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Sazetak

U posljednja Cetiri desetljeca aramidna vlakna postala su vrlo vazno
ojacavalo za zahtjevne konstrukcije. Aramidna vlakna prvi je put 1972.
komercijalizirala tvrtka DuPont, SAD, i to pod nazivom Kevlar. U
meduvremenu je proizvodnju tih vlakana usvojilo vise tvrtki, od kojih
posebno treba istaknuti 7eijin Aramid, Njemacka, koji ta vlakna proizvodi
pod nazivom Twaron. S obzirom na dostupnost podataka, najvise podataka
vezano je uz Kevlar. Danas se aramidna vlakna proizvode u Cetiri tvrtke:
Teijin Aramid (Nizozemska i Njemacka), DuPont (Svicarska, SAD),
Kolon Industries (Koreja) i Kamenskvolokno (Rusija).!

U navedenom razdoblju sve je rairenija uporaba aramidnih vlakana
kao ojacavala u izradi proizvoda za protubalisticku zastitu poput kaciga,
prsluka, ploca za vozila i zrakoplove, za ojacavanje optickih kabela,
izradu brtvi, gumenih pneumatika, za proizvodnju posebnih asfaltnih
mjesavina, posebnih betona, elemenata ko¢nickih sustava, kompozitnih
tvorevina za zrakoplove, vozila i mnoge druge proizvode.'”
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Summary

In last four decade the aramid fibres have become very important rein-
forcement. Aramid fibres was commercialized for the first time from side
of company DuPont, SAD, with the name Kevl/ar. From that time the
production of these fibres was started in few other companies like Teijin
Aramid, Germany which is selling aramid fibres with name Tiwaron. Due
to the information availability the most of presented data will be connect-
ed to Kevlar. Today aramid fibres are being produced by four companies:
Teijin Aramid (Nederland and Germany), DuPont (Switzerland and USA),
Kolon Industries (Korea) and Kamenskvolokno (Russia).!

In time of expand usage aramid fibres have been use for antiballistic pro-
tection products like helmets, vests, vehicle and airplane armour plates,
for optical cables, gaskets and tiers productions, for special asphalts and
concrete, parts of brake systems, composite parts for airplanes, vehicles
and many others products.'"”

Sto su aramidna vlakna? / What are aramid fibres?

Organizacija US Federal Trade Commission definira aramidno vlakno
kao vlakno sastavljeno od sintetskih linearnih makromolekula
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koje su sastavljene od aromatskih skupina povezanih amidnim ili
imidnim vezama, od kojih je najmanje 85 % neposredno vezano na
dva aromatska prstena. Ako su prisutne i imidne veze, njihov broj
ne prelazi broj amidnih veza.' Iz definicije je vidljiva razlika izmedu
aramida i ostalih poliamida poput PA66.' Kemijska grada i struktura nekih
aromatskih poliamida prikazane su na slici 1."
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SLIKA 1 — Kemijska struktura: a) poli(p-fenilen tereftalamid) (PPD-T),
b) poli(m-fenilen isoftalamid) (MPD-I), ¢) poli(p-benzamid) (PPBA)'

FIGURE 1 — Chemical bonds: a) poly(p-phenylene terephthal-
amide) (PPD-T), b) poly(m-phenylene isophthalamide) (MPD-I),
¢) poly(p-benzamide) (PPBA)!

Osnova aramidnih vlakana je poli(p-fenilen tereftalamid) (PPD-T), vrsta
aromatskih poliamida proizvedena prvi put 1965. godine. PPD-T je,
kao i veéina para - orijentiranih aromatskih poliamida, jako postojan u
klasi¢nim otapalima, medutim otapa se u visoko koncentriranim jakim
kiselinama poput sulfidne kiseline. Kowlek je otkrio zanimljivu pojavu
da se 10 % otopina PPD-T/H,SO, ponaSa poput kristalaste kapljevi-
ne i da pokazuje anizotropna svojstva.” Daljnja istrazivanja pokazala
su, medutim, da svojstvo anizotropnosti prestaje kada koncentracija
PPD-T-a prijede 12 %. Da bi se dobila homogena otopina poliamida
u odredenom omjeru, upotrebljava se postupak ocvrs¢ivanja sulfatne
kiseline i mijeSanje praskastog poliamida s ledenim prahom sulfatne
kiseline.” U* objasnjeno je ponasanje anizotropne otopine PPD-T/H,SO,
pri postupku ekstrudiranja kroz mlaznicu malog promjera. Smi¢no napre-
zanje dovodi do usmjeravanja makromolekula koje se nalaze uz stijenku
mlaznice u smjeru strujanja. Zbog viskoelasti¢nosti kapljevine na izlasku
iz mlaznice dolazi do djelomi¢noga gubitka usmjerenosti makromolekula,
medutim do povrata usmjerenosti dolazi u zracnom rasporu, §to je vidljivo
na slici 2.*

Aramidna vlakna postojana su pri normalnim uvjetima okoline, a toplinska
razgradnja pocinje pri 400 °C. Samogasiva su i neskodljiva za zdravlje
ljudi i Zivotinja. Istrazivanja provedena na Stakorima i ljudima pokazala
su da izlozenost aramidu ne uzrokuje nastanak tumora, iritaciju koze ili
di§nog sustava.’

Kemijska, mehanicka i toplinska svojstva aramidnih
vlakana / Chemical, mechanical and thermal properties

of aramid fibres

Aramidna vlakna nemaju najvece module rasteznosti ni najvisu rasteznu

¢vrstocu, medutim odlikuje ih optimalan omjer mehanickih i kemijskih
svojstava. Zuta boja aramida uzrokovana je konjugacijom amidne veze i
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oksidacijskim skupinama na krajevima amina. Nizi stupanj konjugacije
zna¢i i manje izrazenu zutu boju. Gustoca vecine p-aramidnih vlakana pri
normalnim uvjetima okoline iznosi od 1,43 do 1,47 g/em®. U usporedbi
s gustocom PA (1,14 g/em®), ugljika (1,8 g/em’), stakla (2,55 g/em?®) ili
Celika (7,9 g/em’), vidljivo je da je aramid zanemarivo vise gustoce od PA
imnogo nize gustoce od ugljika, stakla i celika, dok su mu ostala fizikalna
svojstva izvrsna. Apsorpcija vode jedan je od najcescée spominjanih
nedostataka aramida i aramidnih vlakana. Ovisno o uvjetima okoline,
aramidna vlakna mogu upijanjem vode povecati masu i za 7 %. Taj
postotak ovisi o vrsti aramidnih vlakana, postotku necisto¢a u materijalu
(uprvom redu pepela) i o uvjetima okoline.5’ Slika 3 prikazuje ovisnost
povecanja mase vlakana o relativnoj vlaznosti zraka i vremenu. Prikazani
rezultati pokazuju veée povecanje mase zbog upijanja vode pri viSoj
relativnoj vlaznosti zraka i u duljem razdoblju.®
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SLIKA 2 — Ekstrudiranje anizotropne otopine PPD-T/H,SO,*
FIGURE 2 - Extrusion of anisotropic solution PPD-T/H,SO,*
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SLIKA 3 — Utjecaj relativne vlaznosti zraka i vremena na povecanje
mase aramidnih vlakana®

FIGURE 3 — Effect of relative humidity and time on the increase of
aramid fibre weight ¢

Aramidna vlakna imaju nizu rasteznu ¢vrstocu od ugljika, ali vecu od
vecine polimernih materijala i elika, $to je vidljivo iz dijagrama na slici
4a. Rijec je o rasteznoj ¢vrstoci u uzduznom smjeru, odnosno u smjeru osi
vlakna.'® Vlakna u uzduznom smjeru posjeduju nizak modul smi¢nosti
i nisku uzduznu pritisnu ¢vrstoéu.”'® Vecina organskih otapala ne utjece
znatno na aramidna vlakna i na vrijednost rastezne ¢vrstoce, a slana voda
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nema nikakav utjecaj (slika 4b). No luzine i kiseline visoke koncentracije
ili pri poviSenoj temperaturi narusavaju strukturu materijala. Vazna mjera
usporedbe rastezne ¢vrstoce materijala izrazajno razliite gustoce jest
vrijednost specifi¢ne rastezne ¢vrstoce i specificnog modula rasteznosti.
Oni se izra¢unavaju tako da se vrijednost rastezne ¢vrstoce ili modula
rasteznosti podijeli s gusto¢om materijala. Primjer usporedbe vlakana
razlicite gustoce prikazan je na slici 5.8 Cvrstoca aramidnih i éeliénih
vlakana usporedena je na zraku i u slanoj vodi, i to tako da je mjerena
duljina slobodno ovjesene niti (bez dodatnog opterecenja) pri kojoj je
doslo do loma niti zbog vlastite mase (e. free length). Rezultati su pokazali
da primjerice Keviar 49 ima sedam puta vecu duljinu loma od celika
mjereno na zraku i 26 puta vecu duljinu loma mjereno u slanoj vodi.!

Postojanost na oksidaciju vazno je svojstvo aramida. U° istrazivan je
utjecaj starenja na rasteznu ¢vrsto¢u aramidnih vlakana u temperaturnom
rasponu od 100 do 250 °C. Rezultati su pokazali (tablica 1) da se aramidna
vlakna mogu upotrebljavati u oksidnoj okolini pri temperaturi ne vi§oj
od 150 °C.

Otpornost puzanju kriti¢an je zahtjev za vlakna koja se koriste kao
ojacavala kompozitnih tvorevina. Zbog visokog udjela kristalaste
strukture 1 anizotropnih svojstava aramidna vlakna pokazuju visoku
otpornost puzanju. Medutim pri izrazito visokim optere¢enjima, povisenoj
temperaturi i u slucajevima kada su vlakna natopljena vlagom dolazi do
odredenog puzanja.® Potrebno je napomenuti da visoki udio kristalaste
strukture uvjetuje i niske vrijednosti pritisne ¢vrstoée u smjeru vlakna i
u smjeru i okomito na smjer vlakana. Iz tablice 2 proizlazi da je pritisna
¢vrstoca pet puta niza od rastezne ¢vrstoée te da je smi¢na ¢vrstoca
sedamnaest puta manja od rastezne ¢vrstoce. Modul rasteznosti i modul
stla¢ivosti imaju istu vrijednost, dok je vrijednost modula smicnosti
sedamdeset puta niza od modula rasteznosti.'® Niska vrijednost smi¢nih
svojstava objasnjava se anizotropnom strukturom.' Aramidna vlakna kao
i veéina polimernih materijala osjetljiva su na ultraljubicasto zracenje,
radioaktivno zracenje i zraCenje odredenih umjetnih izvora svjetlosti.
Da bi se sprijecilo moguée osteCenje vlakana, ona moraju biti zasticena
od tih izvora zradenja. Medutim aramidna vlakna posjeduju svojstvo
samozastite jer npr. gornji slojevi Stite donje slojeve od utjecaja zraCenja.
U tablici 2 prikazane su vrijednosti toplinske rastezljivosti za neke vrste
aramidnih vlakana. Vidljivo je da je vrijednost negativnog predznaka.
Takoder, vlakna posjeduju visok stupanj dimenzijske stabilnosti."!

TABLICA 1 — Utjecaj starenja na rasteznu ¢vrstocu aramidnih vlakana®
TABLE 1 — Influence of ageing on the tensile strength of aramid fibres®

Gubitak rastezne
cvrstoce, %
Tensile strength loss, %

Temperatura, °C
Temperature, °C

Vrijeme grijanja, h
Heating time, h

1 160 100 0
2 160 500 5
3 250 100 40

TABLICA 2 — Toplinska rastezljivost"
TABLE 2 — Thermal expansion'

Vlakno Toplinska rastezljivost, 10¢/°C
Fibre Linear thermal expansion, 10%/°C
Keviar 29 -3,76

Kevlar 49 -4,25

Keviar 149 -1,96

E-staklo / E-glass +5,0
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SLIKA 4 — Dijagram: a) rastezno naprezanje — istezanje (1 —ugljik, 2 — Twaron, 3 — Technora, 4 — E-staklo, 5 — PEN, 6 — PET, 7 — celuloza, 8 — PA606),

b) kemijska postojanost aramidnih vlakana®

FIGURE 4 — Diagram: a) stress-strain (1 — carbon, 2 — Twaron, 3 — Technora, 4 — E-glass, 5 — PEN, 6 — PET, 7 — cellulose, 8 — PA66), b) chemical

resistance of aramid fibres®
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SLIKA 5 — Usporedba prekidnih duljina niti loma u neoptere¢enom
stanju!
FIGURE 5 — Comparison of fibre free length'

Proizvodnja aramidnih ojacavala / Production of aramid
reinforcements

Najéesci oblici aramidnih ojacavala su filamentna vlakna, vlasasta vlakna
Stapeli (kratka vlakna) i pulpa (slika 6). Proizvodnja navedenih vrsta
ojacavala zapocinje ekstrudiranjem i predenjem kontinuiranih vlakana.
Kako se u proizvodnom procesu za otapanje aramida upotrebljava gotovo
100-postotna sulfatna kiselina, nakon ekstrudiranja nastavljaju se operacije
pranja i neutralizacije vlakana te, ako je potrebno, dodatne obrade kojima
se modificiraju odredena svojstva vlakana. Nakon toga slijedi namotavanje
i pakiranje vlakana. Proizvodnja Stapela zapocinje kovréanjem vlakana,
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koja se zatim tretiraju sredstvom za zavr$nu obradu. Zavr$na obrada
najcesce ukljucuje 1 tretiranje povrsSine vlakana za povecanje njihovih
adhezijskih svojstava. Nakon susenja kovr¢ava vlakna rezu se na potrebnu
duljinu i pakiraju. Proizvodnja pulpe zapocinje rezanjem vlakana na
potrebnu duljinu. Kratka vlakna zatim se podvrgavaju uzduznom cijepanju
u mokrom stanju. Tako proizvedena pulpa moze se pakirati u mokrom
stanju ili se moze susiti i pakirati suha. Na slici 7 prikazana su vlakna
razli¢ite finoCe, razlike izmedu vlakna standardnog filamenta i vlakna s
mikrofilamentima te dvije vrste posebnih tkanina proizvodaca DuPont,
od kojih je jedna jednosmjerna tkanina. Mjerna jedinica fino¢e vlakana
je tex (obicno se koristi manja jedinica dtex) ili denier. Denier pokazuje
masu vlakna duljine 9 000 m u gramima. Tex pokazuje takoder masu
vlakna u gramima, ali je mjerna duljina vlakna 1 000 m.'

Bruce Burkholder, DuPontov menadzer, napomenuo je da je rastezna
¢vrstoéa Kevlarovih aramidnih vlakana danas 50 % visa u odnosu na
vlakna od prije 31 godinu. S druge strane izvjestaji tvrtke Teijin Aramid
govore da nova generacija aramidnih vlakana Twaron s 50 % vise
mikrofilamenata u kombinaciji s postoje¢im Celi¢nim zastitnim plo¢ama
na oklopnim vozilima, uz povisenje protubalisticke zastite za dvije razine,
smanjuje brzinu vozila za samo 5 km/h. Korejska tvrtka Kolon najmladi
je proizvoda¢ aramidnih vlakana na trzistu. To zna¢i i da ima najmanje
prakti¢nog iskustva u proizvodnji, $to znatno utjece na povjerenje koje
potencijalni kupci imaju u njihov proizvod. Ruski aramid poznatiji je
pod komercijalnim nazivom Rusar ili Artec, $to je trgovacki naziv za
aramidnu tkaninu nacinjenu od ruskoga aramidnog vlakna u talijanskoj
tvornici ProSystems. Prema kvaliteti, Rusar je jedan od najkvalitetnijih
materijala za protubalisticku zastitu, u odnosu na Kevlar, Twaron ili
Heracron (korejski aramid), ali zbog malih koli¢ina koje su dostupne na
trzistu izvan Rusije i visoke cijene nema vecu primjenu.'*!”

Uporaba aramidnih vlakana'*'"" / Use of aramid fibres

Aramidna vlakna, Stapeli i pulpa najcesce se rabe kao ojacavala za
kompozitne tvorevine. U kombinaciji s polimernom matricom mogu se
dobiti proizvodi vrhunskih mehanickih, kemijskih i toplinskih svojstava.
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Monomeri  Otapalo
Monomers | Solvent
Y Polimerizacija
Polimerizacija . ) . _ . L
Polymerization u prvoj fa/_1_ monomeri se pretvaraju u ﬁr_u prah. Taj materi]
ve¢ posjeduje toplinsku i kemijsku postojanost aramida i u
PPT takvom stanju najéesce se koristi kao ojacavalo za razlicite
| A | polimerne materijale.

[

Koagulacija, pranje,
susenje
Coagulation, washing,
drying

Polymerization

During the first stage, the monomers are converted into a
[firm fine grained polymer. This material has the tvpical hed
resistance and chemical properties of para-aramid. Such
material is used as a fine powder to improve the properties
of plastic components.

Otapanje

H:S0: Dissolving

Predenje vlakana

H-:0 Spinning
Pranje, Washing,
neutralizacija, neutralizing,

toplinska obrada heat treatment

Packing of filament yarn

70
Namotavanje &) %
Winding Pakiranje prede

Predenje vlakana

Druga faza obuhvaca otapanje polimera u priblizno
100-postotnoj sulfatnoj kiselini ¢éime se dobiva kapljevina
kristalaste strukture. Otopina se ekstrudira u filamente
promjera 12 um. Struktura filamenata je blizu kristalnoj
strukturi. Smjer molekulnih lanaca paralelan je s osi
filamenta i taj visoki stupanj usmjerenost zasluzan je za
posebna svojstva filamenata.

Filament yarn spinning

The second stage involves dissolving the polymer in 100% [
sulfuric acid, which produces a liquid crystalline solution.
This solution is then spun into fine filament yarn (the
diameter of each filament is as small as 12 ym). The
resulting structure is virtually 100% crystalline, with
molecular chains running parallel to the axis of the fiber. I
is this high degree of orientation which contributes to the
extraordinary properties of filament yarns.

Kovréanje Proizvodnja tapela (kratkih vlakana)
Crimping '
. Za proizvodnju Stapela (kratkih vlakana) vlakna (konac) sejg
Susenje kovrcéaju i tretiraju sredstvom za zavrsnu obradu. Nakon
Drying sudenja vlakna se reZzu na trazenu duljinu i pakiraju.
Rezanje Converting to staple and short cut fiber
Cutting Pakiranje Stapela .
(kratka vlakna) To produce staple or short cut fibers, the yarn is crimped  §
Packing of staple and .fnearea; w;’;ﬁi {'Iﬁj?hmi age;u‘, A,;(}er d?-':‘ng. the fibers
(short cut fibres) are cut to the desired length and packaged.
?;’ Rezanje Proizvodnja pulpe
& Cuttin,
H:0 ~ = Za proizvodnju pulpe vlakna se najprije rezu,
2 a zatim se uzduzno cijepaju. Tako dobivena
I_{Izduzn.o pulpa moZe se pakirati u vlaznom stanju ili se
cljepanje moze susiti i pakirati suha.
vlakana A%
Suspending kS = Pakiranje pulpe Converting to pulp
- Packing of pulp
- To produce pulp, the yarn is first cut, suspended in water
Susenje : and fibrillated. Then it is either packed directly and
Drying marketed as wet pulp or dehydrated and dried for sale in

the form of dry pulp.

SLIKA 6 — Proizvodnja aramidnih ojadavala®
FIGURE 6 — Production of aramid reinforcements®

Takvi se proizvodi primjenjuju u industriji zrakoplova, automobila i
brodova, gradevinarstvu itd. Najprepoznatljivije podrucje primjene
aramidnih vlakana je protubalisticka zastita. Vlakna se primjenjuju za
izradu razli¢itih tipova raznih oblika protubalisticke zastite ljudi, vozila
i objekata. Vrlo vaznu primjenu aramidna vlakna pronasla su u industriji
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gumenih proizvoda. Gumeni pneumatici, brtve i remenje samo su neki
proizvodi u kojima se aramidna vlakna koriste kao ojacavala. Posebne
vrste konopa i kabela, posebno opticki kabeli, takoder se izraduju i
ojacavaju aramidnim vlaknima. Tako se kabeli signalne zeljeznicke
instalacije ojacavaju aramidnim vlaknima iz dva razloga. Prvi je da
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1100 dte:

SLIKA 7 — Aramidna vlakna: a) popre¢ni presjeci vlakana razlicite
¢vrstoce, b) standardno filamentno vlakno (gore) i vlakno mikrofilamenta
(dolje), ¢) tkanina LFT SB1, d) LEFT GF4 jednosmjerno vlakno'?

FIGURE 7 — Aramid fibres: a) cross sections of different tenacity fibres,
b) standard filament fibre (up) and microfilament fibre (down), fabric LET
SB1), d) unidirectional fibre'?

se poveca rastezna cvrstoéa samoga kabela, a drugi je da se smanji
vjerojatnost da ce kabele oStetiti lovci koji gadaju ptice koje se esto
odmaraju upravo na tim kabelima uz pruge.

Zakljucak / Conclusion

Aramidna vlakna zbog dobrih mehanickih i kemijskih svojstava imaju
golem trzis$ni potencijal i Siroku primjenu u svim granama ljudske
djelatnosti. No njihova veca primjena tek pocinje. Razlog slabije
primjenjivosti aramidnih vlakana u proslosti dijelom se krije u €injenici
da je postupak proizvodnje aramidnih vlakana izrazito slozen i obuhvaéen
mnogim patentnim rjeSenjima, pa mu je i cijena visoka. Takoder je vazno
napomenuti da se o trajnosti, a time i pouzdanosti svojstava umjetnina
nacinjenih od aramidnih vlakana jo$ ne zna dovoljno. Medutim uza sve to
aramidna vlakna zauzimaju jedno od vode¢ih mjesta na ljestvici ojacavala
kompozitnih tvorevina.
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