
m& jeho modul podstatn® prevy3ovat modul
Kevlaru. Se zahédjenfm vyroby se pocitd v le-
tech 1991—1992.

Polymery s ohebnymi molekulami

PouZit polymerti s ochebnymi molekulami pro
pFipravu supervldken se na prvni pohled nezd4
p¥ili§ logické: jakmile se v8ak podafi orientovat
molekuly ve sm&ru vldken, dosdhne se obdob-
ného vysledku jako u polymeril s tuhymi mole-
kulami. JiZ v r. 1950 bylo objeveno, Ze stereo-
reguldrni ohebné makromolekuly (jako PE, PP,
PA, PES) mohou krystalizovat z taveniny nebo
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roztoku Krystali za tvorby lamelarni struktury
[3]. PouZije-li se velmi zFfedény roztok (s kon-
centraci pod 0,1 %), ve kterém jsou makromo-
lekuly prakticky Gpln& separovény, mohou riist
jednotlivé krystaly s laminérni strukturou (obr.
3). V koncentrovanych roztocich a zvlast v ne-

Obr. 3 — Schéma jednotlivého Kkrystalu s lamelarnf
strukturou

Ffed&nych taveninich jsou makromolekuly smo-
tadny a p# ochlazovani nebo krystalizaci pfeka-
Zeji jedna druhé a zabrafiuje se vytvofeni mo-
nokrystald. Makromolekuly jsou pevné zachy-
ceny v jednotlivych krystalitech a stupeii vnitf-
niho propleteni se nezméni. Jsou-li ohebné po-
lymery zvldkiiovény (protlatovénim) z roztoku
nebo taveniny, sestivaji vldkna vice nebo méné
z krystalli s lameldrni strukturou. Po fazovém
pfechodu do tuhého krystalického stavu (po
vypafeni nebo extrakci Fedidla &i ochlazeni), je
tfeha podrobit jakoby spfedenéd vldkna dlouZeni,
aby se Fetézce protdhly a Fet8zcové krystaly
orientovaly. ProtoZe v8ak jsou makromolekuly
Castetné vzajemné spojené a navic zauzlené,
neni jednoduché je p¥imé&t, aby pfelly z lame-
larniho uspofadani do pf¥imého ve sméru orien-
tace vldken, a teprve v posledni dob& byly vy-
vinuty vhodné postupy.

Soucasné a jiZ ohldSené vyrobni kapacity su-
pervldken z ohebnych molekul jsou uvedeny v
tab. V.

Tabulka V

Soudasné a pldnované virobnl kapacity supervldken
z ohebnijch molekul
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Vyrobni Zj?alllﬁ- Cena
V¢robce Nézev ka{;;:?:]ita vgro- |($/kg)
by v r.
DSM ]
(Holandsko) DYNEMA 500—1000 | 1989
Allied Che-
mical (USA) DYNEMA ?
Daimina
(Japonsko) DYNEMA 50—860 1986
500—1000 | 1989
Mitsui .
(Japonsko) TEKUMIRON ? 55—65
Asahi
(Japonsko) ‘TENAK SD | 2000—3000 | 1988 |13—20
Fibromix
(V. Britdnie) |Rein Fibers ? 1988 | 7—8

Vyvoj a vjzkum nové generace supervldken
je v plném proudu, takZe lze ofekdvat v blizké
budoucnosti vedle zlepSenych vyrobki téZ zcela
nové typy vldken (obr. 4).

4

meérna pevnost
f( N/ Tex)

E-Sklo
chl —== mémy modul(N/Tex)
0 50 100 150 200
PE zvidkhovany

tazenim z taveniny

Obr. 4 — PFedpokladané trendy ve vyvoji organickych
inZenyrsk§ch vlaken
HS — vysokopevnostni, HM — vysokomodulové

Fa DSM (Holandsko) vyvinula v r. 1980 tech-
nologii krystalizace ve sméru Zadané struktury
bghem zvldkiiovani zFed&ného roztoku PS s
ultravysokou molekulovou hmotnosti (p¥es 10°
kg/mol). Urdujici faktor vysledného propleteni
v jakoby spfedenych vlaknech je koncentrace
polymeru v roztoku a krystalizalni procedura.
Zvlnéné Fetézcové krystaly lze pak narovnat

pec

cese
b W —

Obr, 5 — Schéma zvldkiiovdn{ ohebnych molekul




(jako harmoniku) pf¥i dlouZeni za zvySené te-
ploty pod bodem téni (obr. 5).

Tato vldkna pod oznadenim DYNEMA vyrabi
kromé DSM v Holandsku fa Allied Chemical
(USA]) v licenci a spole¢na fa DSM a Toyoba
Daimina v Japonsku.

Teoretickéd pevnost PE (kdyZ molekuldrni fFe-
tézce jsou uspofadany v perfektné& pFicném sta-
vu) je 20—50 Gpa, teoreticky modul 250—300
GPa. Dosavadnim vyrobnim procesem se. v la-
boratofi dosdhlo modulu 100—200 GPa a pev-
nosti 5 GPa, ve v§-obé 90—100 GPa a 2,1—3,6
GPa, coZ je 10—20 % teoretické hodnoty. Po-
¢itd se s tim, Ze v budoucnu bude moZno do-
sdhnout aZ 30 % teoretické pevnosti (~10 GPa)
a 50 % teoretického modulu (~150 GPa) a Ze
mezimolekuldrnim zesitovdnim se vyrazné& zvy-
81 dosud nizké tepelné odolnost.

Fa Mitsui (Japonsko) vyvinula vlastni jedno-
stupifiovy proces vyroby supervldken z vysoko-
hustotniho PE (s ultravysokou mol. hmotnosti
n&kolika set tisic) a v r. 1985 zacala se zku¥eb-
ni vyrobou pod nézvem Tekumiron. Z&leZi v
tvorbé krystalit v neorientované tavening, né-
sledované superdlouZenim (dlouZici pom&r n#&-
kolik desitek) bez gelovaténi k orientaci krysta-
I do pe:fektné nataZeného stavu ve smé&ru osy
vlakna. Mechanické vlastnosti obsahuje tab. VI,

Tabulka VI
Nékteré vlastnosti PE supervidken [Tekumiron)

Vlastnost Monofibrila Provazec Pé4sek

Priimér (pm] 13 27 60 200 vl.

@ 13 13 000X40

Hustota

(g/cm?) 0,96 0,96 0,98 | 0,96 0,96
Pevnost v tahu
' (GPa) 35 25 15 3,0 15
Modul (GPa) [100 80 60 100 100

Vldkna maji vybornou odolnost proti vods,
chemik4liim, nizkym teplotAm a obruSovani a
hodi se (zejména z divodu malé tepelné odol-
nosti) na lana, provazy, rybafské vlasce, bez-
peénostni pasy, plachtoviny, nepriistfelné vesty,
kabely, sportovni néfadi, jachty, reproduktory,
v§zituZ cementového betonu atd. Jejich cena je
o malo niZ81 neZ Kevlaru (podle hmotnosti, po-
dle objemu asi o 40 % niZ31).

Fa Toyobo oznémila v r. 1986, Ze vyvinula do-
sud nejpevnéjsi tlusté supervlakno na svété no-
vou technologii, tzv. metodou lisovéni gelu (Gel
Press Method). Podle ni se PE s ultravysokou
mol. hmotnosti rozpusti v fedidle (parafin, xy-
lén} a ochladi se na pokojovou teplotu, &imZ
vznikne spousta jakoby gelovych polyetyléno-
vych kulidek. Po slisovani se kuli¢ky vytahuji
do supe-tlustych vldken s primérem 1 mm, kte-
rd majl mérnou pevnost a mérny modul lepsf
neZ grafitov4, uhlikovd nebo aramidova vldkna
s primérem 10—20 pum. Po¢€ité se s jejich vyuZi-
tim pro vyztuZ kompoziti nebo betonu, jako
jadro optickych kabeldl atd.

Nara Women s University (Japonsko) ohlési-
la ukondeni v§voje vyrobniho procesu PE, kte-
r¢ odolava teplotdm do 220°C [9]. V tomto pro-
cesu se PE rozpusti, Zelatinuje v rozpou$tédle,
smisi s peroxidem (dikumylperoxid) a zvléakiiu-
je pfi 150—160 °C; dlouZenim vldken se dosdhne
jednak k.ystalové orientace, jednak zesitovanf.
Pro dlouZici pom&r 50 se dosfhne bodu téni
225 °C a modul p¥l 150 °C je srovnatelny s mo-
dulem konvenéniho PE p#i pokojové teploté.
Lze pouZit dlouZici pomér 100—300, a tim ziskat
vysokomodulové a vysokopevnostn{ vldkna s vy-
sokou tepelnou odolnosti.

Britsk4 firma Fibromix vyvinula jisty speciél-
ni, dosud nezvefejnény proces pFeuspofddani
makromolekul polypropylénu tak, Ze po vytla-
teni vldken se zvy3i pevnost (na 0,7 GPa z 0,5
GPa) a podstatn® modul (na 18 GPa z 2—4 GPa)
a znatn& se sniZi Poissonfiv soudinitel (a tim
zlepsi soudrZnost) proti b&Znym PP vldkniim.
Vldkna se daile podrobi opakovanému dlouZeni
za tepla do velmi jemny§ch vldken podobné& jako
vyroba vysokopevnostni oceli, b8hem n&hoZ na-
stdvd povrchov4 fibrilace (podobné& jako u Ke-
vlaru 979). Po dlouZeni se upravuje povichové
nap#&ti vldken vysok§ym nap&tim, aby se zlep$ilo
smaceni a disperzni charakteristiky [10]. V1dk-
no se pak sekd na délky 5—24 mm a pouZivé
k vyztuZovani cementovych vyrobkdi namisto
azbestu bez zmény obvyklého vyrobnfho proce-
su a se stejnym nebo lep3im vyslednym efek-
tem:

Z&veér

Rozvoj syntetickych vldken od jejich potatkt
prfed padeséti lety do nedaleké minulosti byl
neobydéejny. V souasném obdobi se rychle zvy-
Suje podet druhii a sortiment vlastnosti super-
vldken s vysokou pevnosti v tahu a vysokym
modulem pruZnosti p¥l soudasném vyrazném
sniZovani ceny. To vytva¥i redlné pFedpoklady
pro nasazeni Spitkovych kompozitli vedle letec-
kého primyslu i do ostatnich pridmyslovych
oblasti jiZ v brzké budoucnosti.
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GRAVIMETRICKE METODY MERENI SORPCE VODNICH PAR POLYMERY
STANISLAV PETRIK, FRANTISEK HADOBAS (Vyzkumn§ tstav gumédrenské a plastikdiské technologie, Gottwaldov)
MILOSLAV BOHDANECKY (Ustav makromolekuldrnf chemie GSAV, Praha)

LUBOMIR SIMEK (Vysoké udenf technické — Fakulta technologicka, Gottwaldov)

(Redakci do3lo 14. 9. 1988; lektor“ doc. ing. Ferdinand Langmaier, DrSc.)

V 8ldnku je popisovana technicky nendroénd laboratorni aparatura pro méFenl rovnovdiné sorpce vodnich par, piede-
v8im plodngch materidld. Vysledky jsou porovndny s hodnotami méFeni zjisténgmi jingmi metodami.

Uvod

V rémci vyzkumu hydrofilizace polymerit pro
pfipravu poromernich usni bylo hodnoceni
sorptnich vlastnost{ polymerti souédsti kom-
plexnich testd p¥i vybéru vhodnych materidld
pro tuto aplikaci. PonévadZ mé&feni sorpcénich
vlastnosti jsme provadé&li u velkého poétu vzor-
ki, pouZivali jsme zpoddtku exsikédtorovou me-
todu [1]. Tuto metodu jsme zvolili z ¢asov§ch
diivodd, ponévadZ umoZiiuje méfeni vice vzorkii
sougasneé,

Exsikatorovd metoda mé nékolik zdrojt chyb,
vznikajicich manipulaci se vzorky p¥i otevirdni
exsikatoru. Uzavirdni nddobek se vzo_kem a je-
jich temperaci. VyZaduje také dlouhé casové in-
tervaly k dosaZeni rovnovazZné sorpce. Z té&ch-
to diivodil jsou méfFeni v horni a spodnf hranici
aktivit vody, tj. p/p,<0,3>0,95 nedostatetns spo-
lehliva.

Proto jsme hledali nendroénou, avSak citli-
vEj8i, spolehlivéjSi a dostatetné rychlou meto-
du stanoveni rovnovaZné sorpce vody polymery.

Chceme-li volit bez ohledu na experimentél-
ni moZnosti z velkého poétu metod a zafFizeni
méFeni sorpce vodnich par, musime p¥ihliZet k
obecnym zkuSenostem. V souasnosti pfevaZuji
gravimetrické metody, zvl43té od doby, kdy jsou
k dispozici vysoce citlivé :egistraéni elektrické
vahy. Tyto metody umoZiiuji podstatné jedno-
duS8{ pracovni techniku neZ b&%né volumetrické
metody pFi stejné citlivosti mé&¥eni.

Moderni aparatury k mé&feni sorpce vodnich
par sestévaji z elektrickych vah, hygrostatu a
vyvévy pro vysoké vakuum. Tato kombinace
umoZijuje monohostrannd m#feni p¥i soutasné
automatizaci procesu [2].

Na druhé stran# je pouZiti vah s kfemennou
spirdlou stéle oblibeny zplisob mé&feni sorpce
pro jednoduché ovladdé&ni a mnohostrannost v
konstrukci apa-atury. D& se také zkonstruovat
aparatura pro soufasné méfeni n&kolika vzor-
kil jednim katetometrem. Tato metoda umoZziiu-
je také mé&feni za extrémnich podminek, napf.
pfi vysokych teplotach a tlacich.

Izopiestické a exsikétorové metody jsou vy-
hodné p¥l vSech mé&Fenich, p¥i kterych je kom-
binovéna jednoduchost postupu s malymi poZa-
davky na pracovni vybaveni. Proto se také exsi-
kédtorovd metoda v primyslu d&asto pouZiva.
Elektrické hygrometry jsou vyhodné pro mé&¥e-
ni rovnovazZnych sorpci, nap¥. suSenych pot:a-
vin a jinych materidléi pra¥kové nebo pastovité
konsistence. Vhodnost jednoduchych postupil
pro uréity typ méfeni je souhrnné& diferencova-
na v monografii Gal [2].

P¥esné&jsi stanoveni sorpénich izoterm v roz-
sahu aktivit vody p/p,=0—1,0 jsme provedli
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u vybranych polymerfi gravimetrickou metodou
v zaFizeni, jehoZ princip navrhl Nemitz [3]. V
ptivodnim p:ovedeni jsme m&¥ili sorpci v kon-
diciona¢nich nadobkach, ve kterych je vzorek
s roztokem elektrolytu dané aktivity. Takovou
nddobkou maZe byt nap¥. exsikédtor s centrél-
nim tubusem nebo lahev s normalizovanym z4-
brusem a redukci [4].

Aparatura

Aparatura, kterou jsme zkonstruovali, se skla-
déa ze dvou ¢4sti:
— hydrostatické aparatury (obr. 1), ve které
se méfené vzorky kondicionuji a vaZi
— apa:-atury pro suSeni vzorki (obr. 2].
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Obr. 1 — Hydrostatickd aparatura — kondicionace a vé-
Zen{ vzorkid polyuretanmod&ovin
1 — upravend Erlenmayerova baiika; 2 — trubitka s ko-
houtem; 3 — vzorek f6lie; 4 — =zévEsné vldkno; 5 —
zé@v8sné otko; 6§ — zdbrusovy uzéver; 7 — roztok elektro-
lytu; 8 — rameno citlivfch vah; 9 — vahadlo; 10 —
termostat

Obr. 2 — SuSen{ vzorkdi polyuretanmod&ovin
1 — upravenéd Erlenmayerova bafika; 2 — trubitka s ko-
houtem; 3 — vzorek f6lie; 4 — 2zdv8sné vldkno; 5 —
z6v8sné ofko; 8 — zébrusovy uzdvdr; 7 — pryZové zt-
ka; 8 — su¥érna s cirkulaci vzduchu; 9 — su$icf véZ; 10
— olejovd vyv8va; 11 — P20s5; 12 — sklen®néd frita; 13
tubus zébrusu

Hydrostatickd aparatura, sestrojend podle
principu aplikovaného Nemitzem [3], je sesta-
vena z upravené Erlenmayerovy baiiky I opa-




