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Uvod

Epoxidovy kompozit je s oblibou navrhovéan pro kon-
strukce $pi¢kovych mechanickych vlastnosti, zejména pro
letecké konstrukce. Jeho podstatou je vytvrzena epoxidova
pryskyfice vyztuzend vhodnou textilni nebo vldknovou
vyztuzi. Proces navrhu, pevnostniho vypoctu a testovani
konstrukce vyZaduje kvantitativni ur¢eni podilu kompo-
nent, tedy podil vyztuze, epoxidové matrice a obsahu ne-
zadoucich dutin. Kli¢ovym z vySe vyjmenovanych je pra-
v¢é objemovy podil vyztuze kompozitu. Podil vyztuze 1ze
zjistit pfimo destrukci vzorku a extrakci vldknové vyztuze.
Jsou-li k dispozici udaje o hustoté vzorku a jeho kompo-
nent, 1ze navic dopocitat i podily zbyvajicich komponent.
Veskeré vztahy (a v nich se vyskytujici veli¢iny), pouziva-
né v literatufe pro potiebné vypocty, jsou uvedeny v tab. 1.

Podil vyztuze 1ze zjistit i nedestrukéné pouze vypo-
¢tem pii zanedbani objemu dutin. Pro vypocet je ovsem
tieba znat celkovou hustotu vzorku, spole¢né se znalosti
hustoty pryskyfice a vyztuze. Z bilance hmotnosti prysky-
fice a vyztuze v kompozitu a pii zanedbani objemu dutin
1ze odvodit vztah pro podil vyztuze (tab. I).

Hustota komponent tvoficich kompozit se zjisti
z udajl vyrobee nebo ji 1ze ziskat pfimym métenim. Méte-
ni hustoty se provadi pyknometrem nebo imerzni meto-
dou', ktera spotivda ve vazeni vzorku na vzduchu
a v imerzni kapalin€ (tzv. metoda dvojiho vézeni). Vztah
pro vycisleni hustoty kompozitniho vzorku imerzni meto-
dou je rovnéz uveden v tab. 1.

Pouzivané postupy maji své vyhody a nedostatky.
Nedestrukéni vypocet sice zanedbava objem dutin, ale
dava rychlou, vétSinou dostatecnou informaci o podilu
vyztuze a pryskyfice v kompozitu.

Jednoduchym a pfesnym destrukénim postupem je
spalovani vzorkd v laboratorni elektrické peci. Spalovaci

komora pece je tvofena keramickym pouzdrem, které je na
vnéjsi stran€ vyhiivané elektrickymi odporovymi ¢lanky.
Spalovaci komora je uzaviena, ale je vybavena pruduchy
pro piistup vzduchu. Postup spalovanim je vhodny pro
kompozity vyztuzené skelnym vldknem?, ale je nepouzitel-
ny pro uhlikovd nebo polyaramidovad vlakna. Uhlikova
vlakna se pfi typickych spalovacich teplotach (650 °C) jiz
vyrazn¢ oxiduji a polyaramidova vlakna jsou zcela spale-
na’. Kompozity suhlikovym vlaknem Ize analyzovat
»extrakénim spalovanim® za mokra v prostiedi koncentro-
vané kyseliny sirové a peroxidu vodiku. Extrakéni spalo-
vani v kyselin¢ sirové je zdlouhavé, narocné z hlediska
preciznosti laboratorniho provedeni a nepouZitelné pro
kompozity vyztuzené polyaramidovou vyztuzi, ktera pod-
1€ha téz razantni oxidaci.

Obsahem piispévku je navrh postupu Setrné¢ho rozkla-
du kompozitnich vzorkli vyztuZenych polyaramidovym
vlaknem a rozbor vysledkl ziskanych timto postupem.
Navrzeny postup je zalozen na extrakénim spalovani
v prostiedi koncentrované kyseliny fosfore¢né, tj. na modi-
fikaci standardniho postupu pro uhlikové kompozity, ktery
je popsan normou’. Cilem je ukazat, ze polyaramidové
vlakno lze extrahovat z epoxidového kompozitu, aniz by
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Tabulka I
Seznam symbolll a vztaht pro zji$téni podilu vyztuze
Symbol, vztah Vyznam Rozmér
/4 hmotnostni zlomek vyztuze
pc hustota kompozitniho kgm™
vzorku
Pt hustota vyztuze kgm”
PR hustota pryskyfice kgm™
m vazeni vzorku na vzduchu kg
me véazeni vzorku v imerzni kg
kapaling
PIM hustota imerzni kapaliny kg m™
m hmotnost vyztuze ve vzorku kg
We= mdm, hmotnostni zlomek vyztuze
Vi = Wipc/ps objemovy zlomek vyztuze
Wr=1-W; hmotnostni zlomek
pryskyfice
Ve=(1-Wppc/pr  objemovy zlomek
pryskyfice

VO = I*VFVR
Ve= (pc—pr)/(Pr—PR)

objemovy zlomek port
objemovy zlomek vyztuze

z bilance hmotnosti

-3

pc = pmamy/(m—mg) hustota imerzni metodou kg m

(dvoji vazeni)
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doslo k jeho hmotnostnimu ubytku.
Strukturu polyaramidového vlakna Ize nalézt napf. na
internetu”.

Experimentalni ¢ast

Piedbézné pokusy rozkladu polyaramidového
kompozitu

Piedbézné pokusy ukazaly, ze zahiatd 85% kyselina
fosforecna rozrusila epoxidovou pryskyfici a soucasné
nenaruSila polyaramidovou tkaninu. Rozklad epoxidové
pryskyfice vSak nebyl dokonaly, na vldknech vyztuze
ulpély zbytky nerozlozené pryskytice viditelné pod optic-
kym mikroskopem. Nepomohla ani prodlouzena nékolika-
hodinova extrakce ve vrouci 85% kyselin¢ fosforecné.
Dalsi pokusy pak ukazaly, ze kombinace extrakce v 85%
kyseliné¢ fosfore¢né a oxidace s pouzitim 30% peroxidu
vodiku vede k ziskani ¢istych, neporusenych polyaramido-
vych vlaken. Podle predbéznych pokusti byly navrzeny
dvé varianty postupu.

Podstata postupu 1

Nejprve je provedeno rozruseni vzorku ve vrouci 85%
kyselin¢ fosforecné, které trva 60-90 minut. Tim dojde
k oddé¢leni jednotlivych vrstev tkaniny. Po této extrakci je
roztok zbarven rozpusténymi organickymi latkami. Nasle-
duje spalovani extrahovanych organickych latek ptikapa-
vanim 30% peroxidu vodiku. Davkovéani peroxidu vodiku
probiha, dokud neni roztok zcela ¢iry.

Podstata postupu 2

Vzorek se umisti do 85% kyseliny fosforecné a po
zahtati na teplotu 160 °C se okamzité piikapava 30% pero-
xid vodiku. Davkovani se ukonci v okamziku dosazeni
dokonale cirého roztoku. Tento postup piesné aplikuje
standardni metodu®®, jen je pouzito jiného extrak&niho
media.

Ptiprava zkuSebnich téles

ZkuSebni téleso ve tvaru desky bylo pfipraveno tech-
nologii VIP (Vacuum Infusion Process). Byla pouzita ara-
midova tkanina Aramid SEAL a epoxidové pryskyfice
MGS LR 385 a smés tvrdidel MGS LH 385 a MGS LH
386 v poméru 1:1. Jde o bézny typ pryskyftice vzniklé kon-
denzaci bisfenolu A a bisfenolu F s epichlorhydrinem.
Proces vytvrzovani probihd adici aminového vodiku na
epoxidovou skupinu. Jako sitovadlo je pouzita smés alifa-
tickych a cyklickych polyamini.

Struktura kompozitni desky vznikla naslednym klade-
nim 10 vrstev polyaramidové tkaniny s platnovou vazbou
takovym zpusobem, aby kazda nasledujici vrstva byla
oproti predchazejici pootocena o 90°. Vzniklo tak slozeni
oznacované 0/90°, kdy sméry vlaken jednotlivych vrstev
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jsou vici sobé rovnobézné nebo kolmé. Nasledné byly
ptipraveny technologické soucasti procesu VIP a pryskyfi-
ce byla do suchych vrstev injektovana za asistence vakua.
Po 24 hodinach byla deska vyjmuta a dotvrzena 5 hodin
pri 70 °C. Z desky o tloust'ce asi 2 mm byla nafezana zku-
Sebni télesa o rozmérech 15 x 10 x 2 mm.

Podrobny postup 1

Vzorek byl vlozen do sklenéné baiiky a nasledné bylo
pridano 25-75 ml 85% kyseliny fosfore¢né. Sklenéna
banka byla opatfena vzduSnym chladicem a umisténa na
topné desce. Vykon topeni byl nastaven tak, aby byl
v batice udrzovan var po dobu 60-90 min. Nasledné byl po
kapkach pridavan 30% roztok peroxidu vodiku rychlosti
asi 1-2 kapky za sekundu. V této fazi bylo odstaveno tope-
ni, nebot’ ve smési vznikalo teplo v disledku exotermnich
reakci. Déavkovani peroxidu vodiku pokracovalo az do
uplného odbarveni roztoku. Po vychladnuti roztoku byla
vlakna separovana ve sklenéné filtrani nalevce s vtavenou
fritou porovitosti S2 na odsavaci bance, promyta 400 ml
destilované vody a nasledn¢ 20 ml acetonu. Nakonec byla
vlakna susena pii 90 °C po dobu 45 min.

Podrobny postup 2

Vzorek byl umistén do sklenéné banky s 25 ml 85%
kyseliny fosforec¢né. Teplota v baiice byla sledovana skle-
nénym rtutovym teplomérem. Obsah banky byl zahtat na
teplotu 160 °C a pii dosazeni této teploty byl ptikapavan
30% peroxid vodiku. Béhem piikapavani peroxidu vodiku
se udrzovala stale teplota 160 °C pomoci vykonu topné
desky. Rychlost davkovani kapek peroxidu vodiku se mé-
nila, béhem prvnich 10 min 1 kapka za 2 sekundy, pozdé¢ji
az 2 kapky za 1 s. Po iplném odbarveni roztoku byla vlak-
na oddé¢lena ve sklenéné filtrani nalevce s vtavenou fritou
porovitosti S2 na odsavaci bance, promyta 400 ml vody,

Obr. 1. Vzhled zdrojové desky polyaramidového kompozitu
a tii extrahovanych vrstev po extrakéni oxidaci v kyseliné
fosforecné
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poté proplachnuta 20 ml acetonu a nakonec suSena pii 90 °C
po dobu 45 min.

Vysledky a diskuse

V tab. II jsou shrnuty vysledky piedbéznych pokust
bez pouziti oxidace peroxidem vodiku. Tyto pokusy uka-
zaly, Zze samotna extrakce kyselinou fosfore¢nou neposta-
Cuje k oddé€leni vlakna od matrice. Na vldknech zlstavaly
hrubé zbytky matrice, jak je také vidét z hmotnostnich
zlomki v tab. II. RovnéZ se ukazalo, Ze teplota kyseliny
fosforecné pii extrakci nesmi byt prekrocena. U vzorku
¢. 4 byla pri extrakci odpafena ¢ast vody, coz vedlo ke
zvyseni teploty a k degradaci polyaramidového vlakna.

V tab.III jsou shrnuty vysledky dle postupu 1
(extrakce v 85% kyselin€ fosforecné s naslednym davko-
vanim peroxidu vodiku). Objemové zlomky vlakna a prys-
kyfice jsou dopocteny podle tdajii z métfeni hustoty vzor-
ki v parafinovém oleji.

V tab. IV jsou shrnuty vysledky dle postupu 2
(soucasna extrakce v 85% kyseliné fosfore¢né a davkovani
30% peroxidu vodiku). V této sérii zkouSek byly pouzity
odrezky rliznych hmotnosti z pfipravené kompozitni 2mm
desky. Objemové zlomky vldkna a pryskyfice jsou dopoc-
teny podle udajii z méteni hustoty vzorkil v isopropanolu.

Béhem piedbéznych pokust vyslo najevo, ze dilezi-
tym parametrem je tloustka vzorkt. Pro tloustky nad
5Smm se jiz doba rozkladu neimérné prodluzuje, nebot’
rozklad probihd postupné po vrstvach tkaniny, ze které byl
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kompozit vyroben. Rovnéz existuje relace mezi spotfebou
peroxidu vodiku a hmotnosti vzorku. Vzorky 0,5-0,6 g
vyzadovaly spotfebu do 25 ml 30% peroxidu vodiku
(25 ml je napln davkovaci pipety a dany objem postacuje s
vyraznou rezervou).

Slepy pokus

Ve slepém pokusu byla Cistd polyaramidova tkanina
podrobena extrakénimu spalovéni, aby se prokazalo, zda
postup nevede ke zméné hmotnosti polyaramidové tkani-
ny. Byly pouZity tfi shodné vzorky ¢isté polyaramidové
tkaniny. Prvni, resp. druhy vzorek tkaniny byly podrobeny
extrakénimu spalovéani podle varianty 1, resp. varianty 2.
Trieti vzorek byl nejdiive podroben suseni pfi teploté 90 °C
po dobu 45 min a po zvaZeni na Ubytek vlhkosti byl extra-
hovan ve vroucim acetonu. Tkanina byla ve vSech tfech
pfipadech pfed pokusem kondicionovéna v laboratornich
podminkach, tj. pfi 23 °C a 60% vlhkosti. Na tfetim vzor-
ku byl zjiStén ubytek hmotnosti suSenim a nésledné ubytek
hmotnosti extrakci povrchové upravy (sizingu). Tkanina
podrobend extrakénimu spalovani nejevila zndmky posko-
zeni ani pii pohledu v optickém mikroskopu. Ubytek
hmotnosti extrakénim spalovanim podle varianty 1 ¢inil
4,5 % a podle varianty 2 byl 5,6 %. Hmotnost povrchové
upravy a adsorbované vlhkosti zjisténé extrakei v acetonu
Cinily 5,1 %. Z téchto Cisel je patrné, Ze pii slepém pokusu
byla odstranéna toliko povrchova uprava vlaken a adsorbo-
vana vlhkost v ramci dostupné pfesnosti pokusu.

Tabulka II
Vysledky predbéznych pokust, extrakce v 85% kyseliné fosfore¢né bez néasledné oxidace peroxidem vodiku
Cislo pokusu Hmotnost vzorku [g] Hmotnostni zlomek vlakna Teplota [°C]
1 0,5678 0,9102 160
2 0,5591 0,9961 160
3 0,5711 1,0594 160
4 0,5372 0,7870 220

Tabulka IIT

Vysledky extrakéniho spalovani dle postupu 1. Objemové zlomky dle méteni hustoty v parafinovém oleji

Cislo Hmotnost vzorku [g] Hmotnostni zlomek Objemovy zlomek

pokusu vlakna pryskyfice vlakna pryskyfice dutin
5 0,5606 0,6415 0,3585 0,5720 0,3699 0,0582
6 0,5593 0,6540 0,3460 0,5720 0,3500 0,0780
7 0,5321 0,6269 0,3731 0,5445 0,3748 0,0807
8 0,5290 0,6127 0,3873 0,5338 0,3904 0,0757
9 0,5655 0,6387 0,3613 0,5580 0,3651 0,0770
10 0,5255 0,6598 0,3402 0,5738 0,3423 0,0839
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Tabulka IV
Vysledky extrakéniho spalovani dle postupu 2. Objemové zlomky dle méfeni hustoty v isopropanolu

Laboratorni pfistroje a postupy

Cislo Hmotnost Hmotnostni zlomek Objemovy zlomek

pokusu vzorku [g] vlakna pryskyfice vlakna pryskyfice dutin

11 1,7387 0,6102 0,3898 0,5462 0,4036 0,0501

12 2,1138 0,6125 0,3875 0,5464 0,3999 0,0537

13 2,0818 0,6259 0,3741 0,5550 0,3838 0,0612

14 2,1154 0,6143 0,3857 0,5474 0,3977 0,0549

15 2,0932 0,6144 0,3856 0,5488 0,3985 0,0527

16 1,6317 0,6078 0,3922 0,5449 0,4067 0,0484

17 0,5716 0,6053 0,3947 0,5375 0,4055 0,0569
ZAavér 3. Masek Z.: R4903 — Kinetika teplotniho oxidacniho

Byla navrzena modifikovand metoda rozkladu kom-
pozitnich vzorkl pouZivajici kyselinu fosfore¢nou namisto
kyseliny sirové, ktera je pouzivana ve standardnim postu-
pu. Modifikovand metoda je pouZitelna pravé pro rozklad
vzorkl obsahujicich polyaramidové vldkno. Dale byl pro-
veden slepy pokus s extrakénim spalovanim samotné poly-
aramidové tkaniny. Slepy pokus s extrakénim spalovanim
polyaramidové tkaniny prokézal, Ze pfi pouzitych podmin-
kach extrakéniho spalovani v prostredi kyseliny fosforecné
nedochazi k hmotnostnim ztratdm polyaramidového poly-
meru a Ze zjistény ubytek hmotnosti odpovida toliko hmot-
nosti povrchové upravy a adsorbované vlhkosti.

Tato prace vznikla za podpory Ministerstva primyslu
a obchodu na dlouhodoby koncepcni rozvoj vyzkumné
organizace.
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J. Podzimek and Z. MaSek (4erospace Research
and Test Establishment, Prague): Gentle Extraction of
Aramid Fibre from Epoxide Composite

A modified method of extraction oxidation was pro-
posed for the decomposition of epoxy composites rein-
forced with aramid fibers. Instead of sulfuric acid used so
far for the standard decomposition of epoxy composites
reinforced by carbon fibers, phosphoric acid together with
30% H,0, was tested. The process was verified by the
oxidation extraction of neat aramid fabric: the weight loss
due to oxidative extraction and the humidity and sizing of
neat aramid fabric were in a good agreement.



