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SAZETAK

U ovome radu provedena je analiza oCvrS¢ivanja i prijenosa topline nezasi¢enih
poliesterskih smola u valjkastom kalupu grijanim uljem i vru¢im zrakom. Vodenje topline
kroz kalup ispitivano je mjerenjem temperature u srediStu uzorka tijekom reakcije

oc¢vrscivanja.

Na osnovi provedenih eksperimenata u kalupima i nezavisnih kinetickih ispitivanja, te
provedene numericke analize moze se dobiti potpunija slika procesa ocvrS¢ivanja u
valjkastom kalupu s time da se steCene spoznaje mogu primijeniti 1 pri modeliranju

proizvodnih kalupa u industriji.

Simulacijom procesa se pokazalo dobro slaganje predloZzenog matematickog modela sa

eksperimentalno mjerenim temperaturama tijekom reakcije u sredistu valjkastog kalupa.

Kljuéne rije€i: o¢vrsc¢ivanje, poliesterska smola, kalup, kineticki model



ABSTRACT

In this paper, an analysis of solidification and heat transfer of unsaturated polyester in
a cylindrical mold heated with oil and hot air was carried out. Heat conduction through the
mold was investigated by measuring the temperature at the center of the sample during the

curing reaction.

On the basis of experiments in molds, independent kinetic studies and conducted
numerical analysis we can get a more complete picture of hardening process in a cylindrical
mold with the proviso that the acquired knowledge can be applied in the modeling of

manufacturing molds in the industry.

Using process simulation has shown good agreement with proposed mathematical
model and the experimentally measured temperatures during the reaction in the middle of the
cylindrical mold.

Keywords: curing, polyester resin, mould, kinetic model
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1. UVOD

Umrezene polimerne strukture imaju veliku primjenu u razlic¢itim podruc¢jima kao npr.
pri proizvodnji medicinskih pomagala, gradevinskoj 1 elektroindustriji, strojarstvu i
brodogradnji. Jedan od Ccestih industrijskih postupaka proizvodnje takvih struktura je

oc¢vrscivanje pocetno kapljevitih monomera u stabilne trodimenzijske polimerne strukture.

Reakcija ocvrs¢ivanja (eng. curing, crosslinking) je lanc¢ana kopolimerizacijska
reakcija inicirana raspadom inicijatora na poviSenoj temperaturi. Kopolimerizacijom
monomera i nezasi¢enih lanaca poliestera nastaje ¢vrsti, umrezeni polimer trodimenzionalne
strukture. Rije¢ je o egzotermnoj reakciji Sto otezava kontrolu temperature tijekom procesa.
Posljedica moze biti dobivanje polimera lose kvalitete jer su nezasi¢ene poliesterske smole
duromeri (duroplasti, termoaktivne plasticne mase), pa na visokim temperaturama dolazi do
razaranja primarnih kemijskih veza i razgradnje materijala. 1z ovih razloga potrebno je
analizirati prijenos topline kroz uzorak tijekom reakcije oc¢vrsc¢ivanja koja se provodi u

kalupu.

Proces o¢vrs$¢ivanja se moze simulirati, uz poznavanje kinetickih i fizickih parametara
procesa, pomocu predlozenog matematickog modela. Iz pretpostavljenog kinetickog modela
reakcije ocvrS¢ivanja 1 kinetickih eksperimentalnih podataka procjenjuju se vrijednosti
kinetickih parametara. Prijenos topline se analizira odredivanjem promjene temperature
unutar uzorka smjestenog u kalupu tijekom ocvrS¢ivanja. Pomocu eksperimentalno dobivene

ovisnosti temperature uzorka o vremenu ocjenjuje se valjanost matematickog modela.

Simulacija procesa oc¢vrs¢ivanja omogucava i1 predvidanje maksimalne temperature
reakcije, koja ovisi 0 geometriji kalupa i temperaturi pri kojoj se reakcija provodi, tako da se
proces u industrijskoj praksi moze provesti na taj nacin da ne dode do razgradnje materijala
(maksimalna temperatura ne bi trebala prelaziti 200 °C). Iz svega ovoga proizlazi velika

vaznost matematicke simulacije procesa o¢vrs¢ivanja u kalupima.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. REAKCIJE POLIMERIZACIJE
Polimerizacija je kemijska reakcija u kojoj se veliki broj niskomolekularnih spojeva,

monomera, povezuje preko funkcionalnih skupina kovalentnim vezama u polimere. Polimeri
su makromolekulni spojevi sastavljeni od istovrsnih ponavljanih jedinica. Sastoje se od dugih,
savitljivih makromolekula koje stalno mijenjaju oblik i ne sadrze odreden, za svaku polimernu
vrstu jednak broj ponavljanih jedinica, mera, ve¢ taj broj mora biti dovoljno velik da se
povecanjem ili smanjenjem za jednu jedinicu, veéina njegovih svojstava znacajno ne mijenja.
Polimeri mogu biti prirodni ili sintetski. Pretezito su organskog podrijetla i sastoje se

uglavnom od ugljika, vodika, kisika i duSika.

S obzirom na reakcijski mehanizam i kinetiku reakcije polimerizacije dijele se na

stupnjevite i lan¢ane polimerizacije.

2.1.1 Vrste polimerizacija

Stupnjevite polimerizacije

Reakcije stupnjevite polimerizacije karakterizira postupni (stupnjeviti) rast polimernog
lanca. Ukupna reakcija polimerizacije zbiva se nizom elementarnih reakcija u kojima

sudjeluju sve kombinacije molekulskih vrsta:
monomer + monomer — dimer
dimer + monomer — trimer
dimer + dimer — tetramer
trimer + monomer — tetramer itd.

Kratko nakon pocetka reakcije dolazi do nestajanja molekula monomera i postupnog
porasta stupnja polimerizacije, odnosno molekulske mase. Pri samom kraju procesa dolazi do
naglog porasta stupnja polimerizacije, to jest molekulske mase nuzne za primjenu polimera.
Kako bi se postigla potrebna molekulska masa nuzno je dugo vrijeme reakcije i visoka

temperatura. Za reakcije stupnjevite polimerizacije nije potreban inicijator.



Najzastupljeniji ~ oblik  stupnjevite  polimerizacije je polikondenzacija. U
polikondenzaciji uz glavni proizvod, polimer, nastaju i niskomolekulski sporedni proizvodi
kao Sto su voda, alkohol amonijak i sl. Poznati primjeri polikondenzacija su nastajanje
poliestera, poliamida, aminoplasta, fenolformaldehidnih i epoksidnih polimera (polimerni

materijali).
Lancane polimerizacije

Lancana polimerizacija je reakcija u kojoj se monomeri vezu jedan za drugi adicijom
tvore¢i duge lance. Monomer mora imati jednu ili viSe dvostrukih, odnosno trostrukih veza.
Sastoji se od tri stupnja: pocetak reakcije polimerizacije (inicijacija), faza rasta polimernog

lanca (propagacija) i zavrSetak reakcije (terminacija).

a) inicijacija

Inicijacija zapocCinje nastajanjem reaktivnih cCestica od odgovaraju¢ih spojeva,
inicijatora. Prema vrsti inicijatora razlikujemo radikalne, koordinativne, i ionske (kationske i

anionske) polimerizacija. Od slobodnih radikala najée$ce se primjenjuju organski peroksidi,

hidro peroksidi i azo spojevi.

| - 2R*
R*+M; - RM; (1)
R+M, > RM;

b) propagacija

Propagacija, odnosno rast lanca, odvija se reakcijom aktivnih ¢estica s 7 elektronima
dvostruke veze pri ¢emu se stvara novi aktivni centar, nakon Cega slijedi brza sukcesivna
adicija monomernih molekula. Aktivni centar nalazi se uvijek na kraju molekule dok se ne

zaustavi rast.
RM®+M —RM:,, )

c) terminacija

Mehanizmi terminacije rasta su kombiniranje i disproporcijoniranje. Kod
kombiniranja dolazi do medusobnog spajanja dva makroradikala, koji u tom slucaju vise

nemaju aktivni kraj potreban za vezanje novog monomera. U reakciji disproporcioniranja



vodikov atom makroradikala reagira s aktivnim krajem druge molekule, ¢ime obje molekule

postanu zasi¢ene 1 prestaju biti reaktivne.
RM:+RM: —RM, R (3)

2.1.2 . O¢vrséivanje nezasi¢enih poliestera

Poliesteri su polimeri stupnjevitih polimerizacija. Nastaju reakcijom dvo- ili
visefunkcionalnih kiselina i alkohola[1] pri ¢emu nastaje linearna molekula neograni¢ene
duljine, koja u temeljnim makromolekularnim segmentima sadrzi estersku grupu —CO-O-.

Mogu biti nezasic¢ene i zasi¢ene. Nezasiceni poliesteri se dobivaju u dva stupnja:

1. Polikondenzacijom nezasi¢enih kiselina ili njihovih anhidrida s dialkoholima
(glikolima) nastaje linearni polimer. S obzirom na mehanizam i kinetiku rije¢ je o stupnjevitoj

polimerizaciji.

2. Reakcijom dvostrukih veza linearnog poliestera s vinilnim monomerom (obi¢no
stirenom) nastaje umrezeni polimer (kopolimer). Ovo je lan¢ana kopolimerizacija uzrokovana

slobodnim radikalima.

Slika 1. Shema umrezavanja



Na slici 1 prikazan je osnovni mehanizam umrezavanja lanaca poliestera i molekula
stirena. Prije pocetka reakcije u smjesi se nalaze dugolan¢ane molekule poliestera, koje u sebi
sadrze odredeni udjel nezasi¢enja (prikazan dvostrukim vezama) te molekule stirena, koje su
ujedno otapalo i reaktant[2]. Stiren je zbog niske cijene i povoljnih svojstava najcesce
koriSteni monomer za umrezavanje. Optimalni sadrzaj stirena ovisi o vrsti poliestera (kiselini i
alkoholu od kojih je dobiven), udjelu nezasi¢ene kiseline i molekulskoj tezini poliesterskog
lanca, te najcesce iznosi 30 do 50 mas.%. Mehanicka svojstva umrezenog polimera mogu se

poboljsati dodatkom punila na bazi CaCOsiili staklenih vlakana.

Nakon dodatka inicijatora u otopinu nezasi¢enog poliestera u monomeru, dolazi do
razgradnje inicijatora na slobodne radikale ¢ime zapocinje reakcija umreZavanja. Razgradnja

inicijatora odvija se na povisenoj temperaturi.

Za inicijaciju reakcije oc¢vrS¢ivanja poliesterskih smola najcesce se koriste peroksidi
(R-O-O-R' i R-O-0-H). Utjecajem topline dolazi do cijepanja veze —O-O- ¢ime nastaju
slobodni radikali R-O i R'-O odnosno H-O. Najniza temperatura na kojoj dolazi do razgradnje
peroksida se naziva kriticnom temperaturom, a iznosi izmedu 60 i 130 °C, ovisno o
koristenom peroksidu. NajéeS¢e koristeni peroksidi su metil-etil-keton peroksid (MEKP),

benzoil peroksid i cikloheksanon peroksid (HCH).

Inicijatori mogu inicirati reakciju umreZavanja i na sobnoj temperaturi. U tom slucaju
njihovu razgradnju uzrokuju tvari koje se nazivaju ubrzivaci. Ubrzivaci su najée$¢e metali ili
amini. Takozvani fotoosjetljivi inicijatori se mogu raspasti na sobnoj temperaturi i utjecajem
UV-zracenja[3].

U odsutnosti monomera za umreZavanje, nezasi¢ene poliesterske smole su stabilne na
sobnoj temperaturi. Uvodenjem stirena u nezasi¢ene poliesterske smole dolazi do
umrezavanja i bez dodatka inicijatora nakon nekog vremena (6 mjeseci). Zbog toga se smjesi
nezasicene poliesterske smole 1 monomera za umreZavanje dodaju inhibitori koji slobodne
radikale ¢ine neaktivnima. U njihovoj prisutnosti otopina poliestera u monomeru ostaje
stabilna na sobnoj temperaturi (20°C), u mraku, od 6 mjeseci do 6 godina. Najcesc¢e koristeni
inhibitori su hidrokinon, benzokinon i dihidroksidifenil ili njihove smjese. Najcesce se dodaju

u udjelu od 0.02 mas%][4].



Fenomeni ocvrséivanja

S reoloskog stajaliSta, ocvrs¢ivanje se obic¢no opisuje s dva fenomena, a to su geliranje
i prijelaz u staklasto stanje. Geliranje odgovara pocetku stvaranja beskonacne mreze
polimernih molekula. Do tocke geliranja polimer je u kapljevitom stanju, a u tocki geliranja
prelazi u gumasto stanje. Kad proces umrezavanja po¢ne, zbog gel strukture koja nastaje
opadaju pokretljivost sistema i uCestalost sudara, ¢cime se smanjuje i broj reakcija terminacije.
Sistem se brze zagrijava Sto se gel struktura vise o¢vrS¢ava i pokretljivost opada. Oslobodena
toplina povecava aktivnost slobodnih radikala na rastu¢im lancima i povecava stvaranje
radikala raspadom inicijatora, Sto ubrzava reakcije adicije. Reakciju o¢vrS¢ivanja, prema
tome, karakterizira samoubrzanje (autoakceleracija) i egzotermnost, odnosno oslobadanje

velike koli¢ine topline.

Tijekom ocvr$éivanja raste 1 temperatura staklastog prijelaza. Kada temperatura
staklastog prijelaza naraste do temperature na kojoj se provodi reakcija dolazi do prijelaza
gumastog ili kapljevitog u staklasto stanje, odnosno nastaje kristalna struktura u amorfnoj
masi polimera. Pri prijelazu u staklasto stanje postoji moguénost zaostajanja odredenog udjela

neizreagiranog polimera[5].

2.2. Matematicki model o¢vrséivanja

Zagrijavanjem kalupa toplina se prenosi na uzorak, poliestersku smolu, te dolazi do
reakcije ocvrs$€ivanja. Tijekom reakcije mjeri se promjena temperature u srediStu uzorka.
Kalup mozemo zamisliti kao kotlasti reaktor jer tijekom oévric¢ivanja nema ni ulaza niti izlaza
reakcijske smjese. Bilanca topline koja se postavlja uzima u obzir akumulaciju topline u
smjesi, prijenos topline vodenjem kroz polimer 1 toplinu proizvedenu kemijskom reakcijom.

Kako bi se mogao postaviti matematicki model, potrebne su slijedece pretpostavke:

- jednodimenzijsko vodenje topline kroz uzorak-samo u radijalnom smjeru

- gustoca (p), toplinski kapacitet (cp) 1 toplinska vodljivost (A) su konstantne i neovisne
o0 temperaturi [2, 11-13]

- reakcijska smjesa je homogena i dobro izmijesana [11-13]

- promjena temperature u uzorku za vrijeme punjenja kalupa je zanemariva [11-13]

- toplina se prenosi konvekcijom s vruéeg zraka na bakrenu stjenku kalupa



- u uljnoj kupelji sjenka kalupa trenutacno poprima temperaturu kupelji zbog velike
toplinske vodljivosti bakra

- temperatura u masi medija za zagrijavanje kalupa je tijekom pokusa stalna

Uz ove pretpostavke dane su bilance topline i tvari za ocvr$éivanje nezasicene

poliesterske smole:

Bilanca topline:

oT o°T 10T
Co—=A4 +—— |+ T, pAH 4
Poe {6# rar} AP @

Bilanca tvari:

oP
Pl ()
Prema bilanci topline, prikazana jednadzbom 4, akumulacija topline u uzorku mora
biti jednaka zbroju topline koja se prenosi vodenjem u radijalnom smjeru valjkastog kalupa i
topline koja se oslobada kemijskom reakcijom umrezenja. Bilanca tvari je definirana
jednadZbom za idealni kotlasti reaktor s obzirom da reakcijsku smjesu smatramo prethodno
idealno izmijeSanom. Bilanca tvari i bilanca topline povezane su ¢lanom za brzinu reakcije ra

koji je definiran kineti¢kim modelom.

Jednadzbe za bilancu topline i tvari ¢ine kompletan matematicki model definiran
sustavom parcijalnih diferencijalnih jednadzbi(PDE) ¢ije rjeSenje daje ovisnost temperature i
konverzije o poloZaju 1 vremenu reakcije. Ovakav sustav se rjeSava uz odredene rubne i

pocetne uvjete numeri¢kim postupkom.
U homogenim sustavima brzina reakcije je funkcija koncentracije i temperature:

h = f(CA’T) (6)

dok u heterogenim sustavima ovisi i o fizikalnim procesima prijenosa tvari.

Ukoliko se proces vodi izotermno, utjecaj temperature i ostalih faktora specifi¢nih za

svaku kemijsku reakciju ujedine se unutar konstante brzine, k, tj:



r, =kf(c,) (7)

Kinetickim modelom reakcije opisuje se zavisnost brzine reakcije 0 promjeni
temperature, promjeni koncentracije sudionika reakcije i drugim reakcijskim parametrima.
Teorijski se zavisnost brzine o reakcijskim parametrima rijetko kada moze ustanoviti. Modeli
koji se razvijaju na osnovi pretpostavljanog mehanizma reakcije nazivaju se mehanistickim
kinetickim modelima. Ako se veza izmedu brzine reakcije i reakcijskih veli¢ina nalazi bez
pretpostavki o moguéem mehanizmu reakcije, govori se 0 empirijskom, odnosno
fenomenoloSkom kinetickom modelu. Takav je model u stvari matematicka jednadzba koja na

odredeni nacin povezuje brzinu reakcije i parametre reakcijskog sustava[6].

Najjednostavniji kineti¢ki model koji se bazira na kinetici n-tog reda je: [7]
ry=k(@- P)’ (8)

Konstanta brzine reakcije je funkcija temperature i opisana je Arrheniusovom

jednadzbom:

E

k=ke /¥ ©)

Kod reakcije koja se provodi u izotermnim uvjetima prema modelu (8), brzina reakcije
je najveca na samom pocetku reakcije, dakle kineti¢ki model n-tog reda ne opisuje dobro
autokataliticku prirodu reakcije o€vr$¢ivanja, odnosno ne moze opisati pocetni inicijacijski
period dok se ne stvori dovoljna koncentracija slobodnih radikala za pocetak reakcije .Bolje je

koristiti modifikaciju kinetike n-tog reda kakvu su predlozili Kamal i suradnici:[8]
ry = (k +k,P")(1-P)" (10)

gdje je ki konstanta brzine reakcije raspada inicijatora, a ko konstanta brzine reakcije
propagacije. Eksponenti m i n su neovisni o temperaturi i nemaju fizikalno znacenje. Ham 1
Lem[9] su zakljucili da je pri viSim temperaturama reakcija raspada inicijatora zanemariva,

odnosno ki=0, te jednadzba (10) prelazi u jednadzbu (11):

r, =kP"(1-P)" (11)



Prelaskom u staklasto stanje ocvrS$¢ivanje se odvija pod difuzijskom kontrolom i
reakcija se zaustavlja prije nego Sto sve dvostruke veze izreagiraju, odnosno prije nego §to se
postigne maksimalan stupanj ocvrS¢ivanja, Pmax. Najbolje slaganje s eksperimentalnim
podacima pokazuje model dobiven modifikacijom jednadzbe (11) kojim se pretpostavlja da

reakcija ne ide do kraja ve¢ do nekog maksimalnog stupnja o¢vrs¢ivanja, Pmax. [10]

M= kP" (Pmax - P)m (12)

2.3. Prijenos topline pri o¢vrséivanju u kalupu
2.3.1. Mehanizmi prijenosa topline

Razlikujemo tri osnovna mehanizma prijenosa topline: kondukcija, konvekcija i

radijacija.
Prijenos topline kondukcijom (vodenjem)

Prijenos topline kondukcijom je molekularni mehanizam prijenosa topline unutar
¢vrstih tijela ili fluida u mirovanju. Do kondukcije dolazi kada je u c¢vrstom tijelu ili
miruju¢em fluidu prisutan temperaturni gradijent. Energija se prenosi sa molekula viSeg
energetskog nivoa (viSa temperatura) na molekule nizeg energetskog nivoa (niZza temperatura)
nakon direktnog kontakta. Na mikroskopskoj razini do kondukcije dolazi zbog brzog kretanja
ili vibracije atoma i molekula i medusobnim kontaktom sa okolnim atomima ili molekulama,

pri ¢emu dolazi do prijenosa dijela energije (topline) na okolinu.

Ukoliko se temperatura u odredenoj tocki ne mijenja s vremenom kazemo da je sustav

u stacionarnom stanju, ¢iji je uvjet konstantan temperaturni gradijent; %lt-:o' Koli¢inu

topline prenesenu stacionarnim vodenjem kroz jedini¢nu povrSinu u smjeru osi X definiramo

1. Fourierovim zakonom toplinske vodljivosti koji je prikazan jednadzbom (13).

Toplinska vodljivost je fizikalno svojstvo tvari i govori nam o sposobnosti ¢vrstog
tijela da vodi toplinu. Ovisi o tlaku, temperaturi i prirodi tvari. Koeficijent toplinske
vodljivosti numeri€¢ki je jednak koliini topline koja prolazi kroz jedini¢nu izotermnu

povrsinu u jedinici vremena pri jedinicnom temperaturnom gradijentu.



q=-1 Aﬂ (13)
OX
Ako se gradijent temperature promatrane to¢ke mijenja s vremenom govorimo o

nestacionarnom vodenju. Temperatura se mijenja i po poloZaju i s viemenom.

Ukupna promjena topline za nestacionarno vodenje definirana je Il. Fourierovim

zakonom:

2
ot pc, ox dt
Vodenje topline u ¢vrstim tijelima ovisi o geometriji tijela. U valjku beskonacne

duljine (analogija modelnog kalupa), vodenje topline odvija se samo u jednom smjeru,
radijalnom, kako je prikazano naslici 2.

W
J\/\L/\/\

Slika 2. Radijalno vodenje topline u valjku beskona¢ne duljine

Prijenos topline konvekcijom

Konvekcija je vrtlozni mehanizam prijenosa topline pri ¢emu se toplina prenosi

grupama molekula. Karakteristicna je za fluide u gibanju. Pod konvektivnim prijenosom
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topline ne podrazumijeva se samo izmjena u masi fluida nego i izmjena topline izmedu fluida
i ¢vrste povrsine. Do prijenosa topline dolazi zbog gibanja toplih ili hladnih dijelova fluida
izmedu podru¢ja razli¢itih temperatura. Gibanjem fluida preko povrSine ¢vrstog tijela
uspostavlja se profil brzina gibanja fluida prikazan na slici 3. Zbog viskoznih sila uz samu
stjenku stvara se vrlo tanki hidrodinamicki grani¢ni sloj. U tom sloju brzina gibanja fluida
jednaka je nuli, a toplina se moze prenositi samo kondukcijom. Poveéanjem brzine gibanja
fluida debljina grani¢nog sloja se smanjuje, a temperaturni gradijent povecava, pa se i toplina

kroz taj sloj brze prenosi.

N>
—_— T

c
8

A 4

[
4
~—Y

Y
\
-

Tw

Stjenka kabela

Slika 3. Gibanje fluida preko povrSine ¢vrstog tijela

Razlikujemo prirodnu i prisilnu konvekciju. Kod prirodne konvekcije gibanje je
uzrokovano lokalnim razlikama u temperaturi, samim time i u gusto¢i, te dolazi do spontanog
mijesanja fluida. Kada je gibanje fluida uzrokovano vanjskom silom, npr. primjenom pumpi,
ventilatora ili mjesalicama, rije¢ je o prisilnoj konvekciji. Ovaj mehanizam prijenosa topline
klju€an je pri definiranju brzine zagrijavanja bakrenog kalupa vru¢im zrakom koji struji oko

njega.
Prijenos topline radijacijom

Prijenos topline zracenjem dogada se izmedu dviju medusobno razmaknutih povrSina
preko elektromagnetskih valova valne duljine od 0.8 do 400pm. U slucaju reakcije
oc¢vrséivanja temperatura zagrijanog tijela (kalupa) nije vrlo visoka, pa se prijenos topline

radijacijom zanemaruje.

Usporedbom eksperimentalno izmjerenih temperatura u centru kalupa tijekom reakcije

s onima dobivenima iz rjeSavanja matematickog modela ocjenjuje se valjanost modela.

11



3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom radu izmjerene su temperature u centru uzorka u kalupu.
Oc¢vrs¢ivanjem nezasi¢ene poliesterske smole u kalupu valjkastog oblika zagrijavanog u
uljnoj kupelji i toplim zrakom, odredena je promjena temperature u srediStu uzorka s
vremenom reakcije, na razliitim temperaturama oc¢vr$éivanja. Poznavanjem ove ovisnosti
moguce je provjeriti tocnost matematickog modela procesa. Kako bi se matematicki model
mogao rijeSiti potrebno je poznavati toplinu oslobodenu reakcijom i odredene fizicke

konstante (toplinska vodljivost, gustoca, specifi¢ni toplinski kapacitet smole).

3.1. Materijali i priprema uzorka

Eksperimenti su provedeni sa nezasi¢enim poliesterskim smolama Chromoplast 1-170
i Crystic VE 676. Chromoplast 1-170 je smola visoke reaktivnosti, na bazi izoftalne kiseline,
te se upotrebljava u brodogradnji. Crystic VE 676 je epoksid srednje reaktivnosti na bazi
bisfenola A i vinilestera, koristi se u kemijskoj procesnoj industriji.

Kao inicijator koji se dodaje prije pocetka eksperimenta koriStena je otopina metil-
etil-keton peroksida (MEKP).

Hz;C O-OH

HSC/XO‘OK/CHS

HsC O-OH

Slika 4. Kemijska struktura metil-etil-keton peroksida

Reakcijska smjesa se pripravlja dodavanjem inicijatora u smolu. U prethodno
odvaganu ¢aSu od 50 ml izvagana je Cista smola, u koju je dodana potrebna koli¢ina

inicijatora da bi njegova masena koncentracija iznosila 1%, odnosno 2%.
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Slika 5. Smola pomijeSana s inicijatorom

U eksperimentu provedenom uz dodatak punila potrebna koli¢ina praskastog punila se
izvagala na prethodno izvaganoj papirnatoj ladici na analitickoj vagi prije dodatka u smjesu.
Krajnji korak u pripremi reakcijske smjese bilo je homogeniziranje smole i inicijatora (punila)

$to je postignuto pomocu mijesala.

3.2. Eksperimenti u kalupu

Reakcijska smjesa se pazljivo ulije u kalup valjkastog oblika duljine 10cm i promjera

1cm. Baze kalupa su izolirane, pa se u obzir uzima samo prijenos topline u radijalnom smjeru.

Slika 6. Bakreni valjkasti kalup
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Smjesa se pazljivo ulijeva u kalup kako bi se izbjeglo prelijevanje prilikom uranjanja
osjetila (termopara) i da bi se izbjeglo iskakanje Cepa jer prilikom zagrijavanja dolazi do
poveéanja volumena smjese. Termopar se stavlja u bakreni nosa¢ da se ne oSteti za vrijeme

reakcije 1 da bi se mogao koristiti viSe puta.

Slika 7. Bakreni nosa¢ termopara

Zajedno sa nosacem smjesten je u srediSte uzorka gdje je porast temperature najveci
zbog akumulacije topline, pa je zbog velike osjetljivosti moguée provesti najpreciznija
mjerenja. Podaci se prikupljaju akvizicijskom karticom koja je namijenjena prvenstveno
temperaturnim mjerenjima razli¢itim osjetilima temperature. Upravljanje karticom ostvaruje

se preko racunala i pripadajuceg softwarea.

Slika 8. USB akvizicija i termopar
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Tako pripremljen kalup stavlja se u uljnu kupelj, odnosno zraéni termostat Cije
temperature mjerimo tijekom eksperimenta, a prethodno smo ih termostatirali na odredenu

temperaturu na kojoj Zelimo provesti mjerenje.

Slika 10. Unutrasnjost zratnog termostata
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Slika 11. O¢vrsnuti uzorak

3.2.1 Provedeni eksperimenti
Provedena su mjerenja kojima se istraZzuje vodenje topline kroz uzorak u uljnoj i

zra¢noj kupelji na temperaturama 90, 100 i 110 °C za smolu 1-170, te u uljnoj kupelji za
smolu VE 676 na temperaturi 100 °C. U zra¢noj kupelji na temperaturi 110 °C provedena su
mjerena sa i bez protoka zraka. Pri temperaturi 90 °C dodana je koncentracija inicijatora od
2% kako bi se usporedila mjerenja sa onima uz 1% inicijatora na istoj temperaturi. Na

temperaturama 100, 110 i 120 °C istrazen je utjecaj punila na proces o¢vri¢ivanja.

Tablica 1. Literaturno odabrane konstante modela

Smola 1100 1830 0.17
Bakar (kalup) 8900 390 393
Punilo (CaCOs, 4658 550 0.93
Zrak 1 1014 0.034

Ulje 1206 2800 0.30
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Prikaz rezultata ocvrséivanja u kalupu

Na slijede¢im slikama graficki je prikazan niz mjerenja temperatura u centru kalupa
pri reakciji o¢vrséivanja smole Chromoplast I-170 sa razli¢itim udjelima inicijatora 1 punila

na razli¢itim referentnim temperaturama uljne i zra¢ne kupelji.
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Slika 12. Zavisnost temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 sa 1% inicijatora u centru
valjkastog kalupa o vremenu o¢vrs§éivanja pri razli¢itim temperaturama uljne kupelji
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Slika 13. Zavisnost temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 sa 1% inicijatora u centru
valjkastog kalupa o vremenu ocvrs¢ivanja pri razli€itim temperaturama uljne kupelji
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Na slikama 12 1 13 prikazane su usporedbe temperatura u srediStu kalupa za tri
razliite temperature ulja i zraka. MoZemo uociti da porastom temperature kupelji raste i
temperatura u srediStu kalupa. To je ocekivano s obzirom da se poveanjem temperature
zagrijavanja inicijator brze raspada. Samim time generacija topline u sredistu kalupa je veca,

pa se postizu 1 viSe temperature.
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Slika 14. Usporedba zavisnosti temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 sa 1% inicijatora
u centru valjkastog kalupa o vremenu oc¢vr$éivanja u uljnoj i zra¢noj kupelji pri temperaturi 100 °C

Iz slike 14. primjecujemo da se pri zagrijavanju uzorka u zracnoj kupelji postizu vece
temperature u srediStu uzorka u odnosu na uljnu kupelj, te da je proces oc€vrS¢ivanja

dugotrajniji.
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Slika 15. Usporedba zavisnosti temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 sa 1% inicijatora
u centru valjkastog kalupa o vremenu o¢vrs¢ivanja u zra¢noj kupelji pri temperaturi 100 °C sa i bez
protoka zraka
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Pri zagrijavanju u zra¢noj kupelji s isklju¢enim protokom zraka proces ocvrs¢ivanja

odvijao se znatno sporije zbog otezanog prijenosa topline sa zraka na stijenku kalupa.
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Slika 16. Usporedba zavisnosti temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 u centru
valjkastog kalupa o vremenu o¢vr§¢ivanja pri temperaturi uljne kupelji 90 °C sa 1% i 2% inicijatora
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Slika 17. Usporedba zavisnosti temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 u centru
valjkastog kalupa o vremenu o¢vr§éivanja pri temperaturama zra¢ne kupelji 90 i 100 °C sa 1% i 2%
inicijatora
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Dodatkom vece koncentracije inicijatora znac¢ajno se ubrzava reakcija ucvrscivanja te
su postignute maksimalne temperature eksperimenata s 2% inicijatora nesto vise nego kod 1%
inicijatora, npr. pri temperaturi zra¢ne kupelji 90°C postignuta je maksimalna temperatura

110°C pri koristenju 2% inicijatora, umjesto 110°C prilikom koriStenja 1% inicijatora.
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Slika 18. Zavisnost temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 sa 1% inicijatora i 20%
punila u centru valjkastog kalupa o vremenu o¢vrs$éivanja pri razli¢itim temperaturama uljne kupelji
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Slika 19. Zavisnost temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 sa 1% inicijatora i 20%
punila u centru valjkastog kalupa 0 vremenu ocvrs¢ivanja pri razli¢itim temperaturama zra¢ne kupelji

20



140

120

100

80

T/°C

60 ~— U100C

~——U100P20
40

20

0 2 4 6 8. 10 12 14 16
t/min

Slika 20. Usporedba zavisnosti temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 sa 1%
inicijatora, te sa i bez dodatka 20% punila u centru valjkastog kalupa o vremenu o¢vr§¢ivanja
temperaturi uljne kupelji 100°C
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Slika 21. Usporedba zavisnosti temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 sa 1%
inicijatora, te sa i bez dodatka 20% punila u centru valjkastog kalupa o vremenu ocvr$¢ivanja
temperaturi zracne kupelji 110°C

Takoder, provedeni su eksperimenti uz dodatak karbonatnog punila (slike 18 i 19) koji
je uobicajeni aditiv svih kompozitnih smjesa. Svrha punila je poboljSanje mehanickih

svojstava produkata te smanjenje reaktivnosti reakcije ocvri¢ivanja,
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Na slikama 20. i 21. usporedeni su rezultati eksperimenata sa i bez punila. U naSim
eksperimentima dobili smo vrlo sli¢ne krivulje, odnosno temperature u sredistu u oba slucaja,
§to je neocekivano. Ocekivani rezultat je da ¢e u eksperimentima s punilom ostvarene
temperature biti za 20% nize, zato Sto dodatkom punila imamo 20% manje aktivne

komponente.
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Slika 22. Usporedba zavisnosti temperature uzorka smole Chromoplast 1-170 i Cystic VE676
sa 1% inicijatora u centru valjkastog kalupa o vremenu ocvrS¢ivanja pri temperaturi uljne kupelji
100°C

Proveli smo i eksperiment usporeduju¢i ucvrs¢ivanje smola Chromoplast 1-170 i
Cystic VE676 u uljnoj kupelji pri istoj temperaturi. Zbog velike reaktivnosti smole Cystic
VEG676 u odnosu na I-170, u procesu njenog ucvr$éivanja postignute su znatno vecée

temperature 1 proces se odvijao ve¢om brzinom.

Osim ispitivanja provedenih u ovome radu, u naSem se laboratoriju mogu provesti
slijedeca ispitivanja: ocvr$¢ivanje u bakrenom kalupu veleg promjera, ocvr$éivanje u

valjkastom staklenom kalupu 1 o¢vr$¢ivanje u plocastom kalupu.

Neovisno od eksperimenata u kalupu uobicajeno je kinetiku koristenih smola
karakterizirati razlikovhom pretraznom kalorimetrijom (DSC), Sto mi zbog nedostatka

vremena nismo ukljucili u ovaj rad.
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4.2. Matematicki model procesa

U zavr$nom dijelu rada prikazati ¢u tabli¢no procijenjene vrijednosti parametara za
sve prethodno prikazane eksperimente. Parametri su procijenjeni na osnovi prethodno

predlozenog matemati¢kog modela, jed. (4), (5) i (11).

Uobicajeno je zbog lakSeg numeri¢kog postupka na racunalu prebaciti model u

bezdimenzijski oblik, gdje definiramo:

bezdimenzijsku temperaturu, 6, omjer izmedu temperature kalupa i po€etne temperature

uzorka:

-

bezdimenzijsku prostornu koordinatu, x, omjer izmedu trenutnog polozaja unutar kalupa, r i

njegovog polumjera, R:

X=—
R
bezdimenzijsko vrijeme, t:
T= 4 >t
PC,R
Odgovarajuce konstante su:
2
A:AR . B- E, ; C:AHr
a RT c,To

Odgovarajuce bilance topline 1 tvari u bezdimenzijskom obliku glase:
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Bilanca topline:

2
20 _0%0 100 X, 15)
or OX X OX or
Bilanca tvari:
X, B m
= Aexp| —— [ X (1- X 16
e = nerp| -2 s 1 x,) (16

Za tjeSavanje matematickog modela neophodni su pocetni i rubni uvjeti, koji se

razlikuju ovisno o tome zagrijavamo li kalup u zra¢noj ili u uljnoj kupelji:
Zracna kupelj

Pocetni uvjeti:

T(r,0)=T,
T (R! 0) = Treferentna = TO
P(r,0)=0
Rubni uvjeti:
_ oT _ h
r=R E = _Z(Treferentna _Tzrak )
a _y
;
T o
or
Uljna kupelj
Pocetni uvjeti:
Tr0)=T,
T (R,O) =Treferentna =Tulje
P(r0)=0
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Rubni uvjeti:

r=R T (r,T) = Treferentna =T ulje
a_q
S
-0
or

Pocetni uvjeti za oba nacina grijanja nam govore da je temperatura smole na pocetku

reakcije jednaka okolnoj temperaturi, te da na pocetku reakcije nema reakcije umrezenja.

U zracnoj kupelji, pomocu rubnog uvjeta koji se odnosi na stjenku kalupa
pretpostavljamo da se grijanje stjenke kalupa odvija konvekcijom, odnosno da je potreban
odredeni vremenski period da se stjenka zagrije. U uljnoj kupelji, stjenka trenutaéno poprima
temperaturu kupelji zbog velike toplinske vodljivosti bakra i velikog specifi¢ne topline(cp) i

mase ulja.

Rubni uvjeti u srediStu kalupa nam govore da nema temperaturnog ni reakcijskog

gradijenta zbog simetrije kalupa.

Iz tablice 2 uocavamo da se toplina oslobodena reakcijom povecava povisenjem
temperature zra¢ne i uljne kupelji. Dodatkom punila na istim temperaturama kupelji dolazi do
smanjenja reakcijske entalpije i povecanja energije aktivacije, Sto znac¢i da se smanjuje brzina

reakcije o¢vrséivanja.

Takoder, dodatkom inicijatora pri istim temperaturama kupelji smanjuje se energija
aktivacije, Sto znaci da se kemijska reakcija odigrava znacajno brze, i povecava se oslobodena

toplina.

Iz predlozenog matematickog modela moguce je procijeniti mnogo parametra. U
ovome radu procijenjena su 3 parametra: reakcijska entalpija, te parametri Arrheniusovog
izraza, energija aktivacije i znacajka frekvencije. Za ostale veli¢ine u modelu pretpostavljeno

je da su konstantne ( A, cp, p, m=1.2, n=0.8).
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U svrhu postizanja §to boljeg slaganja eksperimenta i modela u proracunu je mijenjana

vrijednost vodljivosti smole, gdje smo u pravilu teoretsku vrijednost smanjivali u slucaju

grijanja zrakom, gdje pocetni period zagrijavanja uzorka duze traje.

Tablica 2. Procijenjeni parametri

Uzorak AMW(@mK) ™ AHr/J ! Ar/s™! Ea/kJmol™ Od
uaoC 0,135 139728 5923 42262 0,0795
Z90C 0,09 92797 8813 43342 0,0611
u100C 0,135 153503 5298 41459 0,0769
Z100C 0,11 169653 4655 41778 0,0568
Z110C 0,09 203642 4949 41250 0,1100

Z110bC 0,05 163291 6223 43694 0,2520
U9o0I2 0,135 145475 4121 40410 0,1190
Z9012 0,09 126905 2731 39647 0,0660

Z10012 0,09 88619 7266 41914 0,2120

veU100 0,135 120993 6275 42600 0,0587

U100P20 0,15 140547 20693 45249 0,1510
Z100P20 0,09 143442 6568 42667 0,0690
U110P20 0,135 219241 4523 40613 0,1010
Z110P20 0,09 201394 6915 42245 0,0715
U120P20 0,15 201866 4292 39435 0,1930
Z120P20 0,09 211755 3969 40228 0,1280

Iz tablice 2 uocavamo da se toplina oslobodena reakcijom povecava povisenjem

temperature zracne i uljne kupelji. Dodatkom punila na istim temperaturama kupelji dolazi do
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smanjenja reakcijske entalpije i povecanja energije aktivacije, $to znaci da se smanjuje brzina
reakcije ocvrS¢ivanja. Takoder, dodatkom inicijatora pri istim temperaturama kupelji
smanjuje se energija aktivacije, Sto znaci da se kemijska reakcija odigrava znacajno brze, i
povecava se oslobodena toplina. Na slijede¢im slikama prikazano je slaganje predlozenog
matematiCckog modela sa rezultatima provedenih eksperimenata u bakrenom kalupu grijanom

u zra¢noj i uljnoj kupelji.
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Slika 23. Slaganje eksperimenta i matemati¢kog modela na temperaturi uljne kupelji 90°C sa
1% inicijatora za smolu Chromoplast 1-170
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Slika 24. Slaganje eksperimenta i matemati¢kog modela na temperaturi zra¢ne kupelji 110°C
sa 1% inicijatora za smolu Chromoplast 1-170
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Slika 25. Slaganje eksperimenta i matematickog modela na temperaturi uljne kupelji 110°C sa
1% inicijatora uz dodatak 20% punila za smolu Chromoplast I-170
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Slika 26. Slaganje eksperimenta i matematickog modela na temperaturi zra¢ne kupelji 110°C
sa 1% inicijatora uz dodatak 20% punila za smolu Chromoplast 1-170

28



120

100

80

40

20

0 2 4 6 t/@in 10 12 14 16

Slika 27. Slaganje eksperimenta i matematickog modela na temperaturi uljne kupelji 90°C uz
dodatak 2% inicijatora za smolu Chromoplast I-170
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Slika 28. Slaganje eksperimenta i matematickog modela na temperaturi zra¢ne kupelji 90°C uz
dodatak 2% inicijatora za smolu Chromoplast I-170
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Slika 29. Slaganje eksperimenta i matematickog modela na temperaturi uljne kupelji 100°C sa
1% inicijatora za smolu Cystic VE676

Kao $to se vidi iz tablice 2 i slika usporedbe eksperimenta i modela, provedeni su
izracuni pri vrlo razli¢itim uvjetima. Poseban naglasak bi trebalo dati na eksperiment u

»zracnoj kupelji“ gdje vidimo veliku razliku u slu¢ajevima sa 1 bez mijeSanja zraka.

Kod eksperimenata sa zrakom bilo bi idealno da smo mjerili temperaturu zraka
neposredno s vanjske strane kalupa, ¢cime bismo dobili bolji uvid u dogadanja u nepokretnom

grani¢nom sloju kroz koji se toplina prenosi konvekcijom.

Razlozi zaSto kod eksperimenta s punilom nismo dobili najlogic¢nije rezultate
vjerojatno se kriju u nepotpunom mijesanju smole, inicijatora i punila §to smo primijetili

taloZenjem punila na dnu case kroz neko dulje vrijeme.
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5. ZAKLJUCAK

U radu je ispitan utjecaj toplinskih 1 kinetickih parametara na reakciju ocvrs¢ivanja
nezasi¢enih poliesterskih smola grijanjem valjkastog kalupa toplim zrakom. Na osnovi

provedenih eksperimenata i rasprave moze se zakljuciti:

- u zracnoj kupelji potrebno je odredeno vrijeme da se zagrije stijenka kalupa Sto je
opisano rubnim uvjetom za konvektivni prijenos topline (jed. 17)

- poviSenjem temperature zracne kupelji postizu se viSe maksimalne temperature u
centru kalupa zbog povecanja brzine autokataliticke reakcije, a time i1 reakcijska
entalpija

- reakcijska entalpije se povecava s poviSenjem temperature ocvr§éivanja jer veci broj
dvostrukih veza reagira prije prelaska u staklasto stanje i prekida reakcije

- izveden je i predlozen matemati¢ki model procesa o¢vrs¢ivanja u valjkastom kalupu
u zracnoj i uljnoj kupelji

- postignuto je dobro slaganje modela s eksperimentalnim rezultatima, odnosno sa
temperaturom u sredistu kalupa

- brzina reakcije nesto je veca pri ve¢em udjelu inicijatora, Sto je i logi¢no (manja
energija aktivacije)

- povecanjem udjela punila smanjuje se udio Ciste smole u uzorku §to dovodi do manje
oslobodene reakcijske topline. Iz tog razloga se provodi niZza maksimalna
temperatura u srediStu kalupa

- predlozenim matematickim modelom mogu se simulirati uvjeti izvan podrucja
eksperimentalnih istraZzivanja. Na taj nac¢in moZe se predvidjeti ponasanje u kalupu

drugacije veli¢ine i oblika
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6. POPIS SIMBOLA

Ar

Ca

Ea
Hr

k1
ko

Treferentna

Tzrak
t
P

Pmax

povrsina prijenosa topline
Arrheniusova znacajka
koncentracija reaktanta A
specificni toplinski kapacitet
energija aktivacije

reakcijska entalpija

konstanta brzine reakcije
konstanta brzine reakcije raspada inicijatora
konstanta brzine reakcije propagacije
parametar kinetickog modela
parametar kinetickog modela
radijalni polozaj

promjer valjka

brzina reakcije

op¢a plinska konstanta
temperatura

referentna temperatura kupelji
temperatura zracne kupelji
vrijeme reakcije

stupanj ocvrscivanja
maksimalni stupanj o¢vrs¢ivanja

specifi¢ni toplinski tok

Gréki simboli

gustoca
koeficijent toplinske vodljivosti

Laplaceov operator
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