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PRISPEVOK K SLEDOVANIU NIEKTORYCH TEXTURNYCH
A STRUKTURNYCH ZMIEN SILONOVYCH VLAKIEN (I)

M. JAMBRICH, V. HURT

Vyskumny ustav umelych vldkien vo Svite

V poslednej dobe sa vedecky vyskum stale viac zaobera Struktirou vldkno-
tvornych polymérov, pretoze poznanie vztahov medzi Struktirou vlakno-
tvorného polyvméru a jeho mechanickymi vlastnostami by nam umoznilo vyro-
bit vldkna podla nadsho priania. Dosial nemame kvantitativne matematické
teérie struktiry polyméru a jeho vlastnosti. Pozndme vsak rad vieobecnych
vztahov medzi §truktdrou a vlastnostami, ktoré sa ziskali rozliénymi fyzikalno-
chemickymi metédami. Uplatnili sa uz v mnohych pripadoch, v ktorych umoz-
nili pripravit vysokomolekulové latky s dokonalejsimi vopred odakavanymi
vlastnostami.

Poznanie struktirnych zakonitosti polyamidovych vldkien je velmi dolezité,
pretoZze maju Siroké up‘latnenie ako textilnd surovina a technicky materidl.
U nds sa dosial venovalo malo pozornosti otdzke polymérnej textiiry nasho
polyamidového vlakna (na baze e-kaprolaktdmu) silonu, ktory ma svoju rvdzo
Specifickt technolégiu.

Tymito jednotlivymi §tidiami sa pokusime prispiet k objasneniu niektorych
¢rt polymérnej textiry a Struktirnych zmien silonovych vlakien.

Vplyvom tepelnej tipravy polyamidov 66 a 610 na ich kry$talinitu a dokona-
lost krystalovej mriezky sa zaoberal S. C. Fuller a spolupracovnici [1]. Udaje
o Struktirnych zmenach polyamidu 6 (kaprénu) podali N. V. Michajlov
a Klesman [2]. Struktirne stavy polyamidu 6 (perlonu) sledoval J. D e-
chant [3]). Chovanie polyamidu 66 a polyamidu 6 (perlonu) za zvySenej
teploty pozoroval R. Brill [4], ktory stanovil i rozmery elementarnej bunky
polyamidu 6 (perlonu). Polykaproamidové retazce vytvaraji za normalnych
podmienck stabilné monoklinické usporiadanie.

Podrobny struktirny rozbor polyamidu 6 (perlonu) vykonal D. R. Hol-
m e s a spolupracovnici [5] s imyslom objasnit rozdielny bod topenia polyamidu
6 a polyamidu 66. Zistili, Ze pri polyamide 6, podobne ako pri polyamidoch 66
a 610 [6], polykaproamidové retazce vykazuji za tych istych podmienok
dvojaké molekulové usporiadanie v kryStalovych oblastiach, ktoré nazvali
a-formou a f-formou.

Ak ochladime polyamid z taveniny dost rychlo, mézeme pri nedizenych
izotropnych vlaknach ziskat jediny difr.kény kruh [7], ktory je uloZeny v difiz-
nych stopach normalnych polyamidovych difrakénych kruhov. H. A.Stuart
[8] predpokladéd pri tomto prechodnom stave smekticko-hexagondlne usporia-
danie podla vyskytujiceho sa jediného difrakéného kruhu, pretoze okrem:
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neho sa neprejavuji dalsie pozorovatelné zmeny v difrakénych obrazoch,
ktoré poskytujia obvyklé polyamidové vldkna.

Najprv pristipime k sledovaniu $truktirnych premien silonovych vldkien,
lebo ich osvetlenie md nielen teoreticky vyznam, ale aj znaént praktickd
doélezitost. Preskimanie vonkajSich podmienok, do akej miery ovplyviiuju
snahu linearnych makromolekul priblizit sa ¢o najviac termodynamickému
rovnovaznemu stavu, mé velky vyznam pre modifikovanie vlastnosti silono-
vych vlakien, pretoze vhcdne vedenymi tipravami mézeme dosiahnut zlepSenie
ich uzitkovych vlastnosti.

Experimentélna Cast

Na sledovanie sme pouzili silonovi féliu, nedizent silonovi striz spod hubice a konti-
nuitne diZent, nedizeny silonovy vlasec a diskontinuitne diZeny silonovy hodvéb.

Skutoénost, ¢i molekulovy systém bude stabilny alebo nestabilny, zavisi od vonkajsich
podmienok a od moZnych procesov, ktorymi moéZe prejst v stabilnejSiu konfiguraciu.
Chovanie linearnych retazcovych molekul bude predovSetkym ovplyviiované tépelnym
pbsobenim a vonkajSou jednosmernou deforméciou (dlZenim). Na dpravu vzoriek sme
teda pouZili obidva zmienené spésoby.

1. Uprava vzoriek tempercvanim bola uskutoénend:

a) vo vode pri 100 °C. pri¢om zmena bola funkciou doby tempe_rovania.,
b) na vzduchu pri teplotdch 100—145—180 °C za kon§tantnej doby (180) min.

2. Silonové striz sa dizila kontinuitne a% po oblast beznej technologickej deformécic
pri teplote asi 60 °C. Silonovy hodvab sa dizil diskontinuitne na diziacom a sikacom
perlonovom stroji.

Zmeny krystalovej Struktury silonovych vldkien budeme sledovat pomocou rontgenovej
difrakeie. Na snimkovanie sme pouZili film Agfa-Laue a Ziarenie vysielané Cu-anédou
réntgenovej trubice, filtrované niklovym filtrom.

Najprv sa budeme zaoberat Struktirnymi zmenami za pouZitia temperécie vo vode
a na vzduchu.

Pri kaZdom druhu temperacie zvySuje sa mnoZstvo energie v jednotlivych retazcovych
segmentoch, ktoré pri vysokomolekulovych latkach predstavuji samostatné kinetické
jednotky. Vyssia koncentrécia energie spdsobi zoslabenie van der Waalsovych sil i vodi-
kovych mostikov, &m sa zvy$i rozsah rotacie retazcovych segmentov. Ich zvySend
pohyblivost im umozni dosiahnut také kryStalické usporiadanie, pri ktorom vydavaju
minimum svojej potencidlnej energie do pritazlivych a odpudivych poli svojich susednych
molekul. Toto je splnené pri monoklinickom usporiadani segmentov retazcovych molekiil
na béze kaprolaktamu, medzi ktoré patri i nase silonové vldkno.

Monotropné premena hexagonalnej kry$télovej mriezky na monoklinicku krystalovii
mriezku nielen zéavisi od rozliéného spdsobu temperécie, ale je aj funkeciou pévodného
struktarneho stavu sktrmanych vzoriek. Treba pripomentt, Ze taZko rozhodnut, &i pri
monotropnej premene ide o stabilna hexagonalnu mriezku alebo len o smekticko-hexago-
nalny stav. Podla vyskytu jediného difrak%éného kruhu péjde pravdepodobne o niZsi stav
usporiadania — smekticko-hexagondlny, v ktorom vytvorené vodikové mostiky zaujimaji
Iubovolna polohu vzhladom na trojrozmernu periodicitu [8].

Na obr. 1—3 st znézornené poédiatoéné Struktirne stavy silonovej félie, nedizeného
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silonového vlasca a silonovej strize, ziskané priamo spod hubice, skér nez sa podrobili
dodatoénej temperacii. Obr. 4—7 zndzorfiuje postupnu premenu smekticko-hexagonal-
neho stavu pri silonovej strizi spod hubice na monoklinickti kryStalovti mriezku, ktora je
funkeiou éasu.

)

Obr. 1. Silonova félia. Obr. 2. Silonovy vlasec.

Obr. 3. Silonova striZ spod hubice. Obr. 4. Silonové striz spod hubice
temperovand 30 minut.

Na obr. 4 vidime Strukttrny stav po 30 min. temperdacii vo vode pri 100 °C. Na snimke
sa uZz zadinajui objavovat obvyklé monoklinické difrakéné kruhy, ktoré st viak eSte
znaéne neostré, pretoze len malé Gast retazcovych segmentov dosiahla stabilné priestorové
monoklinické usporiadanie. Po 60 min. temperovania (obr. 5) stale este prevlada pévodny
stav usporiadania za stiasného zaostrenia monoklinickych difrakénych kruhov. Obr. 6
predstavuje stav po 135 min. temperécii, ked uz zretelne prevlada monoklinické usporia-
danie, zatial ¢o povodny stav usporiadania pozvolna mizne. Po 240 min. temperécii je
premena hexagonélno-smektického stavu ukongend a na snimke mame len dva normélne
monoklinické difrakéné kruhy (obr. 7).
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Podobnu postupnost Strukturnych premien nezachytime pri silonovej félii a silonovom
vlasci, ak temperujeme vo vriacej vode. Pri silonovej félii nastala iplnd premena pévod-
ného Strukturneho stavu uZ po 3 min. temperovani, zatial 8o zretelné monoklinické
difrakéné kruhy sme pri silonovom vlasci ziskali aZ po 30 min. temperécii.

Obr. 5. Silonova striz spod hubice Obr. 6. Silonova striz spod hubice
temperovand 60 mintt. temperovand 135 minut.

Obr. 7. Silonové striz spod hubice Obr. 8. Silonova félia temperovand
temperovand 240 minut. 3 mintty vo vode pri 100 °C.

Odlisné chovanie rozdielnych silonovych materidlov si mézeme vysvetlit ich odliSnymi
poéiatoénymi Strukttirnymi stavmi.

Je zrejmé, Ze rychlost premeny bude tym viéSia, éim menej dokonalé bude pévodné
smekticko-hexagondalne usporiadanie. Na obr. 1—3 vidiet, Ze najdokonalejsie smekticko-
hexagondlne usporiadanie vykazuje silonovd striz spod hubice, zatial ¢o pri silonovej
folii je tento stav najmenej vyrazny. V désledku toho je i premena smekticko-hexagonél-
neho usporiadania na monoklinick mriezZku obtaznejSia pri silonovej striZzi nez pri silo-
novej folii. Strulstarny stav silonového vlasca je niekde medzi obidvoma tymito stavmi.
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Pévodny Struktirny stav silonovej folie nam predstavuje akysi prechodny stav bez
vyslovene hexagonalneho usporiadania retazcovych segmentov, takZe vizby vodikovych
mostikov sa nemdZu uplatnit v tej miere ako pri hexagonalnom usporiadani. Na roztrh-
nutie vodikovych vizieb potrebujeme vidsie mnoZstvo tepelnej energie, takze pri silonovej
strizi spod hubice musime pouZit omnoho dlhSiu dobu temperacie, aby sme uvolnili
retazcové segmenty z hexagonalnej mriezky a tym umoznili ich prechod k najpriaznivej-
giemu usporiadaniu z hladiska termodynamického.

Podobne rozdielny spésob temperacie ma nerovnaky vplyv na Strukturne premeny.
Temperacia vo vode pri 100 °C mé omnoho priaznivej§i téinok na rychlost premeny nez
temperécia na vzduchu pri tej iste] teplote. Zatial ¢o temperécia vo vode vedie pri silono-
vej félii k rychlej premene pdévodného Strukturneho stavu na monoklinickd mriezku,
tepelné posobenie na vzduchu pomerne maélo ovplyvni poéiatoény stav i po 180 min.
temperacii. Pre porovnanie uvddzame na obr. 8 silonov féliu po 3 min. temperacii vo vode
a na obr. 9 silonovu féliu temperovant pri 100 °C na vzduchu (180 min.).

Obr. 9. Silonovéa félia temperovana Obr. 10. Silonové félia temperovana
na vzduchu 180 minuat pri 100 °C. na vzduchu 180 minut pri 180 °C.

Podobny Struktirny obraz ako na obr. 8 ziskame pri silonovej folii az pri 145 °C, zatial
¢o temperacia pri 180 °C (obr. 10) poskytuje ostrejSie monoklinické difrakéngé kruhy, ktoré
nedostaneme ani po dlhodobej temperécii vo vode.

Al temperujeme silonovy vlasec 120 minat pri 180 °C, ziskame priblizne rovnaky
struktarny stav ako na obr. 6. Podobne aj ostatné vzorky vyZadujii omnoho dlh$iu dobu
temperdcie na vzduchu. aby sme ich poéiatoény Strukturny stav premenili na monoklinic-
ki mriezku.

Priaznivejsi vplyv temperacie vo vriacej vode v porovnani s temperéciou na vzduchu
si moézeme vysvetlit dvojakym vplyvom molektul vody na polyamidova Strultiru.
V prvom pripade elektricky dip6l molekil vody zoslabi polarne vizby vodikovych
mostikov, zatial ¢o v druhom pripade sa uplatni aj ich stéricky vplyv stidasne s idinkom
odpudivych elektrickych sil, ktoré sa vytvoria z elektrickych dipélov molekul vody oba-
Iujucich vodikové mostiky. Tym dochéddza k vigSiemu vzadjomnému oddialeniu retazcov
od seba. éim sa zmenSi udinok van der Waalsovych sil. Obidva vplyvy prepozi¢aju
segmentom makromolekul vd&Siu moZnost rotdcie a ich zvySena pohyblivost im umo#ni
vzédjomny posun na dosiahnutie najpriaznivejSieho termodynamického stavu.
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Pri omnoho vys§ich teplotach nez 100 °C téinok vysokej teploty prevysi vplyv napudia-
vania (v naSom pripade molekuly vody) a umozninielen volny posun retazcovych molekul,
ale méZe priaznivo ovplyvnit samo usporiadanie v kryStalovych oblastiach.

Dokonalejsie mriezkové usporiadanie a velkost kryStalitov moZzeme kvalitativne post-
dit zo samého pomeru intenzit Gernania (020) + (220) a (200) difrakénych kruhov.
Spoédiatku moéze krystalizdcia prebiehat rychlejsie v kryStalovomesmere (100) [9]v dosledku
tvorenia vodikovych mostikov, &€o sa prejavi zvySenou intenzitou &ernania (200)
difrakéného kruhu oproti (020) a (220) difrakénému kruhu. Zviésovanie velkosti kryStali-
tov pri temperécii prejavisa potom i v ostatnych smeroch, éim aj ostatné interferencie,
medzi nimi (020) a (220), buda mat vys$Siu intenzitu &ernania. Vzorky temperované pri
180 °C na vzduchu majit pomer intenzit Sernania (020) + (220) a (200) difrakénych kruhov
vidy vys§i nez vzorky temperované vo vode pri 100 °C. To by poukazovalo na vysSiu
a dokonalej§iu kry$talinitu vzoriek.

Dalej sa budeme zapodievat vplyvom jednosmernej deforméacie na premenu poévodného
Strukturneho stavu.

Nedizené izotropné silonové vldkno mé pri normalnom spésobe vyroby smekticko-
hexagonalne usporiadanie, ktoré podobhne ako pri pouZiti temperacie mézeme jednosmer-
nou deforméciou (dfZenim) previest na najstabilnejsie monoklinické mriezkové usporiada-
nie. V uvedenom pripade je monoklinické usporiadanie charakterizované dvoma reflex-
nymi stopami na rovniku.

Obr. 11. Silonové striz 1 : 3. Obr. 12. Silonovy hodvéb 1 : 3.

Odlisne vedeny spOsob deformécie mé aj nerovnaky vplyv na zmenu poéiatoéného
stavu. Na obr. 11 je znézorneny Strukturny stav silonovej strize vydiZenej na pomer
1 : 3 kontinuitnym sposobom a na obr. 12 je Strukturny stav silonového hodvabu s rov-
nakym pretahovacim pomerom, aviak vydizeny diskontinuitne.

Ako vidiet, kontinuitny spésob diZenia menej napomaha premenu pévodného Struk-
turneho stavu neZ diskontinuitny sposob deformécie. Pri kontinuitnom spésobe dizenia
modZeme pozorovat, Ze smekticko-hexagondlny stav sa eSte celkom nepremenil na mono-
klinickti mriezku. Premena pévodného Strukturneho stavu nastane aZ temperovanim pri
vypierani monoméru. Okrem toho vysoké intenzita dernania diatropickych (002) reflex-
nych stép poukazuje na pritomnost znaéného mnoZstva nestabilnej mriezkovej §-formy.
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Diskontinuitny spésob dizenia naproti tomu vedie k uplnej premene smekticko-
hexagondlneho stavu na monoklinicki mriezku. Podobne mnozstvo nestabilnej mriezko-
vej f-formy je znatne mensie v porovnani so vzorkou, ktord bola vydizen4 kontinuitne.

Rozdielne Struktarne stavy, ktoré st vysledkom diskontinuitného a kontinuitného
dizenia, mozu nerovnako ovplyvnit kvalitu koneénych vyrobkov v désledku dodatoénych
tprav. V tom by mohli spo¢ivat i rozdielne vlastnosti vldkien, ak deforméciu uskutoénu-
jeme kontinuitne alebo diskontinuitne.

Pri kontinuitnej deformécii méZeme pozorovat aj zmenu intenzity &ernania diatropicke;j
(002) reflexnej stopy, ktord do uréitého stupna diZenia vzrastd a potom sa opiit zniZuje.
Vztah medzi intenzitami ernania diatropickych (002) reflexnych stép a stupriom diZenia
je uvedeny na obr. 13.

—_

INTENZITA (002) REFLEXNYCH STOP

DEFORMACNA SILA
—_—

Obr. 13. Zmena intenzity (002) re- Obr. 14. Silonovy hodvéb 1 : 3 prany.
flexnych stép so stupnom dlZenia.

S ohladom na diatropické roviny mézZu byt zmeny intenzit Eernania diatropickych
(002) reflexnych stép sposobené jednak vplyvom diZenia, jednak novym molekulovym
usporiadanim, ktoré D. R. Holmes a spolupracovnici [5] nazyvajt B-formou. Pri
tomto novom molekulovom usporiadani ide o diatropické reflexné roviny so skupinami
CO, ktoré v doésledku vicsej elektrénovej hustoty budu mat i vysSiu reflexnti schopnost.

Aj f-forma je titvarom nestabilnym a dé sa sdasti premenit temperovanim, pripadne
i dizenim na stabilnt monoklinickt mriezku, ktorti nazyvame «-formou.

Na obr. 14 je znazorneny silonovy hodvab vydiZeny na pomer 1 : 3, avak dodatoéne
prany (temperovany) pri 85 °C po dobu 2 hodin. Ak porovndme $trukttrny stav praného
silonového hodvabu s obr. 12, ktory predstavuje neupraveny silonovy hodvab, vidime,
ze takmer uplne zmizla diatropicka (002) reflexné stopa, éo by bolo v sulade s vysledkami
D. R. Holmesa a jeho spolupracovnikov [5].

Suhrn

Opisuju sa Struktirne premeny silonovych vlakien za pouZitia temperacie
vo vode a na vzduchu a pésobenim jednosmernej deformacie, ktord sme usku-
toénovali kontinuitnym a diskontinuitnym spésobom. Silonové vldkna, podobne
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ako iné polyméry, st polymorfné. Poéiatoéna smekticko-hexagondlna struktira
sa temperaciou a dlzenim premeni na monoklinickd mriezku, ktord méze byt
dvojakého druhu:

a) stabilnd «-forma, pri ktorej st vyviazané vietky vodikové mostiky,

b) nestabilng B-forma, ktord ma nedokonale vyviazané vodikové mostiky.

Za réznych podmienok moéze silonové vlakno predstavovat zmes troch uve-
denych struktir. Rozliéné druhy tempericie a do uréitej miery i deformdcie
napomahaji vytvorenie stabilnej mriezkovej a-formy, ktord predstavuje rov-
novazny termodynamicky stav.

Uvadza sa vztah zmien intenzit dernania diatropickyeh (002) reflexnych
stop so stupiiom dlzenia, ktory stvisi s orientaénym procesom.

SAMETRA K NCCJIENOBAHNIO HEKOTOPBIX TERCTYPHBIX
N CTPYKTYPHBIX UISMEHEHMU CUJICHOBBIX BOJOROH (1)

M. AMBPHX, B. T'YPT
HeenepoBatei1be KNl MHCTUTYT MCCKYCTBEHHDBIX BOJIOKOH CBUT
BroiBojnt

B 3Toji wacTH 00CyMjleHHbl CTPYKTYPHble N3MEHCHHUs CHMJIOHOBBIX BOJIOKOH IPUMEHCHHEM
TeMIlepallMd B BOjIC M Ha BO3jyXe JeHCTBUEM OjHOCTODOHHON nedopManum, Koropas Oulia
NpOBEJeHHA HCIPEPLIBHLIM M IpPEPHIBHLIM ¢Noco6oM. CHIIOHOBBIE BOJIOKHA, INOH00HO Kak
M [pyrue MOJMMephl ABIAIOTCA NONMMOPQHbIMU. HavanpHasm (MEKTHUECKH-TeKcaroHanabHas
CTPYKTypa TeMmepalueil M BbLITATMBAHHEM M3MCH]ETCA HAa MOHOKJIMHHYECKYIO PeleTRY,
KOTOpas MOKeT OhITH [JBOEro poOja:

a) cTabuibHas «-fOopMa, y KOTOPOIi coejMHEHsl Bce BOJOPOHLIE CBA3H,

0) mecrabuibHag B-opma, y KOTOpPOii HENOJILHO COCAMHEHLI BOJOPOIHbIE CBA3H.

[Ipu pasHLIX yCIOBMAX MOKET CHIIOHOBOE BOJIOKHO MPeJCTABIATE CMeCh TPeX IPUBe;[eHHLIX
CcTPYKTyp. PasHas TemmepaLus ¥ jl0 onpejejeHHOIl crermeHu jefopManusa ¢nocobCTBYIOT
BO3HUKHOBCHMIO CTaOMIIPHOH peIleTKM «-(POPMLI, KOTOpag IPEICTABIAET paBHOBECHOE
TepPMOAMHAMHUECKOE COCTAHHE.

IIpuBeileHHO OTHOLIEGHNME M3MEPEHHiT HHTeHCMBHOCTEI nouepHeHMs juaTponuyeckux (002)
peQiIeKCHBIX CJIEjIOB ¢ CTelleHbIO BRITAMKHM, KOTOPasA HAXOJUTCS B CBABHU ¢ IIPOIECCOM OPHeH-

TaIUA.
Ioctynuno B pejakipo 13. 6. 1957 r.

BEITRAG ZUR UNTERSUCHUNG EINIGER TEXTUR- UND
STRUKTURANDERUNGEN VON SILONFASERN (I)

M. JAMBRICH, V. HURT
Forschungsinstitut fiir Kunstfasern in Svit
Zusammenfassung

In dem vorliegenden Teil ihrer Arbeit behandelten die Autoren Strukturverdnderungen
von Silonfasern durch Temperaturbehandeln im Wasser und an der Luft und durch
Einwirkung einer in einer bestimmten Richtung wirkenden Deformation, welche sie in
kontinuierlicher und diskontinuierlicher Weise durchfiithrten. Silonfasern, haben auch
ein polymorphe Struktur. Die anfénglich smektisch-hexagonale Struktur veréndert sich
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durch Temperaturbehandeln und Verstrekung in ein monoklines Gitter. welches von
zweifacher Art sein kann:

a) stabile «-Form, bei welcher alle H-Briicken ausgebildet sind,

b) unstabile B-Form, bei welcher alle H-Briicken unvollkommen ausgebildet sind.

Unter verschiedenen Bedingugen kann die Silonfaser ein Gemisch aller dieser drei
angefithrten Strukturen vorstellen. Verschiedene Arten durch Temperaturbehandeln und
bis zu einem gewissen Grand auch der Deformation tragen zur Bildung der stabilen
a-Gitterform bei, welche einen thermodynamischen .Gleichgewichtszustand darstellt.

Es wird die Beziehung der Intensitdtsinderungen der Schwérzung der diatropen (002}
Reflexspuren mit dem Grad der Dehnung angefiihrt, welche mit dem Orientierungs-
prozess in Zusammenhang steht.

In die Redaktion eingelangt den 13. 6. 1957
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