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Badania Eksperymentalne oraz Numeryczna
Analiza Odwrotna Procesu Utwardzania
Materiatow Kompozytowych

Streszczenie

Reakcja utwardzania jest nieodtagcznym zjawiskiem towarzyszgcym
procesom wytwarzania z wykorzystaniem materiatow termoutwardzalnych, do
ktorych zalicza sie miedzy innymi zywice epoksydowe. Stanowig one doskonatg
bariere elektryczng, przy okazji reprezentujagc bardzo dobre wilasnosci
mechaniczne i termiczne. Jest to jedna z gtdwnych przyczyn powszechnego
stosowania zywic epoksydowych w branzy energetycznej. Ma to zwigzek z
wysokimi wymaganiami stawianymi produktom energetyki w kwestii ich
bezawaryjnosci ijakosci, ktérych spetnienie jest krytyczne z punktu widzenia
niezawodnosci catego systemu energetycznego. Do takich produktéw zalicza sie
miedzy innymi przepusty elektryczne, przektadniki pradowe i napieciowe,
sensory, ztgcza kablowe, itd.

Szerokie zastosowanie zywic epoksydowych wigze sie z koniecznoscig
dostosowaniajej wiasnosci do konkretnej aplikacji. W tym celu wykorzystuje sie
réznego rodzaju wypetniacze nieorganiczne, na przyktad krzemionke, ktérych
dodatek moze skutkowa¢ wzrostem twardosci mieszanki, zmniejszeniem skurczu
mieszanki podczas utwardzania, mniejszg generacjg ciepta w egzotermicznej
reakcji utwardzania, uzyskaniem przezroczystosci lub konkretnego koloru
mieszanki, czy wreszcie poprawg innych parametrow wptywajacych na
przetworstwo materiatu ijego poOzniejszg eksploatacje oraz obnizenie kosztu
samego materiatu. Niestety stosowanie wypetniaczy wiaze sie takze z ryzykiem
wystgpienia zjawiska sedymentacji, w wyniku ktérego uzyskuje sie anizotropowe
wiasnosci izolacji elektrycznej, cojest wysoce niepozadane.

Problem ten dotyczy w gtéwnej mierze produktéw energetycznych o
duzych gabarytach, jak wysokonapieciowe przepusty elektryczne osiggajgce w
niektérych przypadkach kilkanascie metrow wysokosci. Miedzy innymi w celu
przeciwdziatania zjawisku sedymentacji, standardowg izolacje zywiczng we
wspomnianych przepustach wysokonapieciowych zastgpiono materiatem
kompozytowym w postaci papieru marszczonego impregnowanego zywica
epoksydowg. Pociggneto to za sobg rowniez zmiany w procesie wytwarzania
izolacji elektrycznej, w tym w przebiegu samej reakcji utwardzania ze wzgledu
na rozne wiasnosci materiatowe standardowej mieszanki zywicznej i zywiczno-
papierowego kompozytu. Tymczasem, wiasciwy przebieg procesu sieciowania



jest jednym z najbardziej istotnych aspektow wplywajacych na koAcowe
wiasnosci izolacji elektrycznej, gtownie ze wzgledu na silnie egzotermiczny
charakter reakcji sieciowania. Przyktadowo, zbyt wysoka generacja ciepta w
czasie wytwarzania izolacji zywicznej moze prowadzié¢ do przegrzania uktadu i
tym samym do degradacji wiasnosci izolacyjnych materiatu.

Ztozono$¢ reakcji utwardzania powoduje jednak, ze analiza
eksperymentalna tego zjawiska jest niezwykle trudna, nawet w przypadku
mieszanin zywicznych o stosunkowo prostej strukturze. Zazwyczaj, w celu
okreslenia kinetyki reakcji sieciowania, wykorzystuje sie skaningowg
kalorymetrie roznicowg (ang. Differential Scanning Calorimetry - DSC), ktéra
ograniczona jest jednak niewielkim rozmiarem badanej préobki (kilka
miligramow). Watpliwe jest, czy tak niewielkich rozmiaréw prébka jest
reprezentatywna dla wiekszych ukladdw o strukturze kompozytowej, jak w
przypadku wspomnianego papieru impregnowanego zywicg epoksydows.

W zwigzku z powyzszym postanowiono w ramach niniejszej pracy
podja¢ prébe opracowania alternatywnej metody wyznaczania kinetyki reakcji
utwardzania ztozonych struktur kompozytowych o wiekszych gabarytach, z
wykorzystaniem modelowania numerycznego oraz metodyki odwrotnej
wspieranej pomiarami eksperymentalnymi. Stato sie to mozliwe, poniewaz czas
obliczen nie stanowi obecnie przeszkody ze wzgledu na, obserwowany juz w
latach 80-tych, dynamiczny rozw6j wspomnianych metod odwrotnych,
komercyjnych narzedzi do symulacji numerycznych oraz mocy obliczeniowych
wspotczesnych komputerow.

Zakres pracy doktorskiej obejmuje miedzy innymi przeglad literaturowy
ukierunkowany na zastosowanie metod odwrotnych, wykorzystujgcych
modelowanie numeryczne i eksperymenty, do wyznaczania kinetyki procesu
przemiany fazowej, podobnego do reakcji utwardzania. Znaczng cze$¢ wstepu
teoretycznego stanowi wprowadzenie do zagadnien dotyczacych przepustow
elektrycznych oraz izolacji elektrycznej stosowanej w tych urzadzeniach.
Ponadto, w pracy zawarto podstawy teoretyczne analizy odwrotnej, a takze
przedstawiono opis matematyczny kinetyki reakcji utwardzania i wspomniang
skaningowg kalorymetrie réznicowg, jako jedng z najpopularniejszych metod
pomiarowych stuzgcych do wyznaczania kinetyki reakcji sieciowania.

Istotnym elementem pracy doktorskiej byto przygotowanie stanowiska
pomiarowego oraz wykonanie eksperymentow utwardzania z wykorzystaniem
prébek badawczych o stosunkowo prostej, jednorodnej strukturze jak w
przypadku standardowych uktadéw zywicznych, jak rowniez skomplikowanych
struktur kompozytowych w postaci wspomnianego papieru krepowanego,
impregnowanego zywicg epoksydowg. Miato to na celu okre$lenie wplywu



budowy badanych probek na przebieg reakcji sieciowania oraz zebranie danych
potrzebnych w kolejnych etapach pracy.

Opracowanie modelu matematycznego i numerycznego opisujacego
przeprowadzone eksperymenty utwardzania bylo jednym z nich. Etap ten
wymagatl w szczegolnosci przygotowania modelu kinetyki reakcji utwardzania.
W tym celu zaproponowane zostato podej$cie odwrotne, w ktérym parametry
wspomnianego modelu matematycznego zostaty wyznaczane na podstawie
informacji o temperaturach zarejestrowanych w uktadzie podczas przebiegu
procesu utwardzania. Istotny byt tutaj wplyw wspomnianej egzotermicznej
reakcji, z ktérg wigze sie generacja duzych ilosci ciepta, na mierzone
temperatury. Dodatkowo, w ramach opracowanego podejscia odwrotnego
przygotowano aplikacje w celu pelnego zautomatyzowania procedury
optymalizacyjnej (w tym symulacji komputerowych) przeprowadzanej w ramach
kazdej analizy odwrotnej. Aplikacja ta zostata oparta na dwdch algorytmach
optymalizacyjnych, mianowicie na metodzie Levenberga-Marquardta oraz
metodzie roju czastek.

Rozwiniete podejscie odwrotne zostato poddane analizie wiarygodnosci.
W pierwszym kroku przeprowadzono wstepne testy, ktore postuzyty do
opracowania optymalnej konfiguracji algorytméw optymalizacyjnych. Polegaly
one na wyznaczeniu wspotczynnikéw dwoch funkcji benchmarkowych. Celem
kolejnego studium, nazwanego wirtualnym eksperymentem utwardzania, byto
opracowanie modelu kinetyki reakcji sieciowania dla przykladowego systemu
zywicznego przy wykorzystaniu analizy odwrotnej. Na tym etapie wymagane
dane pomiarowe zostaty wygenerowane w ramach tzw. symulowanego pomiaru,
tj. bazujgc na modelu numerycznym procesu utwardzania i na informacji o
kinetyce utwardzania pochodzacej z pomiaru DSC. W wyniku przeprowadzonej
analizy odwrotnej otrzymano parametry modelu Kkinetyki reakcji utwardzania,
ktére uzyte w symulacji komputerowej procesu utwardzania badanego materiatu,
pozwolity poprawi¢ korelacje temperatur uzyskanych w tych obliczeniach ze
sztucznie spreparowanymi danymi pomiarowymi, potwierdzajac poprawno$¢
dziatania zaproponowanej metodologii odwrotnej.

Kolejny etap stanowita wtasciwa walidacja eksperymentalna, w ktorej
temperatury zmierzone podczas eksperymentu utwardzania postuzyly za
dodatkowg informacje niezbedng do przeprowadzenia analizy odwrotnej i do
wyznaczenia w ten sposob parametréw modelu Kinetyki reakcji sieciowania.
Nalezy zauwazy¢, ze na tym etapie wyznaczono dwa osobne modele Kinetyki
sieciowania, z ktérych jeden opisywal przebieg reakcji utwardzania badanej
zywicy epoksydowej, a drugi byt dedykowany strukturom kompozytowym
ztozonym z papieru krepowanego, impregnowanego wspomniang zywica
epoksydowg. W obydwu przypadkach zastosowanie zaproponowanej



metodologii odwrotnej pozwolito opracowaé¢ modele kinetyki utwardzania dajace
lepszg zgodno$¢ pomiedzy wynikami symulacyjnymi i eksperymentalnymi.
Dodatkowo stwierdzono, ze model opisujacy przebieg reakcji utwardzania
zywicy epoksydowej nie moze zosta¢ bezposrednio uzyty do modelowania
procesu sieciowania struktur zywiczno-papierowych.



