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Streszczenie: Zbadano wptyw objetosci probki zywicy poliestrowej na przebieg zmian temperatury oraz
na czas utwardzania. Stwierdzono, ze wraz ze zwiekszajaca sie objetoscia probki zywicy (do 120 cm?)
skraca sie czas sieciowania i ro$nie temperatura maksymalna (szczytu egzotermicznego). Sztywnosc zy-
wicy utwardzanej za pomoca aktywniejszego inicjatora maleje ze wzrostem objetosci probki, natomiast
w przypadku zastosowania mniej aktywnego inicjatora — sie zwigksza. Przeprowadzono modelowanie
matematyczne termodynamicznego procesu utwardzania zywicy za pomoca modelu ukladu o parame-
trach rozlozonych, opisujacego sieciowanie determinowane chemicznie z dyfuzja ciepta. Stwierdzono
duzy wplyw chtodzenia konwekcyjnego na przebieg procesu.

Stowa kluczowe: zywica poliestrowa, proces utwardzania, model termodynamiczny.

Effect of the specimen volume of chemosetting polyester resin on the curing
process

Abstract: The paper presents an experimental evaluation of the influence of polyester resin specimen vo-
lume on the time and temperature of curing process. It was found that the maximum peak temperature
increased with an increase of the resin volume up to 120 cm3 (Figs. 4—6) while the curing time was de-
creased. The stiffness of the resin cured with the use of a more active initiator decreased with an increase
in the resin volume and increased when a less active initiator was employed (Figs. 9 and 10). The mathe-
matical modelling of the thermodynamics of curing process was performed using a model of distributed
parameters system, describing the chemically determined curing process with heat diffusion. A strong

influence of convective cooling on the course of the process was found.

Keywords: polyester resin, curing process, thermodynamic model.

Nienasycone zywice poliestrowe (UP) stanowia jedna
z najwazniejszych grup duroplastycznych pétproduk-
tow polimerowych [1, 2]. Jednymi z wigekszych i wazniej-
szych obszarow zastosowan zywic UP saq kompozytowe
laminaty [2—6] oraz polimerobetony [7, 8]. Na szczegdl-
na uwage zastuguja wiec, intensywnie wdrazane w Pol-
sce, metody ci$nieniowego formowania wyrobéw z lami-
natéw: gltéwnie RTM (ang. resin transfer moulding) oraz
infuzja prézniowa [3, 4, 9]. W poréwnaniu z tradycyjna
technika kontaktowa charakteryzuja si¢ one znacznie
lepsza wydajnoscia [10] i powtarzalnoscia [9, 11], a takze
mniejsza emisja styrenu [12]. Zywice UP sa takze wyko-
rzystywane w procesach cinieniowych, poniewaz sto-
sunkowo tatwo mozna programowac czas ich zycia w
wyniku odpowiedniego dozowania inicjatoréw i katali-
zatorow [2, 3, 9], mozna regulowac takze ich lepkos¢ i tik-
sotropie [13]. Zywice UP mozna réwniez poddawad
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modyfikacji prowadzacej do poprawy ich ekologicznosci
[14—20] i odpornosci cieplnej [21 —23].

Przedmiotem podjetych badan byto precyzyjne usta-
lenie czasu sieciowania zywic poliestrowych, wazne
zwlaszcza w technologii cisnieniowego formowania la-
minatéw kompozytowych lub polimerobetonéow. Punk-
tem wyjscia do okreslenia ilo$ci stosowanego utwardza-
cza sa zazwyczaj wytyczne producenta zywicy, formuto-
wane zgodnie z odpowiednimi normami (np. PN-EN
ISO 2535 lub ASTM D006) na podstawie analizy zmiany
lepkosci relatywnie nieduzej probki zywicy (50 g) w cza-
sie. Niektérzy producenci korzystaja tez z wynikéw ana-
lizy DTA (probki o masie mniejszej niz 1 g). W warun-
kach przemystowego wytwarzania laminatéow lub poli-
merobetonow jednorazowo utwardza sie na ogét znacz-
nie wieksze ilosci zywicy [3, 9, 24]. Doswiadczenie auto-
row w zakresie ciSnieniowego formowania wyrobow
z laminatéw [5, 9, 10] wskazuje, ze objetos¢ utwardzanej
porcji zywicy ma wptyw na czas zelowania/utwardzania
— zwigkszenie objetosci przyspiesza przebieg tych pro-
cesow. Niejednokrotnie jest to zrodlem problemoéw, np.
proces ci$nieniowego formowania wyrobu z laminatu
nie udaje si¢ z powodu przedwczesnego utwardzenia
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zywicy. Kazdorazowe doswiadczalne ustalenie czasu Ze-
lowania i pozostalych warunkdéw sieciowania zywicy jest
oczywiscie konieczne, niemniej jednak ze wzgledu na
szerokie zainteresowanie przetwdrcow, wstepna, tech-
niczno-naukowa analiza tego zagadnienia wydaje sig ce-
lowa. Problem objeto$ci w sieciowaniu zywic nie jest ana-
lizowany w literaturze, by¢ moze z powodu przewidy-
wanej prostoty. Podobne zagadnienia sq badane w przy-
padku termoplastow, np. w publikacji [25] oceniono
wplyw wielkosci wtryskiwanej ksztattki na przebieg
krzepnigcia. Od lat natomiast prowadzi sig liczne bada-
nia mechanizmu sieciowania zywic [26 —29]. Utwardza-
nie zywicy poliestrowej to proces ztozony. Zaleznie od
warunkéw moze on obejmowac reakcje kopolimeryzacji
styrenu z nienasyconym poliestrem, a takze niezaleznie,
homopolimeryzacje styrenu i poliestru [1]. Reakcja kopo-
limeryzacji to reakcja rodnikowa o charakterze tancucho-
wym (inicjowanie, wzrost, zakonczenie tancucha reak-
Gji), najczesciej jest inicjowana za pomoca nadtlenku or-
ganicznego. Zetkniecie sie dwdch, zazwyczaj juz rozbu-
dowanych, rodnikéw prowadzi do przebiegu reakcji,
w wyniku ktorej powstaje obojetna czasteczka [1]. Oma-
wiany proces jest silnie egzotermiczny. Zywica ma nie-
wielka przewodnos¢ cieplng oraz ograniczong pojem-
nos¢ cieplna, co przyczynia sie do wzrostu temperatury
wewnatrz utwardzanej masy, tak ze rézni si¢ ona od tem-
peratury scianek naczynia. W pracy [28] badano prze-
pltyw ciepta w zywicy przed i podczas sieciowania. Zaob-
serwowano, ze w objetosci masy powstaje gradient tem-
peratury. Za pomoca analizy modelowej stwierdzono, ze
warto$¢ tego gradientu zalezy od wielkosci probek — jest
wiekszy w przypadku probek o wigkszych rozmiarach
[29]. W przebiegu sieciowania wazne jest, by proces byt
prowadzony w naczyniu cylindrycznym. Jego symetria
(w dwoch wymiarach) gwarantuje rownomierny przy-
rost temperatury [26, 27]. Stwierdzono, ze kontrola tem-
peratury sieciowania zywicy (w tym przypadku zelko-
tu), prowadzonego w cylindrycznym naczyniu umozli-
wia weryfikacje wspotczynnikéw konwekgji i przewo-
dzenia, wyznaczonych metoda kalorymetrii [27].

a) b)

obszar termopary

punkt wprowadzenia prgta
do pomiaru lepkosci

Rys. 1. Naczynie stosowane do sieciowania zywicy: a) istotne
wymiary, b) punkty pomiarowe

Fig. 1. Vessel used for resin curing: a) significant dimensions,
b) measurement points

Celem pracy byta ocena wptywu objetosci porcji zy-
wicy poddanej sieciowaniu na czas uptywajacy do chwili
zelowania i na czas utwardzania oraz na rozktad tempe-
ratury procesu. Pozostate parametry: temperatura oto-
czenia, stosunek ukladow utwardzajacych, wymiary
geometryczne stupa zywicy pozostaty niezmienione. Za-
kres badan (jako wstepnych) ograniczono do jednego
gatunku zywicy poliestrowej, ale uzyto trzech uktadéw
utwardzajacych istotnie roznigcych sie aktywnoscia
katalityczna. Do opisu termodynamicznych zaleznosci
wykorzystano uproszczony korelacyjny model nume-
ryczny.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Zywica poliestrowa Estromal 14 LM 01 (otrzymy-
wana z udziatem odpadéw PET, preakcelerowana kobal-
tem); prod. Erg Pustkow.

— Uktady utwardzajace (udziat 5 % mas.): 1) Luperox
K-1: mieszanina nadtlenku 2-butanonu (25 %) we ftalanie
dibutylu, prod. Organika-Sarzyna, 2) Trigonox 249 VR,
nadtlenek 2-butanonu i wodoronadtlenku kumylu we
ftalanie dimetylu, o zawartosci ok. 8,5 % aktywnego tle-
nu, prod. Akzo Nobel, 3) Luperox K-1 (udziat 5 % mas.) +
naftenian kobaltu o zawartosci 1 % aktywnego kobaltu II
(udzial 1 % mas.), prod. ILT Jan Szymczak.

Metodyka badan

Pojedyncze oznaczenie polegato na precyzyjnym po-
miarze temperatury zywicy sieciowanej w cylindrycz-
nym naczyniu z polipropylenu o grubosci $cianki
0,25—0,90 mm (rys. 1). W badaniach zastosowano cztery
wielko$ci naczyn (tabela 1).

T ab ela 1. Wymiary naczyn zastosowanych do sieciowania
i odpowiadajaca im wysokos¢ stupa zywicy

Table 1. Dimensions of the vessels used for resin curing and
the corresponding heights of the resin column

4 . Grubos¢ Wysokos¢ Objetos¢
Srednica AR o L s
. $cianki stupa zywicy | zywicy (bez | Ilo$¢
naczynia . S EA .
naczynia | (bez inicjatora) | inicjatora) | prob
mm mm mm cm?®
20 0,25 10 3,14 3
48 0,25 24 43,40 3
68 0,30 34 123 3
168 0,90 84 1860 3

Kazdorazowo naczynie napetniano zywica do wyso-
kosci odpowiadajacej polowie Srednicy naczynia (przed
wprowadzeniem inicjatora). Temperatura poczatkowa
zywicy oraz temperatura pomieszczenia wynosita 21,5 +
0,5 °C. Temperature mierzono w centralnym punkcie stu-
pa zywicy (patrz rys. 1). Cykl pomiarowy obejmowat:
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Tabela 2. Algorytm pomiaru temperatury sieciowania zywicy UP

Table 2. Algorithm of temperature measurement in UP resin curing

Zakres czasu badania, s 0—1020 1020—1320 1320—1400 1400—2100 (2700)
Czestotliwo$¢ pomiaru (Luperox) 60 30 20 10

Zakres czasu badania, s 0—780 780—1140 1140—2200
Czestotliwo$¢ pomiaru (Trigonox) 60 20 10

Zakres czasu badania, s 0—300 300—780 780—900
Czestotliwo$¢ pomiaru (Luperox + Kobalt) 60 10 60

1) napelnienie naczynia zywica i pierwszy pomiar tem-
peratury, 2) wprowadzenie do zywicy inicjatora (rozpo-
czecie pomiaru czasu utwardzania) i mieszanie sktadni-
kow przez 20 s (niezbyt energiczne, zeby nie podwyzszy¢
temperatury cieczy w wyniku tarcia lepkoSciowego),
3) po uptywie 40 s wprowadzenie termopary i rozpocze-
cie ciagglego pomiaru temperatury, 4) odczyti zapis wyni-
kéw, zgodnie z przyjetym algorytmem (tabela 2).

W przypadku prébki o objetosci 3,14 cm® zywice z
utwardzaczem mieszano w odrebnym, wigkszym naczy-
niu, a nastepnie przelewano do cylindra pomiarowego.
Temperature mierzono za pomoca wzorcowanego czuj-
nika Czach TKP-1-750-1-4-1-1-2-2-1500 wyposazonego
w czytnik Czach YF160A.

Tabela 3. Algorytm pomiarow lepkosci zywicy UP
Table 3. Algorithm of viscosity measurements of UP resin

1360—do
Zakres czasu badania, s | 900—1200 | 1230—1350 | chwili utwar-
dzenia
Czestotliwos$¢ pomiaru 60 30 10
(Luperox)
Zakres czasu badania, s | 240—300 300—do Chwﬂi
utwardzenia
ngstotliwosc pomiaru 60 10
(Trigonox)
Zakres czasu badania, s | 240—600 600—do ChWi“
utwardzenia
Czestotliwo$¢ pomiaru 60 10
(Luperox + Kobalt)

W toku sieciowania oznaczano tez lepkos¢ zywicy wg
algorytmu czasowego przedstawionego w tabeli 3. Za-
stosowano uproszczona, nieznormalizowang metode
oceny lepkosci z wykorzystaniem opadajacego wgtebni-
ka lub, w przypadku prébki o objetosci 3,14 cm®, metode
zarysowywania powierzchni zywicy penetratorem.
Przed dodaniem do ukladu inicjatora okreslano wzorco-
wy czas opadania wglebnika w odniesieniu do kazdego
naczynia (doktadnosc¢ 0,2 s). Jezeli w danym przypadku
czas dojscia wgtebnika do dna naczynia pomiarowego
stanowit wigcejniz 200 % czasu wzorcowego, to oznaczo-
ny czas utwardzania uznawano za czas zelowania zywi-
cy. Jezeli natomiast wgtebnik nie doszedt do dna naczy-
nia, to oznaczony czas uznawano za czas utwardzenia

zywicy. Metoda zarysowywania polegala na zgrubnej,
organoleptycznej ocenie zmiany lepko$ci zywicy na pod-
stawie pozostawionego na powierzchni trwalego sladu
po zarysowaniu drutem lub braku mozliwosci zagtebie-
nia drutu w zZywicy.

Dodatkowo, mierzono tez temperature lustra zywicy
bezdotykowym pirometrem FLUKE 62MAX+ (sekwencja
pomiaréw jak w tabeli 2). W ciagu ok. 3 s wykonywano
cztery pomiary w poblizu jednego punktu lustra cieczy.
Kazdorazowo zapisywano najwieksza odczytang wartosc.
W przypadku najmniejszych prébek (3,14 cm®) zbyt mate
wymiary naczynia uniemozliwily wykonanie pomiaréw.
Badano temperature powierzchni lustra probek zywicy
inicjowanych Trigonoxem oraz uktadem Luperox + Kobalt.

Utwardzone probki po uptywie 6—8 dni poddano
badaniu wytrzymatosci na obciazenie za pomoca stalo-
wego kulistego wglebnika o srednicy 6 mm. Metode te
stosuje si¢ (w roznej skali od nanometrycznej do milime-
trowej) woéweczas, gdy brak mozliwo$ci wycigcia probek
do klasycznych badan wytrzymatosciowych [30, 31].
W przypadku pordji zywicy o objetoéci 3,14 cm® probke
stanowit walec o $rednicy 20 mm i wysokosci 10 mm wy-
jety z cylindra pomiarowego. W przypadku porcji zywi-
cy o objetosci 43— 1860 cm®, prébki do badan pobierano z
okolicy srodkowych, nienaruszonych obszaréw walcow
utwardzonej zywicy, wycinajac mechanicznie kostki o
przekroju kwadratu (krawedz 20 mm i wysokos¢ 10
mm). Zalezno$¢ obcigzenie —przemieszczenie (zaglebie-
nie) okreslano za pomoca urzadzenia Instron 4469, stosu-
jac stata predkos¢ przemieszczania 10 mm/min.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Przebieg sieciowania zywicy

Na rys. 2 przedstawiono zaleznos¢ temperatury od
czasu utwardzania czterech porgji zywicy o réznej obje-
tosci, z zastosowaniem trzech uktadow utwardzajacych.

Natomiast na rys. 3 — zaleznos¢ temperatury osiaga-
nej przez zywice po okreslonym czasie sieciowania, od
objetosci probki.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze intensywno$¢ siecio-
wania zywicy poliestrowej zwigksza si¢ wraz ze zwiek-
szaniem objetosci prébki do wartosci 123 cm® wiacznie
(rys. 213). Czas osiagania przez zywice temp. 60 °C oraz
temperatury szczytu (rys. 4) stabilizuje si¢ juz w przy-
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Rys. 2. Zalezno$¢ temperatury od czasu utwardzania prébki zywicy o objetosci: a) 3,14 cm?, b) 43 cm?, ¢) 123 cm?, d) 1860 cm?; a1, b1, c1,
d1 — pomiar przy uzyciu termopary, b2, c2, d2 — pomiar za pomoca pirometru, lup — 5 % Luperox K-1, trg — 5 % Trigonox, kob — 5 %
Luperox K-1 + 1 % naftenianu kobaltu

Fig. 2. Dependence of temperature on the curing time for resin volumes: a) 3.14 cm®, b) 43 cm?, ¢) 123 cm?, d) 1860 cm?; a1, b1, c1, d1 —

thermocouple measurements, b2, c2, d2 — pyrometer measurements, lup — 5 % Luperox K-1, trg — 5 % Trigonox, kob — 5 % Luperox
K-1+1 % cobalt naphthenate

padku probki o objetosci 43 cm®. Utwardzanie zywicy UP  niej niz przy uzyciu pozostatych utwardzaczy, wiec
za pomoca uktadu Luperox + Kobalt przebiega intensyw-  zmiany zwigzane ze zwigkszeniem objetosci probki sa
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Fig. 3. Dependence of the resin temperature after the determined
curing time on the specimen volume
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Rys. 6. Zaleznos¢ obciazenia przy przemieszczeniu 1 mm od obje-
tosci probki utwardzonej zywicy

Fig. 6. Dependence of the load at 1 mm displacement on the cured
resin volume

mniej zauwazalne. Znaczne skrocenie czasu zelowa-
nia/utwardzania zywicy (rys. 5) wraz z objetoscia probki
jest widoczne w przypadku uzycia Luperoxu. W odnie-
sieniu do dwoch pozostatych uktadéw utwardzajacych
(z zastosowaniem ktorych sieciowanie przebiega szyb-
ciej) kierunek zmian jest podobny, ale znacznie fagodniej-
szy. We wszystkich przypadkach jest obserwowany spa-
dek do objetoéci 123 cm?, po czym nastepuije stabilizacja.

Przebieg krzywych temperaturowych sporzadzo-
nych na podstawie wskazan pirometru (rys. 2), obrazuje
kierunek zmian podobny do zarejestrowanego przy uzy-
ciu termopary, jednak prawie w calym przebiegu —
oprocz fazy poczatkowej — nizszg temperature. Po prze-
kroczeniu punktu odpowiadajacego temperaturze ma-
ksymalnej nastepuje gwattowny spadek, po czym jest wi-
doczna wyrazna tendencja do sptaszczania krzywej z
czasem. Wynika to z réznic w szybkoéci odprowadzania
ciepta z wnetrza stupa utwardzanej zywicy (termopara)
i powierzchni jej lustra (pirometr) [1]. Przewodno$¢ cie-
plna cieklej zywicy jest stosunkowo niewielka, a dodat-
kowo zmniejsza ja temperatura rosnaca pod wpltywem
ciepta wydzielajacego si¢ podczas procesu. Warunki od-
prowadzania ciepla z centralnego obszaru stupa sieciu-
jacej zywicy sa duzo gorsze w przypadku duzej probki
niz probki mniejszej. To jest gtdéwna przyczyna zaobser-
wowanych réznic w przebiegu procesu utwardzania pro-
bek zywicy o roznej objetosci. W pracy [27] ksztatty krzy-
wych temperaturowych wyznaczanych na podstawie
pomiarow na powierzchni i w centralnym punkcie stupa
byty bardzo podobne, odmienne niz krzywe wyznaczone
w niniejszej pracy. Prawdopodobnie powodem tych roz-
bieznosci jest fakt, ze w publikacji [27] temperature po-
wierzchni mierzono réwniez za pomoca termopary a nie
pirometru.

Wiasciwosci mechaniczne utwardzonej zywicy UP

Podstawe oceny poréwnawczej wilasciwosci mecha-
nicznych utwardzonej zywicy stanowila warto$¢ ob-
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cigzenia przy przemieszczeniu (zaglebieniu wglebnika)
o1 mm (F; ). Zywica utwardzona przy uzyciu uktadu
Luperox + Kobalt po utwardzeniu miata konsystencje
prawie twardej gumy, co wynika ze stosunkowo niewiel-
kiego stopnia usieciowania zywicy [1, 2]. Prawdopodob-
nie, przyczyna niedosieciowania jest ograniczenie mozli-
wosci tworzenia przez styren wigzan sieciujacych, spo-
wodowane szybkim zzelowaniem masy. W pracy [32]
stwierdzono, ze duza ilos¢ (kilkadziesiat %) inicjatora
nadtlenkowego moze dziata¢ na utwardzong zywice jak
plastyfikator. By¢ moze jednak, efekt uplastycznienia
utwardzonej zywicy przy udziale duzej ilosci inicjatora
wigze sie (przynajmniej cze$ciowo) ze znacznym przys-
pieszeniem reakgji sieciowania. Krzywa zaleznosci F;
— objetos¢ probki zywicy utwardzonej Luperoxem wy-
raznie roénie do objetosci 123 cm® (rys. 6), co jest zgodne
z kierunkiem zmian temperatury szczytu (rys. 3) i prze-
ciwnie do kierunku zmian czasu zelowania/utwardzania
(rys. 5) oraz czasu osiggania temperatury szczytu (rys. 4).
W przypadku zywicy sieciowanej ukltadem Luperox +
Kobalt krzywa zaleznosci maleje (rys. 6). Z kolei przebieg
krzywych Fy ., — objetos¢ probki zywicy sieciowanej za
pomoca Trigonoxu wskazuje, ze do objetosci 43 cm® pro-
ces przebiega z duza intensywnoscia i zwieksza sie usie-
ciowanie zywicy, po czym wraz ze wzrostem objetosci
probki intensywnos¢ przebiegu procesu maleje i usiecio-
wanie zywicy jest mniejsze. W przypadku duzej objetosci
sieciowanej zywicy (1860 cm®) probka przez dtuzszy czas
utrzymuje temperature réwna lub bardzo bliska tempe-
ratury szczytu (rysunek 2d1). Takie warunki utwardza-
nia duzej masy zywicy przyczyniaja sie do lepszego jej
usieciowania (m.in. dzieki wykorzystaniu nadmiarowej
ilosci styrenu oraz niezwigzanych rodnikow [2, 33]), a w
konsekwencji do 40—50 % wzrostu wartosci obcigzenia
Fi mm (rys. 6).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze czas zelowania zywicy
UP z udziatem typowego inicjatora (Luperox) jest diuz-
szy w przypadku prébki o obj. 43 cm?® (poréwnywalnej z
50 gramowg probka z normy PN-EN ISO 2535) niz pro-
bek o objetosci wigkszej. Roznica ta jednak nie jest duza,
poniewaz wynosi ok. 100 s, co przy poziomie ok. 1500 s
miesci sie w granicach istotnosci statystycznej. Jeszcze
mniejsze réznice stwierdzono w odniesieniu do dwdch
pozostatych ukltadéw utwardzajacych. Ze wzgledu jed-
nak na wyrazne sptaszczenie krzywej dopiero w punkcie
odpowiadajacym objetosci 123 cm?® nalezatoby przepro-
wadzi¢ odpowiednie badania probek innych, reprezenta-
tywnych typow zywic UP i prébek o objetosci wiekszej
niz przyjeta w istniejacych normach.

MODELOWANIE MATEMATYCZNE
PROCESU UTWARDZANIA

Celem modelowania byto zobrazowanie wplywu ob-
jetosci probki zywicy na rozktad temperatury podczas
procesu utwardzania. Zakres modelowania ograniczono
do prébek o objetosci 43 i 123 cm®, utwardzanych za po-

moca Luperoxu. Zastosowano silnie uproszczony model
korelacyjny. Przyjeto, ze analizowane utwardzanie jest
uktadem o parametrach roztozonych, w ktérym wyste-
puje proces determinowany chemicznie oraz dyfuzja
cieplna. Zatozono, ze stosunek inicjator/polimer w catej
objetosci jest staty. Nieréwnomiernos¢ mieszaniny nie
wplywa wiec na procesy przebiegajace w uktadzie. W to-
ku analizy sporzadzono bilans energetyczny danej obje-
tosci probki zywicy. Okre$lono parametry materiatowe,
w tym wielkosci silnie zalezne od temperatury i sktadu
mieszaniny. Cze$¢ z nich wyznaczono na podstawie [26]
oraz [34] (tabela 4).

Tabela 4. Glo6wne parametry wykorzystywane w modelowa-
niu matematycznym
Table 4. Main parameters used in mathematical modelling

Parametr, wymiar Wartosc Zrédto
Zastepcza gestos¢ p, kg/m3 1120 =30 Badania wlasne
Zastepcza pojemnos$¢ cieplna
wiasciwa ¢, J/(kgK) 1280+50 [34]
Zastepcza energia aktywagji
procesu E, k]J/mol 4105 [26]
Wspotezynnik steryezny ko, 1/s | 6000 £200 | Badania wtasne
Wyktadnik n 0,5 Badania wlasne
Wyktadnik m 1,5 Badania wlasne
Zastepcze cieplo reakcji zacho-
dzacych w masie AH, k]/kg 285 (26]
Wspotczynnik przewodzenia
ciepta %, W/(m - K) 0,25+0,10 (34]

W badaniach witasnych obserwowano skurcz objetos-
ciowy zywicy na poziomie do ok. 3 %, a réznice gestosci
zywicy cieklej i utwardzonej na poziomie 20 kg/m>. Ze
wzgledu na niewielkie réznice, i w konsekwengji ich po-
tengjalnie niewielki wptyw na wyniki, zatozono, ze ges-
tos¢ zywicy ciektej i utwardzonej jest stata, co dodatkowo
uproscito model. Przy zatozeniu, ze w mieszaninie, poza
produktem utwardzonym (o udziale U), znajduje sie tyl-
ko jednolita mieszanina utwardzacza i zywicy o udziale
(1 - U), to szybkos¢ utwardzania mozna wyrazic¢ zalez-
noscia:

du . b
T ku (1 + U) (1)
a rzad reakgcji autokatalitycznej n =a + b jest parametrem
dobieranym dos$wiadczalnie. Autorzy przyjeli, ze catko-
wity rzad reakcji n = 2. Wspdtczynnik szybkosci reakgji
zdefiniowany jest rownaniem Arrheniusa w postaci:

k=k, exp(—R—ET] ()

gdzie: k) — czynnik steryczny (1/s), E — wlasciwa

energia aktywacji procesu utwardzania (kJ/mol),

R =0,008314 [k]J/(mol - K)] — stala gazowa uniwersalna,
T — temperatura (K).

W typowych reakcjach autokatalitycznych opisanych

rownaniami (1) i (2) rozklad temperatury w ukladzie
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wplywa na przebieg procesu. Nierdwnomiernosci roz-
ktadu temperaturowego mozna okresli¢ za pomoca licz-
by Biota, dla walca zdefiniowanej rownaniem:
aV
=A ®)
gdzie: o — wsp6tezynnik wnikania ciepta [W/(m? - K)],
V — objetosé prébki (m®), & — wspétczynnik przewodze-
nia ciepta [W/(m - K)], A — powierzchnia zewnetrzna
prébki (m?).

Liczba Biota charakteryzuje warunki rozchodzenia
si¢ ciepta w materiale. Rysunek 7 przedstawia zaleznos¢
liczby Bi od objetosci probki walca sieciowanej zywicy,
dla wspolczynnika przewodzenia ciepta wystepujacego
w procesie — zmiennego w zakresie od 0,15 do
0,35 W/(m-K) — w temperaturze z przedziatu 273 —480 K
i przy réznych udziatach fazy utwardzonej.

W odniesieniu do liczby Bi > 0,15 bilansowany uktad
nalezy traktowac jako bryle o parametrach roztozonych,
co narzuca konieczno$¢ uwzgledniania w modelowaniu
matematycznym procesu dyfuzji cieplnej. Z rys. 7 wyni-
ka, ze rozpatrywanych uktadéw reagujacych nie mozna
traktowac jako cial o skupionej pojemnosci cieplnej. Nie-
wielkie réznice w gestosci sktadnikéw uktadu swiadcza
o tym, Zze nie wystepuje w nim konwekcyjne mieszanie.
Proces utwardzania opisuje model matematyczny w pos-
taci rownania [35]:

oTr 10 or o
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Rys. 7. Mozliwe maksymalne (plaszczyzna gorna) i minimalne
(plaszczyzna dolna) wartosci liczby Biota w zaleznosci od wymia-
row probki sieciowanej zywicy

Fig. 7. Maximum (upper plane) and minimum (lower plane) pos-
sible values of Biot number in relation to the dimensions of cured
resin specimen

gdzie: r — wspotrzedna promieniowa (m), z — biezaca
wysokos¢ (m).

Dla scianki o temperaturze T, i stalym wspotczynni-
ku wyrdéwnania temperatury a,. = Ay /(pycC) ) TOWNanie
bilansu energii przybiera postac:

2 2
oL, :as{a L., 0 T} )

ot ort o
Zastosowano warunek brzegowy Dirichleta rGwnosci
temperatury T, _;, =TI, _;, pomiedzy Scianka naczy-
nia o srednicy d a ptynem. Przyjeto tez warunek Robina
okreslajacy warunki miedzy $ciankg naczynia o grubosci
s a otoczeniem (rownanie 6):

fan ofT).e2-1,) ©
L arhe) U
Zatozona poczatkowa temperatura ptynu (warunek
poczatkowy) T(t=0) =293 K, a zalozone poczatkowe ste-
zenie produktu U(t = 0) = 0. W osi probki przyjeto
oue =0 _, o
or —0
Uzyskany model matematyczny rozwigzano z wyko-
rzystaniem programu Comsol Multiphysics [36], wyniki
obejmujace wartosci temperatury oraz udzialy objetos-
ciowe fazy statej w okreslonym czasie przedstawia rys. 8.
Wyniki modelowania matematycznego, oparte na
przyjetych zatozeniach dobrze koreluja z wynikami do-
Swiadczenia i obrazuja zmiany temperatury w réznych
miejscach stupa, w warunkach réznej objetosci sieciujacej
zywicy. Opracowanie precyzyjnego modelu numerycz-
nego procesu sieciowania zywicy UP wymagatoby uwz-
glednienia co najmniej kilku niezaleznych efektéw wpty-
wajacych na generacje i wymiane ciepta, co wykraczato-
by poza ramy niniejszej pracy.

PODSUMOWANIE

— Intensywno$¢ sieciowania zywicy zwigksza sie
wraz ze wzrostem objetosci utwardzanej probki do ok.
120 cm®, czemu towarzyszy krétszy czas zelowania.
W przypadku wigkszych objetosci prébek sieciowanej
zywicy czas zelowania i utwardzania sie stabilizuje.

— Wraz ze zwigkszajaca sie objetoscia probki (do
120 cm®) zywicy skraca sie czas osiagania przez nia tem-
peratury szczytu egzotermicznego (maksymalnej), a
wartos¢ tej temperatury rosnie.

— Wytrzymalo$¢ na obcigzenie utwardzonej zywicy
zalezy od szybkosci jej utwardzania. W przypadku duzej
szybkosci procesu zywica jest niedosieciowana, a i wy-
trzymato$¢ probki maleje wraz ze zwigkszaniem jej obje-
tosci.

— W przypadku sieciowania zywicy za pomoca ini-
cjatorow o duzej aktywnosci katalitycznej, zaleznosc¢
stopnia usieciowania zywicy od szybkosci reakcji moze
mie¢ charakter niejednostajny.

— Modelowane zjawisko sieciowania zywicy jest pro-
cesem autokatalitycznym, co pozwala w sposéb uprosz-
czony opisa¢ przebieg utwardzania.
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Rys. 8. Wyniki symulacji numerycznej procesu utwardzania probki zywicy o objetoéci: a) 43 cm®, b) 123 cm?®

Fig. 8. Results of numerical simulation for curing of the resin specimen with a volume: a) 43 cm?, b) 123 cm®

— Wptyw chlodzenia na przebieg utwardzania jest
szczegoOlnie wyrazny w przypadku duzej powierzchni
zewnetrznej probki. Wystepuja wowczas warunki sprzy-
jajace intensywnemu chlodzeniu konwekcyjnemu. Po-
twierdza to relatywnie szybki spadek temperatury od
wartoséci maksymalnej w przypadku prébek o najmniej-
szej objetosci.

— Opis matematyczny procesu sieciowania zywicy
za pomoca rownania dyfuzji z cztonem zrédtowym moz-
na uznac za poprawny dla przyjetych zatozen. W przy-
padku wystapienia wiekszych réznic gestosci fazy cieklej
i produktu utwardzania nalezatoby uwzgledni¢ oddzia-
tywania konwekcyjne i bilans pedu w ptynie.

— Zwigkszenie doktadnosci opisu procesu wymagato-
by podania funkgji temperatury dla c,(T), p(T), MT) oraz
uwzglednienia co najmniej kilku niezaleznych reakgcji i
efektow wptywajacych na generacje i wymiane ciepta.

Badania zostaty sfinansowane przez Narodowe Centrum Nau-
ki w ramach projektu badawczego nr N N508 628640.
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