CBBKOSLOVENSKA _
AT POPIS VYNALEZU| 235001
REPUBLIKA 11) (B2)
{19) _ ' B
K PATENTU S
— (51) Int. CL3
D 01 F 6/04
(22) P¥ihla3eno 06 02 80 D 61 D 5/08
(21) (PV 810-80) D 01 D-5/12
D 02 ] 1/22
(32) £31) (33) Pravo piednosti od 08 02 79 e
(7900990) Nizozemsko

(40) Zvetejnéno 13 08 84

BRAD PRO VYNALEZY [45] VYd'ciHO 15 02 87
A OBJEVY
g

(72)
Autor vynélezu SMITH PAUL ing., SITTARD, LEMSTRA PIETER JAN ing., BRUNSSUM,

PENNINGS ALBERTUS JOHANNES, NORG (Nizozemsko)
(73)

Majitel patentu STAMICARBON B. V., GELEEN (Nizozemsko)

(54) Zpiisob vyroby pelyolefinovych viaken s vysukou pevnostl v tahu
a vysokym modulem pruZnoesti v tahu

i 2

Zptisob vyroby polyolefinovych  vldken
s vysokou pevnosti v tahu a vysokym modu-
lem pruZnosti v tahu zvldkiiovdnim roztoku
polyolefinu s nédslednym dlouZenim ziskané-
ho vlédkna, vyznalujici se tim, Ze se roztok -
polyolefinu o koncentraci 1 a¥ 5 % hmot. ‘
zvldkiiuje a vzniklé vldkno se ochladi pod
minimalni teplotni rozpudtdni polyolefinu
v pouZitém rozpouStédle bez podporovani
odpafeni rozpou$igdla za vzniku gelového
vldkna, které se dlouZi s alespoii G4stetnym
odpa¥ovanim rozpoustédla.
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Vynélez se tykad zplisobu vyroby polyole-
finovych vldken o vysoké pevnosti v tahu a
vysokym modulem pruZnosti v tahu.

Vldkna se vyrdbeéji zvldkilovdnim lineér-
nich polymerfl. P¥i pracovnim postupu se po-
lymer uvede do kapalného tvaru (taveni-
na, roztok) a zvldkiluje se. Nahodile orien-
tované fet&zce molekul v takto ziskaném
vldknu musi byt pak ve vidknu podélné
orientovany dlouZenim. I kdyZ také jiné lat-
ky mohou byt zvidkiiovatelné, jsou makro-
molekuly ve tvaru FPetézce dileZitou pod-
minkou zvldknitelnosti. Postranni vétve ma-
ji nepfiznivy Gfinek na tvorbu vidken a na
mechanické vlastnosti. Z toho diivodu je
vyroba vldken zaloZena na pouZiti polyme-
ri, které jsou pokud moZno linedrni, i kdyZ
omezeny stupeli rozvétveni bude ve vétSing
pfipadd mevyhnutelny a tedy p¥ipustny.

DlouZenim vlaken se makromolekuly Fe-
tézce orientuji podélné a pevnost vidken
vzristd. Av8ak v mnoha p¥ipadech zlstdva
pevnost daleko pod hodnotou, kterou by by-
lo 1ze teoreticky ofekdvat. Bylo jiZ u€inéno
mnoho pokusl vyrobit vldkna, jejichZ pev-
nost v tahu a modul pevnosti se pFibliZuji
vice hodnotam, které jsou teoreticky moZné.
Tyto pokusy, jejichZ prehled je podan v po-
jedndni Juyna v Plastica 31 (1978) 262 aZ
270 a Bigga v Polymer Eng. Sci. 16 (1976)
725 aZ 734, neposkytly uspokojivé wysledky.
V tetnych piipadech bylo moZné dostatetné
zlep§it modul pruZnosti v tahu, av3ak niko-
liv pevnost v tahu, zatimco kromé& toho je
tvofeni vldken tak pomalé, Ze hospodarné
vyroba je nemoZna.

Bylo nyni zjiSténo, Ze polyolefinova vldk-
na o vysoké pevnosti v tahu a vysokém mo-
dulu pruZnosti v tahu mohou byt vyrobena
dlouZenim polyolefinického vldkna, které

obsahuje zna¢né mnoZstvi rozpoust&dla po-

lymeru, a to p¥i teploté mezi teplotou, pii
ni% obsahuje nabobtnany polymer 10 % roz-
poust&dla (,teplota bobtnani) a mezi tep-
lotou téani.

Predmétem vynélezu je tedy zplisob wytvé-
feni polyolefinickych vldken s vysokou pev-
nosti v tahu a vysokym modulem pruZnosti
v tahu zvldknovanim roztoku polyolefinu s
naslednym dlouZenim ziskaného vlédkna, vy-
znacujici se tim, Ze se roztok polyolefinu o
koncentraci 1 aZ 5 hmotnostnich % zvlak-
iluje a vzniklé vldkno se ochladi pod mini-
malni teplotu rozpoust&ni polyolefinu v po-
uZitém rozpoustédle bez podporovédni odpa-
feni rozpoustédla za vzniku gelového vlak-
na, které se dlouZi s alespoil &4ste€nym od-
pafovénim rozpou$tédla.

U postupu zvaného zvldkifiovani za sucha,
coZ je obecné zndmy postup pouZivany v
technickém méritku, se roztok zvldkiiovatel-
ného polymeru zvldkiniuje v Sachté, kterou
se dmycha vzduch, obvykle zahFaty pro od-
pafeni celého mnoZstvi nebo vétSiny roz-
poustédla z vldkna. Teplota v Sachté je pod
teplotou tdni polymeru, takZe polymer se
srazi, kdyZ se rozpoustédlo odpafki; to zvysi
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mechanickou pevnost vldkna, kterd je jedté
velmi nizkd na vystupu ze zvlakrovaciho
otvoru. Pevnost se dale zvy$i v néasledujicim
dlouZicim d&ji pii teplotdch pod bodem tani
polymeru.

Podle vynalezu se odpafovani rozpousté-
dla z vldkna t&sné po zvldknéni nepodporu-
je v pritbéhu chladictho obdobi. Vldkno mi-
7e byt ochlazeno pod teplotu rozpousténi a
zejména pod teplotu bobtndni polymeru v
rozpouStédle, a to jakymkoliv vhodnym
zplisobem, napifklad vedenim vldkna vodni
lazni nebo $achtou, pF¥iemZ se Sachtou ne-
dmychd Zadny, nebo téméf Zadny vzduch.
Urdité odpafeni rozpoustédla z vldkna &asto
nastdva spontdnné a melze mu zabramit. To
v8ak viibec nevadi, pokud odpafovdni neni
aktivng podporovdno a mnoZstvi rozpous-
tédla ve vldknu se nesniZi na nizkou hodno-
tu, napfiklad na méné neZ 25 hmotnostnich
procent rozpoust&dla ve vztahu k polyme-
ru, s vyhodou nikoliv na méné& neZ na stej-
nd hmotnostni mnoZstvi rozpoustédlia a po-
lymeru. Je-li zapot¥ebi, 1ze odpafovéani roz-
poustédla sniZit nebo potladit provddénim
zvldkiiovani v atmosféfe obsahujicim péru
rozpoustédla.

P¥i chlazeni pod teplotu rozpouSténi, ze-
jména pod teplotu bobtndni polymeru v roz-
poustédle, se polymer z roztoku vysrdZi a
vytvoll se gel. Vldkno sestdvajici z tohoto
polymerového gelu mé dostatefnou mecha-
nickou pevnost pro dalsi zpracovédvéani, na-
piiklad za pomoci vedeni, vdlcd atd., jak
se jich obvykle pouZivd ve zvldkilovacich
technikdch. Vldkno tohoto druhu se zahfeje
na teplotu mezi bodem bobtnédni vldkna v
rozpoustédle a mezi bodem tani polymeru a
dlouZi se pfi této teploté. To lze provadét
tim, %e se vldkno vede do pdsma obsahujici-
ho plynné nebo kapalné prostfedi udrZova-
1né na zddané teploté. Velmi vhodnou je
trubkovd suSdrna se vzduchem jako plyn-
nym prostfedim, aviak je také moZné pouZit
kapalné 14zné nebo jakéhokoliv jiného vhod-
ného zafizeni. S plynnym prostfedim lze
snadnéji manipulovat, a proto je mu tFeba
dat prednost. KdyZ je vldkno dlouZeno, na-
stdva odpafeni rozpoudtédla nebo — uZije-li
se kapalného prostFedi — nastane rozpusts-
ni rozpous$tédla v kapaling. S vyhodou se
odpafeni podporuje vhodnymi opatFenimi,
napiiklad odstranénim pary rozpoustédla,
napfiiklad vedenim proudu plynu nebo vzdu-
chu kolem vldkna v dlouZicim padsmu. Mé&la
by se odpafit alespoil &&st rozpoustédla,
avSak s vyhodou se odpafi mejméné& prevaz-
né Cast rozpoustédla, takZe na konci dlouZi-
ciho pédsma je ve vldknu obsaZeno nejvyse
malé mnozZstvi — napriklad nejvySe nékolik
mélo procent, po¢itdno na béazi pevné latky
— rozpoudtédla. V1dkno pripadné ziskané
musi byt prosto rozpoustédla a je vyhodné
pouZit takovych podminek, Ze vlakno je
prosto nebo prakticky prosto rozpousdtédla
jiZ v dlouZicim pédsmu.
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Proti odekdvani se mohou zpfisobem po-
dle vynalezu vyrobit vldkna, kterd jsou znac-
né pevnéjsi nez vldkna ze stejného materia-
lu vyrobend jakymkoliv z obvyklych zné-
mych postuplt zvldkiiovdni za sucha, to zna-
mend vldkna o znatné& vy38i pevnosti w ta-
hu a modulu. Za pomoci postupd popsanych
ve shora uvedenych pojednéanich od Juyna
a Bigga bylo snad dosaZeno vldken s vySSim
modulem, av3ak pevnost v tahu je stdle ne-
dostateZné. Kromé toho je produktivita téch-
to postupll nizka.

Zplicob podle vyndlezu se 1iS§i od postup
zvlakiiovani za sucha v tom, Ze vldkno ob-
sahujici znacné mnoZstvi rozpoustédla zvlgk-
fovatelného materidlu se dlouZi p¥i teplotég,
pfi které zvlékiiovatelny materidl v rozpous-
tédle alespoil bohtnéd za soufasného odstra-
fiovdni rozpouStédla, kdeZto v obvykle po-
uZivanych zvlékiovacich postupech jsou

dlouZeni vystavovédna vldkna prostd rozpous- -

tédla.

PoZadavek zvldkiiovani za sucha zdleZi v
tom, aby linedrni polymer byl rozpustny ve
vhodném rozpouStédle. Pro kterykoliv roz-
pustny polymer je znama celd fada rozpous-
tédel. Odbornik miZe z nich bez nesnédzi wy-
brat vhodné rozpoustédlo, jehoZ teplota va-
ru neni tak vysokd, aby bylo odpafeni roz-
poustédla z vldkna dostatetné, a zase niko-
liv tak nizkd, aby se stalo p¥ili§ t€kavym a
zabréanilo vytvofeni vlidkna v dfisledku rych-
1ého odpafeni nebo muselo byt pouZito pod
tlakem, aby se tomu zabrénilo.

Rozpusténi polymeru ve vhodném rozpous-
t8dle zahrnuje bobtnani. Zatimco se rozpous-
tédlo absorbuje a objem vzriistd, vytvoili se
silné zbobtnaly gel, ktery vSak vzhledem k
jeho konzistenci a stabilité tvaru miiZe byt
stdle povaZzovan za jakysi druh pevné latky.
Obecné se pFedpoklddd, Ze polymer je slo-
Zen z usporddanych (krystalickych) a méné
uspofadanych (amorfnich) oblasti. Predpo-
kldda se, Ze uspoFadané oblasti piisobi jako
zakotvovaci body a tak propiétjéuji gelu st4-
lost v tvaru. Vytvofeni gelu a rozpudténi
jsou zavislé na Case. Dany polymer miiZe
byt rozpustén v daném rozpoustédle pouze
nad danou teplotou. Pod toou teplotou roz-
pousténi nastdvd pouze bobtndni a &im je
teplota niZ8i, tim je bobtnani men$i, a7 v
ur€itém bodé je zanedbatelné. Bod bobinani
nebo teplota bobtnani se povaZuje za tu tep-
lotu, pri které nastadva znatelné zvétSeni ob-
jemu a znatelnd absorpce rozpoudtédla —
5 a% 10 % hmotnosti polymeru. Pro jedno-
duchost je teplota bobtnédni, nad niZ se méa
provadét dlouZeni, ta teplota, pii které je
10 % rozpoustsdla absorbovéno v bobtnaji-
cim polymeru.

U postuptl zvldkilovdni za sucha, jak se
jich obvykle pouZiva, se z technickych a
hospodarnych diivodd uZiva vétsinou rozto-
kit o koncentraci 5 aZ 30 hmotnostnich pro-
cent. Takove roztoky jsou vhodné také pro
zplisob podle vynalezu, i kdyZ se bude aob-

pv o

vykle pouZivat roztokd o niZ$i koncentraci.
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S vyhodou se pouZije roztokdi o koncentraci
1 aZ 5 hmotnostnich procent. N8kdy lze uZit
jeSt€ nizSich koncentraci, atkoliv tyto kon-
centrace nemaji Zadné vyhody a jsou nehos-
podarneé.

Vhodné dlouZici poméry lze snadno urgit
pokusem. Pevnost v tahu a modulu wldken
jsou uvnitf urcitych mezi pribliZn€ Gamérné
dlouZicimu poméru. Podle toho, maji-li byt
vldkna pevnéjSi, bude tfeba zvolit vy3si
dlouZici pomér.

DlouZici pomér je nejméné 5, s vyhodou
neiméné 10, a zejména 20. Vysokych dlouZi-
cich pomérh 30 aZ 40 a jest& vyssSich lze bez
namitek uZit, priCemZ se obdrZi vldkna, je-
jichZ pevnost v tahu & modul jsou zma€né
vyS831 neZ u vladken vytvofenych obvyklymi
postupy.

U postupl zvldkiiovdni za sucha, jak se
jich obvykle pouZivd, jsou priiméry zvlakiio-
vacich otvori ve zvlakiiovacich tryskach ob-
vykle malé. Obecné jsou tyto priméry radu
0,02 aZ 1,0 mm. Zejména uZije-li se malych
zvldkiiovacich otvordt (2 0,2 mm), jevi
zvlgkiiovaci postup vysokou citlivost ma p¥i-
tomnost ne€istot we zvidkniovacim roztoku,
takZe tento roztok musi byt pellivé zbaven
nedistot a udrZovdn bez pevnych nedistot.
Ve vétSiné pripadl se na zvldkiiovaci trys-
ky umisti filtr. Vzdor tomu se ukazuje, Ze
zvlakitiovaci trysky musi byt po kratké dobé
gistény a Ze pFi tom jeSté Casto dochézi k
ucpédni. U zplisobu podle vynélezu lze uZit
vétSich zvldkilovacich otvorli, vice neZ 0,2
milimetru, napfiklad 0,5 aZ 2,0 mm nebo vi-
ce, jelikoZ lze uZit znatné vys8ich dlouZi-
cicir pomérd a kromé toho se uZivd obecné
nizsich koncentraci polymeru ve zvldkilo-
vaném roztoku.

Polyolefiny jako polyethylen, polypropy-
len, kopolymery ethylenu a propylenu a vys-
5i. polyolefiny mohou byt bez nesnézi roz-
pustény v uhlovodicich, jako jsou nasycené,
alifatické a cyklické, jakoZ i aromatické
uhlovodiky mebo jejich smési, napiiklad
frakce minerélniho oleje. Velmi vhodné jsou
alifatické nebo cyklické uhlovodiky, jako
nonan, dekan, undekan, dodekan, tetralin,
dekalin atd., nebo frakce minerdlnich oleji
s odpovidajicim rozsahem varu. Polyethylen
nebo polypropylen se s vyhodou rozpusti v
dekalinu nebo dodekalinu. Zpisob podle vy-
nélezu je zvla8{ vhodny pro piipravu vladken
z polyolefinfl, s vyhodou polyethylend.

Vldkna podle vyndlezu jsou pouZitelnd
pro mnoho uceld. Lze jich pouZit pro vy-
ztuZeni celé Fady materidli, u kterych je
zndmo wvyztuZovani fibrilami nebo vldkny,
napiiklad jako: kordd do pneumatik a pro
veSkeré moZné aplikace, kde je Zadouci niz-
kéd hmotnost v kombinaci s vysokou pevnos-
ti. OvSem rozsah moZnych aplikaci neni ome-
zen na aplikace shora uvedend.

Vynédlez bude nyni vysvétlen na nésledu-
jicich prikladech, na které vSak neni ome-
zen.
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Pr¥iklad 1

Polyethylen o vysoké molekuldrni hmot-
nosti, s My, = 1,5 x 10% byl rozpust&n v de-
kalinu pfFi teploi& 145 °C pro vytvofeni roz-
toku o koncentraci 2 hmotnostni procenta.
Tento roztok byl zvldkiiovan zvldkiovaci
tryskou se zvldkiiovacim otvorem o pramé-
ru 0,5 mm pii 130 °C. V1dkno bylo vedeno do
vodni 14zné, kde bylo chlazeno. Ochlazené
vldkno o tloustce 0,7 mm, které mélo gelo-
vity vzhled a stale obsahovalo pFibliZné 98
procent rozpoustédla, bylo vedeno trubko-
vou peci zah¥Fdtou na 120 °C a dlouZeno za

pouZiti riznych dlouZicich pomérfi. Tento

postup je zndzornén schematicky na obr. 1.
Na obr. 1 je zndzornén roztok A polyme-
ru, chladici ldzeii B, vlhké vldkno C, poda-
vaci véledek D, suSdrna E a dlouZici véle-
ek F.
Obr. 2 a 3 zn4zoriiuji pevnost v tahu a mo-

8

dul nanesené proti dlouZicimu poméru. V
obou t&chto vyobrazenich jsou zndzorné&ny
hodnoty uvedené v dalsi tabulce. V obr. 2
znati a pevnost v tahu vyjdd¥eno v GPa, a
b dlouZici pomér. V obr. 3 znac¢i a modul vy-
jadieny v GPa a b dlouZici pomér.

Zndazoriiuje tedy obr. 2 pevnost v tahu a
obr. 3 modul nanesené proti dlouZicimu po-
méru.

Lze dosdahnout modulu vy38iho neZ 60 GPa
a pevnosti v tahu témér 3 GPa, kdeZto mo-
dul polyethylenovych vldken zhotovenych
obvyklym zplisobem je 2 aZ 3 GPa a pev-
nost v tahu pfibliZzn& 0,1 GPa. Hodnoty mo-
dulu a pevnosti v tahu vldken vytvofenych
s rlznymi dlouZicimi poméry, jak jsou ma-
neseny v obr. 2 a 3, jsou sestaveny w tabul-
ce 1.

Polyethylenovd vladkna s pevnosti v tahu
vy$8i neZ 1,2 GPa mohou byt snadno vyro-
bena zpliscbem podle vynélezu.

TABULKA 1
Pokus DlouZici pomér Modul GPa Pevnost v tahu GPa
1 1 2,4 0,09
2 3 5,4 0,27
3 7 17,0 0,73
4 8 17,6 0,81
5 11 23,9 1,32
6 12 37,5 1,65
7 13 40,9 1,72
8 15 41,0 1,72
9 17 43,1 2,11
10 25 69,0 2,90
11 32 90,2 3,02
Priklad 2 Priklad 3

Postupem popsanym v p¥ikladu 1 byl roz-
tok o koncentraci 2 hmotnostni procenta
smési stejnych dili vysokomolekuldrniho po-
lyethylenu s hodnotou M,, = 1,5 x 106 a vy-
sokomolekuldrniho polypropylenu s M, =
=~ 3,0 x 106 zvldkiiovan pii teplot& 140°C a
dlouZen pii teploté 130°C za pouZiti dlouZi-
cftho poméru 20. Vidkna méla pevnost v ta-
hu 1,5 GPa.

Zplsobem popsanym v prikladu 1 byl roz-
tok 25 hmotnostnich procent isotaktického
polypropylenu s hodnotou M, = 3,0 x 108
zvlakiiovan pii 140°C a dlouZen pfi 130°C
za pouZiti dlouZiciho poméru 20. Pevnost v
tahu vyslednych vldken byla 1 GPa.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpflisob vyroby polyolefinovych vldken
s vysokou pevnosti v tahu a vysokym mo-
dulem pruZnosti v tahu zvlakiiovanim roz-
toku polyolefinu s ndslednym dlouZenim zis-
kaného vlakna, vyznadujici se tim, Ze se roz-
tok polyolefinu o koncentraci 1 aZ 5 %
hmot. zvidkiiuje a vzniklé vldkno se ochla-
di pod minim4lni teplotu rozpouSténi poly-
olefinu w pouZitém rozpoustédle bez podpo-
rovani odpafeni rozpoustédla za vzniku ge-
lového vldkna, které se dlouZi s alespoil Cés-
tenym odparovanim rozpoustédla.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze zvldkn&né vidkno se ochladi pod tep-
lotu, pi*i které obsahuje nabobtnany poly-
mer 10 % rozpoustsdla a pak se dlouZi pri
teplotd mezi uvedenou teplotou a mezi tep-
lotou tani.

3. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se dlouZi vldkno obsahujici nejméné
100 hmotnostnich procent rozpoustédla, vzta-
Zeno na polymer.

4. Zphsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze dlouZici pomér je nejmeéné 10.

3 listy vykresi
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