CS 272090 Bl

CESKA A SLOVENSKA
FEDERATIVNI
REPUBLIKA

(19)

Ex

FEDERALN[ URAD
PRO VYNALEZY

POPIS VYNALEZU

K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(21) PV 4185-88,0Q
(22) Prihlaseno 15 06 88

(40) Zverejnéno 11 04 90
(45) Vydino 30 09 91

272 090

(1)

(13)
(51)

Bl

) 5
Int. CL

B 32 B 27/32
B 32 B 27/02

(75) Autor vynilezu RAAB MIROSLAV RNDr. CSc., PRAHA (CS),

ECKHARD scung dr., TELTOW (0D),
HNAT VLADIMIR ing.,

PELZB?UER ZDENEK RNDr, CSc., PRAHA,
KREDS K?n.os ing., -

MAkovskY JIRf ing., LIBEREC (CS)

(54)

Polymerni kompozitni materisl na bézi
§tdpitelnych f3141 s zplsob jeho piipravy

57) Redeni se tykd polymernich kompozite-

( nzch nateridld ’Ga béziymiitépigaln\'!ch fétlii
a8 zplsobu jejich pFipravy. '
Podstatou redeni go polymerni kgmpozitni
materidl na bdzi St3pitelnych folii; ses=
tévaiici z neiméné Jedn¢ fibrilované &t&-
piteiné polyolefinové folie jake vyztuZe
a nejméné jedné nefibrilované matri&ni
polyolefinové folie, p¥ifem: jako vyztu=-
2ujici fibrilovgné folie, tak nefibriloe
vané matri&ni folie obsahuje popiipadé
6égtigov?inebo vlégnité glnéxo.k X
Zplsch pfipra ySe uyedeného kompozitu
spodivd v tomezzyae leie laminuji pii
teplotd leZici nad teplotou téni nefibri-
lované matriéni folie a pod teplotou, pii
niZ se rusi chhnzi struktura fibrilované
Stépitelné folie, p*i tlaku v rozmezi 1
aZz 100 kPa.
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Vynélez se tyké polymernich kompozitnich materisld na bézi Ftdpitelnych f61ii a zpd-

scbu jejich pFipravy.
lezu maji podstatnd vyddi houZevnatost, odolnost proti $ifeni

Kompozity podle vyné
é félie piipravené z jedné

trhliny i soudrinost v p¥idnén sméru, neZ samotné orientovan
polymerni sloZky.

P¥i dlouZeni folif ze semikrystalickych polymerd za studena roste jejich pevnost a
tuhost ve sméru dlouZeni, ale klesé soudrinost v jejich p¥i¥ném smdru. Vlivem mechanic~
kého namdhéni se dlouZené folie z ndkterych semikrystalickych polymerd pom&rndssnadno
§tépi na scustavu paralelnich fibril, nskdy aZ mikroskopickych rozadrd, Tento jev se na-
zyvé fibrilace. Nejendze fibriluje szotakticky polypropylén, u ostatnich polymert ten-
dence k f.uriladd klesé v pofadi: vysokchustotni polyetylén, polyaaidy, polystyléntere~
ftalst (Polymer Testing 6, 1986, s. 447) . Vlékna pitipravené fibrilaci se vyuZziveji k vy~
rob& tkanych i netkanych textilii, izoladnich desek i jako vyztuZ stavebnich hmot (nié=

hrads azbestu).

Tendence izotaktického polypropylénu k fibrilaci se vyusivé 1 p¥i piipravé kompo-
zitnich materiéld. Podle SSSR autorského osvédEeni &. 103 504 se nejprve slitina poly~
etylénu s polypropylénes dlouZi v tuhén stavu a potom zahFeje na teplotu, kters leii ne~
zi teplotou téni polyetylénu a polypropylénu. Vysledkem je materidl, ktery obsahuje jem«
né 8 pevnd vlékna polypropylénu, uloZené v polyetylénové matrici. Jiny postup (Vysokomol.
Sojed. 29, 1987, s. 778) pouZivé dlouZeni vysckohustotniho polyetylénu v prostiedi kapal=-
ného monomeru (styrén, butylaethakrylét a podebng), ktery se pa dokonlené fibrilaci poly=-
etylénu pFivede k pslymeraci a vytvaii matrici kompozitu,. Také byla popséna pFiprava kom-
pezitnich £4114 laminsci extrémnd psvnych polyetylénovych vldken mezi féliemi vysokohus—
totniho nebg nizkohustotniho polyetylénu &s. autorského osvEdSeni &. 249 492, ProtoZe
vyztuZujici vldkna takovych kompozitd maji pFibliZné stonésabnou pevnost neZ matrice, mé
i malé objemové procento vldken vyrazny efekt. Nevyhodou té&chto f0lii p#i ndkterych apli-
kacich viak mbZe byt nizké adheze mezi natrici a vyztui, vysocké cena pouZitych extréme
n& pevnych polyetylénovych vléken a problémy s rovnomdrnym uloZenim vyztuZe, at jiz pii
néhodném nebo jednsmérném uloZeni vléken.

Prednsten vyndlezu je polymerni kompszitni material na bézi 3t&pitelnych folil, vy=
znadujici se tim, Ze sestévd z najménd jedné fibrilované polyolefinové 3t¥pitelné folie
jako vyztuZe a nejménd jedné nefibrilované polyolefinové matridni folie, pFitemZ jak
vyztusujici fibrilovans fdélie, tak nefibrilovanéd matri&ni félie obsahuje popiipadd Zds-
ticové nebo vlédknité plnivo.

Zptsob pFipravy polymerniho kompozitu podle vyndlezu spodivé v tom; Ze se folie
lsminuje pii teplotd leZici nad teplotou téni nefibrilované matriini fdlie a pod teplo-
tou; p¥s které se rudl vychozi struktura fibrilované $tépitelné folie, pfi tlaku v roz-
mezi 1 aZ 100 kPa.

, Kompozitni materisl podle vynélezu vyusivé jako vyztufe fibrilovené st&pitelné fo=
1ie ze semikrystalickych polymerd jedtd pFed jejich rozitdpenim na vlskna. Tak je jed-
nosmérné orientace vyztufujicich fibril pFedem zajidtdna. Fibrilované Stépitelné filie

se laminuji stiidavé mezi vrstvy nefibrilovanych f51ii s podstatn¥ niZdim stupnim orien=-
tace; které vytvéFeji matrici. Teplota laminace se zvoli nad teplotou téni matridnich
vrstev, ale niZe, neZ je teplote, pii které se rudi vychozi struktura fibrilovanych vrs-
tev. Je vyhodné, jsou=li fibrilované f3lie bshem laminace v piedepjatém stavu. Misto ne-
s4douciho sardténi tak maZe naopak dojit k rekrystalizadnimu zpevndni. Nap¥iklad pfi la=-
minaci fibrilovanych.félii z izotaktického polypropylénu mezi foliemi nizkchustotniho po=
lystylénu miZe byt laminovaci teplota v rozmezi 130 aZ 170 °c, optimélnd v okoli 160 %c.
SouZasnd lze laminovat ndkolik vrstev se stejnou nebo odlidnou vzédjemnou orientaci fibri-
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lovanych £0lii. Také 1ze fibrilérni 6141 vyztu3it jen ndkters mista zakladni nefibrie
lované filie podél odekdvaného mechanickéhe naméhéni, napi*iklad na ckrajich, v okeli U~
chyt@, ok a podobn&. Vychozi fdlie Jsou bdhem laminace vystaveny kolmému tlaku v rozme-
zi 1 aZ 100 kPa po dobu nejvy3e dvou hodin. Jak vyztufujici fibrilované félie, tak ne=-
fibrilované matridni vrstvy kompozitu mohou obsahovat &dsticové nebe vldknitd plnivo. Po
laminaci materidl chladne bud pezvolna na ‘'vzduchu; nebo néhlym zakalenim v kapaling.

Kompozitni materidly piipravené podle vyndlezu vykazuji anizotropii mechanickych
vlastnosti a jejich mez kluzu v urditém smdru je p*ibli3n¥ déna smdSovacim pravidlem po-
dle objemového zastoupeni sloZek. Diky vysocké pevnosti a tuhosti Stépitelnych folii viak
1ze i pom&rn& malym podilem vyztuZfujici elozky z¥etelnd zvySit mez kluzu vychozi matrice.
Je3té mnohem vyrazndji se vdak zvy$i houZevnatost a odolnost proti 3iffeni trhliny. Navic
mé kompozit podstatnd vy$$i soudrinest ve sméru napiig k fibrilédm, neZ samotny materisl
fibrilovanych vrstev, Sama fibrilovand folie se pod pFi¥nym napdti poruduje kifehkym me=-
zifibrilérnim lomem, zatimco kompozit tvefeny fibrilevansu vrstvou laminovanou mezi dvé
matridni vrstvy je dokonce schopen dloufeni napi#ié vyztuzujicim fibrilém, V tomto pii-
padé se vyuZivé jednak vyznamného vlivu povrchu na plasticitu polymernich materisld, jed-
nak schopnosti materidlu matrice vyplnit mezifibrilérni prostory a podélné trhliny fibrie
lované vrstvy, Soudasnd si v3ak fibrilovand vrstva zachovéva schopnost blokovat trhliny
rostouci nap#{d k fibrilém.

Déle uvedené piiklady charakterizuji pFfedmét vynélezu; ani% by Jej omezovaly.

Kompozitni soustavy uvedenéd v nisledujicich piikladech byly piipraveny ze &tyfach
vychozich f41ii: dvou fibrilovanych £81ii (vyztu%i) oznagenych V1, V2 a dvou nefibrilo-
vanych f3lii (matric) oznafenych M1, M2, Fibrilované félie se vyznadovaly vyraznou ani-
zotropii mechanickych vlastnosti, m3ly mnohem vy33i pevnost a tuhost ve sméru orientace
(podél fibril) ne2 v pii&ném em&ru. Naproti tomu nefibrilované félie vykazovaly jen ne-
vyrazneu (pievainé plandrni) orientaci, ziskanou p*i vyrobd vyfukovaci technologii,
Tyto folie byly vyrobeny ve form§ uzavieného "rukévu*, ktery v p¥ikladech 1, 2 nebyl
pro laminaci kompozitu roz#iznut, ale jen podélnd preloZen. Proto mdla v téchto ptipa~-
dech odpovidajici vrstva v kompozitu pFibli2n& dvojndsabnou tloud¥fku ne2 vychozi fdlie.
Prehled vychozich félii je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1
Charakteristika vychozich f81id

Vychozi fdlie Specifikace Tloustky ( um )
vil vysokchustotni polyetylén
Liten PE VB 33, fibrilovany 25
v 2 1zotaktickg pol roﬁylén
Mgsten 58412 e obsahem 30 obj. %
mikromletého vépence, fibrilovany 30
M1 nizkohustetni polyetylén z NDR
Ringversuch 83, folie D, nefibrilovany 100
M2 vysokohustotni polyetylén z produkce
NOR, nefibrilovany 100

Vzéjemnou kombinaci vychozich félii byly pfipraveny modelové kompozitni félie oznadend
K 1 aZ K 6, Schéma jejich sloZeni a piipravy je uvedens v tabulce 2.
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Tabulka 2
Podminky pFipravy sloZeni kompozitnich f51ii

. Poduinky laminace Pgdil2
Folie Pofadi vrstev Tgplota Tlak Doba Chlazeni vy;tu e
(] kPa min

K1l 2xM1/V1/2xM1 136 10,9 60 A
K2 2xM1/V2/2xM1 157 9,9 S A 7
K3 M1/v2/M1/v2(60°)ML 139 10,9 30 B 14
K4 M2/v2/M2/v2(60°)M2 139 10,9 30 B 14
K5 M2/V2/M2 175 10,9 10 A 13

Podminky chlazeni: A - chlazeni na vzduchu 3 °c/m1n.

8 ~ chlazeni ve vodé o teploté 20 °c

Tabulka 3

Vlastnosti vychozich a kompozitnich folif
Materidl 6’y €y E Iy,

MPa % Pa k3/m

Vyztuz V1 200 60" 2,5 1 800
vyztuz V2 230" 20* 2,9 800
Matrice M1l 9 9,5 0,30 13
Matrice M1° 9 9,6 0,30 13
Matrice M2 18 10 0,60 25
Kgmpozit K1 20 60 0,30 170
Kompozit K1° 15 13,5 0,30 80
Kompozit K2 23 21 0,33 65
Kompozit K3 13 14 0,40 30
Kompozit K4 24 12 0,75 35

g, = napsti na mezi kluzu; +) napdti pii pitetrini

- deformace na mezi kluzu ¥/ deformace pii pietrzeni
E = modul pruZnosti v tahu
Jy - m&rné deformadni energie ds selhdni materidlu
ZkuSebni podminky: Teplota 25 + 1 9c, zkusebni rychlost 1 cm/min.,; pracovwni délka zku=
3ebnich téles 20 mm; 3iFfka 10 mm, a) zkuSebni tdlesa s jednim postrannim zéfezem o hloub-
ce 0,5 mm. Smér hodnoceni mechanickych vlastnosti byl podél fibril vyztuZujici vrstvy
(fdlie K1; K2), popFipadd pedél gssy menSiho z Uhld sviranych fibrilami vyztuZujicich vrs-

tev (K3, K4).

P¥iklad 1

Fibrilovand folie z vysokshustotniho polystylénu LITEN PE VB 33 (vyztuZ V1) byla
laninovéna mezi vrstvami folie z nizkshustotniho polyetylénu piipravené labsratornd jako
folie D v rémci kruhového experimentu YRingvereuch 83" v NDR (matrice Ml). Tato folie
byla pouzita ve formd uzavi‘eného "rukdwvu® (viz obr. l); ktery se pii laminaci protavil
do jedné vrstvy dvojndscbné tloustky. Laminace kompozitniho materisdlu (kempozit K1) pro-
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bihala s fixovanymi konci fibrilované fdélie pi¥i teplotd 136 °C, tlaku 10,9 kPa po dobu
60 min., chlazeni probihalo na vzduchu rychlosti 3 °C/min. Vysledny kempozitni materis
41 K1 sestdval ze ti¥i vrstev o tlousfkédch 200 /um (stfedni vrstva), tedy objemovy podil
vyztuZe &inil jen 6 %.

Mechanické vlastnosti kompozitu K1 byly hodnoceny ve sméru podél srientace vyztuZu-
jici vrstvy V1. Vysledky jsou shrnuty do tabulky 3. Z tabulky 3 je patrno, Ze relativné
nizky podil vyztuZujici vrstvy zvy5il houZevnatest J, vychozi folie ML vice ne% 13krat
a energii potiebnou k 3ifeni trhliny nejméné 6krét. Na obre. 2 jsou vyneseny kiivky napé-
ti -~ deformace vychozich slo2ek V1, Ml i vysledného kompozitu Kl., Sm&r hednoceni mecha~
nickych vlastnosti je patrny z obr. 1.

Pitiklad 2

Fibrilovand félie z izotaktickéhs polypropylénu MOSTEN 58412 s obsahem 30 obj. %
mikromletého vépence (vyztuZ V2) byla laminovédna mezi vrstvami nizkohustotniho polyety-
1énu (matrice Ml) jako v pFikladu 1. Laminace probihala pii teplotd 157 %, tlaku
9,9 kPa po dobu 5 minut. Chlazeni probihale na vzduchu rychleosti 3 %/min. Vysledny kom
pozitni materidl K2 sestdval ze tii vrstev o tloustkdch 200 Jum (krajni vrstvy) a 30 o
(st*edni vrstva). Objemovy podil vyztuZe byl tedy 7 %.

vysledky tahovych mechanickych mdeni podél sméru orientace fibrilované vrstvy V2
jsou uvedeny v tabulce 3 a na obr. 3. Kompozitni materidl K2 vykazuje piibliZné p&tind-
sobnou houZevnatest J, stanovenou jako deforma&ni préce do meze pouZitelnosti vztaZend
na jednotku prdifezu. V tomto pi¥ipadd rozhoduje o houZevnatosti kompozitu K2 porudeni fi-
brilované vyztuZe.

P#iklad 3

Dvé vrstvy fibrilované félie z izotaktického polypropylénu MOSTEN 58412 s obsahem
30 obj. % mikromletého vépence (vyztuZz V2) byly stiidavd laminovény mezi tifi vrstvy f6-
lis nizkchustotniho polyetylénu (matrice MLl). PFitom smdry erientace vyztuZujicich vrs=-
tev materisdlu V2 sviraly navzéjem uUhel 60°, Laminace probihala pifi teplotd 139 °c; tla~ .
ku 10,9 kPa po dobu 30 minut, potom byla vysledné félie zchlazena néhlym ponoFenim do
vody o teplotd 20 °C. Vysledny kompozitni materidl K3 sestdval z p&ti vrstev: ti¥i vrs=
tev nizkohustotnihe polyetylénu (matrice M1) o tloudtkéch 100 ,um a dvou vrstev fibri-
lovaného polypropylénu (vyztuz V2) o tlous¥kach 25 Jume Objemovy podil vléknité vyztu-
%e &inil tedy 14 %.

Tahové mechanické charakteristiky byly stanoveny pod udhlem 30° ke smdru orientace
sbou vyztuZujicich £61ii V2, Vysledny Jsou uvedeny v tabulce 3 a na obr. 3, odkud je
patrny vyrazny vyztuZujici G¥inek fibrilované félie V2. Podstatné je, Ze vzrOst meze
kluzu (téméi 1,5krdt) a houZevnatosti (témdF 2,6krdt) je v tomto pifipadd desaZen i mi-
mo smdr vyztuzujicich fibril.

Priklad 4

P&tivrstvéd kompozitni félie K4 byla pi*ipravena stejnym zp@scbem jako v piikladu 3,
ale misto matrice z nizkohustotniho polyetylénu byla pouZita félie z vysokchustotnihs
polyetylénu z produkce NDR (matrice M2). Také tahové mechanické m&ieni byla provedena
stejnd jake v prfikladu 1, Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3 a na obr. 3. V tomto pifikla-
dé byl vliv fibrilované folie na pevnostni vlastnosti kompozitu ménd vyrazny ne: v pii-
klad$ 3 vzhledem k tomu, Ze byla pouZita matrice s vy35{i mezi kluzu a vy35i tuhesti.

PFiklad 5

Fibrilovand félie izotaktického polypropylénu MOSTEN $8412 s obsahem 30 objs % mi
kromletého vépence (vyztu® V2) byla laminovéna mezi vrstvami félie z vysckohustotniho
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polyetylénu z produkce NOR (matrice M2). Laminace probihala pii tepleté 175 %, tlaku
10,9 kPa po dobu 10 minut. Rychlost ochlazovéni byla 3 oC/min. BShem laminace do3lc k
nerovnomdrnénu smriténi jednotlivych vrstev, materidl se nepravidelnd zvlnil a obsahow
val bubliny, Teplota laminace byla v tomto pFipadd prilis vysoké pro ziskdni uspokojivé

kompozitni félie.

Popisy k borézkém

Obr. 1 Zpdeob piipravy kompozitniho materidlu KL podle piikladu 1. Prézdné $ipky znédzor-
fuji ptischeni tlaku p*i laminaci, tenké plné Zipky oznaduji smér tahového napéti
pri hednoceni mechanickych vlastnosti. MD zna&i emé&r vyroby fdlie (orientaci).

Obr. 2 KFivky nap&ti - deformace vychozich folii M1 a V1 a vysledného kompozitu Kl po-
dle prikladu 1. Zku3ebni podminky viz tabulka 3. a) zkusebni t8liska s jednim
postrannim zé¥ezem 0,5 mm, Sipky vyzna¥uji mez kluzu, popiipadd deformaci pii pfe=
trzeni (mez selhéni materidlu). Plocha pod kifivkou aZ k této hranici, vyjédiFend
jake deformadni energie, je mirou houZevnatosti.

Obr. 3 Kiivky napéti - deformace vychozich £31i4 M1, M2; V2 a vyslednych kompozitnich
£61ii K2, K3 a K4 podle piikladd 2, 3-a 4. Vyznam Sipek viz obr. 2, zkudebni pod-
minky viz tabulka 3.

PREOMET VvYNALEZU

1. Polymerni kompozitni materidl na bszi t&pitelnych folii, vyznalujici se tim, Ze ses~
tévd z nejménd jedné fibrilevané Stépitelné pelyclefinavé félie jsko vyztuZfe a nejmé-
né jedné nefibrilované matrini polyolefinové folie, pFifemz jak vyztufujici fibrilo-
vana félie; tak nefibrilovand matridni félie obsahuje popFipad¥ &ésticové neba vldk-
nité plnive. :

2. Zphsob piipravy polymerniho kompozitu podle bodu 1; vyznalujici se tim, Ze se folie
laminuji pFi teplotd leZici nad teplotou tdni nefibrilované matridni folie a pod te-
plotou; pFi které se rudi vychozi struktura fibrilované #t&pitelné folie pFi tlaku v
rozmezi 1 aZ 100 kPa.

3 vykresy
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