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Abstrakt

Smyslem dizertacni prace bylo navrhnout a validovat matematicky model pro
simulaci technologie pultruze. V teoretické Casti prace jsou shrnuty matematické
modely sdileni tepla pfi vyrobé kompozith pultruzi a je zde také uvedena
nezbytna teorie vytvrzovani reaktoplastl a stim spojené zmény vlastnosti
polymerni matrice kompozitii. Dle definovanych cili prace pak byla naméfena
zékladni vstupni data pro matematické smodelovani. Byl navrzen matematicky
model, ktery byl otestovan vramci laboratofe a po nalezené dobré shodé
s experimentalnimi daty pak aplikovan na technologii pultruze. Matematické
modelovani pultruze a naméfend data na pultruzni lince byla porovnana a
diskutovana. Zaroven byl vyhodnocen pfinos dielektrické analyzy pro
monitoring kvality pultruzné tazenych profilti.

Abstract

Currently used mathematic model for simulation of thermal transmittance
during pultrusion process are sum up in the doctoral thesis. There is also shortly
summarized theory of thermoset curing and their properties changes during
curing process. There are described methods of measurement and evaluation of
thermoset kinetics of curing process. Mathematic model for pultrusion was
elicited and validated in lab scale. Finally was mathematic simulation compared
with measured data at pultrusion line and results were discussed. Dielectric
analysis contribution to the pultrusion process monitoring was also evaluated.
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A.SEZNAM ILUSTRACI A SEZNAM TABULEK

Obr.1.1: Priklad strukturniho vzorec retézce nenasyceného polyesteru [23].

Obr. 1.2: Ndkres pultruzni linky s otevienou lazni a odtahem pomoci podavacii
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Obr. 1.6: Predpokladany zpuisob sitovani styrenem [34].

Obr. 1.7: Zavislost ztratového modulu na teplote smési dvou polymerii [72].
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Obr. 4.4 Isotermni DSC termogramy pro rozdilné vytvrzovaci teploty. Teplota
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Obr. 4.5 Dynamické DSC termogramy (30-250 °C, rychlost 20 °C/min) ziskané
po izotermnim scanu pri ruznych teplotach. Teplota v legende odpovida prislusné

teplote isotermniho scanu



Obr. 4.6 Dynamické DSC termogramy ziskané pri ruznych rychlostech ristu teploty @
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Obr. 4.21 Zvétseni 3 000x

Obr. 4.22 10 % PVAc, Zvéetseni 2000x

Obr. 4.23 15 % PVAc, Zvetseni 2000x
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Obr. 4.25 30 % PVAc, Zvetseni 2 000



Obr. 4.26 Posun pistu v case pri postupném zahiivani styrenu na 70, 80 a 90°C

Obr. 4.27 Zavislost posunu pistu na teploté pro styren a UP pryskyrice s riiznym

obsahem styrenu

Obr. 4.28 Zavislost posunu pistu na teploté pro vytvrzenou UP pryskyrici
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Obr. 4.43 Zavislost polohy maxima teploty a minima DA na teploté formy pri rychlosti
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Tabulka IT Namétené praimérné hodnoty pro riizné velikosti systému

Tabulka III Experimentalni reak¢ni tepla ziskana z izotermniho scanu, reziduélni
tepla a dynamickéd reakcni tepla ziskanda dynamickym scanem. Teplota piku

dynamického scanu
Tabulka IV Experimentélni reakéni tepla urc¢end podle metody A az D

Tabulka V Maximdlni stupné¢ konverze pii raznych teplotich vytvrzovani

ziskané pomoci metod A az D

Tabulka VI Koeficienty a korelac¢ni koeficienty regresni zavislosti rychlosti

reakce na stupni konverze pro autokatalyticky model da/dt = k(1-0)n am

Tabulka VII Aktivacni energie a frekvencni faktory stanovené pro

autokatalyticky model

Tabulka VIII Koeficienty a korela¢ni koeficienty regresni zavislosti rychlosti

reakce na stupni konverze pro autokatalyticky model da/dt = (k1-k2 am )(1-a)n

Tabulka IX Aktivaéni energie a frekvenéni faktory stanovené pro

autokatalyticky model do/dt = (k1-k2 am )(1-o)n

Tabulka X Aktivacni energie a hodnoty frekvencniho faktoru ziskané tii

1 Ctyfparametrovym autokatalytickym modelem

Tabulka XI Koeficienty objemové teplotni roztaznosti styrenu a UP pryskyfice
zjisténé v rozmezi teplot 70 az 90 °C

Tabulka XII: Primérné hodnoty méfeni tepelné vodivosti

Tabulka XIIT Vysledky ziskané nestacionarni metodou

Tabulka XIV Shrnuti vysledkt ziskany nestacionarni metodou

Tabulka XV Vstupni data pro pryskyfici VIAPAL H262S - pevna

Tabulka X VI Vstupni data charakterizujici zatizeni- volitelnd

Tabulka XVII Namétfené primérné hodnoty

Tabulka XVIII Ptehled vysledkit méteni teploty a DA v pultruznim profilu
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Tabulka XIX Ptehled vysledkit méfeni teploty a DA v pultruznim profilu

tazeném za konstantni rychlosti 24,4 cm/min

Tabulka XX Ptehled vysledkli méfeni teploty a DA v pultruznim profilu
tazenych pii konstantni teploté formy 180°C

Tabulka XXI Vstupni data pro profil s pryskytice VIAPAL H262S a 80% skla

Tabulka XXII Vstupni data charakterizujici zatizeni- volitelna
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B. SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

Co

Cao

Ablend
CH(Cl,)

Ckon

Cp

Stupeii konverze (1)

Souéinitel ptestupu tepla mezi lazni a dilatometrem (W.m>.K™)

Koeficient délkové teplotni roztaznosti (K)

Teplotni vodivost (m*.s™)

Koncentrace urychlovaée (mol.m™)

Pocatecni absorbance v ¢ase t =0 (1)

Celkova absorbance (1)

Koeficient objemové teplotni roztaznosti (K'), dolni indexem
znali: oc - daném stupni konverze, R — nevytvrzené pryskyfice,
C — vytvrzené pryskyfice, S - smési dvou latek, P — pryskyfice
o nedefinovaném stupni konverze, A — pfimési ¢i aditiva

Empiricka konstanta rovnice (27) (1)

Regresni koeficienty ziskané z vyhodnoceni rotacniho centralné
slozeného experimentu

Koncentracni pole reakénich skupin, na kterych jesté neprobéhla
sitovaci reakce (mol.m™)

ateéni rozdéleni koncentrace (mol.m™)

Pocatecni koncentrace pryskytice (koncentrace funkénich skupin)
(mol.m™)

Bezrozmérny interakéni parametr (1)

Chloroform

Koncentrace hydroxidu draselného (mol.I™")

Mérné teplo nebo také tepelna kapacita pii konst. tlaku (J.kg.K™),
pouzivany dolni index je shodny s indexy pouzivanymi

u koeficientu objemové teplotni roztaznosti
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Acy Rozdil tepelné kapacity pryskyfice pii stupni konverze oc od
tepelné kapacity pryskytice pii stupni konverze 0 (J.kg.K™)

AcCps Rozdil tepelné kapacity pryskyfice pii1 stupni konverze oc od
tepelné kapacity pryskyfice pii stupni konverze 1 (J.kg.K™)

¢y (T) M¢érmné teplo nebo také tepelnd kapacita pii konst. tlaku a urcité

teplotd (J.kg.K™)

Cy Mérné teplo nebo také tepelna kapacita pii konst. objemu
(Jkg.K™h

doc/dt  Rychlost konverze (s™)

d, Pocatecni primér vytvrzovaného vzorku pryskytice (m)

d, Primér vytvrzovaného vzorku pryskyftice v ase t (m)

d, Primér vytvrzeného vzorku pryskyfice (m)

Oy Tloustka stény dilatometru (m)

AHpyny  Celkové uvolnéné teplo pii dynamickém méteni (J.g™)

AHiso Celkové uvolnéné teplo pii izotermnim méteni (J.g™)

AHg Celkové uvolnéné teplo reakce (J.g™)

AHgpes  Rezidualni (zbytkové) teplo (J.g™)

AH; Uvolnéné teplo v Gase t (J.g™)

Av Rozdil délky vytvrzovaného vzorku na pocatku a konci
vytvrzovani (m)

DMA Dynamické mechanickd analyza

DSC Diferencialni snimaci kalorimetrie
E Aktivaéni energie (J.mol™)
E; Aktivaéni energie iniciace (J.mol™)
FTIR Fourierova transformaéni infraCervena spektroskopie
f(t) Funkce teploty v Case t na hranici systému (°C)
() Rychlost vzestupu teploty
(°C.min™ )
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n
AGy
(dH/dt),
H

K

[I]

I

[0

LDPE
LPA

Dynamicka viskozita (Pa.s)

Smésovaci Gibbsova energie (J.kg™)

Rychlost vytvareni tepla v ¢ase (J.g".s")

Reakéni teplo (J.mol™)

Rychlost vzniku tepla v hmotnostni jednotce (J.kg™'s™)
Koncentrace iniciatoru (mol.m™)

Iniciator (peroxid)

Volny radikal inicidtoru

Infracervena spektroskopie

Rychlostni konstanta (s™)

Frekvenéni faktor z Arrheniovy rovnice (s™)

Hydroxid draselny

Rychlostni konstanta rozpadu peroxidu (s™)

Rychlostni konstanta iniciace (s”)

Frekvenéni faktor iniciace z Arheniovy rovnice (s™)

Koeficient vlivu teploty na tepelnou vodivast (1)

Rychlostni konstanta adi¢nich reakei (s™)

Rychlostni konstanta terminace (s™)

Koeficient prostupu tepla (m> K. W™)

Koeficient zavislosti objemové teplotni roztaznosti na teploté (1)
Rychlostni konstanta prenosu (s™)

Rychlostni konstanta inhibice (s™)

Tepelna vodivost (W.m'.K'), pouZivané dolni indexy jsou
shodné s indexy pouzivanymi u koeficientu objemové teplotni
roztaznosti. Index F oznaCuje vldkno, H oznafuje material
dilatomtru, V oznacuje vzduch

Nizkohustotni PE

Low Profile additive
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M, Nenasyceny polyesterovy fetézec

M, Nenasyceny monomer

myp hmotnost pryskyfice (g)

n Rad reakce (1)

n Pocet méteni

n,m Empirické exponenty autokatalytického modelu(1)

n;, N, Pocet moli (1)

& Koeficient charakterizujici vliv proudéni na prostup tepla

v uzavieném prostoru (1)
PE Polyethylen
PMMA  Polymetylmetakrylat

PU Polyuretan
PVAc Polyvinylacetat
p Posun pistu dilatometru (m)
P Konec¢né hodnota posunu pistu dilatometru (m)
R Univerzalni plynova konstanta (J.mol" . K"
r Prostorova soufadnice (m)
p Hustota (kg.m™)
Po Hustota latky v plvodnim stavu
(kg.m™)
Iy, I Kopolymera¢ni parametry (1)
R Univerzalni plynova konstanta (J.K'.mol™)
Ra Rychlost vytvrzovaci reakce (mol.m™.s™)
R, Realny primér vzorku ¢i profilu v ¢ase t (m)
Sc Rychlost vzniku tepla v objemové jednotce (J.m™.s™)
S, Konecné objemové smrsténi (%)
T Absolutni teplota (K)
t Cas (s)
ti Cas (s)
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XiD

Pocatecni teplotni pole v profilu (°C)

Ztratovy faktor (1)

Teplota skelného ptechodu (°C)

Teplota skelného ptechodu pfi stupni konverze 0 (°C)

Teplota skelného ptechodu pfi stupni konverze 1 (°C)
Doba zdrzeni ve formé (s)

Teplota v jednotlivych sekcich formy (°C)
Nenasyceny polyester

Objemové zlomky (1)

Rychlost tazeni profilu (m.s™)

Pocatecni délka vzorku (m)

Maximalni délka vzorku béhem vytvrzovani (m)
Délka vzorku v Case t (m)

Konec¢na délka vzorku (m)

Objem (m’)

Objem v plivodnim stavu

(m’)

Objem vzorku v ¢ase t (m’)

Kone&ny objem vytvrzeného vzorku (m’)
Objem hydroxidu draselného (ml)

Stred experimentu na ose x1

Stred experimentu na ose x2

Horni hranice davkovani (nejveétsi mnozstvi iniciatoru pouzité

v experimentu)

Dolni hranice davkovéani (nejmensi mnozstvi iniciatoru pouzité

v experimentu

Inhibitor
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1. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
1.1 Vyznam sdileni tepla pri vyrobé kompozita

Modelovani  technologickych  procesti  zpracovani reaktoplasti  je
problematické, nebot’ v popisovaném objemu obvykle vznika nestacionarni
teplotni pole v duisledku uvolnovani tepla exotermni chemickou reakei —
vytvrzovani. Rychlost uvoliiovéni tepla exotermni chemickou reakci je zavislé
na teplot¢ vytvrzovéani, coz je popsdno Arrheniovou rovnici. Takto vznika
spirdlovy efekt, kdy je chemicka reakce urychlovana vlastnim teplem
uvolilovanym béhem této reakce. Aby bylo mozno proces uvoliiovani tepla
popsat a tak modelovat technologické procesy zpracovavajici reaktoplasty, je
tteba nejdiive stanovit mnozstvi uvolnéného tepla z hmotnostni jednotky
vytvrzované pryskyfice a kinetické parametry popisujici rychlost uvoliovani
tepla béhem vytvrzovani. Dal§im krokem je pak definovat matematicky model
zohlediujici technologii, slozeni kompozitu a zmény materialovych vlastnosti

b&hem vytvrzovani

Je celd tada technologii zpracovavajicich kompozitni materidly od ru¢niho
kladeni laminéati, pies sttikdni a navijeni aZ po uzaviené procesy jako jsou napf.
SMC, BMC, RTM a nebo pultruze. Tyto technologie jsou s vyjimkou navijeni
a pultruze diskontinualni a s vyjimkou BMC, RTM a pultruze probihaji pfi
nizkych teplotach. Ztoho je patmé, ze co do slozitosti optimalizace
relativné velmi levnou jak zhlediska strojniho vybaveni (vyjma stiikani
a runiho kladeni laminatl), tak i z hlediska nakladt na lidské zdroje [1 - 10].
To je také ditvod proC byla tato technologie vybrana pro studium sdileni tepla

v kompozitech.
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1.2 Kompozity

1.2.1 Obecna charakteristika

Definovat kompozitni materidly neni tak jednoduché, jak se na prvni pohled
zda, nebot’ problematice kompozitii je nékdy piisuzovan velmi Siroky vyznam,
jindy je omezovana velmi specifickymi definicemi. NejCastéji se uvadi definice,
ze se jednd o jakykoli material, ktery neni Cistou latkou a obsahuje vice nez
jednu slozku. Tim by mezi kompozity patfily téméf vSechny piirodni latky
a také vétSina materiali vytvotfena ¢lovékem. Nedostatkem definice je, ze do
kompoziti zahrnuje jakoukoli smés materidlii, bez oznaceni jeji specificnosti
nebo zakont, které by ji odliSily od béZné heterogenni materidlové smési.
Ptesnéjsi se proto jevi definice, ze kompozit je kazdy materidlovy systém, ktery
je slozen z vice (neyméné dvou) fazi, z nichZ alespoit jedna je pevna,
s makroskopicky rozeznatelnym rozhranim mezi fdzemi, aktery dosahuje
vlastnosti, které nemohou byt dosazeny kteroukoli slozkou (fazi) samostatné, ani
prostou sumaci. V této definici je patrné zdaraznéni synergického uCinku
jednotlivych slozek ve struktufe materidlu. Vznika tak Upln€ novy material
s lepSimi vlastnostmi, nez maji vlastnosti jednotlivych sloZzek samy nebo
v prosté smési. [11]

Nejcastéji pouzivany model kompozitu je dvou a vicefazovy, z nichz jedna
faze je kontinualni (matrice) a ostatni faze jsou diskontinudlni (vyztuZovaci
material) a jsou rozptyleny v této matrici [12]. Prostorové usporddani —

superstruktura — kompozitu jako celku je jeho hlavnim urcujicim prvkem [11].

1.2.2 Pouzivané materialy pro vyrobu kompoziti
Materiali pouzivanych na vyrobu kompozitii je nepfeberné mnozstvi, a proto
z hlediska zaméfeni této prace budou brany v potaz pouze vyztuzovaci materidly

a matrice pouzivané pii vyrobé kompozitli na bazi reaktoplastické matrice.
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1.2.2.1 Vyztuzovaci materidly

Vyztuzovaci materidly jsou piisady, které upravuji nckteré vlastnosti
kompoziti jako je houZevnatost, modul pruZznosti, pevnost apod. a také
zpravidla snizuji cenu vysledného produktu. Tyto vlastnosti jsou dany typem,
tvarem, orientaci, koncentraci a distribuci velikosti daného vyztuzovaciho
materidlu [11]. Takto rozezndvame dlouha a kratka vlakna, ¢asticova vice méné
kulova plniva, rizné veliké plo$né Castice a pak specidlné tvarovana plniva jako
napt. sklenéné vlocky [12].

Pouzivand vldkna jsou bud ve formé nekone¢nych vliken, tkanin a nebo
kratkych vlaken a jejich pouziti je dano technologii vyroby produktu. Nejvice
pouzivanad jsou sklenénd vldkna, a to ve vSech formach. Vynikaji piedev§im
velmi dobrym pomérem mechanickych vlastnosti [13, 14], ceny a také svou
chemickou odolnosti. Sklenéna vldkna jsou vhodna pro vSechny technologie
pevnost v tahu a vysoky modul pruznosti, jsou pouzivana uhlikova vldkna, a to
obvykle jako nekone¢né dlouhd [15]. Typickymi technologiemi vyuZzivajicimi
uhlikové vlékna jsou pultruze a staeni (winding). Dal§im druhem pouzivanych
vldken jsou vldkna aramidova, ktera jsou podobna vlakntim polyesterovym, ale
maji proti nim podstatné lepsi odolnost vi¢i dlouhodobému plsobeni teplot
[16]. Nejznaméj$im zastupcem je kevlar. Opét se pouzivaji predevsim ve formée
dlouhych vlaken. Mezi méné pouzivand pak patii vldkna boérova, keramicka,

kovova a whiskery [11].

Casticové vyztuzovaci materialy jsou obvykle anorganického pivodu
s minimalni cenou jako jsou napf. uhliitany, kfemicitany, kfemelina, ale fadi se
sem také organické materialy jako dfevni moucka, saze apod. Mezi plosné
materidly Ize pocitat predevSim slidu, papirové odiezky [17] a v posledni dobé

v nanokompozitech pouzivané jily [18].
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1.2.2.2  Polymerni matrice

Polymerni matrice v kompozitech zajistuje soudrznost vyztuzené¢ho materiélu,
jeho orientaci a v neposledni fad¢ také tento material chrani pfed poskozenim
(napt. dlouha uhlikova vlakna). Spojenim cCasto kiehké vyztuze s polymerni
matrici pak vznikd houZevnaty material disledkem synergismu vlastnosti.
Polymerni matrice mize byt jak reaktoplastickda tak termoplasticka.
Termoplastickd matrice fixuje svlij tvar pouze teplotou a muize byt kdykoli
tvarovana zvySenim teploty, zatimco reaktoplastickd matrice, zpo¢atku viskdzni,
se zesitovanim zméni na netavitelny a netvarovatelny material [19]. NejCastéji
pouzivané pryskyfice jsou nenasycené polyesterové pryskyiice (asi 75 %
produkce), vinylesterové (asi 20 % produkce) a epoxidové a nehotlavé
fenolformaldehydové (asi 5 % produkce) [20].

Epoxidové pryskytice patii do tfidy reaktoplasti s velmi Sirokou Skalou
tvrdidel a davaji mnoho mozZnosti pfi vybéru technologie 1 teploty zpracovani.
Lze s nimi proto laminovat za tepla 1 za studena. NejCastéji pouzivané epoxidy
jsou na bazi bisfenolu A (90 % produkce) [21], ¢i na bazi novolakli a nebo
aromatickych amint [22]. Vlastnosti epoxidi jsou pak zavislé ptedevSim na
slozeni fetézce, zpiisobu piipravy a pouZitém tvrdidlu. Tak je mozZno si vybrat
systém tzv. na miru. Epoxidy je mozno vyuzivat jako lepidla, lici a lisovaci
pryskyfice, natérové a lehcené hmoty a jako matrici kompozita [21].

Vinylesterové pryskyfice jsou diky sloZeni svého fetézce svou povahou blizké
jak epoxidovym tak nenasycenym polyesterovym pryskyficim a spojuji v sobé
vyhody obou. Nejsou tak drahé jako epoxidové pryskyfice, ale zachovavaji si
zaroven vysokou odolnost a vynikajici mechanické vlastnosti. Vlastnostmi jsou
predurceny k pouziti v Siroké Skale aplikaci od leteckého a dopravniho priimyslu
ptes chemicky primysl az po vyrobu ¢lund, bazént apod. [22].

Jak jiz bylo zmifieno, nejpouzivanéjSim typem reaktoplasti v kompozitech

jsou nenasycené polyesterové pryskyiice (UP). Ztoho divodu je prace
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zamétena prave na jejich studium. UP jsou latky pfipravované polykondenzaci
nenasycenych dikarboxylovych kyselin a polyalkoholli. Teoreticky lze pouzit
pro vyrobu nenasycenych polyesterovych pryskyfic také nasycené
dikarboxylové kyseliny s nenasycenymi polyalkoholy (nejcastéji dioly), ale

prakticky se nepouzivaji pro obtiznou ptistupnost nenasycenych polyalkoholi.

i TG i N i
~—0—C—CH=CH—C—0—CH—CH;—0—C—CH=CH—C—0—CH—CH,—0—C

M|
o
I n

Obr.1.1: Priklad strukturniho vzorec retézce nenasyceného polyesteru [23].

Timto zplisobem polykondenzace lze ziskat linedrni nenasyceny polyester
(obr.1.1), ktery obsahuje ve svém fetézci reaktivni dvojné (nenasycené) vazby
schopné polymerace - sitovani vlivem ucinku tepla [23], UV zéfeni [24, 25],
proudu elektront [26, 27] a nebo kysliku za pfitomnosti iniciatori. Vlastnosti
takto zesitovanych produktii jsou vSak technicky nevyhovujici, a proto se
technicky vyuZzitelné produkty ziskavaji tak, ze vyrobeny nenasyceny polyester
je rozpuStén ve vyhovujicim monomeru, schopném kopolymerace
s rozpuSténym nenasycenym polyesterem. Vytvrzujici reakce je tedy

kopolymerace roztoku nenasyceného polyesteru v monomeru [23].
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1.3 Pultruze
1.3.1 Popis technologie

Mezi nejperspektivnéjsi vyrobni technologie produkujici kompozitni materidly
patii pultruze nebo-li proces tazeni profild [1 - 10]. Je to automatizovany
kontinudlni proces, jehoZ principem je vedeni dlouhych impregnovanych vldken
(vyztuzi) vytvrzovaci formou — pultruzni hlavou, kde dochazi k fixovani tvaru
polymerni  matrice.  Polymerni matrice milize byt termoplasticka
1 reaktoplastickd. Termoplastricka pultruze je vSak spiSe raritni zalezitosti a 1ze ji
zpracovavat napt. PP [6, 10]. Daleko castéji technologie pultruze pouziva
reaktoplastické matrice, kde jsou, podobné¢ jako v pfipad€ jinych techonologii,
nejvice rozSiteny UP pryskyfice. Dale proto bude pultruze popisovana jako
technologie zpracovavajici reaktoplastickou matrici [1 — 4, 6 - 9]. Pfed
vytvrzovaci formou je impregnacni sekce, kde dochazi k dokonalému naneseni
polymerni matrice na vyztuzovaci material. Vyztuz prosycend polymerni matrici
je vedena pies stiraci desku do tvarovaci a vytvrzovaci formy, kde se odstrani
piebyte¢nd polymerni matrice. Forma méa tvar budouciho vyrobku a je
udrzovana na pfedem stanovené teploté potiebné k vytvrzeni pryskyftice.

Vytvrzeny profil je odtahovan a fezan na potiebnou délku.

Vyrobky vyrobené pultruzi, jejichz obsah vyztuzeni je vétsi nez u béznych
kompozitnich materiala (az 80 hmot. %), maji vynikajici mechanické vlastnosti,
nizkou hmotnost, vysokou korozni odolnost, nizkou tepelnou vodivost, teplotni
roztaznost srovnatelnou s kovy, vysokou rozmérovou stdlost, jsou elektricky
nevodivé a elektromagneticky transparentni Je zde k dispozici Sirokad paleta
pouzitelnych barvitelnych materialii. Dal§imi vyhodami jsou nizka navlhavost,
témét neomezena velikost profild o rlznych tlouStkach stény, velké mnozstvi
moznych prifezi, nekonetnd délka, presné a reprodukovatelné uloZeni

vyztuzovaciho materialu a nizké vyrobni ndklady [1, 3, 9, 28].
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V dne$ni dobé& existuje hned nékolik zplisobli strojniho uspotfaddani pultruzni
linky, které mize byt jak vertikalni, tak horizontalni [3]. Zakladnimi Castmi
pultruzni linky jsou: zasobnik vyztuzi a navadéci systém, impregnacni sekce
a predtvarovani impregnované vyztuze, tvarovaci a vytvrzovaci forma, tazna
sekce a délici sekce. Uspotadani jednotlivych soucasti je zobrazeno na obr. 2
a obr. 3 Existuji principidlné dva zékladni zplisoby impregnace, a to oteviena
lazen s pfimym macenim rovingii do pryskyfice a tlakovd impregnace bud’

ve specialni uzaviené komoie nebo ptimo v pultruzni hlavé [1, 3, 5, 9]. Oba

zpusoby jsou zobrazeny na obr. 1.2 a 1.3 [28].

Obr. 1.2: Nakres pultruzni linky s otevienou lazni a odtahem pomoci podavacii

(reciprokacni odtah [29]).

3

Ptivod polymerni matrice 5
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Obr. 1.3: Nakres pultruzni linky s primym privodem pryskyrice do pultruzni hlavy a

odtahem pomoci pasii.

1. Zasobnik vyztuzi a navadéci systém. Ve vétSiné piipadi se jedna
o konstrukci reku, na némz jsou ptipevnény civky s vlakny, tkanou nebo také
netkanou rohozi, které jsou pfipevnény tak, aby se mohly otacet
a kontinudln€¢ zéasobovat celé¢ zafizeni. Navadéci =zafizeni je vétSinou

ve formé¢ desek kolmych ke sméru tazeni se soustavou otvori a Stérbin
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aslouzi ke spravnému prostorovému uspoiadani rovingi a rohozi pied

vstupem do zény impregnace [5, 29, 30].

Lazen s pryskyfici. Svazek vyztuze je veden soustavou valci do lazné
s pojivem (polymerni matrici), kde dojde k dokonalé¢ impregnaci pojiva. Déle
je svazek vyztuze veden pies stiraci desku, ktera stird piebyteCnou
pryskyfici, do pultruzni hlavy. Pouziva se 1 jiny zpiisob impregnace, a to
pifimy ptivod pryskyfice do pultruzni hlavy, tento zpiisob pojeni vyztuze
polymerni matrici se za€ind prosazovat diky svému Setrn¢jSimu piistupu vici

zivotnimu prosttedi [1, 5, 31 —33].

Pultruzni hlava. Konstrukei je podobna vytla¢ovaci hlave, odliSuje se vSak
zpusobem piivodu materidlu, kterému ma udat definovany tvar. Zatimco do
vytlaCovaci hlavy je material pfivadén pomoci tlaénych sil vznikajicich ve
vytlaGovacim stroji, do pultruzni hlavy je material piivadén diky taznym
silam. Tato sila je vyvijena pomoci odtahového zafizeni a milize nabyvat
velmi vysokych hodnot v diisledku tlaku, ktery vznika v prib&hu vytvrzovani
zménami objemu pryskyftice. Tento tlak neni po celé délce hlavy konstantni,
viz. obr. 1.5 [1, 8, 9, 30]. Sitovani za pomoci peroxidi je iniciovano obvykle
teplotou dodavanou pultruzni hlavou. Obvyklé rozdéleni teplot je patrno na
obr. 1.5. Pro zefektivnéni procesu je vSak také Casto pouzivan mikrovinny
ptedehiev [3, 28], dielektricky predehfev [9], pfipadné predehiev
vyztuzujicich vlaken. Pultruzni hlava byva obvykle délky do 1 m s n€kolika

topnymi zénami a tvrdé chromovanym vnitfnim povrchem [3].
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Obr. 1.4: Prechod z kapalné do pevné faze v putruzni hlave vytvrzovanim [3].
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Obr. 1.5: Rozdéleni teploty hlavy Td, vytvrzované smési Tm, tlaku p a viskozity V

po délce pultruzni hlavy [9].
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4. Taznad sekce. Je umisténa za pultruzni hlavou a dala celé technologii
nazev. Ma za Ukol jiz vytvrzeny, zafixovany profil konstantni rychlosti
odvadét. Zaroven tim, ze odvadi hotovy profil z hlavy, vtahuje do hlavy dalsi
vyztuZ s nezreagovanou polymerni matrici. V praxi jsou vyuZzivany dva
druhy taznych zatizeni, a to pasové (obr. 1.3) a reciprokacni (obr. 1.2) [5, 29,
31]. Tato tahova zafizeni pracuji s odtahovou silou az 240 kN v piipadé

profilli o rozmérech 1300 x 350 mm [3].

5. Délici sekce. Slouzi k fezani tazeného profilu na pozadovanou délku a je
umisténa za taznym mechanismem. U menSich linek se k fezdni bézné
pouziva ru¢nich elektrickych kotoucovych pil. U velkych profil, ¢i pfi
velkoobjemové vyrobé je vyhodné€jsi pouzit kotoucovou pilu svazanou
zpetnovazebné s taznou sekci tak, aby byla schopna se pfi fezani pohybovat

soub&zné s posunujicim se profilem. [3, 5, 29].

1.3.2 Matematické modely sdileni tepla pri pultruzi
1.3.2.1 Zékladni matematicky model

Vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyfic je exotermni reakce,
b&hem které se v pribehu sitovani uvolnuje teplo. Z hlediska popisu tohoto déje
ve vétsim objemu se jednd o slozity simultdnni proces sdileni tepla vedenim
kompozitem a vzniku tepla exotermni reakci, kdy se zvySujicim se stupném
konverze se méni tepelné vlastnosti kompozitu. Tento déj 1ze obecné popsat
rovnici [34]:
pcp%:KV2T+SC (1.1)

kde S, je rychlost vzniku tepla v objemové jednotce a je obecné slozitou funkci
stupné konverze a, ktery je zavisly na rozdé€leni teploty v prostoru a ¢ase. Dalsi

komplikaci je zména tepelné vodivosti A se zvySujicim se stupném konverze.
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Na zaklad¢ této rovnice bylo publikovano nékolik modeld popisujicich
jednodussi tvary zkuSebnich vzork jako je vélec [35] a deska [36].

Pro valec bylo publikovéno:

or 10

Py 5 = ar((ﬂ—)jﬂ)H 0<r<R,t>0 (1.2)
- da
H_EH (1.3)

Pomoci méfeni teploty uvnitt vzorku, DSC méfenim a pouzitim empirickych

vztahtl, viz. nésledujici kapitola je mozno urcit stupefl a rychlost konverze.

vvvvv
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1.3.2.2 Konkrétni ptiklady

Pro modelovani pultruze je rozhodujici ureni teplotniho pole uvnitf
kompozitu pii jeho prichodu formou, kde dochézi k vytvrzovani. Situaci nejvice
komplikuje vliv tepla vznikajiciho sitovaci chemickou reakci. Publikované
modely se od sebe obvykle li§i popisem priabéhu vzniku tepla chemickou reakci.

Blaha navrhl model [39]:

or 10 oT 0

Pcpaz;a(X(TﬁEj—Hé 0<r<R,,0<t<t, (1.4)
oc E ),

P Aexp(— ﬁjc (1.5)
oT

S (0.9)=0 (1.6)
T(r,0)="T, (r) (1.7)
c(r,0)=c,(r) (1.8)
T(R,,t)=Ty(t) (1.9)

kdy z doby setrvani profilu v pultruzni hlavé je mozno urcit teplotni profil
v zavislosti na Case. Stupen konverze je v tomto piipadé popsan ubytkem
koncentrace dvojnych vazeb v systému. Tento model ovSem nebere v potaz

inhibi¢ni periodu vytvrzované pryskyfice.

Han pouzil analogicky model, ale misto doby setrvani profilu v pultruzni hlavé

pouzil rychlost tazeni profilu v, [38]:

or 10 oT
pCpVZg:;g(r(xg)j-FRAAHR (110)
do
ot =R, (1.11)
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Y4

dao  Odo v, Oc,

— =y, —=
dt 0z Cho Oz

(1.12)

da

dt

urcena pomoci DSC a vyjadiena empirickou rovnici (viz. kapitola 1.4.2), ktera

kde p, c,, A je funkci stupné konverze a mnoZstvi skla v kompozitu.— byla
postihuje 1 inhibi¢ni periodu a je proto piesnéjsi nez model [39].
Tyto modely davaji pomémné pfesnou piedstavu o priabéhu vytvrzovani

v pribéhu pultruzniho procesu 1 ptes nékteré zjednoduSujici ptedpoklady.

vvvvvv

v pultruzni hlavé pfi tlakovém syceni rovingl pryskyfici [40 - 42].
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1.4 Vytvrzovani reaktoplasti

1.4.1 Mechanismus vytvrzovani nenasycenych polyesteru

Ke spojeni jednotlivych nenasycenych polyesterovych fetézcli v nerozpustny
a netavitelny produkt dochdzi pomoci monomerni polymerovatelné latky pfi
tzv. vytvrzovani. Vytvrzovani je kopolymerace dvojnych vazeb nenasyceného
polyesteru s dvojnymi vazbami reaktivniho monomeru. Jedné se o radikalovou
kopolymeraci, kterou je mozno rozdélit na tii zakladni faze [43]. Iniciace,
propagace a terminace.

Na pocatku fetézové reakce dojde k rozpadu pouzitého inicidtoru na volné
radikaly,

[—<21°

kde I je iniciator (obvykle organicky peroxid), I°je volny radikal vznikly
rozpadem iniciatoru a kq rychlostni konstanta rozpadu peroxidu.

Tyto volné radikély jsou velmi reaktivni a napadaji v systému slaba mista -
nenasycené dvojné vazby. Toto staddium fetézové reakce se nazyva iniciace [43 -
46],

M, +1I°— 5 IMS

M, +1°—2 5IM;

kde M, je nenasyceny polyesterovy fetézec, M, nenasyceny monomer, k;; a ki,
jsou rychlostni konstanty iniciace a IM;*a IM,* jsou produkty adice volného
radikalu vzniklého rozkladem peroxidu [43, 44].

V ptipadé pouziti inhibitoru je nutno uvazovat spotiebovavani volnych
radikalt inhibitorem,

Z+1°—4 5]

Z+M,—Z M,

Z+M;—Z 5M,
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kde Z je inhibitor, kz;, kzp, kz3 jsou rychlostni konstanty inhibice [45].
Inhibice je ukoncena spotfebovanim inhibitoru.

Propagace je dalsi faze kopolymerace, kdy se volné radikaly vzniklé rozpadem
organického peroxidu aduji na dal§$i molekuly monomeru a UP fetézci
piitomnych v systému. Pfi této kopolymeraci miizeme popsat hned nékolik typii
adi¢nich reakci. V systému jsou dva typy nenasycenych vazeb schopnych adi¢ni
reakce s volnym radikalem, a to nenasyceny polyesterovy fetézec a nenasyceny
monomer pouzity jako rozpoustédlo (nejCastéji styren). Protoze jsou ve smési
vedle sebe dva typy nenasycenych vazeb schopné adi¢ni reakce, mize dojit jak
k homopolymeraci, tak také ke kopolymeraci monomera a UP ptredolymeru [43

_46).
IM; + M, —2 5 IM,M;
IMS + M, —2 5 IM,M;
IM; + M, —% 5 IM,M;
IMS + M, —4 5 IM,M;

k k
P Pt 11 (1.13), (1.14)

p3 P4

Kde kp;, kps, kps, Kkps jsou rychlostni konstanty adi¢nich reakeci.
Kopolymera¢ni parametry 1, 1, jsou dany Lewis-Mayovou teorii [47].
Charakterizuji danou kopolymeraci, slozeni kopolymeru a jsou uréeny pomerem
rychlostnich konstant adice volného radikdlu na molekulu téhoz monomeru
a rychlostnich konstant adice radikalu na molekulu druhého monomeru [43].

Béhem faze propagace dochazi ke vzniku nekonecné sité, viz obr. 1.6 [48, 49].
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Obr. 1.6: Predpokladany zpuisob sitovani styrenem [34].

V posledni fazi (terminaci) radikalové fetézové kopolymerace dochazi
k zaniku volnych radikali, k némuz maze dojit n¢kolika zptsoby. Jako prvni je
bimolekuldrni terminace. Jedna se o reakci dvou monofunk¢nich radikalt za

vzniku nasycené molekuly [43, 44, 18].

(M), +I(M); —5 (M), I

kde k; je rychlostni konstanta terminace [45].

Pti reakci dvou monofunkénich radikal nemusi dojit k jejich spojeni, ale
muze nastat disproporcionace [38, 44].

I-CH,CHX' + *CHY-CH,-1 —

—— I-CH,CH,X + CHY=CH-I

V priibéhu reakce mize dochazet k pfenosu fetézcii, kdy se rostouci volny
radikal nasyti pfi sraZzce s molekulou rozpoustédla, monomeru nebo polymeru,
tzv. pfenosovym cCinidlem. Ptfenos nezastavuje rast, nebot reakce muze

pokracovat na nove¢ vzniklém radikalu ptfenosového Cinidla [43, 44].

I° + XY 2 31X +Y*

Kde ki je rychlostni konstanta pfenosu.
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Rychlostni konstanty jednotlivych dil¢ich procest lze ziskat z diferencialnich
rovnic uvadénych v literatufe [45], vedoucich na rovnice Arrheniova typu.
Pro rozpad iniciatoru naptiklad plati:

dij_ —%kd[l], kde k, = kdoexp(— E—J

RT (1.15)

kde [I] je koncentrace inicidtoru, kg, rychlostni konstanta rozpadu peroxidu
pii pocatecni teplote.

Takto Ize ziskat soustavu diferencidlnich rovnic, kterou lze feSit pomoci
numerickych metod. Reeni viak neni mozné bez zjednodusujicich predpokladii,
nebot’ je velmi slozité. I piesto dava v soucasné dobé¢ asi nejpfesnéjsi exaktni
obraz celého procesu sitovani [45].

V prubéhu vytvrzovani UP dochazi k zéniku dvojnych vazeb jak na fetézci
piredpolymeru UP, tak monomeru. Tento ubytek vazeb je charakteristicky
pro kazdou sitovaci reakci a lze ji diky tomu popsat. Proto byly zavedeny pojmy
rychlost reakce (konverze) a stupent konverze.

Stupent konverze o — je pomér mnoZstvi zreagovanych dvojnych vazeb po
urCité dobé¢ reakce ku celkovému mnozstvi dvojnych vazeb v objemové
jednotce. Maximalni konverze je dosazeno, pokud probéhne kopolymerace
vSech dvojnych vazeb v systému. Protoze vytvrzovani UP je exotermni reakce,
pak za predpokladu, ze vznik tepla béhem reakce je umérny poctu dvojnych
vazeb v systému, mlZeme stupen konverze v cCase t vypocitat podle
nasledujiciho vztahu [50].

_ AH,
AHy (1.16)

(0

AH; je uvolnéné teplo v Case t a AHp je celkové teplo reakce pii dosazeni uplné
konverze.
Rychlost reakce (konverze) do/dt — je zména obsahu dvojnych vazeb

v systému za Cas. Z predchozi tvahy tedy plyne, Ze rychlost reakce je pfimo
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umérnd rychlosti uvoliiovani tepla dH/dt. Pak rychlost reakce v ¢ase t miizeme
ziskat z nasledujiciho vztahu [50].

da _ (dH/dt)

dt  AH, (1.17)

Kinetika vytvrzovani je popsana Arrheniovskym typem rovnic, napf. rovnici
(15). T ptes jednotliva zjednoduSeni je vSak analytické feSeni pfili§ slozité
a v praxi se proto velmi Casto pouziva empirickych vztahl, pomoci kterych je
urcen stupeni a rychlost konverze. Tyto empirické vztahy jsou velmi Gizce spjaty

s metodami méfeni kinetiky vytvrzovaci reakce. [50 - 55]

1.4.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

DSC je termoanalytickd metoda zaloZzena na indikaci zmén entalpie
studovaného materialu. Métenou veli¢inou je rozdil tepelnych toklt mezi
méfenym vzorkem a referenénim vzorkem, ktery udrzuje vzorek ve zvoleném
teplotnim programu. Principidlné jsou rozeznavany dva teplotni programy.
Izotermni scan, kdy je udrzovana béhem celého meéfeni konstantni teplota
a dynamicky scan, kdy je teplota v pribéhu méfeni linearn€é zvySovana
nastavenou rychlosti. [50, 51].

Pro vyhodnoceni stupné konverze a rychlosti reakce z reakcniho tepla jsou

pouzivany Ctyfi riizné metody [50].

Metoda A
Pti teplotach vysSich nez je vytvrzovaci teplota, miize byt celkové teplo reakce
naméiené izotermnim experimentem dano piimo ze snimaného rozdilu entalpie.
To plati pouze za ptedpokladu, Ze vSechno vytvorené teplo béhem reakcniho
procesu bylo zaznamenano. Pak jsou stupeni konverze a rychlost reakce dany
témito vztahy [50, 51],
AH,
AHiso (1.18)

o=
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do (dH/dp)
dt AH 1SO (1 . 19)

kde AH;so odpovidé celkovému uvolnénému teplu v izotermnim experimentu
Tato metoda nemiize byt pouzita, pokud material neni zcela vytvrzen, nebot

by nebylo zaznamenano celkové teplo uvolnéné béhem reakce [50].

Metoda B

Jestlize je provedeno po izotermnim meéieni jeSté dynamické méfeni az do
vysokeé teploty a ziskano rezidudlni (zbytkové) teplo AHggs, pak to znamena, Ze
teplo ziskané izotermnim zptisobem AH;so neni celkové teplo reakce. Celkové
teplo reakce je pak rovno souctu tepla ziskaného izotermnim postupem

a rezidualniho tepla. Pro stupeni konverze a rychlost reakce plati [50]:

_ AH,
AHgo + AH (1.20)
do_ (dH/dY
dt AHISO+AHRES (121)
Metoda C

Jestlize soulet rezidudlniho tepla a tepla ziskaného izotermnim métfenim je
mensi, nez teplo naméfené pro stejnou reakci v dynamickém meéteni, nelze
pouzit pfedchozi 2 metody. V tom ptipad¢ je mozno teplo ziskané¢ dynamickym
méfenim AHpyy povazovat za celkové teplo reakce. Stupen konverze a rychlost

reakce jsou pak dany [50]:

_AH,

AHpyy (1.22)
da _ (dH/dt)
dt AHDYN (1 23)

V literatufe je uvedeno [50], ze pro nékteré pryskyftice reakéni teplo ziskané

dynamickym zplsobem nekoresponduje piesné s celkovym reakénim teplem.
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Rozdily jsou vSak s vyjimkou piipadu azeotropické kopolymerace [43, 50] tak
malé, ze teplo ziskané dynamickym méfenim muize byt povazovano za celkové

reakéni teplo, aniz by prakticky doSlo k chybé [50].

Metoda D

Jestlize soucet reakéniho tepla ziskaného metodou A a rezidudlniho tepla
ziskaného ndslednym dynamickym scanem je mensi, nez teplo ziskané metodou
C, znamena to, Ze jedno z nich neni pfesné¢ naméieno, protoze jejich soucet by
m¢él byt roven. Jak uvadi autor [50], mize byt chyba pfisuzovana casti tepla,
které nemiize byt zaregistrovana pii izotermnim méteni z diivodu citlivosti DSC,
ptipadné se ztrati pii ustalovani DSC na zacatku métfeni. V tom ptipad¢, bude
jako celkové teplo reakce povazovano teplo ziskané dynamickym postupem
aAH; a (dH/dt), budou korigovany vzhledem k casti tepla, které nebylo
registrovano pii izotermnim postupu. Potom stupeni konverze a rychlost reakce

jsou dany:

o= AH  (AH pyy —AH )
AH o AH pyy (1.24)

d_OC _ (dH/dt)t(AHDYN B AHRES)
dt AH lSOAHDYN (1 .25)

a a do/dt, naméfené na zakladé predeslych metod, 1ze pouzit v empirickych

vztazich popisujicich kinetiku sit'ujici reakce.

1.4.2.1 Izotermni kinetickd analyza

Vyhodnocenim ziskanych stupni konverze a rychlosti reakce lze ziskat
empirické rovnice popisujici kinetiku sitovani. Toto vyhodnoceni je mozné bud’
analyzou izotermniho nebo dynamického scanu [50].

Empiricky vztah pro rychlost reakce izotermni analyzy je [50 - 52]:
99 _ it (o)
dt (1.26)
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kde k je rychlostni konstanta zavisla na teploté, f(a) je funkce zavisla na stupni

konverze.
Rychlostni konstanta zavisla na teploté je dana Arrheniovym vztahem [50]:

E
k=k exp[— —}
"L ORT (1.27)

kde ko je frekven¢ni faktor, E je aktivacni energie, R je univerzalni plynova
konstanta a T je vytvrzovaci teplota.
Vyhodnoceni izotermni analyzy se provadi bud pomoci autokatalytickych

modell nebo isokonverznim odvozenim. Zakladni autokatalyticky model je [50,

51]:
(1.28)

da
—=k(l-a)"a™
a (I-a)

kde m a n jsou empirické exponenty.
Zlogaritmovanim rovnice (28) lze pak k, m a n vypocitat regresi ze zavislosti

stupn¢ konverze a na rychlosti reakce da/dt [50]:
ln[%} = Ink + nin(1 — o)+ mIna
t (1.29)

V literatuie se pak vyskytuje jesté Ctyiparametrovy autokatalyticky model

[38]:
da
— =k, +k,a" \l-a)"
E
k, =k exp[——lj
CURT (131)
E
k, :kzoexp(_R_,i,j
(1.32)

Vyznam exponentll je totozny jako v piedchozim piipadé. Tento model je
nejcastéji upfednostiiovan pii reakcich s dlouhou indukéni periodou [53].
Izokonverzni odvozeni lze odvodit substituci Arrheniovy rovnice (1.27) do

vztahu pro rychlost reakce (1.26). Upravami lze ziskat pro konkrétni stupefi

konverze vztah [50]:
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E
lnt:A+ﬁ , (0 =ct) (133)

o lnﬁ:%}lnko (1.34)

Z rovnice (26) lze ziskat aktivacni energii ze zavislosti pfirozené¢ho logaritmu
¢asu t na reciproké teploté. Dal§im moznym izokonverznim odvozenim je:

da E
ln[aj = ln[kof(a)]_ﬁ , ((X :Ct) (1 3 5)

[zokonverznim odvozenim na rozdil od autokatalytického modelu neni mozné

ziskat rychlostni konstantu Arrheniovy rovnice (1.27) a f(a) [54].

1.4.2.2 Dynamick4 kinetickd analyza

Ptfi méfeni za konstantniho vzrastu teploty (dynamickém scanu) je rychlost
reakce zavisla na rychlosti zvySovani teploty. VSechny tfi existujici postupy
dynamické kinetické analyzy vyuzivaji zavislosti rychlosti reakce pii riznych
rychlostech dynamického scanu na reciproké teploté pii konstantnim stupni
konverze. Stupen konverze a rychlost reakce se vypocitaji podle metody C.

Prvni metodou dynamické analyzy je izokonverzni odvozeni, které je velmi
podobné izokonverznimu odvozeni v pfipadé izotermni analyzy (1.35)
a 1 vyhodnoceni je analogické [54]:

da

E
ln(aj = ln[kof(“(]_ﬁ , (0 =ct) (1.36)

Dal§imi dvémi jsou Ozawova metoda [50, 55] a Kissingerova metoda [50].

Ozawova metodu je definovana vztahy [50]:

Cpeda Ko pT gen
g(a)_ QE_EJ-O N dT (1 37)

kde ¢ je rychlost zvySovani teploty v pribc¢hu dynamického scanu. Pak:

E
logop =A"-0,4567 —
ge RT

(1.38)
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Pro kazdy stupen konverze je A" konstantni a je rovno:

A= log{ko—E} -2,315

g(a)R (1.39)

Kissingerova metoda je na vztahu ¢ a teploty exotermniho piku reakce T, [50]:

ZH{T%} ) IHF%R} i {%} (1.40)

Jak je patrno, dynamickou analyzou je mozno urcit pouze aktivacni energii
vytvrzovani, s vyjimkou Kissingerovy metody, ktera umozZnuje ziskat

1 frekvenéni faktor ko [50].

1.4.3 Dielektricka analyza

Dielektrometrie je dalsi technika, pomoci které¢ je mozno zjistit kinetické
parametry vytvrzovani UP, a to na zdklad¢ jejich dielektrickych vlastnosti.
Principem méfeni je métfeni permitivity a dielektrického fazového thlu, které se
béhem sitovani méni [19, 56 - 59].

V soucasnosti jsou jiz k dispozici 1 komeréné vyrabéna métici zatizeni [58].

1.4.4 Ostatni metody

Kinetiku vytvrzovani reaktoplast 1ze postihnout 1 dal§imi metodami. Kazda
z téchto metod je zaloZena na sledovéani n€které z vlastnosti ménici se v prubéhu
vytvrzovani a tuto zménu pak vztahuje ke zméné stupné konverze. Mezi dalsi
metody patfi:

- Dynamické mechanicka analyza (DMA) [61 - 64]

- InfraCervend absorp¢ni spektroskopie (FTIR) [61, 65, 66, 67, 68]

- Viskozimetrie [69, 70]

40



1.5 Zmény vlastnosti kompozitu béhem vytvrzovani

Béhem sit'ovaci reakce dochazi ke tvorbé nekonecné sité a pryskyftice prechazi
z kapalné faze do pevné, ¢imz se méni veskeré jejich fyzikalni vlastnosti. Na
téchto zménach jsou zalozeny nékteré métici metody, viz. kapitoly 1.4.3 a 1.4.4
(zména viskozity, mechanickych a elektrickych vlastnosti). Kromé vySe
popisovanych se jesté jedna o zménu teploty skelného ptechodu, koeficientu
teplotni roztaznosti, mérného tepla, hustoty, teplotni a tepelné vodivosti a také

objemového smrsténi.

1.5.1 Teplota skelného prechodu

Se zvySujicim se stupném konverze v prabchu sitovani teplota skelného
ptechodu roste [63, 71]. Tento narast je mozno vyjadiit [71]:
T, -T, _ Kp,.0
T, ~T, [I-(1-k)a ]

goo

(1.41)

Kde Tg je teplota skelného ptechodu vytvrzeného polymeru, Tg, resp. Tg,, je

teplota skelného piechodu pii stupni konverze 0, resp. 1. Pro kr, plati:

w0 (1.42)

Kde Ac,. a Acy jsou rozdily tepelné kapacity pryskyfice od tepelné kapacity
pii stupni konverze 1, resp. 0. Pro isoftalovy typ pryskyfice s propandiolem na

misté diolu byla naméfena hodnota této konstanty 0,77 [71].
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Obr. 1.7: Zavislost elastickéeho modulu na teploté smési dvou polymeru [72].

Na hodnotu Tg mé mirny vliv také teplota vytvrzovani [71] a pfedev§im obsah
pfimési a aditiv, viz. obr 1.7. Pro nemisitelné pfimesi plati, ze se objevi dalsi
teplota fazového piechodu. Je-li tedy pouzita pfimés amorfni, pak se objevi dalsi
teplota skelné¢ho piechodu (ptipad 2 a 3). V piipad€ misitelnych ptimési dochazi
ke sniZeni a nebo zvySeni Tg (pfipad 1) a pokud vznikd kompatibilizovana smés
(blend) s dobrou disperzi ptidané slozky jako napt. v ptipadé LPA, vznikne
pozvolny fazovy ptechod Tg, vymezeny horni a dolni teplotou skelného

prechodu slozek (ptipad 4) [72 - 74].

1.5.2 Koeficient teplotni roztaznosti

Koeficient teplotni roztaZnosti je dalSi ménici se parametr v pribcéhu
vytvrzovani. Koeficient teplotni roztaznosti rozezndvdme dvoji: Linearni or

a objemovy B. Jsou definovany [75, 76]:

(1 dlj
O =|-—
Ldt (1.43)

- [%%) (1.44)
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Vztah mezi nimi je:

B =30, (1.45)
Protoze pfi sitovani se pryskyfice méni postupné z kapalné faze na pevnou, je
koeficient objemové teplotni roztaznosti zavisly na stupni konverze [38]:

B, =(1-0)By +0p, (1.46)

Kde index a oznaCuje koeficient objemové teplotni roztaznosti pii daném
stupni konverze a R a C znaci objemovou teplotni roztaznost kapalné pryskytice

(z angl. resin), resp. Vytvrzené pryskyftice (z angl. cured).
Koeficient objemové teplotni roztaznosti je také ovlivnén piimésemi [75]:

B, =(1-x,)B, +x,B, (1.47)

Kde index S oznacuje smés, P pryskyfici, a A pifimés. X, je objemovy zlomek
piimési.Tento vztah plati pouze za ptedpokladu, Ze se latka chova jako kapalina.
Pokud tato podminka neni splnéna, pak jsou rovnice popisujici B mnohem

komplikované;jsi a zavisi na adhezi a tvaru jednotlivych slozek [75, 77].
B také zavisi na teploté [78]:
P(T) = B(T, )1+ k,AT) (1.48)

Kde T, je teplota na poCatku a AT = T - T,. krgje koeficient zavislosti
objemové teplotni roztaznosti na teploté a pii pifechodu pies Tg se jeho hodnota
méni, viz. obr. 1.8 [78]. V okoli Tg tento vztah neni mozné pouzit bez odchylek,
nebot’ se na kiivce tvofi maly pik [79]. VySe uvedeny vztah plati pouze pro
amorfni polymery, protoze u krystalickych polymert se f méni pii teploté tani

skokové [78].
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Obr. 1.8: Vliiv teploty na zménu objemu amorfnich a krystalickych polymerii [78].
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1.5.3 Tepelna kapacita

Tepelna kapacita je definovana bud’ pti konstantnim tlaku P a nebo objemu V

76, 78]:
o5 {5 (5, .
n :(Z_[Tjj (1.50)

U je vnitini energie latky a H jeji entalpie. Experimentdlné lze snadnéji
stanovit cp, a proto se ji uziva ve vypoctech vice [78].

Zménu tepelné kapacity béhem vytvrzovani mizeme zapsat [38]:

Cp, = (1=0a)Cpr +0.Cp, (1.51)

Kde oznaceni a, R a C ma stejny vyznam jako v ptipad¢ zavislosti koeficientu
objemové teplotni roztaznosti na stupni konverze.

Vliv ptimési je mozno zapsat podobné jako v ptipadé 3 [38]:

Cp, =(1—WA).CPP+WA.CPA (1.52)

Uvedeny vzorec plati pro kompozity s izotropni matrici a anizotropni vyztuzi

a je jej mozno zapsat také ve tvaru [2]:

1
Cps :_[pP(l_XA)'CPp T X PA-Cpa ]

Prs (1.53)
Kde indexy P, S a A jsou totozné jako v ptipadé rovnice (47), X je objemovy
a w hmotnostni zlomek slozky.

Také tepelna kapacita zavisi na teploté a jeho zavislost se prudce (skokov¢)

méni pii Tg, viz obr. 1.9. Pod Tg plati [78]:

L_de 5400

C (298)5 - , maximalni odchylka 5% (1.54)
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Pak plati:

¢p(T) = c, (298)[1+3.10° (T -298)| = ¢, (298)[0,106+3.10° T] (1.55)

Nad Tg pak ptiblizné¢ plati vztah [78]:

L de 19107

b

c,(298) dT (1.56)
Pak plati:
cp(T)=c, (298)[1 +1,2.10° (T - 298)| =, (298)[0,64+1,2.10° T| (1.57)

I
|
|
|
L

Obr. 1.9: Zména tepelné vodivosti, tepelné kapacity a hustoty s rostoucti teplotou

[78].
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1.5.4 Hustota

Stejné jako ostatni materidlové parametry, tak i hustota je zavisld na stupni
konverze, a to proto, ze se se zménou stupné¢ konverze méni objem, kdeZzto
hmotnost zlistava konstantni. Vztahy je proto mozno odvodit od vztahi platicich

pro objemovy koeficient teplotni roztaznosti 3. Zménu hustoty pak lze zapsat ve

e
B.V,AT (1.58)
Kde index nula oznacuje piivodni stav latky. Tento vztah je mozno pouzit 1 pfi
zméndach teploty, ale opét zde plati omezeni pii ptechodu pies Tg, viz obr. 1.9.

Pro zménu hustoty pii zméné stupné konverze je pak ptedchazejici rovnici

mozno zapsat ve tvaru [38]:
pa:(l_a)pR+apc (1.59)

Indexy rovnice odpovidaji indexiim pouzitym v rovnici vypoctu f.

Ze zmeény hustoty je mozné pocitat konec¢né smrsténi zplisobené vytvrzovanim

[76, 80].

1.5.5 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost A (Wm'K™') je vlastnost, ktera se vyskytuje ve vétsing
problémi sdileni tepla a popisuje jak snadno teplo prochazi materialem. Je to

konstanta vyplyvajici z Fourierova zakona [2, 81]:
q=-AVT (1.60)
Kde q je vektor hustoty toku tepla.

Zavislost tepelné vodivosti na stupni konverze lze neptfimo zapsat vztahem

[38]:
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i _XR + (1-xz)
e (1.61)
Kde indexy ve vztahu odpovidaji rovnici zavislosti koeficientu objemové

teplotni roztaznosti B na stupni konverze. Objemovy zlomek pryskyfice,

podobné jako hustota, je zavisly na zméné B v pribehu vytvrzovani.

Tepelné vodivost siln¢ zavisi na ptisadach, kdy pro zménu tepelné vodivosti je
urcujici nejen hodnota tepelné vodivosti piimési, ale také jeji geometrické
rozmisténi v latce a jeji tvar. Mluvime o tzv. efektivni tepelné vodivosti a pro
uniaxidlni vlaknové kompozity piiblizn€ plati v podélném sméru sériovy model
[82 - 85]:

1 hphp

7\15 _7\.P.(1—XF)+XF.7\,F (162)

V pii¢ném sméru piiblizné plati paralelni model [2, 82 - 85]:
}\’S :(l_XF)'}\’P +XF'}\’F (1.63)
Pro ptimési ve tvaru Castic odvodil Maxwell jednoduchy vztah [86, 87]:

Ay +20p 42X, (A —Ap)

Ag =hp.
S 20, —x, (L, —Ay) (1.64)

Index S oznacuje smés, P pryskyfic a A pfimés.

Hustota s rostouci teplotou v amorfnich polymerech klesa, tepelnd kapacita
s rostouci teplotou v amorfnich polymerech roste a tepelnd vodivost roste
piiblizn¢ linedrn€ pouze po Tg a po té piiblizn¢ linedrné klesa, jak je patrno

s obr. 1.9 [78].

1.5.6 Mechanické vlastnosti

O zmén€ mechanickych vlastnosti v pravém slova smyslu béhem vytvrzovani
je obtizné hovofit, protoze z po€atku je pryskyfice v kapalné fazi a postupné

pfechazi na pevnou fazi. Problém je proto nutno rozdélit na dvé ¢asti. Na ¢ast,
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kdy je pryskyfice ve viskéznim stavu a na cast, kdy se pryskyfice nachazi
v pevném stavu. Vztahu viskozity a stupné konverze je vénovana kap. 1.4.4.

Za pevny stav lze povazovat vytvrzovani od bodu gelace az po stupen
konverze 1. Mechanické vlastnosti v tomto intervalu je nejvhodnéj$i popsat
pomoci elastického a ztrdtového modulu, které charakterizuji viskoelastické
chovani polymert, a to 1 pfi riznych teplotdch. Méteni téchto veli€in je obvykle

provadéno pomoci DMA, viz. kap. 1.4.4 [62].

1.5.7 Objemové zmény

Pti vytvrzovani monomerti dochazi vzdy k objemovému smrs§téni. Napt. pfi
polymeraci samotného methylmetakrylatu dochazi ke zméné objemu az
0 20,6 obj. %. Smrsténi nenasycenych polyesterovych pryskyfic je zavislé na
obsahu monomeru a stupni nenasycenosti polyesteru a byva v rozmezi od 6 do
10 obj.%. Takové smrsténi je vSak nezadouci, nebot’ v hotovém vyrobku vznika
rezidualni napéti, jehoz disledkem jsou povrchové deformace a nepravidelnosti,
v nékterych ptipadech i trhliny. Ty mohou mit negativni vliv jak na vzhledové,
tak 1 mechanické vlastnosti profilu. V krajnim ptipad¢, je-li vyZadovéana vysoka
pfesnost, mize dojyit 1 kuplné nepouzitelnosti vyrobku zdivodu
neodpovidajicich rozmérti [87]. DalSim disledkem smrs$téni UP pryskyfic
v kompozitnich materidlech jsou nerovnosti povrchu zplisobené vyrysovanim
vyztuzujicich vldken v disledku smrsténi polymerni matrice [74].

Objemové zmény probihajici pfi vytvrzovani UP pryskyfic, jsou zpiisobeny
jednak smrsSténim pryskyfice v disledku sitovaci reakce a také teplotni
roztaznosti, ktera se projevuje diky exotermickému zabarveni reakce a s tim
spojenymi zménami teplot. Tyto zmény je mozno popsat rovnici [88]:

L dv _(Ldv | Lav
VO dt celkové VO dt teplotni VO dt polymeracni

smr§téni piispévek smr§téni ( 1 6 5 )
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Lav) gt
VO dt teplotni ¢ dt

kde (1.66)

Kde B je koeficient objemové teplotni roztaZnosti pryskyfice pii stupni

konverze a. T je absolutni teplota a t je as.

Smrsténi zplisobené sitovaci reakci 1ze vyjadiit [88]:

(MWJ _pde
V dt polymeracni dt
0 smr);téni ( 1 . 67)

kde B je empiricky ur¢ena konstanta.
V piipadé kompozitli jsou objemové zmény ovlivnény piidavkem dalSich latek

jako je napft. vyztuz kompozitu [89].
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CiL PRACE

Pti definovani tématu a zpracovni dizertaCni prace byly identifikovany

nasledujici cile:

l.
2.

Vypracovat literarni reSersi na téma modelovani procesu pultruze
Vypracovat literarni reSerSi na téma urCovani kinetickych parametra

vytvrzovani reaktoplastl

. Stanovit metody méfeni a postup experimentalnich praci

Navrhnout matematicky model sdileni tepla pti vyrob& kompozith

. Zméfit kinetiku vytvrzovani systému reaktoplastu a urcit optimalni

metodu stanoveni kinetickych parametrii vytvrzovani

Srovnat metodu diferen¢ni snimaci kalorimetrie a dielektrické analyzy pii
vytvrzovani reaktoplast; urCit optimdlni pifenos dat mezi obéma
metodama

Stanovit materidlové vlastnosti reaktoplastl pfed a po vytvrzeni

. Provést matematické modelovani sdileni tepla b&hem pultruze pro

vybrané systémy reaktoplasti a zmodelovani stanovit optimalni
technologické parametry pultruze
Provést poloprovozni testy vybranych reaktoplastii pti vyrob¢ pultruznich

profill pfi riznych nastavenich technologickych parametrti

10. Srovnat vysledky matematického modelovani a redlného méfeni béhem

pultruzniho tazeni profilt
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3 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

3.1 Pouzité materialy

3.1.1 Nenasycena polyesterova pryskyrice
VIAPAL H 262 (S)

- isoftalovy typ

- VYROBCE VIANOVA KUNSTHARZ

- viskozitan (23 °C): 1,0 -1,2 Pa.s

- hustota p (25 °C):1170 kg/m3

- obsah styrenu 34 + 1 hmot. %

3.1.2 Iniciatory
BTBCPK - bis(4-tercbutylcyklohexyl)peroxidikarbonat:
- vyrobce AKZO NOBEL, obchodni ndzev - PERKADOX 16
- skupensky stav pevny, bily prasek
- hustota p (25 °C):1130 kg/m’
- kyslikové ¢islo: 3,9

- samovolny rozklad: nad 40 °C

MEKP - methylethylketon peroxid
- vyrobce AKZO NOBEL, obchodni ozna¢eni — Butanox HBO 50
- skupensky stav kapalny
- kyslikové ¢islo: 9,9
- samovolny rozklad: nad 60 °C

- pro vytvrzovani pii 80 az 120 °C a delsi dob¢ piedgelovani
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3.1.3 Ostatni slozky a aditiva
Styren:
- hustota p (20 °C): 906 kg/m’
- teplota varu: 145 °C
- znacna tékavost, hotlavost a neptiznivé fyziologické ucinky
- kopolymeruje za normalni i1 zvySené teploty

- strukturni vzorec :

Separator PAT 667 :
- vyrobce VURTZ, obchodni ndzev PAT 667
- nezneutralizovany alkohol fosfat
- hustota p (25 °C): 980 kg/m’

- viskozitan (27 °C): 165 mPa.s
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3.2 Pouzité metody méreni

3.2.1 Ur¢eni reaktivity UP pryskyric na zakladé normy ISO 584

K popisu pribchu vytvrzovaci reakce bylo vyuzito maximalni teploty reakce,
Casu vytvrzeni a Casu gelovaténi, které jsou definovany v normé ISO 584 —
Plasty — Nenasycené polyesterové pryskyfice [90]. Tato norma slouzi
k porovnani reaktivity rdznych pryskyfic pii teplot¢ 80 °C pii iniciaci
dibenzoylperoxidem. Normu lze pouzit pro hodnoceni reaktivity téch pryskyfic,
které pii1 vytvrzovani uvoliuji teplo. Tedy pryskyfic, u nichZ probiha vytvrzujici
reakce exotermnim zptsobem.

Tato norma muze byt pouZita 1 pro piipad, kdy se neporovnavaji rizna méteni
z hlediska riznych pryskyfic, ale z hlediska riiznych pfisad a jejich mnozZstvi
vjednom druhu polyesterové pryskyfice. V naSem piipadé¢ nebyla norma
dodrzena, tudiz vysledky obsazené v praci nejsou absolutni. Nicméné jich lze
vyuzit jako relativnich pro srovnani mezi sebou.

Pti vytvrzovani se pryskyfice postupné dostdva do tfech stavii, které jsou
definovany v normé. Prvnim stavem, ve kterém se pryskyfice pii vytvrzovani
nachazi, je stavu visk6zni kapaliny a ten trva do teploty 65 °C. Od 65 °C nastava
stav druhy, stav gelu, ktery je pocatkem vytvrzovaci reakce a trva do teploty
90 °C. Tento stav je dulezity ze zpracovatelského hlediska, protoze
vytvrzovanou UP pryskyfici je mozno jeSté tvarovat. Dosazenim 90 °C je
definovdno ukonceni stavu gelu a konecny tvar pryskyfice je zafixovan. Po
dosazeni 90 °C rychle roste stupeii konverze vytvrzované pryskyfice a pfi
dosazeni maximalni teploty reakce je jiz UP pryskyfice z vétsi ¢asti vytvrzena
[90].

Vystupem méfeni je graf zavislosti teploty na cCase, viz. obr. 3.1. Z takto

ziskaného grafu byly odecteny tyto veli¢iny definované normou ISO 584 [90]:

» Maximadlni teplota reakce ( °C) — je definovana jako teplotni maximum.
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= Cas vytvrzeni (s) — je definovan jako &as od bodu, kdy vzorek dosahne
teploty 65 °C, do doby, kdy vzorek dosdhne maximalni teploty.
= Cas gelovaténi (s) - je definovan normou jako &¢as od bodu, kdy vzorek

dosahne teploty 65 °C, do doby, kdy vzorek dosahne teploty 90 °C.

masimalni teplota [C]

teplota [*C]

90°C
BRC
/v | !. |
tas gelovaténi Cas 5]
———————————
caz wybvizeni
=

Obr. 3.1: Prubéh teploty pri vytvrzovaci reakci

Kazdy koncentra¢ni pomér byl méfen dvakrat. Jestlize se maximalni teploty
téchto dvou méieni liSily o vice jak 5 °C, pak méfeni bylo provadéno znovu.

Oba cCasy se nesmély liSit o vice nez 10 %. Vyslednymi hodnotami jsou jejich

praméry [91].
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Pted samotnym vyhodnocovanim ziskaného priibéhu teploty béhem vytvrzujici
reakce je nutné provést kalibraci, kterou se urci pocet dilki odpovidajici 1 °C.

Kalibrace byla provadéna pro rozmezi teplot 25 az 200 °C [92-94].

3.2.2 DSC analyza

Diferencialni snimaci kalorimetrii byla vénovana kapitola 1.4.2. Byla
provadéna na pftistroji Perkyn-Elmer Pyris 1 a Mettler Toledo DSC 1, které
jsou oba vybaveny dvéma oddélenymi pickami a intracoolerem. Kazda picka
je vybavena termoclankem a odporovym topenim slouzicim k udrzeni

konstantni teploty.

Pouzivany byly hermeticky uzaviratelné hlinikové misky Perkyn-Elmer
a nebo Mettler. Kalibrace byla provadéna indiem (T = 156,6 °C) a pouzivany
byly nasledujici teplotni reZimy:

e Jzotermni scan pro zjiStovani kinetickych parametrii vytvrzovani
s naslednym dynamickym scanem pro zjiSténi rezidudlniho tepla
vytvrzovani: 1 minuta temperace na 30 °C, izotermni scan na zvolené
teploté¢ az po dotvrzeni. Chlazeni na 30 °C rychlosti 200 °C/min

a nasledné zahtivani na 250 °C rychlosti 20 °C/min.
0 Zvolené teploty pro izotermni scan byly: 58, 60, 62, 65 a 68 °C

e Dynamicky scan pro zjisStovani celkového tepla reakce: 1 minuta
temperace na teploté 30 °C a nasledny ohiev od 30 do 250 °C zvolenou

rychlosti

0 Zvolené rychlosti pro dynamicky scan byly: 7.5, 10, 15
a 20 °C/min
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3.2.3 Dilatometrie
3.2.3.1 Popis laboratorniho méreni

Méfeni objemového smriténi UP pryskyfic popisuje norma CSN 641312 [95].
Pro nase méfeni vSak tato norma neni pfili§ vhodné, protoZe popisuje pouze
konecné smrsténi vytvrzené UP pryskyfice a nefikd nic o pribéhu tohoto
smr$téni béhem vytvrzovani. V literatuie je sice zminovano nékolik dilatometra
vyvinutych pro méfeni smrs§téni UP pryskyfice v priubéhu vytvrzovani, ale tyto
jsou vzdy upraveny pro konkrétni méfeni, piipadné jsou piilis slozité [96-99].

Pro méfeni v priabéhu vytvrzovani byla navrzena aparatura, jejiz princip je
patrny zobr. 3.2. Pomoci této aparatury je mozno sledovat pohyb pistu
v dilatometru a je moZno zaznamenavat jeho polohu v danych ¢asovych
intervalech. Celéd aparatura je sestrojena tak, ze je mozno meénit teplotu lazné
a silu puasobici na pist. Poloha pistu byla sniméana digitdlnim uchylkomérem

MITUTUYO o rozsahu —7 az +7 mm s pfesnosti na 0,01 mm.

h 7 1 — temperovana lazen
= 2 — dilatometr s vytvrzovanou smési
L 3 — pist (teflonovy)
6 |3 §

4 — vodici krouzek

5 —ocelova ty¢

10 [:]:[—]—,E‘ 4 6 — otoCny Cep

11 ‘ ‘ 7 — digitalni uchylkomér
_]:[D] = 1 8 — paka
- |2 - 9 — stojan
\\_/ __ -

i 10 — kluzné vodici pouzdro

11 — pojistny Sroub

Obr. 3.2: Schéma aparatury mérici smrsteni
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Pisobici sila byla upravovana tak, aby pist ptsobil tlakem 0,22 MPa. Pouze
pro experiment se zvySenym tlakem byla sila nastavena tak, aby piisobici tlak
byl 0,27 MPa. Hodnoty tlaku jsou orienta¢ni, protoze nebyly korigovany na teni

pistu v dilatometru. Vice o metodé a vyhodnoceni méteni je uvedeno [91].

3.2.3.2 Vyhodnoceni vysledkii objemové roztaznosti na laboratornim
zarizeni

Pomoci ndmi navrzen¢ho dilatometru je také mozZno zjistit koeficient
objemové roztaznosti kapalin 1 pevnych latek, a to v Sirokém rozsahu teplot. Pro

kapalné latky je objemova roztaznost dana vztahem:

__Ps
b= v, AT 3-1)

Kde AT je rozdil teplot a ostatni symboly jsou totozné se symboly
ve vypoctech smr$téni. Z méfeni pii rlznych teplotdich je mozno stanovit

teplotni zavislost f3.

vvvvvv

koeficient délkové teplotni roztaznosti, ktery vSak v tomto ptipade je ovlivnén
odporem pistu. Z toho diivodu je mozno méfit tak, Ze méfeny vzorek ponoiime
do zndmého objemu oleje a méiime opét posun pistu. Koeficient objemoveé
teplotni roztaznosti pak je nutno korigovat na objem a koeficient objemové

teplotni roztaznosti oleje [91].
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3.2.3.3 Méreni smrs$téni na pultruzné tazenych profilech
Pultruzni profily s riznym obsahem LPA byly vyrobeny v 5M s.r.0. pulturzi.
Rychlost tazeni byla 0.30 m/min, pramér pultruzni hlavy byl 9,85 mm a teplota
formy byla 156°C. Smr$téni bylo stanoveno méfenim priméru a srovnanim
s primérem pultruzni hlavy. Za objemové smrs$téni bylo povazovédno piicné

smrSténi profilu, podélné smriténi bylo zanedbano.

3.2.4 Dielektricka analyza
3.2.4.1 Laboratorni méreni

Nejdiive bylo provedeno laboratorni méteni dielektrické analyzy pouzitého
materiadlu a srovnano s metodou DSC. Dielektrickd analyza byla méfena v tzv.
diferencialnim zapojeni, kdy od ziskaného DA signélu vytvrzované pryskyfice
byl odecten DA signdl vytvrzené pryskyftice. Primér zkumavek, ve kterych byly

vzorky umistény, byl 7 mm.

3.2.4.2 Poloprovozni experimenty dielektrickou analyzou

Poloprovozni experimenty byly provadény na testovacim zafizeni simulujicim
pultruzi, na kterém byla pouZita pultruzni hlava o priméru 9,85 mm a délce
600 mm s jednou topnou sekci. Ta byla temperovana na 170, 180, 190 a 200°C.
Me¢fteni byla provadéna pfi rychlostech tazeni 15, 20, 25, 30 a 40 m/min. Pultruzni
profil byl vyztuZzeny sklenénym vldknem a jako polymerni matrice byl pouzit
systétm pryskyfic uvedeny v kapitole 3.3. Teplota byla snimana FeCo

termoclankem.

Dielektricky signal byl sniman Cu sondou proti sténé pultruzni hlavy, ktera
slouzila jako druha deska kondenzatoru. Byla sniména zména napétového signalu

U jako odezva DA a fdzovy posun. Vyhodnocovany byly nasledujici parametry:
Minimum DA, které odpovida nejnizs$i namétené viskozité
Maximum teploty, které odpovida nejveétsi rychlosti reakce
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3.2.5 Méreni tepelné vodivosti

3.2.5.1 Fitchova metoda

Pro méteni tepelné vodivosti byla sestrojena aparatura vlastni konstrukce podle

Fitche. Blokové schéma méfici aparatury je zobrazeno na obr. 3.3.

Bo=K

|
9 3 ! |
|

\W\al

2

1\

]

&

\\xm}
i
|

N
\ \z
=1
b
Tz Xl 1 T1 /
, 1

Obr.3.3: Blokové schéma mérici aparatury

1 — temperaéni deska pro teplotu t1 7 —izolaéni kryt méticiho valecku

2 — temperacni deska pro teplotu t2 8 — stabilizovany stejnosmérny zdroj

3 — méfici valecek

4 — teplotni ¢idlo KB 109G

5 — zesilovag

6 — liniovy zapisova¢ TZ4620

9 — méfeny vzorek
10 — voltmetr
11 — termostaty

12 — zavazi

Hlavni Casti aparatury je blok 1- temperovana mosazna deska (1), jejiz teplota

tl je udrzovana na konstantni hodnoté po celou dobu méfeni. Temperace je
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provedena pomoci termostatu T1. Neméné dileZitou ¢asti je méfici valecek (3),

ktery je teplotn€ izolovany pomoci prstence z PUR (7).

Pred vlastnim zacatkem méfeni je nutnd temperace méficiho valecku
a zkouSeného vzorku (9) na teplotu t2. Tuto temperaci ndm zajiStuje blok 2-
v poradi druha temperacni deska (2) a termostat T2. Pro pfesné snimani teploty
na povrchu méteného vzorku je k méticimu valeCku piipojeno teplotni ¢idlo (4)
a dale pak zesilovac (5). Tento zesilovac je napajen ze stabilizovaného zdroje
stejnosmerného napéti (8).

Pro kontrolu nastaveného napétového zesileni byl k zapisovaci ptipojen
voltmetr (10).

Zesileny napétovy signal je dale preveden na liniovy zapisoval (6), ktery
umozni ziskat graficky zdznam Casové zavislosti teplotnich zmén v pribéhu
celého méfeni.

Tato aparatura byla sestavena podle Fitchova pfistroje, avSak s nékolika

zménami, kterymi se sleduje zlepSeni vlastnosti této métici metody.

Liniovy zapisova¢ odstrani chybu ve vlastnim vyhodnoceni, zplisobenou
vizudlnim sledovanim diferencidlnich teplot povrchu méfeného vzorku na
galvanometru pfi ptivodnim feSeni pfistroje. Dalsi zpfesnéni piinasi zapojeni
varikapu se zesilovacem. Toto zapojeni ndm odstrani kmitani zapisovace
zpusobené zejména nepiedpokladdanymi narazy v siti. Konecny zapis teplotni
zavislosti je tedy ptesnéjsi vzhledem k ptiivodnimu zdznamu.

Pfed méfenim je méfici valeCek (3) spolu se vzorkem (9) vytemperovan
pomoci termostatu T2 na teplotu t2. Teplota méficiho mosazného vélecku
a vzorku je funkci ¢asu 1. Pocatecni teplota t(0) = t2 (pfi srovnavacich méfenich

se tato teplota pohybovala kolem 35°C). Doba temperace je 5 minut.

Teplota bloku 1- temperacni desky (1) je po celou dobu méteni udrzovana na

konstantni hodnoté t1 = 25°C.
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V okamziku, kdy je méfici valecek 1 vzorek vytemperovéan na teplotu t2 jsou
k sobé meéftici valecek s blokem 1- temperacni deskou (1) ptfilozeny a je také
spustén posuv papiru zapisovace, pri¢emZ méfeny vzorek je umistén mezi jejich
sty¢né plochy.

Pomoci teplotniho ¢idla je snimdna zména teploty méficiho véalecku az do
vyrovnani teplot valeCku 1 vzorku na hodnotu tl. Z grafického zaznamu
odecitame vychylky vzhledem k rovnovaznému stavu, za piedpokladu linedrni
zavislosti mezi napétim a teplotou. Tyto vychylky v mm pak odpovidaji urcité
teploté. PoCet bodl k vyhodnoceni se pohyboval kolem 15.

Nameétena zavislost se vyhodnocuje nelinedrni regresi podle dale uvedeného
matematického modelu pomoci programu MAREG, do kterého zaddavame
pocateni odhady 4'. V tabulkach jsou uvadény smérodatné odchylky odhadu
Al. Vnich jsou zahrnuty také ztraty. Vzhledem k jejich velikosti je chyba
v uvadénych odchylkach zanedbatelna.

Tloustky jednotlivych vzorkti byly zméfeny pomoci bézn€ dostupného
mikrometru. V pfipadé¢ nerovnosti povrchli vzorkli byla tato odstranéna
nanesenim vyrovnavaci vrstvy hlinikové pasty. Tepelna kapacita této
vyrovnavaci vrstvy je vzhledem ktepelné kapacit¢ méficiho valeCku
zanedbatelna.

Vlastni méteni jednotlivych vzorkd bylo provedeno tak, abychom dosahli
vcetné temperacni desky (1) tlaku 9,807.103 Pa, ktery je zplsoben zatizenim
100 g.cm-2. Hodnota tlaku je potfena pro dosazeni dostatecného kontaktu mezi
sty¢nymi plochami pfistroje a méfenym vzorkem.

Tato pfitlatna sila byla pfevzata na zdklad€¢ predchozich méfeni na stejné
aparature.

Pro odvozeni matematického modelu popisujici zavislost teploty méticiho

valecku na Case vychdzime z nasledujici bilance tepla.

62



dt SAt-1,) ortee
Z‘T+B(t_t‘) £,(0)=35°C (3.2)

kde K je tepelna kapacita méficiho valedku (J.K)
S plocha vzorku (m?)

A tepelna vodivost (W.m" K™

t  snimand teplota méticiho valecku (°C)

tl  teplota temperaeni desky (1) (°C)

t2  pocatecni teplota méticiho valecku (°C)

o tloustka vzorku (m)

B  koeficient tepelnych ztrat (J.K'.s™)

T cas(s)
pro B plati:
B=a-S5, (3.3)

kde o je koeficient ptestupu tepla (W.m>K™")

Sz plocha, na niz dochazi ke ztratam (m®)

Prava strana rovnice (3.2) predstavuje tok tepla ptes hmotu vzorku bloku 1 do
méficitho vélecku. Zde jsou zapoditany 1 ztraty tepla vzniklé piirozenym
proudénim vzduchu kolem méficiho pfistroje.

Leva strana rovnice (3.2) pfedstavuje akumulaci tepla v méficim vélecku

prezentovanou jako jeho ¢asovou zménu teploty.
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Rovnice (3.2) je homogenni diferencidlni rovnice prvniho fadu. Jejim feSenim
je rovnice (3.4):

=1 _(t1 _tz(o))'eXp(_ (Al +A2)'T) (3.4)

kde pro Al a A2 plati vztahy:

4 5t
LT SK (3.5)
42
K (3.6)

Cel¢ zatizeni je konstruovano zptsobem, aby ztraty byly co nejmensi. Proto je
také nastaveni teploty tl koncipovano tak, aby se tato teplota pohybovala

v oblasti teploty, ktera je srovnatelnd s okolni teplotou v laboratorni mistnosti.

Vzhledem k pavodnimu méficimu zatizeni podle Fitche jsou zde vyznamné
konstruk¢ni zasahy. Jsou jimi predevSim vétsi tepelnd kapacita méticiho valecku
a odlisna velikost méfici plochy tohoto valecku. Dal$i zménou je zplisob méfeni
teploty. Funkci teplotniho ¢idla zastava polovodicova dioda - varikap KB109G,
se kterou vzhledem k jeji konstrukci (katodovy vyvod je v dobrém kontaktu
s PN ptechodem) dosahneme velmi malé teplotni setrvacnosti odezvy na zménu
okolni teploty. Ubytek napéti na této diodé je sniman NF zesilovadem, pies
ktery je napét'ovy signal dale veden na liniovy zapisovac¢ TZ 4620.

Metoda byla provéfena a pouzita jiz v piedeSlych métenich. Pro ovéfeni
metody byl proméfen pryzovy standard a bila zdravotni pryz. Bylo provedeno
srovnavaci méfeni na Fitchové pfistroji upraveném Kvétoném.

Meéfeni byla provadéna z teploty 35 °C na teplotu 25 °C. Teplota laboratorni
mistnosti byla také 25 °C. S touto podminkou je tvofen 1 matematicky model,
ktery je odvozen za piedpokladu, Ze se teplota ustidleni rovna teploté

v laboratofi.
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Odchylka hodnot vypoctenych podle modelu a skute¢né naméfenych hodnot
byla maximalné¢ + 0,05 °C, coz odpovidd piesnosti pouzitych zafizeni
(termostaty, termoclanek, voltmetr, graficky vystup zapisovace).

Vlastni vyhodnoceni soucinitele tepelné vodivosti se provadélo nelinearni

regresi podle matematického modelu uréeného pro uvedenou aparaturu.

3.2.5.2 Nestacionarni metoda

3.2.5.2.1 Popis metody

Metoda spocivd na principu méfeni teploty termoclankem uprostied
valcovitého téliska o priméru 15 mm b&hem ohievu a béhem chlazeni. Vzorek
byl vloZen do termostatu na teplotu 25°C a byl temperovan do ustaleni teploty
uprostied vzorku. Po té byl vzorek vloZen do termostatu o teploté 65°C a byly
zaznamenany teploty uprostied vzorku az do ustaleni na teploté termostatu. Po
té byl vzorek vlozen do termostatu o teploté¢ 25°C a byly zaznamenany teploty
uprostied vzorku az do ustaleni na teploté termostatu. Ze zavislosti teploty na
Case byla tepelna a teplotni vodivost vzorku urcena na zakladé nésledujiciho
odvozeni [100-102]:

Teplotni vodivost miZze byt vyjadiena:

R 3.7)

a teplotni vodivost, m’s™

A tepelna vodivost, Wm™ 'K
p hustota, kg.m”
¢ mérné teplo za stalého tlaku, J.kg 'K
Diferencialni bilanci energie, kdyZz vedeni tepla probihd v tuhé latce podle

Fourierova zdkona a kdyz tepelnd vodivost je konstantni, ziskdme tzv.

Fourierovu rovnici.

kde t je Cas, s.
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Rovnice (3.8) je definovana na oblasti prostoru (uvnitt oblasti, ne na hranici),
kterou zaujima homogenni tuha latka. Popisuje teplotni pole v tuhé latce, jak se
vyviji v Case. Rovnice (3.8) je parcidlni diferencidlni rovnice druhého tadu
parabolického typu. Pfislusi k ni pocatecni podminka a okrajové podminky
definované na hranici oblasti.

Okrajové podminky se déli na jednotlivé druhy. Okrajova podminka 1. druhu
ptedepisuje hodnotu teploty na hranici. Okrajova podminka 2. druhu ptedepisuje
tepelny tok pies hranici. Okrajova podminka 3. druhu popisuje situaci, kdy ptes
povrch tuhé latky (pfes hranici) dochézi ke sdileni tepla do proudici tekutiny.
Okrajova podminka 4. druhu popisuje sdileni tepla na dokonalém styku dvou
ruznych tuhych latek.

N¢ékdy se pro popis vedeni tepla v tuhé latce pouzije rovnice (3.8), 1 kdyz se
nejednda o homogenni latku, jako naptiklad leh¢end hmota, izolacni vlaknity
material, usenl, praSek, granulat apod. I pro takové materidly ¢asto rovnice (3.8)
plati s dostate¢nou piesnosti. Parametr rovnice se pak oznacuje jako efektivni
teplotni vodivost. Podobné se zavedou efektivni hodnoty v rovnici (3.7).

Me¢feni teplotni vodivosti se provadi tak, ze méfeny plast nebo pryz ve tvaru
zkuSebniho téliska (nejcastéji valecek nebo hranolek) je vytemperovan v termostatu
na konstantni teplotu, potom je umistén do druhého termostatu temperované¢ho na
jinou konstantni teplotu. Vhodnym zatizenim - nejcastéji pomoci termoclanku -
jsme schopni méfit zavislost teploty v urcitém misté zkuSebniho téliska na case.
Teplotni vodivost pak ziskdme vyhodnocenim této zavislosti.

Matematicky popis pribéhu teplotniho pole na ¢ase pro zkusebni télisko tvaru
hranolku, za piedpokladu okrajovych podminek 1. druhu a konstantni tepelné
vodivosti, bude nésledujici (soufadnice jsou rovnobézné s hranami, pocatek je

umistén do stfedu téliska).

bl <x <bl (3.9)
b2 <y<b2 (3.10)
b3<z<b3 t>0 (3.11)
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T(x,y,2,0)=TI1 (3.12)

T(-bl,y, z, t)=T2 (3.13)
T(bl,y,z,t)=T2 (3.14)
T(x, -b2, z, t) = T2 (3.15)
T(x,b2,z,t)=T2 (3.16)
T(x,y, -b3,t)=T2 (3.17)
T(x,y, b3,t)=T2 (3.18)

T1 je teplota prvniho termostatu, T2 je teplota druhého termostatu, télisko ma
tvar hranolku o rozmérech 2b1 x 2b2 x 2b3.

Rovnice (3.9) s pocate¢ni podminkou (3.10) a okrajovymi podminkami (3.13)
az (3.18) je linearni, feSeni 1ze nalézt napt. Laplaceovou transformaci s vyuZzitim
superpozice feseni jednorozmémé tlohy. Reseni lze také vyhledat v literatufe
zabyvajici se vedenim tepla v tuhych latkach. Obdobné pro zkuSebni télisko
tvaru valecku. Pfiblizné teSeni, které plati pro priubéh teploty blizici se

ustalenému tvaru, ma tvar

T,-T (4 _mx my nz —at
=|—| cos cOosS—— CcOS exp| — (3.19)
T,-T, \xn 2b, 2b, 2b, K
kde konstanta K je
21 1 1]
=ty .t 3.20
: {(2) (bf+b§+b§ﬂ (20
T,-T
0< <05
L -1

Vztah (3.19) plati s dostateCnou presnosti pro . KdyZ métime

teplotu ve stfedu téliska, tak se vztah (3.17) jesté zjednodusi, nebot' x =y =z =
0.

Teplotni vodivost se ziska vyhodnocenim namétené zavislosti teploty ve stfedu
téliska na Case a z rozméru téliska. Pfi vSech dale uvedenych vyhodnocenich je
mozno brat misto teploty tudaje na voltmetru nebo délky na linearnim
zapisovai. Vztah mezi napétim termoclanku a rozdilem teplot povaZujeme

vzhledem k malé absolutni hodnot€ rozdilu teplot za linearni.
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3.2.5.2.1 Grafické vyhodnoceni
Rovnici (3.19) linearizujeme pro T2 > T (ohiev zkuSebniho téliska) do tvaru

(symbolem T oznacujeme zjednodusené funkei T(0, 0, 0, t))

h{@—:”}lni_“—f (3.21)

Do grafu nanasime In(T2-T), tj. pfirozeny logaritmus vzdalenosti od ustalené

hodnoty, v zavislosti na Case t. Po proloZeni bodii pfimkou odectete smérnici a2

zavislosti

In =T =a, +a,t 3.22

T,-T,) ' (3.22)
Teplotni vodivost pak vypocteme ze vztahu
a=-aK (3.23)
V piipadg, Ze télisko je valcového tvaru, pak pro K plati:
Ko

(24‘)5} . (ﬂj (3.24)
r 1
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3.2.6 Scanovaci elektronova mikroskopie SEM

Také se nazyva rastrovaci elektronova mikroskopie. Vyuziva interakce
uzkého paprsku elektronii s povrchem preparatu, ktery sleduje (fadkuje). Pfi
interakci elektroni o vysoké energii (kratké vlnové délce) s kovovou
strukturou povrchu preparatu dochazi ke generovani vice druhii zafeni,
znichZ mé nejvétsi vyznam emise tzv. sekundarnich elektronli. Mnozstvi
téchto sekundarnich elektronii je zavislé na uhlu dopadu primarniho paprsku.
Detektor sekundarnich elektronti pfevadi jejich mnozstvi na elektricky signal,
ktery synchronné moduluje jas pozorovaci obrazovky. RozliSovaci schopnost
je dana minimalni velikosti fokusovaného elektronového paprsku a je
piiblizné 4 az 10 nm [103-106].

Pro méfeni byl pouzit mikroskop JEOL 135 se softwarem Satellite Tescan
pii zvétSenich 200, 1000, 2000, 4800, 10 000 a 20 000 a Philips XL 30 CP
pii zvétsenich 50, 2000, 3000 a 4000.
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3.3 Priprava smési

Kazda smés je sloZena =z pryskyfice, systému iniciatorli a separatoru.
Davkovani ostatnich latek, at uz v hmotn. % nebo dsk, je pocitdno na

dodévanou pryskytici VIAPAL H 262 S (reprezentuje 100 dsk).

.....

pryskyfice. Byl to Systém I:
VIAPAL H262S 100 dsk
Butanox HBO 50 0,75 dsk
Perkadox 16 1,5 dsk
Styren 2 dsk

Samotné michani smési probihalo nasledovné: prvni byl navazovan praskovy
peroxid a nasledné styren, ve kterém se peroxid rozpustil. Tim se piedeslo
problémim s rozmichdvanim prasku v pryskyfici, coz urychlilo michéani
a zamezilo vzniku vzduchovych bublin v pryskyfici. Navazovani dalSich
komponent muselo probihat co nejrychleji, protoZe styren je tékavy. Dalsi latky
se pridavaly v potadi: 2. peroxid, separator a pryskyftice, piip. aditivum nebo

sklo. Podrobnéji je michani smési rozepsano [91].
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3.4 Priprava vzorkii
3.4.1 Méreni reaktivity UP pryskyric

Vzorky pro méteni reaktivity vytvrzované smési byly pfipravovany ve tvaru
valce tak, ze do zkumavky byla nalita zamichana smés UP do vysky 70 — 80 mm
tak, aby nevznikaly bubliny. Pak byla zkumavka uzaviena zitkou s predem
vysttedénym termoclankem. Byla pouzita zkumavka o vnitinim praméru
15,9 mm a tloust’ce stény 1 mm. Dale byly pouzity zkumavky o priméru 11
a5 cm. V experimentech byl pouzivan termoclanek z konstantanu a Zeleza.

Schéma je patrno z obr. 3.4.

1

3 Legenda:
1) Sklenéna trubicka
2) Zkumavka se vzorkem

3 4 3) Termoclanek
\x ,/ 4) Vodici ty¢inka
5) Zatka
2
\_/

Obr. 3.4 Schéma ulozeni termoclanku pri meéreni reaktivity UP pryskyrice

3.4.2 Dilatometrie

Ptipravend smés byla nalita do sklenéného dilatometru do vysky 100 +
3 mm tak, aby neulpéla na stén€. Do dilatometru byl peclivé vtlacen pist tak,
aby mezi pistem a UP pryskyfici neziistal Zadny vzduch. Na diik pistu byl
nasazen stfedici krouzek a dilatometr vloZzen do stojanu, viz. obr. 3.2. Byly
pouzity sklenéné dilatometry ve tvaru trubice ze zatavenym koncem

o pruméru 9,62 mm.
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3.4.3 Scanovaci elektronova mikroskopie

Vzorek vytvrzeny v pribéhu dilatometrickych méteni byl roziezan napfic.
Tim vznikl disk o tloust’ce 1 - 2 mm. Tento disk byl zlomen v klestich tak,
aby lomova plocha byla rovné a pravidelna. Po té byl zbytek disku odfezan
tak, ze zbyl péasek o délce Sitky vzorku z dilatometrie, tloustky 1-2 mm
avySky cca 3 mm. Tento vzorek byl ponechan v dichlormethanu po dobu
10 minut, a pak osuSen filtracnim papirem. Na blo¢ky pouzivané pro
scanovaci elektronovou mikroskopii byl vzorek ptilepen pomoci nevodivé
lepici pasky naleptanou lomovou plochou vzhiru. Potom byl vzorek pozlacen

a analyzovan mikroskopem.

Vzorky kompozitu, pultruzniho profilu kruhového priafezu o praméru
10 mm tazeného rychlosti 30 + 2 cm/min pii teploté hlavy 156 + 2 °C, byly
fezany diamantovym kotou¢em na disky o tlouStce cca 2 mm. Postup
piipravy vzorkl byl stejny jako v pfipad¢é vzorkl z dilatometrického méfent,
pouze v dichlormethanu byly ponechany 5 minut, protoze pti delSich ¢asech
se jiz zaCala separovat vldkna kompozitu. Pro vyrobu téchto profili byla
pouzita standardni smés pryskyfic a smési pryskyfice a aditiva NORPOL

9885 a URALLOY LP 85-05.

3.4.4 Tepelna vodivost
Pro méfeni tepelné vodivosti kompozith se vzorky ptipravily fezadnim

diamantovym ndastrojem tyce vyrobené pultruzi. Skelnd vldkna v ty¢i jsou

orientovana podél kruhového prufezu.
Byly pfipraveny dva druhy vzork:
ez kolmo na vldkna (kolmo na smér osy tyce), série vzorki a)
fez podél (ve sméru osy tyCe a vlaken), série vzorkl b)
Rezné plochy byly upraveny brousenim do hladkého povrchu a na

rovnomeérnou tloustku.

72



Déle byl ptipraven vzorek Cisté pryskyfice odlévanim a na potfebny rozmér
byl opét zafezadn diamantovym ndstrojem a brousSen.

Pro méfeni nestacionarni metodou byla pryskyfice vytvrzena ve zkumavce
o pruméru 15,5 mm a délce 150mm pod tlakem pistu 0,6 MPa s vlozenym
termoclankem uprostied. Teplota vytvrzeni byla 110°C po dobu 900s.

Po vytvrzeni byl vzorek ochlazen a vyjmut ze zkumavky.
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4 HLAVNI VYSLEDKY PRACE

4.1 Vysledky méreni reaktivity UP pri riznych teplotach lazné a
velikosti vzorku

V provadéném experimentu byla pouzita rostouci teplota 1azn¢, a to od 80
do 150 °C, zvySovana o 10 °C. Méfeni byla provadéna v termostatu,

ve kterém byl temperovanym mediem silikonovy olej. Byla pouzita zakladni

smés UP.

Tabulka I Namétené primérné hodnoty namétenych teplot v centru zkumavky

Teplota Tmax Cas gelovaténi  Cas vytvrzeni
lazné [°C] [°C] [s] [s]
80 218,7 35,7 66,2
90 226,1 27,8 53,0
100 231,7 13,3 30,7
110 227,2 10,5 32,0
120 2274 8,0 30,5
130 226,2 8,3 33,8
140 228,0 6,5 30,0
150 232,2 5,9 28,6
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Obr. 4.1: Zavislost teploty na case prvi riiznych teplotach lazné
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Obr. 4.2: Zavislost namérenych velicin na teploté lazné
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Ve vSech pfedchozich experimentech byla pouzivdna pro méteni zkumavka
o pruméru 15, 5 mm. Pomoci nasledujiciho experimentu bylo stanoveno, jak
ovlivni vytvrzovaci reakci zména praméru testovaci zkumavky. Byla
provedena méfeni ve zkumavce o vnitinim priméru 11 mm a sklenéné trubici
o pruméru 5 mm. Tloustka stén v obou ptipadech byla 1 mm. Byla testovdna

standardni smés UP.

Tabulka II Namétené primérné hodnoty pro riizné velikosti systému

Primeér Tmax Cas gelovaténi | cCas vytvrzeni
zkumavky [mm] [°C] [s] [s]
15,5 223,0 36,0 66,0
11 178,5 36,0 72,0
5 89,0 71,0 71,0
240 . . . . . . . . 80
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Obr. 4.3 Zavislost merenych velicin na priuméru zkumavky
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Bylo také zjisténo, ze vliv teploty vytvrzovani je pro systém peroxida
MEKP a BTBCPK vyznamny jen do urCité teploty, nebot pak jiz se
maximalni teplota vytvrzovani nezvySuje a ani se vyznamné nezkracuji casy
vytvrzovani. Tato teplota byla stanovena na 100 °C. Také bylo zjisténo, ze
touto metodou lze zjistit mezni velikost vytvrzovaného systému, coz
znamena, Ze od urcitého mnozstvi reakéni smési se jeho rychlost vytvrzovani

prudce zmensSuje a je nutnd kompenzace zvysSenim teploty.
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4.2 Méreni kinetiky reakce pomoci DSC

4.2.1 Termogramy a reakcni tepla

DSC je metoda absolutni, tj. ddva absolutni srovnatelné hodnoty métfeni
alze pomoci ni urCovat aktivani energii a kinetické parametry do
empirickych vztahll popisujicich vytvrzovani, viz. rovnice 1.26 az 1.40. Je
mozno méfit ve dvou zékladnich reZimech: isotermnim a dynamickém. Tyto
rezimy je mozno zpracovat n€kolika metodami a je nutno vybrat tu
nejvhodnéjsi. Vystupem DSC méfeni je bud izotermni nebo dynamicky
termogram. Ty jsou uvedeny na obr. 4.4 — 4.6.

Izotermni méfeni byla provadéna v rozmezi teplot 58 az 68 °C. Tento
rozsah teplot byl vybran z nékolika diivodi. Méteni pod teplotou 58 °C méla
vyhodu v dobrém zachyceni inhibi¢ni periody a malych ztratach tepla béhem
ustalovani DSC, ale velkou nevyhodou byla pfili§ malda rychlost reakce
zvlasté v zadvéreéné fazi, kdy bylo mnozstvi uvolnéného tepla velmi malé
a diky omezené citlivostt DSC nebylo zaznamenano. Teploty nad 68°C
nejsou vhodné z divodu velmi rychlého pocatku exotermni reakce, kdy se
vyznamnd cast tepla ztrati béhem ustalovani DSC. Teplotni rozsah 58 az
68 °C je tedy oblasti, ve které je mozno nejlépe zachytit cely exotermni pik

méiené smési.
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Obr. 4.4 Isotermni DSC termogramy pro rozdilné vytvrzovaci teploty. Teplota

v legendé odpovida prislusné teploté isotermniho scanu

Z vysledkii na obr. 4.4 je vidét, Ze srostouci teplotou vytvrzovani se
pocatek a maximalni rychlost (maximum piku) posouva vice ke kratSim
Casim. Zarovenl se s rostouci teplotou uvoliiuje vétsi mnoZzstvi tepla za
jednotku ¢asu na 1 mg vzorku.

Uvolnéné teplo pti izotermnim scanu se pohybovala od 148 J/g pti 58 °C do
171 J/g pti 68 °C, viz. tab II1. Takto ziskana tepla odpovidaji celkovému teplu
reakce definovanému metodou A. Rezidualni tepla reakce se pohybovala od
63 J/g pii 58°C do 45 J/g pi1 68 °C. Celkové teplo zizotermniho
experimentu bylo dano jako soucet tepla izotermniho a tepla rezidualniho
z nasledného dynamického scanu a bylo 217 J/g. Pouze pfi teploté 68 °C bylo
naméfeno méné (215,9 J/g), coz miZze byt zplsobeno ztratou casti tepla
bchem ustalovani DCS, protoze pfi této teploté jiz téméf nebyla pozorovana
zadnd inhibi¢ni perioda. Celkové teplo reakce ziskané souctem tepel

z izotermniho a dynamického scanu odpovid4d metodé B.
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Obr. 4.5 Dynamicke DSC termogramy (30-250 °C, rychlost 20 °C/min) ziskané po
izotermnim scanu pri riiznych teplotdach. Teplota v legendeé odpovida prislusné teploté

isotermniho scanu

Po izotermnim scanu nasledoval dynamicky scan, kterym bylo zjiStovano
mnozstvi rezidudlniho tepla ve vytvrzovaném vzorku. Dynamicky scan byl
provadén pii rychlosti vzrastu teploty 20°C/min a vysledné termogramy jsou
zobrazeny na obr. 4.5. Z termogramil je patrno, Ze ¢im byla niz8i teplota
izotermniho scanu, tim vice tepla se uvolnilo pfi néasledném dynamickém
scanu. Hodnoty celkovych tepel isotermniho a nésledného dynamického

scanu jsou uvedeny v tabulce III.

Termogramy ziskané dynamickymi scany pii riznych rychlostech vzristu
teploty jsou uvedeny na obr. 4.6. Rychlosti zahfivani byly 7.5, 10, 15 a
20 °C/min. Z obrazku je patrno, Ze srostouci rychlosti zahiivani roste
mnozstvi uvolnéného tepla za jednotku casu na jednotku hmotnosti. Roste

tedy rychlost reakce. Zarovenn se maximum exotermniho piku s rostouci
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rychlosti zahfivani posunuje k vyssim teplotam. Celkové uvolnéné teplo bylo
pfiblizné¢ 312 J/g a bylo vys§i nez teplo ziskané izotermnim scanem
a ndslednym dynamickym métfenim. Je to dano tim, Ze Cast tepla neni mozZno
detekovat béhem izotermniho scanu, diky nizké citlivosti DSC. Teplo ziskané

dynamickym scanem odpovida metodé C a je to nejvyssi dosazitelna hodnota

celkového tepla reakce na 1 g UP pryskyfice.
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Obr. 4.6 Dynamické DSC termogramy ziskané pri riznych rychlostech rustu teploty
@ (°C/min)
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Tabulka III Experimentalni reakcéni tepla ziskand zizotermniho scanu,
rezidualni tepla a dynamicka reak¢ni tepla ziskand dynamickym scanem.

Teplota piku dynamického scanu

[zotermni experiment Dynamicky scan
T AHISO | AHRES | AHISO+ () AHDYN
1(°C)  (J/g) J/g) AHRES (J/g) |(°C/min) |(J/g) Tr (0
58 148,2 69,2 2174 7,5 312,7 87,0
60 159,7 56,9 216,6 10 311,2 90,7
62 161,7 56,4 217,1 15 312,7 96,1
65 168.0 49,0 217,0 20 3124 100,5
68 170,9 45,0 2159

Tabulka I'V Experimentéalni reak¢ni tepla uréena podle metody A az D

TCC | AUl | BUg | CUR | DUy
58 148,2 2174 312,25 | 2494
60 159,7 216,6 312,25 | 2554
62 161,7 217,1 312,25 | 255.9
65 168,0 217,0 312,25 | 2633
68 170,9 215.9 312,25 | 2673

Ptehled celkovych tepel vytvrzovani vypoctenych v souladu s metodami A
az D pro jednotlivé teploty je uveden v tabulce IV. Celkové teplo reakce
vypoctené podle metody D je pouze matematicka korekce isotermniho tepla
reakce na teplo rezidualni a ztracené teplo v priibéhu izotermniho scanu. Tato

korekce je provedena na teplo ziskané dynamickym scanem. Z toho ditvodu je
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trend vyvoje celkového tepla reakce podobny jako v ptipadeé celkového
izotermniho tepla reakce. Celkova tepla vytvrzovani vypoctena metodou D se
pohybovala od 249 J/g pti 58 °C do 267 J/g pi1 68 °C. Teplo uvedené pod
metodou C je primérna hodnota z jednotlivych dynamickych scanti, nebot’
metoda C neni metodou izotermni, tudiZ nemilize byt konkrétni teplo ziskané
pii urcité rychlosti zahtivani pfifazeno izotermni teploté vytvrzovani.

4.2.2 I1zotermni analyza

4.2.2.1 Izotermni stupen konverze a rychlost reakce

Vypocet stupné konverze a rychlosti reakce je mozny z isotermniho scanu
pomoci metod A az D. Z obr. 4.7 a 4.8 je vidét, Ze prab&h stupné konverze
v zévislosti na Case pii teploté scanu 65 °C se lisi podle pouzité metody pouze
v dosazeném maximalnim stupni konverze. Je to dano velikosti tepla, kter¢ je
povazovano za maximalni. Z toho plyne, Ze metodou A bude vzdy dosazeno

stupné konverze 100 %, zatimco metodou C bude stupenn konverze vzdy

Cwwv

nejnizsi.
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Obr. 4.7 Zavislost stupné konverze na case pri teploté 65 °C ziskané metodami A-D
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Obr. 4.8 Reakcni rychlosti pri teplote 65 °C ziskané metodami A az D

Maximalni dosazené stupné konverze vypoctené z izotermnich scand pfi
rtiznych teplotach jsou uvedeny na obr. 4.10 a tabulce V. Maximalni stupen
konverze dosazeny metodou C byl od 47,5 % pii 58 °C do 56 % pti 68 °C.
V ptipadé metody D se hodnoty maximalniho stupné konverze pohybovaly od
78 % pti 58 °C do 86 % pti 68 °C. Podobna situace je v piipad¢ rychlosti
reakce. Nejvyssi rychlost reakce bude vzdy pti pouZziti metody A a nejnizsi

pii pouziti metody C.

84



110

100 + » + L L L

80 A
— —— A
£ gp Wﬁk—/_*_/_’x
% —m—F
E ?D a —;&.—C
d —— [

RO -

50 - ﬁ(_,/—/ﬁ’—ﬂ_/_ﬂ’_/_ﬂ

40 . .

L) BO B& 7o
T(*C)

Obr. 4.9 Maximalni stupné konverze pri riiznych teplotach vytvrzovani ziskané

pomoci metod A az D

Tabulka V Maximalni stupné konverze pii riznych teplotach vytvrzovani

ziskané pomoci metod A az D

Maximalni stupen konverze (%)
T
e A B C D

58 100 68,2 47,5 77,8
60 100 73,7 51,2 81,8
62 100 74,1 51,8 81,9
65 100 77,4 53,8 84,3
68 100 79,2 54,8 85,6
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4.2.3 Autokatalyticky model

Izotermni analyza mtZe byt izokonverzni a nebo vyuzivat autokatalytickych
modelta. AvSak pouze pomoci autokatalytickych lze kromé aktivacni energie
ziskat kinetické parametry empirickych rovnic popisujicich rychlost
vytvrzovani, proto se dale budeme zabyvat pouze nimi. Tyto parametry lze
pomoci autokatalytickych modelti ziskat nelinearni regresi ze zavislosti
rychlosti reakce na stupni konverze. V této praci byly srovndvany dva

modely, a to:
tiiparametrovy model do/dt = k(1-0)" o™
Ctyfparametrovy model do/dt = (k1-k2 o™ )(1-0)"
Pro oba modely byly provedeny nelinearni regrese zavislosti rychlosti

reakce na stupni konverze, které byly ziskdny metodami A az D, pro teploty

58, 60, 62, 65 a 68 °C. Ziskané vysledky byly vyhodnoceny a srovnény.

4.2.3.1 Model da/dt = k(1-a))" o™

Vypoctené a namétené kiivky zavislosti rychlosti reakce na stupni konverze
pro teplotu 65 °C a tfiparametrovy autokatalyticky model jsou uvedeny na
obr. 4.10 a vysledky regresi jsou v tabulce VI. Na kifivkach v grafu nejlépe
odpovidaji vypoltena data naméfenym v pripadé metody A. V ostatnich
piipadech se pti vysSich stupnich konverze vypoctena data odchyluji od
naméienych. Je to dano snahou piiblizit se 100 % nimu stupni konverze,
ktery vSak nebyl dosazen. Tato odchylka je tim vétsi, ¢im nizs$i je maximalni
stupent konverze. Pfesto z vysledkd plyne, Ze dany model pomérné dobte
simuluje naméfena data, nebot’ korelacni koeficienty jsou relativné vysoké
(byly urCovany ze 40 bodl). Nejhorsi vysledky byly dosazeny pro data
ziskana metodou C, ale odchylka neni pfili§ velkd. Vysledky regrese jsou

uvedeny v tab. VI.
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Obr. 4.10 Namerené a vypoctené hodnoty zavislosti rychlosti reakce na stupni

konverze pro metody A az D. Teplota vytvrzovani 65 °C

Naméfené exponenty m a n tfiparametrového autokatalytického modelu se
mezi jednotlivymi metodami 1i§i, pfedevS§im pak exponent n. Soucet
exponentll roste srostouci vzdalenosti maximalniho stupné konverze
dosazeného danou metodou od 100 %. V rdmci jedné metody je jejich soucet
pro razné teploty izotermniho scanu pfiblizné stejny a ma tendenci se se
zvySujici se teplotou izotermniho scanu mirné snizovat (vyjimku tvofi
metoda A). Nejvys$si soucet m+n byl dosazen v ptipadé metody C, byl okolo
4.8, zatimco pro metodu A se soucet m a n pohyboval okolo 1,5. I zde plati,
Ze ¢im se vice maximalni stupent konverze blizi 100 % tim je soucet n + m
niz§i a blizi se hodnoté 1,5. Toto vysvétluje i zmenSovani souctu m a n
s rostouci teplotou v ramci jedné metody, protoze ¢im je teplota izotermniho

scanu vyssi, tim je vysSi dosazeny stupent konverze.
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Tabulka VI Koeficienty a korelacni koeficienty regresni zavislosti rychlosti

reakce na stupni konverze pro autokatalyticky model do/dt = k(1-a)n am

Metoda A

T(°C) | kx 10’ (1/s)| n m n+m| R2

58 243 1,12 0,31 1,43 | 0,9931
60 297 1,23 0,34 1,57 | 0,9924
62 287 1,06 0,69 1,75 | 0,9962
65 377 1,12 0,30 1,42 | 0,9937
68 516 1,19 0,35 1,54 | 0,9916
Metoda B

T(°C) | kx 10’ (I/s)| n m n+m| R2

58 268 2,64 0,40 3,04 | 0,9878
60 327 2,50 0,41 2,91 | 0,9868
62 316 2,18 0,36 2,54 | 0,9911
65 410 2,08 0,37 2,45 | 0,9914
68 575 2,11 0,42 2,53 | 0,9916
Metoda C

T(°C) | kx 10°(1/s)| n m n+m| R2

58 260 4,61 0,45 5,05 | 0,9823
60 327 4,50 0,41 4,91 | 0,9792
62 308 3,92 0,41 4,33 | 0,9838
65 405 3,82 0,42 4,24 | 0,9845
68 597 3,97 0,48 4,46 | 0,9861
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Metoda D

T(°C) | kx 10’ (1/s)| n m n+m| R?

58 265 2,06 0,38 2,44 | 0,9904
60 322 2,03 0,39 2,43 | 0,9896
62 312 1,79 0,34 2,13 | 0,9936
65 404 1,74 0,35 2,10 | 0,9932
68 561 1,79 0,40 2,19 | 0,9927

Aby bylo mozno ziskat frekven¢ni faktor k,a aktivaéni energii, byl
sestrojen graf zavislosti pfirozené¢ho logaritmu k na reciproké hodnoté teploty
izotermniho scanu, tedy teploté vytvrzovani, obr. 4.11. Ze ziskaného grafu
byly linedrni regresi ziskdny pozadované kinetické parametry, které jsou
uvedeny v tabulce VII. Aktivacni energie se s vyjimkou metody C
pohybovala od 66 do 67 kJ/mol a frekvenéni faktor od 0,8 do 6.10° s-1 .
Frekvenc¢ni faktor ziskany metodou C byl vyssi téméf o jeden tad a aktivaéni
energie byla 72 kJ/mol. Je to pravdépodobné dano pftilis velkou vzdalenosti

maximalniho stupné konverze dosazeného metodou C od hodnoty 100 %.
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Obr. 4.11 Zavislost prirozeného logaritmu k na reciproké teplote pro metody A az D
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Tabulka VII Aktivaéni energie a frekvencni faktory stanovené pro

autokatalyticky model

Metoda kox 107 (1/s) | E (kJ/mol) | R®

A 8,16 66,8 0,9347
B 10,37 67,2 0,9276
C 58,72 72,0 0,9089
D 24,8 66,2 0,9302

4.2.3.2 Model da/dt = (k;-k; o™ )(1-a))"

Ctyiparametrovy autokatalyticky model byl vyhodnocovan podobné.
Naméiené a vypoctené hodnoty jsou znazornény v grafu na obr. 4.12
a vysledky nelinearni regrese zpracovany v tabulce VIII opét pro vSechny
4 metody a vSechny teploty vytvrzovani. Tento model simuluje namétfena
data nepatrné 1épe nez piedchozi autokatalyticky model a to pfedevSim
v oblasti maximdalnich hodnot rychlosti reakce. Stejné jako v piredchozim
pfipad¢é dochazi k odchylkdm pti vysokych stupnich konverze a ty se opct

zvetSuji se zmenSujicim se dosazenym stupném konverze.
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da/dt (1/min)

100

Obr. 4.12 Namérené a vypoctené hodnoty zavislosti rychlosti reakce na stupni

konverze pro metody A az D. Teplota vytvrzovani 65 °C

Tabulka VIII Koeficienty a korelacni koeficienty regresni zavislosti

rychlosti reakce na stupni konverze pro autokatalyticky model

do/dt = (k;-k, a)™(1-0)"

Metoda A

T (°C)| k; x 10° (1/s) | k, x 10° (1/s) | m n m+n | R’

58 -7,6 246 0,29 | 1,02 | 1,31 0,9941
60 -66 319 0,20 | 1,10 | 1,29 0,9966
62 -804 1052 0,04 | 0,96 | 1,00 0,9989
65 271 586 0,10 | 0,99 | 1,09 0,9994
68 -332 752 0,12 | 1,05 | 1,17 0,9984
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Metoda B

T (°C)| k; x 10° (1/s) | ko x 10° (1/s) | m n m+n | R’

58 -2,5 264 0,39 | 2,61 | 3,00 0,9880
60 -148 308 0,34 | 2,39 | 2,73 0,9878
62 19 327 0,44 | 2,27 | 2,71 0,9912
65 -38,7 399 0,27 | 1,96 | 2,23 0,9933
68 -68 553 0,28 | 1,96 | 2,24 0,9938
Metoda C

T (°C)| k; x 10° (1/s) | ko x 10° (1/s) | m n m+n | R®

58 -0,93 256 0,44 | 4,58 | 5,01 0,9824
60 -4,6 303 0,42 | 439 | 481 0,9795
62 30,9 480 0,70 | 4,55 | 5,24 0,9856
65 -7,3 386 0,39 | 3,73 | 4,12 0,9846
68 -18,3 543 0,41 | 3,81 | 4,21 0,9869
Metoda D

T (°C)| k; x 10° (1/s) | ko x 10° (1/s) | m n m+n | R®

58 -3,54 246 0,36 | 2,04 | 2,40 0,9907
60 22 308 0,31 | 1,93 | 2,23 0,9911
62 -6,71 313 0,32 | 1,77 | 2,09 0,9936
65 -61,5 412 023 | 1,62 | 1,86 0,9951
68 -99.4 568 024 | 1,64 | 1,88 0,9958

Z vyhodnoceni regresi je mozno si vSimnout, Ze korela¢ni koeficient je jen

o malo vys§i nez v ptipad¢ ttiparametrového modelu a Ze soufet m a n se
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chova podobné. Opét dosahuje pro jednotlivé metody (vyjma A) piiblizné
stejné hodnoty, ktera s rostouci teplotou mirn¢ klesa. Tento model vSak nelze
pouzit nebot’ vypocteny koeficient k; v mnoha ptipadech dosahuje zaporné
hodnoty, coz neni redlné. Je to dano tim, Ze tento modle se obvykle pouziva
pro pryskyfice s vyraznou inhibi¢ni periodou, kdezto v tomto pifipadé byla
inhibi¢ni perioda minimalni. Pokud je za koeficient k; dosazena nula, pak
upravami ziskdme pfedchozi ttiparametrovy autokatalyticky model. Srovnani
koeficienti m a n je mozno zjistit, ze se 1iSi jen minimalné. Koeficient k, se
vSak od koeficientu k liSi, nebot’ je zavisly na koeficientu k; . Z toho divodu
jej neni mozno pouzit, coz je patrno z vypoctenych hodnot aktivaéni energie
a frekven¢niho faktoru, viz. tabulka IX. Nejvétsi odchylka byla zaznamendna
v pfipadé¢ metody A a na ni nejvice zavislé metodé¢ D, kdezto v ptipadé
metody B a C byly hodnoty srovnatelné s hodnotami tfiparametrového
modelu. Je to dano tim, Ze v pfipadé metod B a C parametr k; nabyval
kladnych 1 zapornych hodnot v okoli 0, ¢imz se model velmi pftiblizil

tfiparametrovému modelu.
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_DDQDIII_EEJEI 000295 000300 0,00305
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Obr. 4.13 Zavislost prirozeného logaritmu k2 na reciproké teploté pro metody A az D
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Tabulka IX Aktivaéni energie a frekvencéni faktory stanovené pro

autokatalyticky model do/dt = (k;-k, o)"(1-a)™

Metoda | kjox 10° (1/s) | koo x 107 (1/s) | E, (kJ/mol) | R?

A* 15.10° 106,4 0,9950
B 29,9 66,1 0,9654
C* 23,8 65,9 0,9677
D 14,6 74,7 0,9652

V ptipadé metod oznafenych hvézdickou byla z regrese odstranéna jedna

odlehla hodnota

Tabulka X Aktivaéni energie a hodnoty frekvencniho faktoru ziskané tii

1 Ctyfparametrovym autokatalytickym modelem

do/dt = k(1-a)" o™ do/dt = (k;+k, o))" (1-a)™
E (kJ/mol) 66,2 68,9
ko (1/5) 2,48.10° 2,38 10°
m+n 2,26 2,58

Hodnoty frekvenéniho faktoru jsou vztazeny k metodé¢ D, v ptipadé
Ctyfparametrového modelu byla brana hodnota ziskana metodou B, nebot

metoda vypoctu D v tomto ptipad€ neni vhodna.

Ze srovnani obou modela vyplyva, ze Ctyiparametrovy model 1épe popisuje
zéavislost rychlosti reakce na stupni konverze, ale je nutno jej pouzivat pouze
v pfipadech, kdy je naméfena inhibi¢ni perioda (pro teplotu vytvrzovani

58 °C se koeficient k; blizil 0 a s rostouci teplotou se jeho odchylka od nuly

94



zvetsSovala). V pfipadech, kdy je inhibi¢ni perioda minimalni, je vhodné;jsi

pouzit tfi parametrovy autokatalyticky model.

Pomoci DSC byla analyzovéna kinetika UP pryskyfice, jak izotermné, tak
dynamicky. Celkové teplo reakce uréené izotermnim métenim bylo 217 J/g,
zatim co dynamickym meéfenim bylo zjiSténo 312 J/g. Kompromisem mezi
témito dvémi metodami je metoda D. Tou bylo dosazeno celkové teplo 249 az
267 J/g v zavislosti na teplot¢ vytvrzovani. Hodnota aktivacni energie
vytvrzovani byla stanovena na ptiblizn¢ 70 kJ/mol, v zavislosti na pouzité
metod€ vypoctu. Data pro izotermni vyhodnoceni byla ziskdna pomoci metod
A az D, pificemz jako optimdlni byla vyhodnocena metoda D. Pouzitim
autokatalytického modelu je moZno ziskat frekven¢ni faktor a exponenty
empirické rovnice popisujici rychlost vytvrzovani a jako vyhodné€j$i byl
vybrdn model Ctyfparametrovy stim, Ze pokud je inhibi¢ni perioda
vytvrzované UP velmi kratkd, je nutno za parametr k; dosadit nulu, ¢imz je
model pieveden na tfiparametrovy. To byl 1 tento piipad. Hodnota

frekvenéniho faktoru kO byla vypoétena 2,5.10% s™" .
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4.3 Méreni kinetiky reakce pomoci dielektrické analyzy

a srovnani s DSC

Nejprve bylo provedeno méfeni DA v diferencnim zapojeni a ziskany signal
DA — ztratovy odpor R a jeho log R byl pfeveden na stupent konverze tak, Ze
nejnizs$i hodnoté log R byl pfifazen stupent konverze 0 a maximalni hodnoté log
R stupent konverze jedna. Data pak byla pfevedena linearn¢. Misto ztratového
odporu lze také pouzit napéti U. V pribéhu méieni byla snimana teplota Zadana
(teplota picky) a teplota vytvrzované smési. Vzhledem k tomu, ze se jedna
o exotermni reakci a ze byla UP vytvrzovédna ve vétSim objemu, doSlo k nartstu
teploty nad teplotu Zadanou, obr. 4.14. Zrozdilu téchto teplot (pik) byla
provedena analyza DT. Stupent konverze byl vypocten tak, Ze plocha piku byla
vypoc¢tena numerickou integraci a stupeni konverze byl roven ¢asti plochy piku
v daném case ku celkové plose piku. Analyza dat pomoci DT je moznd pouze
v ptipad¢ dostate¢ného objemu vzorku, dostate¢né rychlosti vytvrzovani a nizké
teplotni vodivosti vzorku. Data byla srovnana s méfenim na DSC, kdy
polymerni matrice byla podrobena izotermnimu vytvrzovani pii 60°C.
Z vysledkl vyplyva pomérné dobra shoda, mezi DA a DT, zvlasté na zacatku
meéieni, obr. 4.15. Odchylky pfi vysSich stupnich konverze byly dany zejména
citlivosti DA na vnéjsi Sum. Odchylky od DSC byly relativné veliké, coz l1ze ale
piicist neizotermnosti DA experimentu, kdy pifi vyssi teploté se rychlost reakce
zvétSuje a tim 1 rychlost ristu stupné konverze. Lze tedy pfedpokladat, Ze pti
udrzeni izotermniho méfeni DA bude shoda dat dostatecnd i pres vSechna

zjednoduseni DA 1 DT.
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Obr. 4.14 Zavislost diference teploty na case behem vytvrzovani polymerni matrice

Srovnani stupné konverze pii vwtwzovani PES pii 60 °C metodou
DEA aDSC
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Obr. 4.15 Srovndni metody DA, DT a DSC pri stanoveni stupné konverze

vytvrzované UP pryskyrice. V pripadé DA [ze mluvit o stupni konverze od casu cca

10 minut.
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4.4 Dilatometricka méreni UP
4.4.1 Méreni smrsténi UP
4.4.1.1 Laboratorni méreni smrS$téni UP pryskyrice

Smrsténi UP pryskyfic je vyznamnym privodnim jevem vytvrzovani UP, ktery
jednak ovliviiuje kvalitu povrchu konecného vyrobku, ale také findlni rozmér
vyrobku. Miize byt také ptivodcem vnitinich nehomogenit vytvrzené UP, napf.
prasklin. Pro simulaci vytvrzovani je smrSténi dulezité zejména proto, ze
dochidzi ke zméné rozméru simulovaného systému, ktery je zahrnut

v okrajovych podminkach matematického popisu systému.

. Pro redukovani smrsténi jsou pouzivany LPA. Efektivita 2 typi LPA he
zobrazena na obr. 4.16 a 4.17. Na obr. 4.16 je zobrazen typicky prubéh
objemovych zmén béhem vytvrzovani UP pryskyfic a na obr. 4.17 je pak mozno
vidét zavislost smrsténi vytvrzené UP pryskyfice na obsahu LPA. Je vidét, Ze
efektivita PU aditiva je mirné vyssi nez efektivita PVAc. NejlepSich vysledkt
bylo dosazeno s obsahem PU aditiva mezi 15 a 20%, coz odpovida, kdy
smrs§téni bylo zredukovano ze 7,9% na 7,15 %. S vyssi koncentraci PU aditiva
smr$téni rychle opét rostlo, coz je dano competitivnim vlivem styrenu
obsazeného v aditivu, jak je popsdno v [91, 107]. Efektivita PVAc v pryskyfici
je niz8i nez efektivita PU, nicménég trend vyvoje smrSténi v zavislosti na obsahu

LPA je podobny. Smrsténi bylo sniZzeno z ptivodnich 7,9 % na 7,62 %.
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Obr. 4.16 Typicky prubéh zmén objemu v pritbéhu vytvrzovani UP pryskyrice
s riiznymi pridavky LPA.
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Obr. 4.17 Smrsteni zreagované UP pryskyrice s ruznym obsahem LPA.
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4.4.1.2 Méreni smrSténi pultruzniho profilu a vztah smrs$téni k morfologii

materialu
Priimér pultruzniho profilu
9,84
9,82
9,80 ~

9,78
/

279,76 / —e—PVAC
-a-PU
Co.74 / —a
9,72 M /-/
9,70 +—
9,68 \‘l'/

9,66

0 10 20 30 40
Obsah aditiva (%)

Obr. 4.18 Prumeér pultruzniho profilu s riiznym obsahem PVAC a PU

Smrsténi pultruzniho profilu

5

0 '
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Obr. 4.19 Konecné smrsteni pultruzniho profilu s ruznym obsahem PVAC a PU
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Koneéné smrs§téni pultruzniho profilu s riznym obsahem PVAC a PU je vidét
na obr. 4.19. Efekt PU je méné vyznamny jako vliv PVAC. Pro objasnéni byla
provedena studie morfologie. Snimky struktury UP pryskyfice jsou uvedeny
niZze. Je patrné, ze pryskyfice a sklenéné vlakna jsou velmi dobie propojena
a vlivem smrsténi dochazi k defektiim v polymerni matrici. Primér vlaken je

13 um [107].

Pryskyftice bez aditiv

Ac.V Spotq Det WD
3001

5,
15 9kV 5.0 SE 100 qu 0%additive

Obr. 4.20 Zvétseni 50x Obr. 4.21 Zvétsent 3 000x

Pryskyftice s PVAc

AccV Spot Magn Det WD
150kV 5.0 2000x SE 10.0 Pul_10%PVvAg
oy

' Sput agn Det
vV 5.0

Obr. 4.23 15 % PVAc, Zvetseni 2000x

Obr. 4.22 10 % PVAc, Zvetseni 2000x
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Obr. 424 20 % PVAc, Zvétseni Obr. 4.25 30 % PVAc, Zvétseni
2 000x 2 000

Morfologie pultruzniho profilu pfi riizném obsahu PVAc je velmi dobfe patrna
na obrazcich vySe. Je mozno pozorovat strukturu sotvory pro nizkou
koncentraci PVAc, kde toto vytvaii diskontinualni fazi ve formé& astic, které
byly vymyty dichlormethanem. Pfi zvySujicim se obsahu PVAc, jako na
obr. 4.2.3, kde obsah PVAc byl 15 %, se zaCind objevovat inverzni struktura
materidlu, kde faze PVAc je kontinudlni a obaluje ¢astice UP pryskyfice, které
jsou vSak spojeny chemickymi vazbami skrz fdzi PVAc. Velikost Castic UP
pryskyfice je cca 1,5 um. Spojené castice tvoii druhou kontinudlni fazi.
Mluvime proto o bikontinudlni fazi struktury pryskytice. Totéz je mozno vidét
1 na dalSich obrazcich s vyssi koncentraci PVAc. V piipadé koncentrace aditiva
PVAc 30 % vSak jiz dochazi k roztfisténi struktury materidlu, nebot’, propojeni
castic UP pryskyftice do kontinudlni sité je jiz velmi slabé z divodu tlusté vrstvy
PVAc. Dusledkem jsou niz§i mechanické vlastnosti materidlu a niz8i teplota
skelného pfechodu. Vznikajici struktura polymerni matrice pak mé vliv i na
koeficient tepelné vodivosti. Dale se proto budeme zabyvat jen pryskyficemi

neaditivovanymi.



4.4.2 Koeficient objemové teplotni roztaznosti UP pryskyrice
4.4.2.1 Nevytvrzena pryskyfrice

V kapalné formé& se jedna o smés UP pryskyfice a styrenu, proto je nutno zjistit

objemové roztaznosti obou latek.

p (mm)

1000

t(s)

Obr. 4.26 Posun pistu v case pri postupném zahiivani styrenu na 70, 80 a 90°C

y=0,121x - 4,673
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’ R*+0,9953
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g 45 1 y=0,074x - 2,21
= 4 R*=0,9951
3.5 & UP 32%
3 = UP 12%
251 A styren
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T (°C)

Obr. 4.27 Zavislost posunu pistu na teploté pro styren a UP pryskyrice s riiznym

obsahem styrenu
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Na obr. 4.26 je graf zavislosti posunu pistu pii zahfivani styrenu v dilatometru
opruméru 9,62 mm. Vyska sloupce styrenu byla 90 mm. Podobné byly
naméteny 1 grafy pro pryskyfici s obsahem styrenu 12 % a 32 %. Z rovnice pro
vypocet koeficientu objemové teplotni roztaznosti smési dvou latek, rovnice
(1.44), byla vypoctena hodnota pro UP bez styrenu. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce XI a na obr. 4.27.

Tabulka XI Koeficienty objemové teplotni roztaznosti styrenu a UP pryskyfice

zjJisténé v rozmezi teplot 70 az 90 °C

Latka B (K™
Styren 1,34.10°
UP 7,57.10™

UP, 12% styrenu 8,21.10
UP, 32% styrenu | 9,44.10™
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4.4.2.2 Vytvrzena pryskyrice

Koeficient objemové teplotni roztaznosti pro vytvrzeny vzorek byl méfen

op¢€t pomoci posunu pistu. Vysledky jsou zaznamenany v grafu na obr. 4.28.

| y=0,0536x - 1,4525
R? = 0,9992

p (mm)
w

0 v T T T
0 50 100 150 200

T(°C)

Obr. 4.28 Zavislost posunu pistu na teploté pro vytvrzenou UP pryskyrici

Plivodni délka vzorku v, byla 103,24 mm. Ze smérnice a po korekcich

na ptidany olej byl naméten p = 5,19.10™ K™ [91].
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4.5 Méreni tepelné vodivosti

4.5.1 Fitchova metoda

Vlastni vyhodnoceni soucinitele tepelné vodivosti se provadélo nelinedrni

regresi podle matematického modelu urceného pro uvedenou aparaturu [108]:

Tabulka XII: Primérné hodnoty méfeni tepelné vodivosti

druh vzorku ¢islo vzorku | tepelnd vodivost | primérné hodnoty
oznaceni (W.m" . K" (W.m"' . K"

0,4910
0,4895 0,5164
0,5688

Série vzorkil a)

0,4394
0,4263 0,4303
0,4251

Série vzorktl b)

0,1583
0,1691
0,1508 0,1644
0,1705
0,1734

Vytvrzena
pryskyfice

bW —=Tdmgaw >

Teoreticky odhad vodivosti kompozitu zvodivosti slozek, sloZeni

a geometrického uspotradani

4.5.1.1. Model paralelniho zapojeni odporu

Model vychazi z analogie sdileni tepla vedenim a vedenim elektrického
proudu. Z této analogie vyplyva vztah pro vypocet odhadu tepelné vodivosti
kompozitu Ac z objemovych zlomkl kompozitu skla vl a pryskytice v2, tepelné
vodivosti skla A1 a tepelné vodivosti pryskyfice A2:

A=Al .vI+A2.v2 4.1)

Dosazenim:

Ac=1,176.0,648 + 0,164 . 0,352
106



Ac=0,820 (W.m-1.K-1)
Tento model by mél teoreticky odpovidat vodivosti kompozitu pii sdileni tepla

podél vldken, nebot toto geometrické uspotaddni odpovidd teoretickému

odvozeni tohoto modelu.

4.5.1.2 Model sériového zapojeni odporu

Model vychazi z analogie sériového zapojeni elektrickych odport. Z této
analogie vyplyva vztah pro vypocet odhadu tepelné vodivosti kompozitu Ac
z objemovych zlomki kompozitu skla vl a pryskyfice v2, tepelné vodivosti skla
Al a tepelné vodivosti pryskyfice A2:

A=At (4.2)

Po dosazeni:

Ac=0,368 (W.m-1.K-1)

Tento model odpovida méfeni kompoziti kolmo na vldkna jen stou

odchylkou, Ze slozky kompozitl nemaji rovinny tvar kolmy na smér sdileni

tepla a navic jedna faze je v kompozitu kontinualné spojena (matrice).

4.5.1.3. Maxwelluv vztah

A+ 4, _(ﬂ“l _ﬂz)'vz ¥
ae= At =2) v, (4.3)

Po dosazent:

A = 0,682 (W . m-1.K-1)

vvvvvv

geometrie diskontinualni faze. Tento model je upraven pro valcové utvary

orientované kolmo na smér vedeni tepla.
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Naméfena tepelnd vodivost ve sméru podél vldken je:

A=0,5164 (W.m".K"

Nameétena tepelna vodivost ve sméru kolmo na vlakna je:

A=0,4303 (W.m".K"

Vypoctena tepelna vodivost podle matematickych modeli je:

1) ve sméru podél vlaken... Ac = 0,820 (W . m" . K™

2) ve sméru kolmo na vlakna... A\c = 0,368 (W . m" . K™

3) podle Maxwellova modelu... Ac = 0,682 (W . m™" . K™)

Naméfena vodivost podél vldken jen vyrazné vys$i nez by odpovidalo
teoretickému modelu. Je to zfejmé zplisobeno povrchem vzorki, u kterych pti
opracovavani brouSenim mohlo dojit k vytrhdvani jednotlivych vlaken a vzniku
nerovnosti, které nebylo moZzno eliminovat ani pouzitim hlinikové pasty.
Skutecna tepelnd vodivost v tomto sméru bude zieyjmé vyssi, tj. nékde mezi
naméfenou hodnotou a hodnotou teoretickou. Pro matematické modelovani
technologie procesu pultruze vSak vedeni tepla ve sméru podé¢l vldken neni piili§
vyznamneé [38].

Pro vedeni tepla kolmo na vldkno se podafilo pfipravit povrch vzorkl
kvalitn€jSi a namétend hodnota tepelné vodivosti dobie odpovida teoretické
hodnoté¢. Naméiend hodnota je ptiblizn€ o 10 az 15 % vétsi nez podle modelu 2).
Pro matematické modelovani technologie procesu pultruze je tato hodnota
rovnobéZznymi s osou taZeni pultruzniho profilu z modelu sériového zapojeni

tepelnych odporii pomoci sloZzeni kompozitu a vlastnosti slozek.

Teoreticky odhad vysledné tepelné vodivosti z hodnot tepelné vodivosti

jednotlivych slozek kompozitu byl proveden tfemi zpisoby:
a) model paralelni (analogie paralelniho zapojeni odporu)

b) model sériovy (analogie sériového zapojeni odporu)
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¢) Maxwellav model.

vvvvv

Hodnoty vodivosti ziskané podle modelu paralelniho zapojeni odportt jsou

pouze asi 0 10 az 15 % niZ§i nez experimentalné ur€end vodivost nestacionarni

metodou méfeni.

4.5.1 Méreni nestaionarni metodou

Tabulka XIIT Vysledky ziskané nestacionarni metodou

Primérna
Zahftivani Chlazeni teplotni
vodivost
Vzorek| Primér | Délka [KonstantaparametrTeplotni vodivostjparametrTeplotni vodivost
r 1 K as a as a a
(m.107) | (m.107) | m.10°%) | (s (m’s” .10 (s (m’s™.10%) | (m’s'.10®)
1 7,45 81,7 9,45 10,00896 8,47 0,00963 9,10
0,00954 9,02 0,00965 9,12 8,93
2 7,44 84,7 9,44 10,00909 8,58 0,0102 9,63
0,00861 8,13 0,0102 9,59 8,98
3 7,39 86,0 9,32 (0,00893 8,32 0,0107 9,96
0,00937 8,74 0,0099 9,24 9,06
4 7,48 81,5 9,54 10,0115 11,0 0,0126 12,0
0,0120 11,5 0,0128 12,3 11,7

1. zékladni smés pryskyftice

AW

Tabulka XIV Shrnuti vysledkl ziskany nestacionarni metodou

Primérna teplotni vodivost | Primérnd tepelnd vodivost
Vzorek a A
(m’s".10™) (W.m"' . K"
1 8,93 0,148
2 8,98 0,149
3 9,06 0,150
4 11,7 0,242
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. zakladni smé&s pryskyftice s 20 hmotnostnimi % aditiva URALLOY LP
. zakladni smé&s pryskyftice s 30% hmotnostnimi % aditiva NORPOL 9885

. zakladni smé&s pryskyftice s 30% hmotnostnimi % sklenénych kulicek




Z méfeni vyplyva, Ze ptidavek aditiv méni teplotni vodivost jen nepatrné,
piip. vlibec, nebot’ naméfené rozdily jsou v ramci chyby méieni. Piidavek
sklenénych kulicek teplotni vodivost naopak zvysil, jak se ocekavalo.
Naméiené hodnoty dle Fitche, kterou byla teplotni vodivost stanovena na
0,164 W.m' K" byly o 10% neZ hodnoty teplotni vodivosti naméfené
a nestacionarni metodou, kterou byly stanoveny hodnoty tepelné vodivosti
0,148 W . m"'.K™' . Lze tedy konstatovat, Zze ob& metody méfeni lze pouZit pro

stanoveni tepelné vodivosti UP pryskytic [101].
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4.6 Matematické modelovani

4.6.1 Navrh matematického modelu
Predpoklady:

1. Je zanedbéano vedeni tepla v ose z

2. Lokalni teceni pryskyfice je zanedbano

3. Diftize pryskyfice v pribéhu vytvrzovani je zanedbana

Pak plati:
or 1o oT
pcpgz;a(r()\,gjjﬁ'RAAH 0<r<RV,O<t<tk
da
—~__R
p dt A

Okrajové a poc¢ate¢ni podminky:

oT
—(0,t)=0
6r(’)

T(r.0) =T, (r)

a(r,0)=0
orT
—h—- Ry, 0 = kO] fO-TR,1 ]
Kinetika reakce je popsdna rovnici:
da

- (k, +k,a™ 1 -a)°

E
k, = kmexp(— R_"lfj

E
k, = kzoexp[_ R_,}j

Pro zavislost tepelné vodivosti na teploté plati:

Ap :xpo[l'kx(T'To)]
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(4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)

4.11)

(4.12)

(4.13)



Smrsténi pryskyfice bylo do modelu zohlednéno koeficientem prostupu tepla
k(t), ktery zavisi na priméru pryskyfice R; v daném case t. Ten je vSak zavisly
na o a teplot¢. Reseni je proto rozdéleno na €ast T < T.x a T > T . Popis plati
pouze za predpokladii uvedenych v kap. 3.2.3 (Pfepocet posuvu pistu na

objemové smrsténi). Z nasledujicich rovnic lze urcit k(t) v rovnici (4.9):

B, =(1-0)By +0B, (4.14)
V(t,a) = V,(1-a.S )1+ (1= a)By (T=T,) + 0B (T -T,)] (4.15)
1. T < Thax
K(t) = L% Hi} (4.16)
V(t,o) =z,7R, (4.17)
2. T> T
k() {i{—iwl‘a—‘vw (4.18)
V(t,a) = z,7R, (4.19)
7> = kg R, (4.20)

Mozna rozsifeni modelu:
Cpy = (1= )cpp +01Cp, (4.21)

cp(T)=c, (298)1+1,2.10° (T - 298)|= ¢, (298)0.64+1,2.10°T|  (4.22)

p, =(1-a)p, +op, (4.23)
_ Po

P= (B-Vo (T'To)j (424)

1 X (%) (4.25)

My Ay A

o
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4.6.2 Navrh numerického zpiisobu reSeni matematického modelu

Navrh se opird o zplsob feSeni nelinearni parcidlni rovnice druhého tadu
parabolického typu metodou siti. Diskretizace spojitého feSeni je zaloZena na
vytvofeni ekvidistantni sité a pouziti ¢tyf bodl sité pro vytvofeni diferencnich
nahrad implicitni metodou. Jednotlivé nelinearity se feSi interak¢éni metodou
feSeni soustavy nelinearnich algebraickych rovnic. Zplsob jednotlivych nahrad

je patrny z nésledujicich rovnic [110].

2 2
pc a_T:l}ba_TJr_%[a_Tj +7\,8—3+RAAH
ot r or dT

or 0<r<R,,0<t<t (4.26)
T(ih, jk) = u! (4.27)
alih, jk) = a! (4.28)
oe uij+1,s+l _uij :i}\‘_ﬂl,s uiji-ll,sﬁ-l _uiji-ll,s+1 +(@jj+l,s.u§:11,s+l _uiji-ll,s+l | uf:lls _uiji-ll,s .
b k ih 2h du 2h 2h
Jths+l jls+1 jHls+l )
et Miwt” — 205 - U RIIAH+O(K)+0(h?)
h (4.29)
R st ~ p aij+l,s+1 _ag
~ k (4.30)
Jtls+l _] o . ) m ) o
OLi CLI _ (kliﬂ,s + k23+1,s [aiﬁ-l,s ] )(1 _ ai]+1,s )
k (4.31)
k™ =k, exp(— E? j
' R.u/"*
i (4.32)
j+1,s E
kzil 1 = k20 eXp(— R u;'l’s j
U (4.33)
0 _ : .
u; =T, (ih) 1=1.2,...,N-1 (4.34)
al=0
=0 {=12,...N-1 (4.35)
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j+1,s+1 jrls+l o jHls+l )
_ xji-*-l,s — 3u%\1—2 + 42thN—l u%\l — K((J + l)k)(f((_] + l)k) _ ug—l,s-%—l ) (4 36)
M = 1=K, (0 - T, ) 437)
ﬂt
Fo= pc_p2
R
. (4.38)
At =2t
M (4.39)
&At
pc
k= Rp >
. (4.40)
xot
R, (4.41)
h= L
N (4.42)
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4.6.3 Presnost numerického reSeni a stabilita interakéniho procesu

Pti zadavani dat do simula¢niho programu musime dbat urcitych pravidel:

1. konvergence numerického feSeni k pfesnému feseni je vyjadiena v rovnici
(4.29). Numerickd metoda tedy dobie konverguje pokud velikost k (¢asovy krok
sit€¢) a velikost h2 (h je prostorovy krok sit¢) jsou srovnateln¢ velké.

Pro konkrétni hodnoty dat uvedenych v pfedchozich tabulkach napt. vychazi,
ze zvolime-li prostorovy krok sit¢ h = 0,001 potom srovnatelny Casovy krok k je
10° coz odpovida piiblizng 0,001s. V tomto ptipadé se bude pii kazdém
interacnim kroku feSit 1001 algebraickych rovnic o 1001 neznamych

uspofadanych do triagonalni matice.

2. stability interaniho procesu zavisi na vstupnich datech ptedevSim
na nelinearnosti rovnice (3). Pfi nizké hodnoté nelinearity dochazi vzdy jen
k nékolika interacim. Pti vysoké hodnoté nelinearnosti ulohy se provadi stovky
interaci. Pfi zadani extrémni nelinearity dojde k prekroceni schopnosti feSit
ulohu navrZzenou metodou a program se ukonci ohldSenim chyby pfi
numerickych vypoctech nebo alokace paméti. Proto je software vybaven
moznosti automaticky ménit Casovy krok k a tim se vyznamné zlepS$i stabilita
interaniho procesu. Ddle je program vybaven moznosti prodluzovani ¢asového
kroku v oblastech kdy vypocet probiha v mdlo nelinedrni oblasti, ¢imz se
vyznamné zkracuje doba vypoctu. Bez tohoto zplsobu automatické regulace

vypoctu by program nebyl schopen provést ulohu za rozumné dlouhou dobu.
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4.6.4 Vstup dat

Vstupni data procesu se zadaji do simula¢niho softwaru, ktery umoziuje
matematické vyhodnoceni procesu a zaznamenani vyslednych dat. Na obr. 1 je
tabulka pro zadani parametr vypoctu. Na obr. 4.30 je tabulka zad4dvani konstant

procesu.

+ E:\Blaha\MAT_MO~1\rce\RCE. EXE

alfa

delta kl

lamhda a

1 hd vEduchu
zduchu =

T t peni:

Reakce: m:

Obr. 4.30 Simulacni software — nastaveni konstant
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4.6.5 Moznosti zpracovani vyslednych dat

Po skonceni vypoctu v simulacnim programu jsou vysledky zaznamenany
v textovém souboru, ktery se nachazi v adresaii programu. S vyslednymi daty
lze dale pracovat v jakémkoliv vhodném tabulkovém procesoru. Piiklad

zpracovani hodnot je na grafu na obr. ¢.4.31 a €. 4.32.

4.6.6 Shrnuti simulace

Byl sestaven matematicky model vytvrzovani nenasycené polyesterové
pryskyfice zaloZzeny na sdileni tepla vedenim se simultdnné probihajici
chemickou reakci vytvrzovani. Model je koncipovan tak, aby umoZnil zjistit
objemové smrsténi polyesterové pryskyftice v pribéhu vytvrzovani.

Reseni modelu bylo navrzeno pomoci metody siti. Je uvedena konvergence
numerického feSeni k pfesnému feSeni a stabilita interakéniho procesu feSeni
nelinearity ulohy.

Byl vypracovan pocitatovy program na zakladé ndvrhu numerického feSeni
metodou siti, program byl odladén a testovdna jeho konvergence a stabilita
interakcniho procesu. Tyto odpovida;ji teoretickym predpokladiim. Pro konkrétni
vstupni data byly provedeny vypocty. Z vysledkli je mozno zjistit prabéh
teplotniho pole, koncentra¢niho pole a objemového smr§téni v pribehu procesu
vytvrzovani. Ziskané Ciselné vysledky lze relativné jednoduchym zpiisobem

graficky interpretovat.
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4.7 Aplikace matematického modelu pro vytvrzovani Cisté UP

4.7.1 Vstupni data pro numerické reSeni matematického modelu

Tabulka XV Vstupni data pro pryskytici VIAPAL H262S - pevna

VeliCina Hodnota
p (kg.m™) pii 25 °C [84] 1160
¢, Jkg' K) pii 25 °C [84] 1380
Apo (W.m™ . K™") pii 25 °C [100] 0,15
k. (1) [170] 0
AH,(Jkg") 312 000
kio(s") 0
kao (s) 2,5.10°
Eio (J.mol™) 0
Es (J.mol™ ) 70 000
R (J.K'.mol™) 8,314
m (1) 0,35
n (1) 1,79
& (1) 0,5
Br (K) 9,44.10™*
Bc (K) 5,19.10™
s, (1) 0,0778
v (Wm' K ) pti 25 °C[111] 0,03

Tabulka X VI Vstupni data charakterizujici zatizeni- volitelna

Velicina Hodnota
Ry (m) 0,0079

To (°C) 25

f(t) (°C) 80 az 150
ty (3) 700
i (m) 10
g (W.m K" pti 25 °C [172] 0,9
o (W.m>.K™) 600

120




4.7.2 Laboratorni experimenty

Laboratorni experiment byl proveden stejné, jak je popsano v kapitole 4.1,

Byla pouzita teplota 14zné, a to od 80 do 150 °C, zvySovéna o 10 °C. Méfeni

byla provadéna v termostatu, ve kterém byl temperovanym mediem

silikonovy olej. Byla pouzita zdkladni smés UP. Primér vzorku byl 15,9 mm.

Tabulka XVII Naméfené primérné hodnoty

Teplota Tmax Cas gelovaténi  Cas vytvrzeni
lazné [°C] [°C] [s] [s]

80 218,7 35,7 66,2

90 226,1 27,8 53,0

100 231,7 13,3 30,7

110 2272 10,5 32,0

120 2274 8,0 30,5

130 226,2 8,3 33,8

140 228,0 6,5 30,0

150 232,2 5.9 28,6

250
—380°C ——90°C 100°C 110°C
r o o o o
200 N ——120°C —— 130°C —— 140°C — 150°C_

3150 1 S
=
=

8100

50 . /
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

¢as (s)

700

Obr. 4.33 Zavislost teploty na case pri riiznych teplotach lazné v centru zkumavky
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4.7.3 Matematicka simulace a srovnani s laboratornimi experimenty
Matematicky model byl pouzit pro simulaci dat vytvrzovani pryskyfice pfi

teploté¢ lazn¢ pi1 jednotlivych teplotach a vysledky byly srovnany
s laboratornim experimentem. Na zdklad¢ simulace byl vypoclten i stupen

konverze a zobrazen v grafech.

200

150

T(°C)

——W&Feni (80°C)

100 —Simulace (8U7C)

50

o] 100 200 300 400 500 600 700 800

t(s]

Obr. 4.34 Srovnani namérenych a simulovanych dat zavislosti teploty na case

v centru zkumavky pri teploté lazne 80°C
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0 100 200 300 400 500 €00 700 300
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Obr. 4.35 Srovnani namérenych a simulovanych dat zavislosti teploty na case

v centru zkumavky pri teploté lazne 100°C

300,00

250,00

200,00

150,00

T{C)

—— M&Fen’ (110°C)

—e—Simulace (110°C)

100,00

50,00

0,00

o} 200 200 600 800 1000

t{s)

Obr. 4.36 Srovnani namérenych a simulovanych dat zavislosti teploty na case

v centru zkumavky pri teploté lazne 110°C
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Obr. 4.37 Srovnani namérenych a simulovanych dat zavislosti teploty na case

v centru zkumavky pri teploté lazne 130°C

200

250

200

150 - -

T(°C)

—— N efeni (L50°C)

== Simulace (150°C)

100

50

0] 100 200 300 400 500 600 700 800

t(s)

Obr. 4.38 Srovnani namérenych a simulovanych dat zavislosti teploty na case

v centru zkumavky pri teploté lazne 150°C
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X a0
<] == Konverze 110°C
) === Konverze 130°C
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( 100 200 300 400 500 600 700 800
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Obr. 4.39 Zobrazeni simulovanych dat zavislosti stupné konverze na case

v centru zkumavky pri teploté lazne 80°C, 100°C, 110°C, 130°C a 150°C
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Obr. 4.40 Zobrazeni simulovanych dat zdvislosti stupné konverze na case v rizné

vzdalenosti od centra zkumavky pri teplote lazne 80°C

Z provedenych srovnani naméfenych a simulovanych dat vyplynula pomérné
dobra shoda méfeni a vypoctenych dat matematickym modelem. Odchylky
jsou v maximalni dosazené teploté reakce, kdy matematicky model toto
maximum obvykle vypocte jako vétsi. Je to dano zieymé pftiliS velkou
rychlosti zmény procesu (teploty) a tim zaneseni velké chyby do simulace.
Dalsi odchylky byly nalezeny v pocatecni fazi vytvrzovani, kdy matematicky
model nepostihuje fazi inhibice, coz je ale dano pouzitim tfiparametrového
modelu misto modelu Ctyfparametrového, pro ktery se nepodatilo spocitat
spolehlivé data pro koeficient ky;. Z uvedenych vysledkl vyplyva, ze
matematicky model je funkéni a poskytuje pomérné vérny obraz o procesech
probihajicich béhem vytvrzovani. Je jej proto mozno pouzit pro simulaci

vytvrzovani v ramci technologie pultruze.
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4.8 Poloprovozni experimenty

4.8.1 Méreni rychlosti reakce na pultruzni lince metodou DA

Na testovacim zatizeni byl ptipravovan kompozitovy profil o priméru 10 mm
pii teplotach formy 170 az 200°C a rychlostech tazeni 15 az 40 cm/min. Reédlné
rychlosti se od nastavenych mirn¢ lisily, viz. tabulka XVIII, kde jsou uvedeny
1 ostatni sledované parametry, jako bylo minimum signalu DA, maximum
teploty métené termoclankem, a Casy dosazeni toho minima a maxima. Z téchto
Casti pak byla vypoctena vzdalenost ve formé, kdy k minimu DA resp. maximu
teploty doslo.

Z technologického hlediska se jednd o dva velmi dualezité udaje, nebot
minimum DA urcuje, kdy je viskozita pouzité polymerni matrice nejnizsi,
tj. bod, ve kterém dochdzi k nejlepSi impregnaci vyztuze a zaroven zacina
prevladat efekt zvySovani viskozity v disledku sitovani nad efektem snizovani
viskozity v disledku zvySovani teploty polymerni matrice. Za timto bodem
dochézi k fixovani findlniho tvaru profilu, a je nutno, aby byl ve form¢ v jeji
casti o konstantnim priifezu, ale zdroven ne pfili§ blizko konci.

Maximum teploty uruje bod, ve kterém rychlost vytvrzovani dosahla svého
maxima, a kdy uz je tvar profilu dostatecné fixovan. Od tohoto bodu dochazi
k chladnuti profilu a tedy jeho smr§tovani v disledku efektu teplotni roztaznosti
a zvySujiciho se stupné konverze. Za timto bodem jiz profil prestava byt
v kontaktu s formou, tj. forma jiz neni nezbytna a je tedy zadouci, aby tento bod

byl co nejbliZze konce formy.
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Tabulka XVIII Piehled vysledkii méfeni teploty a DA v pultruznim profilu

Rychlost| T formy | DA min | DAmin| Tmax| Tmax| Tmax| DA min
(m/min) | (°C) (s) (m) (s) (m) O | V)
0,141 180 110 0,258 224 0,525| 189 0,532
0,205 170 90 0,308 166 0,568 | 177 0,609
0,197 180 84 0,276 165 0,542 188 0,442
0,244 170 75 0,305 131 0,532 175 0,594
0,244 180 72 0,293 133 0,541 186 0,535
0,244 190 70 0,285 131 0,532 197 0,544
0,244 200 66 0,268 132 0,537| 204 0,349
0,300 180 56 0,280 104 0,520 184 0,562
0,390 180 51 0,331 86 0,559 18I 0,566

Pro porovnéani efektu jednotlivych technologickych parametri, v tomto

za konstantni teploty formy, viz. tabulka XX.

piipad¢ rychlosti tazeni profilu a teploty formy, byly provedeny dvé sady

méfeni: Méfeni za konstantni rychlosti tazeni, viz, tabulka XIX a méfeni

Na obr. 4.41 jsou zobrazeny zdvislosti naméfen¢ho napéti a teploty pfi taZeni

profilu a rychlosti 24,4 cm/min a pfi teplotach formy 180, 190 a 200 °C.

Tabulka XIX Piehled vysledkii méfeni teploty a DA v pultruznim profilu

tazeném za konstantni rychlosti 24,4 cm/min

Rychlost| T formy | DA min | Damin| Tmax| Tmax| Tmax| DA min
(m/min) | (°C) (s) (m) (s) (m) O | V)
0,244 170 75 0,305 131 0,532 175 0,594
0,244 180 72 0,293 133 0,541 186 0,535
0,244 190 70 0,285 131 0,532 197 0,544
0,244 200 66 0,268 132 0,537 204 0,349
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Obr. 4.41 Souhrn zavislosti teploty a snimaného napéti na case pri riznych

teplotach formy a rychlosti tazeni 24,4 cm/min

Na grafickych zavislostech je mozno odecist Cas, kdy se métici sonda dostala
do kontaktu s formou (pocatek kiivky), Cas, ve kterém byla navedena cela
do formy (prvni zlom na kiivce), ¢as minima DA, ¢as maxima dosazeni teploty
bchem tazeni, ¢as kontaktu méftici sondy s koncem hlavy (tfeti zlom na ktivce)
a kone¢né Cas, ve kterém sonda opustila pultruzni hlavu (konec kiivky — ztrata
signalu).

Na nasledujicich obrazcich je patrna zavislost maxima dosazené teploty
profilu na teploté¢ formy, obr. 4.42 a zavislost pozice minima DA a maxima
teploty na teploté formy, obr. 4.43. Obecné lez fici, Ze s rostouci teplotou formy
lze zvySovat stupen konverze polymerni matrice, nebot’ roste maximalni
dosazena teplota v profilu a tim 1 dosaZeny stupeii konverze, protoze toto
maximum je témeét ve stejném mist¢ formy pii riznych teplotich formy.

Zaroven klesa vzdalenost pozice minima DA od zacatku formy, coz znamena, Ze
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se sice zkracuje Cas nutny pro prosyceni sklenénych vldken polymerni matrici,

ale zaroven prodluzuje Cas jejiho vytvrzeni a zafixovani tvaru.
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Obr. 4.42 Zavislost maxima teploty na teploté formy pri rychlosti tazeni
24,4 cm/min
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Obr. 4.43 Zavislost polohy maxima teploty a minima DA na teploté formy pri
rychlosti tazeni 24,4 cm/min
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Dal$im parametrem, ktery urCuje stupen konverze a tim i kvalitu tazené¢ho
profilu je rychlost tazeni. Vysledky jsou shrnuty v tabulce XX a zaznamenany
na obr. 4.44 a 4.45. Ze ziskanych zavislosti lze fici, Ze dosazené maximum
teploty klesa v daném intervalu rychlosti témét linearn€ s rostouci rychlosti
tazeni, coz je dano kratsi dobou setrvani profilu ve form¢ a tim 1 menSim
rychlosti stupent vytvrzeni (stupent konverze) profilu klesd. Toto maximum se
také posunuje blize ke konci formy, stejné¢ jako minimum DA. Minimum DA se
posunuje ke konci formy rychleji, nez maximum teploty. Z toho plyne, Ze profil
ma tak krat$i Cas 1 kratSi drahu kontaktu s formou na zafixovani tvaru s rostouci
rychlosti tazeni profilu. Na pribéhu zmén maximalni teploty, jeji pozice
ve form¢ a pozice teplotniho minima nelze nalézt zadny zlom, tudiz snizovani
stupné konverze a tim 1 kvality profilu se déje pozvolna a nelze urcit zlomovou
charakteristickou hodnotu rychlosti tazeni. Kvalitu profilu je tedy nutno urcit
z mechanickych zkouSek a zpétné stanovit optimalni hodnotu minima DA
a maxima teploty, které je pak moZno pouzit jako kontrolni béhem vyroby

profilu.

Tabulka XX Ptehled vysledki méteni teploty a DA v pultruznim profilu
tazenych pfi konstantni teploté¢ formy 180°C

Rychlost| T formy | DA min | Damin| Tmax| Tmax| Tmax | DA min
(m/min) | (°C) (s) (m) (s) (m) O | V)
0,141 180 110 0,258 224 0,525 189 0,532
0,197 180 84 0,276 165 0,542 188 0,442
0,244 180 72 0,293 133 0,541 186 0,535
0,300 180 56 0,280 104 0,520 184 0,562
0,390 180 51 0,331 86 0,559 18I 0,566
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Obr. 4.44 Zavislost dosazené maximalni teploty na rychlosti tazeni pri teploté formy
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Obr. 4.45 Zavislost pozice maxima teploty a minima DA na rychlosti taZeni pri

teploté formy 180°C
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Z vyse ziskanych vysledkl lze fici, Ze rostouci rychlost taZzeni sniZzuje stupeni
konverze polymerni matrice pfi dané teploté formy, zatimco rostouci teplota
formy tento stupenn konverze zvySuje. Plati tedy, Ze jeden parametr je mozZné
kompenzovat druhym. Pfi zvySeni rychlosti tazeni 1ze tedy zvysit i teplotu formy
a tim dosdhnout stejného stupné konverze taZzené¢ho profilu, jaky byl pred
zménou. Toho lze vyuzit pfi optimalizaci vyrobniho procesu, protoze pokud je
stanoveno poloha minima DA a maxima teploty, pak Ize nastavit nové
technologické parametry tak, aby se tyto body kryly pfi novych podminkach
s body pifi pivodnich podminkach. Pomoci DA lze tuto skutecnost velmi
jednoduSe kontrolovat, ¢imzZ je mozné sledovat kvalitu procesu pultruze v jejim
prubéhu a piipadné délat okamzité zasahy nutné ke korekci nepiiznivych

odchylek od idedlniho stavu.
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4.9 Srovnani poloprovoznich experimenti se simulaci dat
4.9.1 Vstupni data

Pro simulaci pultruze byla vypoc¢tena doba zdrzeni profilu v pultruzni hlavé
tak, ze piti 60 cm délky a rychlosti 24,4 cm/min byla doba setrvani profilu
v pulturzni hlavé 150 s. Déle byla vypoctena celkovd energie reakce na 1g
materialu z tepla reakce pryskytice a obsahu sklenénych vlaken.

Byla také zménéna okrajova podminka tak, ze v:
oT
e G k@[ fit)-TR,1) ] (4.43)
byl vyraz (f(t)-T(Ry,t) = Tg(t) (4.44)
Smrsténi pryskyfice bylo do modelu zohlednéno koeficientem prostupu tepla

k(t), ktery zavisi na praméru pryskyfice R, v daném case t. Ten je vSak zavisly

na o a teplot¢. Reseni je proto rozdéleno na ¢ast T < T a T > Thax -

1- T S Tmax
k(t) =1 (4.45)
2. T > Tpax
R, -R
k() =] e—L—t (4.46)

}\’V
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Tabulka XXI Vstupni data pro profil s pryskyfice VIAPAL H262S a 80% skla

Veli¢ina Hodnota
p (kg.m™) pii 25 °C 2100
¢, Jkg' K")pii 25 °C 890
Apo (W.m™ K pti 25 °C 0,40
k. (1) 0
AH,(Jkg") 62 000
kio(s") 0
koo (s™") 2,5.10°
Eio (J.mol™) 0
Es (J.mol™ ) 70 000
R (J.K'.mol™) 8,314
m (1) 0,35
n (1) 1,79
) 0,5
Br (K) 9,44.10™
Bc (K) 5,19.10™
s, (1) 0,01
v (W.m' K pii 25 °C [172] 0,03

Tabulka XXII Vstupni data charakterizujici zatizeni- volitelna

Veli¢ina Hodnota
Ry (m) 0,005
Ty (°C) 29

Tr(t) (°C) 180 az 200
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4.9.2 Srovnani profila teploty

V ramci simulace technologického procesu pultruze byly srovnany pribéhy
teplot namétfené na pultruzni lince s daty z matematické simulace pfi teplotach

formy 180, 190 a 200°C.

200,0

180,0

160.0

140,0

120,0

100,0

T(Q)

——[V1EFeni 180°C

20,0 Simulzce 180°C

60,0

10,0

20,0

0] 10 20 30 40 50 G0 70

L {cm)

Obr. 4.46 Srovnani namérenych a simulovanych dat zdvislosti teploty na pozici

v pultruzni formé pri teploté formy 180°C a rychlosti tazeni 24,4 cm/min.
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Obr. 4.47 Srovnani namérenych a simulovanych dat zavislosti teploty na pozici
v pultruzni formé pri teploté formy 190°C a rychlosti tazeni 24,4 cm/min.
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Obr. 4.48 Srovnani namérenych a simulovanych dat zavislosti teploty na pozici

v pultruzni formé pri teploteé formy 200°C a rychlosti tazeni 24,4 cm/min.

Z namétenych dat vyplyva znacné rozdilnost mezi méfenymi a redlnymi daty
prabéhu teploty a tim i vypocteného stupné konverze. Dlvody téchto rozdili

jsou diskutovany nize.
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4.9.3 Srovnani pritbéhu stupné konverze
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Obr. 4.49 Zobrazeni simulovanych dat zavislosti stupné konverze na case

v centru profilu pri teploté formy 180°C, 190°C a 200°C.
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Obr. 4.50 Zobrazeni simulovanych dat zavislosti stupné konverze na case v riizné

vzdalenosti od centra profilu pri teploté formy 180°C.
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4.9.4 Shrnuti simulace

Z vysledkl simulace je patrno, Ze shoda namétfenych a simulovanych dat je
velmi nizkd. Divody mohou byt tyto:

1. Teplota stény formy neni konstantni po celé délce, nebot’ je ohiivana ¢i
ochlazovana prochazejicim profilem, resp. Smési pryskyftice a skla.

2. Teplota stény formy nedosahuje teploty predpokladané a po celé délce
rovnomérné, nebot’ topeni je umisténo na povrchu formy a sténa formy je tlusta

min. 15 mm.
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Obr. 4.51 Srovnani namérenych a simulovanych dat zavislosti teploty na pozici

v pultruzni formé pri teploté formy 180°C a rychlosti tazeni 24,4 cm/min.

Na Obr.4.51. je uvedeno srovnani prubé¢hu teploty béhem vytvrzovani pfi
teplot¢ formy 120°C. Z obrazku je patmé, Ze doSlo k velmi vyraznému
zpomaleni reakce a simulovana data v pocatecni fazi 1épe odpovidaji t€ém
naméfenym. Je zfejmé, ze pokud teplota formy na jejim pocatku je niz$i nez
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teplota vytvrzovani, pak dochazi k vyraznému zpomaleni reakce a simulovana
data tak mohou byt v souladu s t€émi namétenymi.

3. Parametry popisujici kinetiku vytvrzovani pryskyfice nejsou relevantni pro
smeés pryskyfice a skla. Je to dano zejména ptestupem tepla mezi fazi sklo
a pryskyfice. Tento vliv v§ak neni moZno prokazat..

Z vyse uvedené¢ho vyplyva, Ze tento postup matematického modelovani
postup lze pouzit pro simulaci technologie pultuze. Problematické ovSem
zustava stanoveni profilu teploty na sténé formy, ktery musi byt pouzit jako

okrajova podminka simulace.
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5 ZAVER

Tato dizertatni prace v literarni reSer§Si shrnuje soucasné poznatky
o modelovani technologie pultruze a o méfeni materidlovych parametrii
kompozitl a jejich zavislosti na stupni vytvrzeni, tedy stupni konverze.

Experimentalni C¢ast byla orientovdna na ti1 teoreticky 1 aplika¢né

- stanoveni vlastnosti pultruznich profilt, které¢ slouzi jako vstupnich

parametr pro matematické modelovani.

- navrzeni a laboratorni validace matematického modelu pro sdileni tepla

v kompozitech béhem jejich ptipravy

- ziskdni poloprovoznich parametrli vytvrzovani kompozitnich profilti na

pultruzni lince a jejich srovnani s vystupy matematického modelu.

V ramci feSeni prace se vSechny tfi vyjmenované body podafilo naplnit,
nebot’ se podarilo uspéSné aplikovat matematicky model na simulaci
vytvrzovani v pribcéhu laboratorniho experimentu, a to na zdkladé naméfenych
materidlovych vlastnosti kompozitl a stanoveni kinetickych parametrti reakce
sitovani pro konkrétni pryskyfici. Laboratorni experimenty spocivaly
ve sledovani teploty pryskyfice béhem jejiho vytvrzovéani v lazni o konstantni
teploté. Metoda odpovidd normé ISO 584. Srovnani experimentéalnich
a simulovanych dat bylo provedeno pro $kalu teplot lazn¢ 80°C az 150°C. Pro
vSechny méfené teploty byla dosazena velmi dobra shoda mezi méfenymi
a simulovanymi daty.

V zévéretné Casti prace byla naméfena data vytvrzovani pultruzniho profilu
piimo na vyrobni lince. Vedle pfimého méfeni teploty v centru profilu
opruméru 10 mm byly také meéteny dielektrickd vlastnosti pfipravovaného
profilu. Pribchy teplot a zmény dielektrickych vlastnosti byly vyhodnoceny
v zavislosti na Case, resp. poloze profilu v pultruzni hlavé. Namétené teplotni
profily byly srovndny steplotnimi profily ziskanymi matematickym
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modelovanim. Byly zjistény relativné velké rozdily mezi méfenymi
a vypoCtenymi hodnotami, kter¢ se vSak podafilo zdGvodnit zejména
problematickym stanovenim okrajové podminky simulace, konkrétné teploty na
stén¢ pultruzni hlavy, kterd ziejm& neni konstantni tak, jak ptedpoklada
matematicky model. Toto se obecné jevi jako nejvétSi slabina praktického
vyuziti matematického modelovani technologie pultruze a plati to 1 pro tento
matematicky model. Odstranénim tohoto nedostatku by bylo zfejmé mozno
dosahnout pomérné dobré shody matematického modelu a experimentalnich dat.
Dalsim nezanedbatelnym limitem, vedle pfesnosti vstupnich dat, je teoreticky
pomérné obtizny vypocet kinetickych parametrii vytvrzovaci reakce, které jsou
pro kazdou pryskyfici jedinecné. Je pak nutno provést velké mnozstvi velmi
pfesnych méfeni na DSC a tyto pak zpracovat s vyuzitim tfiparametrovych
nelinedrnich regresi, coZ je rovnéz relativné obtizné. Do budoucna se tak jevi
jednodussi naméftit n€kolik pribéhh teplot v pultruznim profilu pii rlznych
teplotach a rychlostech vytvrzovdni a ztéchto dat pak iteraci nalézt zaddané
kinetické parametry vytvrzovani. Pracnost méfeni by byla sice srovnatelna, ale
nebylo potieba drahého laboratorniho vybaveni, jako je DSC a zéaroveii by byla
ziskana spolehliva data systému pryskyfice vyztuz. Tato data by pak bylo mozno
vyuzivat pro simulaci vytvrzovani tvarové vyrazné slozitéjSich profilti a jejich
optimalizaci.

Velmi vyznamnou se jevi vyuziti dielektrické analyzy, kterou by zfeymé bylo
mozno aplikovat béhem méfeni teploty pro ziskani simula¢nich dat a také
zejména jako kontrolni metodu a zifejmé 1 metodu fizeni technologickych
parametrli pultruze. Z toho divodu se predkladatel této prace bude aplikaci této
metody zabyvat i nadale, a to vramci projektu TACR, kde pusobi jako
spolufesitel projektu TECHNOS. Tento projekt ma za cil v letech 2011 az 2014
rozpracovat a aplikovat dielektrickou analyzu do technologii vyroby kompoziti

jako kontrolni a ptfipadné i fidici metodu.
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6 RESUME

Doctoral thesis deals with the mathematic simulation of curing composites.
Mathematic simulation and measurement were compared. Doctoral thesis
focused on following main subject:

- measurement of composite properties and its changes during curing

process including estimation of curing kinetics.

- comparison of measurement in laboratory scale with mathematic
simulation and validation of the mathematic model.

- measurement of composite properties during pultrusion and comparison of
measured parameters, mainly temperature profile, with mathematic
simulation.

Whole main subjects were fulfilled, because resin properties and its kinetic
parameters were measured and applied for mathematic simulation. Mathematic
simulation was done for laboratory experiment setup at temperature range
between 80 to 150°C. Simulation was compared with experiment in laboratory
scale, where temperature during curing of neat resin was measured. Measured
and calculated temperature profiles were very similar. Therefore mathematic
model were validated.

Measurements of temperature and dielectric properties during pultrusion were
done and measured data were compared with mathematic simulation. Significant
differences were observed and were justified by non-constant temperature on the
wall of pultrusion head. It seems to be main limit of practical use of mathematic
simulation generally and particularly for this model also. Other limitation is
difficult measurement and calculation of resin curing kinetic parameters. Seems
to be more efficient to measure temperature profile in pultrusion line at different
curing temperatures and pulling speeds and made mathematic estimation of

kinetic parameters of final resin/reinforcement composition.
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There seems to be advantage to use also dielectric analysis, which would be
promising not only as online control process of pultrusion and even more as
base for regulation of pultrusion process parameters during production.
Therefore dielectric analysis is developed by means of project TECHNOS in
program Alpha of Czech Technological Agency, where author of thesis is
a leader of research team in company 5M. Project is solved in years from 2011
to 2014 and the goal of the project is application of dielectric analysis as

a control and regulation process of composite production processes.
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7 PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Préce sdileni tepla pti vyrobé kompoziti ma diky své komplexnosti feSeni pro
védu a praxi n€kolik zajimavych ptinost:

Prvnim je detailni studie kinetiky vytvrzovaci reakce polyesterové pryskytice
a iniciatorti. V této studii byly jednak srovnany pribéhy vytvrzovani systému
UP pryskyfice pii rtiznych podminkich vytvrzovani a jednak byla urcena
optimalni metoda urceni kinetickych parametrii téchto systémi. DalSim velmi
zajimavym vysledkem je srovnani kinetiky reakce sledované pomoci
diferencidlni snimaci kalorimetrie a dielektrické analyzy.

Diilezitym pfinosem pro praxi je naméteni materidlovych vlastnosti pryskyftic
a kompozitli, jako je smrSténi béhem vytvrzovani, hustota, tepelnd vodivost
a teplotni roztaZnost.

Pro praktické vyuziti vysledki prace je kliCové navrZzeni matematického
modelu pro sdileni tepla pfi technologii pultruze se zohlednénim smrs§téni
a teplotni roztaznosti kompozitu v prabéhu vytvrzovani. Pravé zaclenéni
smr$téni kompozitu je velmi vyznamnym obohacenim modelovéani pultruze,
nebot’ pifi smr$téni dochazi ke ztrat€ kontaktu profilu se sténou formy
a k zasadni zméné podminek sdileni tepla mezi tazenym profilem a formou.
Tento matematicky model mél jednak prokazat teoretické pfedpoklady sdileni
tepla pfi vyrobé kompozith a jednak by mél eliminovat velmi drahou
a neefektivni metodu pokusi a omyli pii stanovovani technologickych
parametrd pultruzni technologie.

Nezanedbatelnym piinosem, zejména pro praxi, je série meéfeni piimo
v provoznich podminek pultruze, kdy byly snimany teplota a ztratovy odpor
v profilu béhem jeho vyroby pfi riznych nastaveni technologickych parametrii
vyroby.

Vyznamna je pak konfrontace matematického modelu sdileni tepla

s naméfenymi daty pii laboratornich experimentech a pienos tohoto modelu na
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data ziskana pii vyrob€ pultruzniho profilu. Z vysledkl vyplynulo, Ze empiricky
model vypoctu kinetickych parametri a zn¢ vyplyvajici matematické
modelovani 1ze pouZit pro simulaci laboratornich experimentt s dobrou shodou.
Tento pfistup se jevi jako pouZitelny pro simulaci vytvrzovani pii vyrobé
kompozitovych profil, nicméné pro jeho pouziti zde =zhstdva dofesit
problematiku stanoveni profilu teploty na sténé¢ formy. Kazdopadné je vSak
tento pfistup simulace technologie relativné sloZity a pro odhad vytvrzovani pti
vyrobé kompoziti se jevi vhodnéj$i vyuzit piistup méfeni teploty na pultruzni
formé, ktery je nastinén v zaveru préce.

Dil¢im vystupem prace je pak uziti dielektrické analyzy pro sledovani stavu
vytvrzovani profilu. Tato metoda ma velky potenciadl jako zieymé jedina
zkuSebni metoda jakosti vyrobeného profilu pouzitelnd pfimo v pribéhu jeho
vyroby. Pokud by se podafilo metodu validovat, napt. srovnadnim se stupném
konverze namétenym pomoci DSC, pak by dielektrickou analyzu bylo mozno
pouzit jako vyznamnou soucast vystupni kontroly a nebo dokonce jako zaklad

fizeni technologickych parametr( taZzeni pultruznich profili.
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