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Anotace

Predkladana diplomova prace je z#&msna na sledovani vytvrzovaciho procesu
polymernich materiél které zlepSi jak samotnou kvalitu tohoto procetak i jeho
hospodarnost. Diky moZznosti sledovani tohoto prockstavame vlastni kontrolu nad timto
procesem a jsme proto schopni opake@vaaji¥ovat a garantovat pozadované vysledné
vlastnosti vytvrzovaného materialu. To dohromadgpglje hospodarnost viipadech
nespravného ponovani tvrdici slozky, nespravné chemické reakcdon@aedodrzeni
procesnich podminek.

Kli ¢ova slova

sledovani vytvrzovaciho procesu, polymer, tepelodiwost, spektroskopie, dielektrické
senzory, monomer, ultrazvuk, kompozit, optickéstriasti
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Abstract

Cure monitoring of polymer materials can improvéhihie quality and efficiency of cure
processing of these materials. Cure monitoringlBamised to ensure the quality of products
manufactured using curing material as it can confinat the cure reaction has proceeded as
expected. This can prevent wastage due to evetegaduch as using incorrect proportions of
resin components, failure of resin to react, poaximg of resin or incorrect processing

conditions.

Key words

Cure monitoring, polymer, thermal conductivity, sfescopy, dielectric sensors,
monomer, ultrasonic, composite material, opticapprties
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Uvod

Moznost sledovani vytvrzovaciho procesu polymernicdteriall zlepSi jak samotnou
kvalitu tohoto procesu, tak i jeho hospodarnoskynoznosti jeho sledovani, ziskavame nad
timto procesem vlastni kontrolu, dokdazeme seim hépecasow orientovat a jsme proto
schopni opakovanzaji¥ovat a garantovat pozadované vysledné vlastnostiragvaného
polymerniho materialu. Proces dokazemi&@ay zastavit nebo ovlivnit ifpadech nefgsného
ponerovani tvrdici slozky, nebo nedodrzeni procesniodngnek. Vyrobci, ktd zaaly
vyuzivat technologie sledovani vytvrzovaciho procegredlném ¢ase, tzv. on-line
monitoringu, reportuji urychleni celého vytvrzovazi procesu a zvySeni produktivity o
celkovych 30 az 40 % [1].

Vytvrzovani polymernich materialse vyuziva fedevsSim f vyrob¢ kompozitnich
materiati, kde kompozitem se rozumi material skladajici selwou, nebo vice substanci s
rozdilnymi vlastnostmi, které dohromady davaji e@siému vyrobku nové vlastnosti, které
nema sama o sél¥adna z jeho seasti. Celosttova produkce kompoZitse v sotiasnosti
odhaduje pes 4 miliony tun za rok. Podle cel@gswych statistik se nejvice kompakzit
vyuziva v automobilovém pmyslu a ve stavebnictvi, ale své nepostradateltetnépi ma
rovréZz ve vojenské, letecké a kosmické technice a \eposth letech stim, jak i menSi
vyrobci |épe zvladaji technologii vyroby a zpracové&ompozifi,, si kompozit naSel
nezanedbatelné upla&mi i pii vyrobé sportovniho niaadi.

Vyrobci casto diky poateini komplexnosti problematiky a finamim nékladm
spojenych se zavedenim monitorigu v realn&me, se ho snazi obchazet. Maji tendence
opirat se o zkuSenosti ziskanghém provozu a snazi se jen nastavovaaimni podminky a
stavy co nejblize¢, pro které byl vysledek z jejich historie nejlepg sowasnosti se ale
monitoring, diky rozvoji automatizace, stava dostijf a konkurenceschopnost nuti vyrobce
on line monitoring do své vyroby zawid Jsou pak schopni produkovat material s uzsi
toleranci vystupnich vlastnosti, zaraverychlenim vyrobniho procesu sniZuji své vyrobni

naklady a minimalizuji procento zmetkovosti.
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Seznam symbol G a zkratek

UP............................ Nenasycené polyestery
He Vodik
PN ¥ 19111 ¢
PEEK......................  Polyetheretherketon
PEIl...........................  Polyeterimid
PPS............eeeivveeee.. . Polyfenylensulfid
PEKK...................... Polyeterketonketo

PP Polypropylen
HDPE..................... Vysokohustotni polyethylen
VE.............ceoeevee e Vinylesterové pryskice

PA. Polyamidy
PAN.........co Polyakrylonitril
IR, Infracervené zéeni

DSC........................  Diferencialni snimaci kalorimetrie
DEA........................ Dielektricky monitoring
A Vinova délka
UV............oeeeeevee e Ultrafialové zdeni
LDPE..........cceveieens Nizkohustotni polyethylen
NIR....ooiiiie i, Near Infra Red
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1 Polymery

Polymer [polys (mnoho)+merog&st)] je girodni nebo synteticka organicka latka v jejiz
velké molekule-makromolekule se jakdanek viettzu mnohonasolin opakuje zékladni
stavebni jednotka vyt¥ena z monomeru. K rozgni vyroby a zpracovavani polyniese
uskutenilo predevsim z divodu jejich vyhodnych vlastnosti. Polymery moholhnaaovat
klasické vyrobni materidly a vyrabi se z relatiievnych a dostupnych surovin. Lze je
snadno zpracovavat tt&nim z taveniny nebo roztoku, a proto umg# rychlou a levnou
vyrobu pgedneta hromadné spéeby. Maji nizkou hustotu¢asto dobré elektroizatai
vlastnosti, maji zpravidla nizkou hmotnost a jsalbloé proti korozi. Mezi nedostatky
polymelfi lze fadit jejich omezenou recyklovatelnost, nizkou tepal odolnost, sklon
k elektrostatickému nabijeni a obtiznost eventuhloprav vyrobk.

1.1 Rozdéleni polymer G

Podle zakladnich technickych vlastnosti se polyndéiiyna elastomery a plasty.

1.1.1 Elastomery

vysoce elasticky polymer, ktery Ize z&hych podminek malou silou ztrv& deformovat
bez jeho poruSeni. Tato deformace jevazr vratna. Jedna se #iuo kawuky-z nich
vulkanizaci vznikne pryZz (guma), nebo o termoptksti elastomery a ty nevyZaduji

vulkanizaci.

1.1.2 Plasty

polymery které jsou vdinych podminkach &sSinou tvrdé,céasto i Kehké. Bi vySSich
teplotach se stavaji plastickymi a tvarovatelnymi.
Plasty se daledi podle toho, jak se chovajfialrivani na:
> termoplasty
pusobenim tepla #knou a Ize je opakovérroztavit a ochlazenimipvést zpt do tuhého
stavu.Jejich nadmolekularni struktura jedamorfni nebo krystalicka {esréji semikrystalicka).
> termosety (reaktoplasty)
zmeéna z plastického do tuhého stavu je u nich nevraihdvéaii pouze amorfni
(neuspsadanou) nadmolekularni struktut@hemickou reakci,dinkem tepla, UV zé&nim nebo

pomoci sfovacichcinidel se vytvéeji husté, prostora@vsesfované struktury, v nichZ jsou

11
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pavodni molekuly vzajemh pospojovany kovalentnimi vazbami. Tento procesnaeyva

vytvrzovani. Termoset je ve vytvrzeném stavu néghwy a nerozpustny.

— POLYMERY —

Kautuky Termoplasty Reaktoplasty

— FLASTOMERY — | 4 PLASTY *

Obr. 1.1 Rozdeni polymeii [2]
1.2 Syntéza polymer

Syntéza polymér je uskuténitelna temi chemickymi polyreakcemi a to polymeraci,

polykondenzaci nebo polyadici.

1.2.1 Polymerace

Polymerace jeiettzova chemicka reakceiipniz se molekuly nizkomolekularni
sloweniny monomeru spojuji kovalentni vazbou a mnoholmdgn opakovanim vytva
dlouhé makromolekuléritetzce tj. polymer.

Monomer musi obsahovat nenasycenou vazbu (dvajebo trojnou mezi uhliky). P
reakci se jedna z nasobnych vazeb s vzniknou tak dvfunkéni mista schopna vytigt
kovalentni chemickou vazbu a tim vznikaji linegralymery.
funkénich mist tj. mohou vznikat ro#iwené polymery nebo prostorbzesfované polymery.

Zakladni stavebni jednotka mer, vznika régéhim vazby v molekule monomeru a
uréuje chemickou strukturu polymeru a zasadovliviiuje jeho chemické, fyzikalni a
mechanické vlastnosti. Mer neni u vSech drgolymef totozny s chemickou strukturou
monomeru, nap pri kopolymeraci niZze vzniknout mer ze sléanych dvou nebo vice
raiznych monome, které se acastni polymerace. Polymerace jiZz seastiuje alespa dva
raizné druhy monomérse nazyva kopolymerace.

Produktem polymerace je makromolekuléfettzec, ktery narsta ve velmi kratké dab
(sekundy, minuty) z jednotlivych molekul monomera délky 1000 az 100 000 nasobku
délky molekuly monomeru. V redki snesi tak vedle sebe existuji nezreagované molekuly
monomeru a makromolekuly polymeru a to aZz déevpani vSech nezreagovanych molekul

monomeru, kdy makromolekuly polymeru dosahnou swiainé délky. Polymerace probiha

12
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bez vzniku vedlejSich produktkteré by se musely¢hem procesu nebo po ukami procesu
odstraovat.

Priklad polymerace ethylenu:

H H
H H | |
Monomer ethylenu .:l;m{l: Iniciace (teplota) => - f|3 —1[3 .
P H H
H H

Iniciaci tj. nastartovanim polymerace hapvysSenou teplotou, UV #&nim nebo reakci
katalyzatoru v chemickém reaktoru, ktery obsahajeédmnoZstvi molekul monomeru, dojde
u nékolika malo molekul monomeru k posunuti valeith elektrof uhliki tak, Ze okoli
jednoho C se projevuje jako kladny naboj, okolihdto C jako zaporny naboj, coz vede
k zaniku,roz&tpeni dvojné vazby molekuly monomeru, v tomtgppc molekuly ethylenu.
Vznikne tak stavebni jednotka mer oha funknimi misty s kladnym a zapornym nabojem.
Stavebni jednotka s kladnym a zapornym nébojenmystejzpisobem ovlivni sousedni
molekulu monomeru a ro¥a rozsepi jeji dvojnou vazbu. Tento proces se neustalé&upaa
makromolekuly polymeru neustale fisiaji az do v§erpani vSech molekul monomeru.

Procesiistu je ozn&ovan jako propagace a ukmmi procesu jako terminace. Chemicka
reakce polymerace sestava tedy izedzi: iniciace, propagace a terminace. Podhesapu
iniciace tj. zf@isobu nastartovani reakce se rozliSuje polymerizadékalova, aniontova,
kationtova a kopolymerace. Katrg/ polymer je vyjaten svym strukturnim vzorcem nebo
chemickym vzorcem stavebni jednotky, kter4 se mn-lopakuje. Obvykle se nachéazi
v intervalu n =1 000 az 1 000 000 (polymuiastupa) [2].

1.2.2 Polykondenzace

Polykondenzace je stipvitd reakce (fes meziprodukty) id niZz spolu reaguji
monomery tizného druhu. Vzniklé stavebni jednotky obsahujicevfunkinich mist, krorg
Zzaddaného polymeru vznikaji i vedlejSi produkty (®p8ji se nizkomolekularni sléaniny
jako voda, amoniak, alkohol, chlorovodik), kterénjgno odstriovat. Reakce je pomala a
trva i nekolik hodin. Polykondenzaci sefipravuji polyamidy, polyestery a ¢které

reaktoplasty [2].
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1.2.3 Polyadice

U polyadice postupnou adici vznika pozadovany pelybez tvorby vedlejSiho produktu.
Stavebni jednotka je obvykle sgbem funknich mist ¥tSim nez 2. Struktura vzniklého
polymeru se liSi od struktury monomeru. Reakceljeykle komplikovana fes mezistuph

(meziprodukty) a je pomala. Polyadici sgpavuji polyuretany a epoxidové prysice [2].

1.3 Molekularni struktury polymer

» Linearni makromolekuly
Obsahuji stavebni jednotky (se¢dva funkinimi misty), které séadi vedle sebe. Mohou
tak vyplnit kompaktjSi prostor a utviit tzv. vysokohustotni polyethylen (HDPE). Vykazuji
vySSi stupay krystalinity. Jsou date rozpustné, tavitelné a zpracovatelné (lisovani,

vstiikovani). Pati sem termoplasty a nevulkanizovatelné termoplestatastomery.

e, o

"hmu.‘.“..'

Obr. 1.2 Linearni makromoleku[]

» Rozvtvené makromolekuly

Maji na zakladnimietzci baini vétve, které zpsobuji nizSi hustotyéthto polymei
(LDPE-nizkohustotni polyethylen). Vlivem ro#tveni je usptAdanost do shluk nizka a
hure tak krystalizuji, tj. maji nizSi stupnkrystalinity. Roz¥tveni zhorSuje pohyblivost
makromolekul a sniZuje tak tekutost v roztavenéravist coz ma za nasledek horsi
zpracovatelnost. Bmi fetzce zmisobuji oddaleni sousednich makromolekul, coz vesle k
snizeni mezimolekularnich sil a k zhorSe#tiSiny mechanickych vlastnosti (pevnost).iPat
sem termosety, vulkanizovatelné elastomery, terastpl a nevulkanizovatelné

termoplastické elastomery [2].

;
o

N
e T -lnml'.ll"""".:‘1.‘~

Obr. 1.3 Rozitvené makromolekul?]
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» Zestované makromolekuly
Maji pitimé nebo rozitvené makromolekularriietzce, které jsou mezi sebou propojeny
vazbami, takZze vyti@ji jednu nekonsou makromolekulu-prostorovou trojrogmou sf,
kterd znemoiuje tavitelnost a rozpustnost polymeru, dalésgbuje vysokou tvrdost, tuhost,
odolnost proti zvySené teptota WKehkost. S je fidka, zKkizena u elastomernich
vulkanizovanych katukovych polymelt a hustd, prostor@vzesfovand u vytvrzenych

termosei. Pati sem termosety a vulkanizovatelné elastomery [2].

M sraeddd

e

Obr. 1.4 Makromolekuly sedkenymiclanky[2]

L
L
o 8 1
'* I ﬁr e
ﬂr ) &
j [ ]

Obr. 1.5 Prostoroy zesfovana makromolekulg2]
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2 Polymerni matrice a kompozity

2.1 Matrice

RozliSujeme dva zakladni typy polymernich matrictca termosety a termoplasty.
Polymerni matrice v kombinaci s vhodnou vyztuzi peuziva pedevSim pro vyrobu

kompozitnich materiél

2.1.1 Termosety

U termosetu (uziva se i nazev reaktoplast) je&rnanz plastického do tuhého stavu
nevratna.

Chemickou reakci, dinkem tepla, z&eni nebo sbvacichinidel se vytvéeji husté,
prostoro¥ sesfované struktury, v nichZ jsoutypodni molekuly vzajemh pospojovany
kovalentnimi vazbami. Tento proces se nazyva vgidni. Termoset je ve vytvrzeném stavu
netavitelny a nerozpustny.

Termosety, jakymi jsou naixlad epoxidy, nenasycené polyestery, melaminyenol
formaldehyd, jsou obvykle dodavany ve f@rmiskoznich tekutin. Vytvrzeni termosetu
probihd bd za pokojoveé teploty nebo za zvySenych teplotistp, kterym vytvrzovani
probihd do znmé miry ovliviiuje vlastnosti vysledného termosetifi Witvrzovani dochazi
ke vzniku chemickych vazeb mezi jednotlivymi malymbolekulami. Vytvrzeny termoset
zastava v tuhé fazi i po z#di, coz zvysuje jeho odolnost proti vysokym te@tot Na druhé
strare to ale zvySuje i jehotkhkost a omezuje recyklovatelnost.

Termosety maji uz deéb zavedené vyrobni technologie, dobrou Unavovootiost a
dielektrické vlastnosti.

Kompozity s termosetovymi matricemi maji mezi kionkcnimi aplikacemi vidknovych
kompoziti velkou gevahu. Do skupiny polymernich termasetZivanych jako matrice pro

vyrobu kompozit pat predevSim nenasycené polyestery, epoxidy, vinylestéeyoly.

» Nenasyceneé polyestery
Nenasycené polyesterové pryskg (UP) jsou nepstji pouzivanou matrici pro
vyztuzené plasty zvlaStv kombinaci se skelnou vyztuZzi. Polyesterové pyiisk maji dobré
mechanické, chemické a elektrické vlastnosti. Pagg jsou vhodné do mignkyselého
prostedi [2].
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» Methyl-methakrylaty
Modifikované methyl-methakrylatové pryskge maji vynikajici vlastnosti a jsou
negastji pouzivany v kombinaci s vysoce kvalitni vyztupko jsou karbonova vlakna, pro

aplikace kde je poZzadovana ohnivzdornost vyrobku.

> Epoxidy
Epoxidy maji dobré mechanické vlastnosti. Js&tnb pouzivany s kvalitnimi vyztuzemi
z uhlikovych nebo skelnych viaken. Maji dobré alekblacni viastnosti v Siroké oblasti
teplot. Pouzitim vhodnych tvrdidel |ze ziskat i $iyfeplotni odolnost az do 180 °C. Cenna je i
jejich zn&na odolnost proti vaf] roztokim alkalii i kyselin a skterym rozpous&diim.
Neobsahuji Skodlivy styren. Epoxidové pryskg se ¥tSinou vytvrzuji polyadini reakci s
linearnimi, aromatickymi nebo cykloalifatickymi amyi Pro dosazeni vySSi teplotni odolnosti

se k vytvrzovani uzivaji anhydridy organickych Kys@ebo vhodné amidy [2].

» Vinylestery
Vinylesterové pryskiice (VE) kombinuji nejlepSi charakteristiky polyesivych a
epoxidovych pryskiic. Vinylestery maji dobrou odolnost v kyselém kadickém prostedi,
zvlase ve vysokych teplotach. Skelnym viaknem vyztuzeinglegsterové profily maji dobrou
elektrickou a tepelnou izolaci. Na epoxidech zah@Zginylesterové pryskice maji dobrou
chemickou odolnost ve zvySenych teplotach. Maxiiédbporiena provozni teplota je 90-
150 °C [2].

2.1.2 Termoplasty

U termoplastu je z#ma z plastického do tuhého stavu vratna. Teprveosiegnim
desetileti se intenzivnrozsfilo pouziti i termoplastové matricefgulevSim do natméjSich
kompozitnich dii. Umoznil to pokrok ve vyvoji plagtvhodného typu.

Termoplasty jsou tuhé latky, kter&kmou a tekou § zvySeni teploty. Resnou teplotu
tani nelze ufit, protoZze se jejich polymer skldda z makromoleki#né délky. Teplotni
rozsah tani se pohybuje mezi 100 °C a 130 °C. Ruapeni opt prejdou do pevného
skupenstvi. Matrice z termoplasse obvykle zpawiji viakny o délkach od 0,2 mm az po
filamenty (kontinualni viakna).

Jednotlivé makromolekuly termoplastu nejsou vzagemazany chemickymi vazbami.
Jejich vzajemné interakce, které zarjil kohezni pevnost polymernihéldsa jsou ¥tSinou

slabé Retszce jsou drzeny u sebe pouze mezimolekularnimiakeemi [2].
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Termoplasty jsou tvarné a daji se odlévat nebovédisoDisponuji opakovatelnym
vyrobnim procesem, za normalnich podminek maji mzemycas skladovani, maji dobrou
pevnost v tlaku, Unavovou Zivotnost, velmi kratkiabu zpracovani a vyborné dielektrické
vlastnosti. Absorbuji vodu jen do 0,1 %. Tlak ejich zpracovani se pohybuje do 2 MPa.
Spojuji se lepenim, mechanicky neborsvanim.

Mezi nejvice pouzivané termoplasty ipgiro Ezné vyrobky polypropylen (PP) a pro
konstrukni plasty polyamidy (PA). Dale uvadimiiklady rektrerych vysoce jakostnich

termoplasi, uzivanych pedevsim pro letecké komponenty. Mezi kteréask [3]:

» Polyetheretherketon (PEEK)
Byl prvni termoplast s vysSimi termomechanickymaretkteristikami, ktery zal byt
pouzivan jako matrice. To bylo v 80tych letech, kdyhledala ndhrada za termosetova pojiva
s tehdy velmi nizkou rdzovou odolnosti. Technolagieacovani PEEK je vSak velmi obtizna

a material je relativhdrahy. Utité aplikace byly v té dabpouze na vojenskych letounech.

> Polyeterimid (PEI)
Zatal se pouzivat v roce 1989. Jeho vyhodou jsou wndanechanické vlastnosti a

nehdlavost, ale nevyhoda je v nizSi chemické odolnosti.

> Polyfenylensulfid (PPS)
Zatal se pouzivat v roce 1997. Vyzuige se dobrou zpracovatelnosti.

> Polyeterketonketon (PEKK)
Zxtal se pouzivat v roce 2003fiaSi vyborné termomechanické charakteristiky p

dobré zpracovatelnosti.

2.2 Vyztuze

» Skler¢na vldkna

Jsou nejvice pouzivana. Vyrabi se tavenimisk&ho kmene, coz je $s1kiemenného
pisku, vdpence, potaSe a collemanitu. Chemickéslogkl&ského kmene se liSi podle typu
skla. Pro polymerni kompozity se pouziva bezalkalisklo typu E, druhé hydrolytické&dy.
Sklasky kmen se tavifiblizné pii 1400 °C a z taveniny séimo vytahuji elementarni vlakna
o praméru 5 az 25 nanometru. lhned za horka se nanaSionavidkna pima apretace, ktera
obsahuje vazebni praéstky zvySujici adhezi mezi vlakny a matrici a olbgaHubrika&ni
sloZku, ktera vlakna maze pro sng@n textilni zpracovani a zarokechrani jejich povrch
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pied mechanickym poSkozenim. Vlakna se druzi do pmamderé se navijeji na kokony,
které jsou pak vychozim polotovarem pro dalsi zpvani b’ na pramence (roving), které
se uzivaji pro technologii i$kani, tazeni, navijeni,vyrobu pramencovych tkanin,
vicesngrnych vyztuzi a nebo na zpracovavani jakiag pouzivanéipvyrob¢ tenkych tkanin

a specialnich hustych tkanin pro elektroizolalcely. Cast pramenicse zpracovava sekanim
na délku 50 mm a vyrobu pramencovych rohoZzi, cgtgény uUtvar s ndhodrorientovanymi
vlakny. DalSi¢ast pramenc se seka na délku 2-6 mm pro vyrobu pramaxvyztuzovani

termoplasi [4].

» Aramidy (Kevlar)

Jedna se o vyztuze na bazi aromatickych polyambuzivaji se ve forénrovingu o
raizné jemnosti nebo tkanin a to samostatebo jako hybridni v kombinaci se skiegmi
nebo uhlikovymi vlakny. Oproti sklénym viakmim jsou aramidy mnohem léh pevrgjSi a
maji schopnost absorbovat energii. Kompozity vyet& aramidovymi vlakny se proto
pouzivaji pro dynamicky namahané aplikace zejmémbpravnich progedcich, dale jako
ochrannd vrstva protiigiam ve vojenské& bezp&nostni technice [4].

» Uhlikova viadkna

Uhlikova vldkna se vyrabi du z polyakrylonitrilovych (PAN) viaken nebo z
pyrolyznich olej a smol vznikajicich i destilaci ropy. V pipact PAN vldken je jiz vychozi
material ve form vlidken, kter4 se v kontinualnim procesu preoxidujidsleda karbonizuji
pii teplotach 1200-1400 °C v inertni atmdsfél vysokopevnych typnebo podstupuji dalSi
operaci pi teplotach 2200-3000 °C za vzniku grafitické stur u vysokomodulovych typ
U smol jako vychoziho materialu jéeba tuto surovinu nejprve zvlaknit a dalSi postup
karbonizace nebo grafitizace je uz podobny jak®AN). Uhlikova vlakna se pouzivaji ve
formé pramend o rizné jemnosti. Vzhledem k jejich vysoké pevnostekéivaze a vysoké
cert se uhlikovad vlakna pouzivaji pro &ové aplikace, fevazg v kombinaci s
epoxidovymi pryskiicemi jako matrici pro vyrobu sportovnich pett, lodi, z&vodnich
automobit a vyrobki pro leteckou a kosmickou techniku [4].

» P¥irodni vlakna
Jedna se o vlakna z obnovitelnych zdr@gejména na bazi celulozy, len, konopi, bavina,
juta. Nalézaji uplatni jako levrgjSi alternativa sklefmych vidken @ vyrobé pevnosti
mére nar@nych a pitom lehkych dilé nag. v interiérech automoliil PouZivaji se ve forén
pramené a niti, netkanych materigkohozi nebo tkanin. Kifrodnim vilakmim Ize zdadit i
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Y

mineralni vldkna, kde se nejvice rd#ai cedicova (bazaltova) vlakna, ktera se vyama
vysokymi mechanickymi pevnostmi, chemickou a taglodolnosti [4].

2.3 Kompozit

Kompozit je materiél, ve kterém jsou specifickymigpbem kombinovéany dwnebo vice
slozek o vyrazé&se liSicich fyzikalnich a chemickych vlastnostech.

Vyztuzené plasty maji ve srovnani s jednotlivymimponentami, tj. viakny (vyztuhou) a
pryskyici (polymerni matrice-pojivo), podstatrodliSné unikatni viastnosti. Nevyztuzena
pryskyice ma nizkou hustotu a je snadno zpracovatelnd, rah nizké pevnostni
charakteristiky. Vlakna maji sice pozadovanou tul@gevnost, jsou vSak velmidhka a
nachylna k poskozeni, navic je velmi obtizné udrigetv pozadovaném prostorovém
uspdadani. Jestlize vSak vyrobime kompozitni matefia| ¥e prostoro¥ vhodré umistime
sklerénda, uhlikov&i organicka vidkna v pryskigi (polyesterové, vinylesterové, epoxidové),
dostaneme zcela novy materidl s vlastnostmi nedesaimi samotnymi dmito
komponentami.

Pouzitim kompozitu misto tragiiho materialu, jako je néjlad ocel, dochazi k
zna&nému sniZzeni hmotnosti. To je dano nizkou hmotndasitnino kompozitu, specifickymi
vlastnostmi jednotlivych sloZzek a moznosti vyiv&kompozit gimo pro dany &el. Protoze
jde o kombinaci materia) miZzou se kompozity navrhovat s ohledem na pozZadované
specifické vlastnosti, coz ime @FinaSetradu vyhod v porovnani s tra&dimi materialy, nap
odolnost proti chemikaliim, elektrické, teplotnizmlacni vlastnosti. Obeentyto vlastnosti
zAavisi na typu pouzité pryskge. DalSi vyhodou je mozZnostnit jejich elastické vlastnosti a
pevnost zmnou prostorového uspédani vyztuze, jejiho druhu, pém mezi obsahem
vyztuze a pojiva a technologii vyroby.

Pouzitim tedy stejnych zakladnich komponent, &kwh a pryskijce, mizeme vyrobit
velkou fadu odliSnych materiéls Sirokym rozsahem pevnosti, kterd se pohybgiginou
mezi 250-900 MPa. Kompozitni materialy vSeokieowkazuji dobré tepelné a elektrické

charakteristiky fi zachovani elektromagnetické propustnosti [4]

Zaklad kompozitu tvi:

» matrice (pojivo)
udrzuje vyztuzujici vldkna v pozadované poloze,iStaje penos sil mezi vSemi
vyztuznymi vlakny, dava materialu gebné fyzikalni a chemické vlastnosti (elektroizoisa

tepelné vlastnosti, chemickou odolnost). Jako matgro kompozity se n&gstji pouzivaji
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nenasycené polyestery (URsaturated polyestexsvinylestery (VE), epoxidy a fenolické
pryskyice pro kompozity s vyraZnsnizenou hidavosti. Z celkového objemu prysky
swtové zpracovavanych ip vyrob¢ vldknovych kompozit piipadd 75 % na nenasycené
polyestery, 20 % tud vinylestery a 5 % tvid specialni pryskijce (fenolické, epoxidy,
vysokoteplotni pryskyce). Z hlediska klasifikace polymernich matric waiych v
kompozitnich materidlech rozliSujeme dva jejichladki typy a to termosety a termoplasty.

» vyztuZujici vlidkna

dodavaji kompozitu pevnost, tuhost,blokuji vzniboeist trhlin ve struktie kompozitu

Principem vlastniho vidknového vyztuzeni je skntest, Ze vyztuZujici vlakna maji o
jeden az dvaady vysSi pevnost a tuhost ve srovnéni s pojiveotyifperni matrici) a
vngjSim namahani se deformuji néénez polymer. Dochazi tak ke vzniku smykovych sil n
rozhrani mezi vlaknem a polymerem, které iippadt adheze mezi @ma komponentami
umoiuji prenos veskerého né&p z nepevné matrice do vlaken. Ta jsou pak schopst
veSkera nafti piasobici na kompozitni dil, takze nepevné ale defeatedné pojivo je
prakticky bez nagti [4].

Vlaknoveé polymerni kompozitni materialy jsou &ey a pouzivany pro svou lehkodi p
zachovani svych vysokych hodnot pevnosti a tuh@tiecr plati, Ze mechanické vlastnosti
kompozitu stoupaji se zvysujicim se obsahem vyjiizloZzky az do podilu 80 % [4].

Aby se dobe vyuzily pevnosti vlaken, musi se zabeipdobra adheze mezi vlakny a
matrici a tim i dokonaly fienos sily z matrice na vyztuz, a proto musi byckga vlakna
dokonale sm&na v pojivu. Vlakna se proto na povrchu chemickyauuji, aby se na
rozhrani mezi matrici a viAknem vytilg pevné chemické vazbyiiavaji se proto v malém
mnozstvi aditiva, tj. latky, kteréanivé upravuji rekteré viastnosti pojiv, tj. zlepSuji skeni
vlaken pryskyici a uleluji odvzdusgni pryskyic, dale se mohouiflat antioxidanty a UV
absorbery, které zpomaluji starnuti a degradaginpeti. Dale se mohouravat plniva, coz
jsou malé, pevng&astice inertnich materigl které se fidavaji do pojiva s cilem zvysit
pevnost, tvrdost, tvarovou stalost, zlepSit zpratewmost, snizit htavost a smrghi a také
pro celkové zlevéni vlastniho produktu. Nejuzivg8imi plnivy jsou uhlitan vapenaty,
mastek, kaolin, #femenna matka. Musim roviz zminit @i produkci kompozii pouzivani
tzv. separatdr, ktefi usnaduji vyjimani vytvrzenych kompozitnich vyroblkz forem nebo se
pouzivaji jako odélovaci vrstvy v kontinualnich procesech.
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Charakteristickym rysem kompotitoproti homogennim materiah je také jejich

anizotropie, tj. vlastnosti kompozitu silreavisi na sgru uloZzeni a orientaci vyztuznych

vlaken. Tuto vlastnost ilustruje polarni diagranvmesti v tahu pro dany kompozit.

Slabsi stankou kompotife jejich recyklace. Kompozity jsou $8né materialy, jejichz

téidéni a dtleni na jednotlivé sloZzky je velmi nékladné, a prdbsud jediné mozné pouZziti

opotebenych kompozitnich dilje jejich spalovani a tedy pouZiti jako topivo.

Nize uvadim tabulku pro porovnarikterych viastnosti:

O

Kompozity Ocel Hlinik
Pevnost v tahu [MPa] 250-900 480-600 29(
Modul pruznosti [GPa] 17-45 206 69-75
Tepel.vodivost [W/K.m] 0,0-0,7 52-63 84-17
Hustota [g/cr 1,6-2,0 7,85 2,7
Prodlouzeni p lomu [%] ~2
Pevnost v ohybu [MPa] ~ 750
Pevnost v tlaku [MPa] ~ 400
Specificky odpor [Ohm/m] 16
Hustota [g/cr 1,6-2,0
Barcolova tvrdost 40-55

Tab. 2.1 Porovnanidkterych vlastnosti kompozif4].
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3 Sledovani vytvrzovaciho procesu

Jak uz bylo v ivodu uvedeno, moznost sledovani fimamgu) vytvrzovaciho procesu
polymernich materidl zlepSi vyslednou kvalitu tohoto procesu. Sledavamiskavame nad
timto procesem kontrolu, speciéwm piéipact on-line monitoringu, tzn. monitoringu v realném
case. V celém procesu se pak dokazetasos |épe orientovat a zname tak neustale
momentalni stav vytvrzovaného materialu. Vime ochsdilezitych zngénach fyzikélniho
nebo chemického charakteru, které se na sledovaadymeru vyskytuji v pibéhu jeho
vytvrzovani a jsou pro nadgiézitym meznikem v gibéhu tohoto procesu, pro moznost jeho
ovlivnéni (gelace, vitrifikace, stugievytvrzeni, degradace atd.). Jsme proto naslsdhopni
opakova# zaji¥ovat poZzadované vysledné vlastnosti vytvrzovanéhterialu. Nejznam#)si
techniky monitoringu v saiasné dob rozdlujeme na tepelné (sledovani teploty a tepelného

toku), elektrické, ultrazvukové a optické.

3.1 Technologie vytvrzovani

Vytvrzovaci proces se sklada pro vyrobce ze dvdleztych casovych intervai.
Nejdiive je to interval, kdy polymer Zma kthem procesu houstnout tzv. gelovati a je ho
mozneé v této fazi jeSttvarow ovliviiovat, nap. plnit ho do formy. Druhy interval jgasovy
usek, kdy s polymerem jiz neni mozna dalSi mangaylanabyva na tvrdosti a je peba
v tomto intervalu ve spravnésase proces zastavit tak, aby vysledny polymer ngieylrzen
a zarové ani nedotvrzen a ghpozadované vlastnosti.

Nenasycené polyesterové pryskg a vinylestery, kde je taijicim monomerem styren,
se vytvrzuji exotermni radikalovou kopolymeraci wguziti dvojnych vazeb vietzci
polyesterovych jednotek a styrenu. Doba mehilgvkem iniciatoru v fipact polyestel a
tuzidla v gipadct epoxidi a pa@atkem vytvrzovaci reakce tj. pimajicim vzihstem viskozity
systému se nazyva dobou zpracovatelnostissnMiZze se volbou iniciatoru, urychloda a
jejich mnozstvi resp. volbou tuZidla pohybovat acgkatika minut do gkolika hodin (u
epoxidi). Doba zpracovatelnosti €si je pro danou technologii jednim zujicich faktof.

V nékterych gipadech, zejména u polyesterovych pryekyje tteba vytvrzovaci reakci z
technologickych dvoda v nalkhové nebo vytvrzovaci fazi zpomalit. K tomutéelu slouzi
inhibitory. Fi vytvrzovani pryskyic dochazi k realnimu smr&ni, se kterym jefeba i
konstrukci kompozitnich dil pctitat. U cisté polyesterové pryskige se jednd az o 7 %

objemovéeho smréhi, u epoxidu 4 %. Tyto hodnoty se sniZuji u konpoge zvySujicim se
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obsahem vyztuze. Velikost smist |ze rovZz snizit pomalejSim vytvrzovanim a nizsim

uvoliovanim reakniho tepla.

H[°C] &
S N

0 i‘ £ g

Ly fu -

Obr. 3.1 Vytvrzovaci charakteristika
Ty — doba zgelovani, T, — vytvrzovaci doba, nfax - maximalni teplota

3.2 Teplotni monitoring

N 1

Teplota je nejjednodussi a nejzaklg@nvlastnost, ktera sedi v pribéhu vytvrzovani
materialu. Technologie jejihodteni je dobe zavedena s dostupnou Sirokou Skalou séreor
metod pro jeji stanoveni v gebném rozsahu citlivosti. Zifeni nejvyssi teploty &asu
pottebného Kk jejimu dosaZenia#e byt pouzito k odteni spravného pbéhu vytvrzovani.
Monitorovaci proces porovnava na&fmnou teplotu se zadanou vytvrzovaci teplotou
materialu. Pokud je teplotafifS nizkd nebo vysoka polymer budedbwmedotvrzen nebo
pietvrzen. Optimalni teploty materialu vipghu celého procesu vytvrzovani proto musi byt
znamy pedem. Tato technika je zavisla na dobré shpddminek mezi referénim a

aktualnim ndtenim [5]. Dale uvadimdgkteré z negjastji pouzivanych metod #ileni teploty.
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» Termovizni n#eni teploty
Je to bezkontaktni metoda, kde ikBeavené zéeni (IR) vychézejici z vytvrzovaného
polymeru je zobrazovano na 2D poli s IR detekt@eri a pevadi tyto zji&né energetickée
hladiny do teplotniho obrazu pomoci barevné Sk&buzivané detektory pro spravnou funkci

¢asto vyzaduji kryogenni chlazeni.

diffesent edneargy IR detector areay
IR wraves froin

diffirent podnts e
in object e
=" lemperature
" equivalent colour
g irmage

Obr. 3.2 Termovizni #iteni teploty[5]

» Meéreniteplotytepla’né zavislymodporem
Je metoda zaloZena naii®eni odporwlanku, jehoz odpor sedni v zavislosti na teplét
a my gedem hodnoth zname tuto zavislost. V obvykléntipadt odpor ¢lanku v Sirokém
rozsahu s rostouci teplotou line&rnafistd. Tato metoda nabizi dobrou opakovatelnost,
stabilitu a nizké naklady. Pro dobrou teplotni kemgaci pivodnich vodii, které by mohly

ovliviiovat gresnost mireni, se vyuzivétyivodicoveé zapojeni.

4-wire
extension cables
o
o
&
. RTD
O device

measured  applied leads

voltage @  current @

Obr. 3.3 Mreni teploty tepline zavislym odporovyriankem[5]
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> Meéreniteploty termochromatickymiigpravky
Tato metoda ®ieni teploty pipravku pouziva pro zji&hi teploty bd’ termochromnich
nalepek, které po dosaZzeniegem znamé teploty zZmi svou barvu nebo termochromnich
nalepek z tekutych krystal které m¢ni svou barvu s teplotou {l¢zn¢ a jsou pouzitelné

opakova#. Jedna se o jednoduchou a levnou metodu.

Obr. 3.4 Mereni teploty termochromatickymiipravky|[5]

» Méieni teploty termdanky
kovovych vodéu spojenych v migt méieného mista teploty. V zavislosti pak na velikosti
rozdilu teplot mezi mistem jejich spojeni a mistgjich volnych koné, kde udrzujeme
referréni teplotu, se v nich vyt¥a termoelektrické nafi. | pres nelinearity vystupu jsou
pievody doble znamy a&asto uz vestainé do udaj zaznamového ¥&eni. Metoda je levna,
s rychlou odezvou, nevyZaduje externi napajenitdense vyuZzit i pro gfeni vysokych

teplot.

voltage measured at open ends welded junction

Metal A wire

+ @ LY
— 8 A

Metal B wire
reference temperature measured temperature|

Obr. 3.5 Mreni teploty termdanky [5]
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» DSC monitoring
DSC monitoring neboli diferencialni snimaci kalogtme je termoanalytickd metoda,

zaloZena na sledovani rozdilu tepelného toku nederernim a sledovanym vzorkem, ktery
vznika z divodu zmén entalpie ve sledovaném vzorku vilpthu jeho vytvrzovani.
Referegni vzorek ma pozadovany stuipevytvrzeni, kterého chceme dosahnout i u
sledovaného vzorku. Naififené DSC kivky pak poskytuji informaci o absorbovaném teple
sledovaného vzorku jako funkagasu nebo teploty, &hoz jsou pak ziskany gebnée
informace o spravném stupni jeho vytvrzeni. Nedwmmg vzorek absorbuje vice tepla nez
vzorek referetni a naopak igtvrzeny mé& Vyhodou DSC metody je jeji rychlost a
presnost. Jedna se ovSem o off-line metodu, tatiemh se provadi, az po vytvrzeni daného
vzorku. U této metody jsou rozeznavany dva teplpnoigramy a to izotermni scan, ktery
spaiva v udrzovani konstantni teplotyHem celého wrteni a zaznamenavani rozdilu
tepelného toku pro vzorek a refetahvzorek patebny k udrZzeni nulového teplotniho rozdilu
a dale dynamicky scan, kdy je teplotdnem n&ieni linearg zvySovana [6].

3.3 Monitoring elektrickych vlastnosti

> Dielektricky monitoring

Dielektricky monitoring (DEA) se pouziva hlavpro monitoring faze gelace materialu.
U této metody se &Sinou n&ii iontova vodivost tvrzeného materialu. lonty, Etgsou
obsazeny &sSinou jen v malém mnoZzstvi v materialu se snagrowiat k elektrod s op&nou
polaritou, ale rychlost jejich migrace je zpomaloaanatistajici viskozitou (gelovahim),
kterd brani jejich pohybu a ztohotoavddu uUm@rné k tomu klesa iontova vodivost
v materialu, respektive n@sta impedance. Tato zavislost je vygwa obech znamym
vzorcemn = A [b ® kden je viskozita,o je iontova vodivost a A a B jsou konstanty zavislé
na typu tvrzeného materialu a teglot

Pro néfeni se pouziva idtlavé napti o frekvencich v rozsahu 0,1 Hz az 100 kHz.
Z postupnych zin v amplitu& a fazovém posunuti mezi proudem adtiap a dale zrén v
hodnotach ztratovéhginitele tg &, coZz je pomdr imaginarni a redln&asti komplexni
permitivity materialu, je mozné odvodit koresporidugtupé viskozity tvrzeného materialu.

Pro monitoring sedtSinou pouziva dvou typsenzoi. Kapacitni, kde vSechen sledovany
material je umishi mezi d¥ vodivé desky (elektrody) a my nasl€dmostavame gmeérnou
hodnotu dielektrika (stupevytvrzeni) pro cely tvrzeny material a dale segzaterdigitalni,
které se umidyji individuelré do tiznych mist v materialu podle peby a my pak dostdvame
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hodnotu vytvrzeni fimo pro dané misto wipadech, kdy tvrzeni neprobih& v celém materialu
stejre.

| | *

Obr. 3.6 Chovani iorita dipok: (dipélovych molekul) v dielektrifb]

A ; n
! SREE 55

Obr. 3.7 Druhy pouzivanych dielektrickych serizetviebenovy, -deskovy, -koaxialni. U
hirebenového senzoru je, na rozdil od deskového segacsintovana stejna vzdalenost
elektrod, i @i pisobeni vejSich tlak: a sil na tvrzeny materigb]

—— 3P licd voltege
induced current

Obr. 3.8 Fazovy posun mezi @dm a proudem zavisly na stupni viskozity materjaju
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Obr. 3.9 Zavislost impedance na frekvenci a stujskiozity[5].
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Obr. 3.10 Proces tvrzeni a jeho monitoring dieligkipu metodoyi7]

3.4 Ultrazvukovy monitoring

Je to preferovana metoda monitoringu. Dosahuje ivédriorych vysled. Tato metoda je
zaloZena na #teni rychlosti ultrazvukové viny prochazejictep sledovany vytvrzovany
material. Vychazi z fyzikalniho zakona, ktery defe Ze rychlost $&ni zvukové viny \)

v materialu je zavisla na hustdp) a modulu pruznosti (E ) daného materialu.

Plati pak, 7e Epi)® V pribshu vytvrzovani se tyto hodnoty v materidlusnh a
v zavislosti s tim i rychlost &ni ultrazvukoveé viny. Ze vzorce plyne, Zze préemi modulu
pruznosti je pdeba znat hustotu materidlu, alespeji hruby odhad. Hlavni aspekt pro
spravny vysledek méa alegsné odr&ovani rychlosti, kterd je ve vzorci uplata v druhé

mocnirg. Rychlost Sieni se zvySuje s ni@stem stup& vytvrzeni a my tim dostavame
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okamzity idaj o mechanické pevnosti materidlu &ingptak i o stupni jeho vytvrzeni.

Vyhodou ultrazvukového monitoringu je jeho neinvamist, tzn. nemusime zawid
zadné senzoryipmo do sledovaného vzorku a tim naruSovat jehokitru. Je to jeden
z hlavnich dvodia, prat je tato metoda monitoringdasto upednostovana ped jinymi
metodami. DalSi vyhodou jegifatelna cena a mozZnost on-line monitoringu, tauZiti pfimo
pii samotném vytvrzovani.

Pouziva se a&tSinou metoda s odtenym vysil&em a pijimacem (through-transmission
method), kde vysitavysila v pravidelnycitasovych intervalech ultrazvukovy puls, ktery je
pfijiman v synchronizaci s ultrazvukovymiijgmaéem umistnym v ose s vysilem za
tvrzenym materidlem. Pro uspokojivogrehodnost monitoringu je zagebi, aby s&asova
rozliSitelnost synchronizace dat mezi vy&#ia a ijimacem pohybovala zhruba kolem jedné

nanosekundy.

sample confined

in mould s

i
-

e [ECEIVED

ransmitier—

Obr. 3.11 Ultrazvukovy monitoring]

V piipact nemoznosti umishi prijimace s osou vysilee za vytvrzovany material se
pouziva tzv. ozéhova metoda (pulse-echo}i gteré je vysila i prijima¢ umisgn ve stejném
pouzde. Nastaveni tohoto usf@mani je ale obtisi. Vyslany ultrazvukovy signal je
potteba, aby se alespocasténé odrazil od rozhrani material-vzduch na épa strag
materialu a putoval 2p do @ijimace. Ri vétSi tlouSce materialu e ovSem uz Utlum
signdlu znemoznit pouZiti této metody. R&¥nv silré nehomogenim materialu (nap
kompozit se skelnymi vldkny) je obtizné zohledat rekolikanasobné falesné ultrazvukoveé
odrazy, vznikajici od nehomogenit v materialu. &ige obecn v téchto gipadech pdtba

podrobrji analyzovat, pipadre filtrovat pro dosazenid&rohodnych vysledk[5].
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Obr. 3.12 Ultrazvukovy monitoring - aénova metod45]

3.5 Opticky monitoring

Do metod optického monitoringu, které se doposukdisly se svymi vysledky P
sledovani vytvrzovaciho procesu, spada metodigemn refrakniho indexu, spektroskopicka
metoda a metoda d&feni silového stresu tgobici na optickd vldkna vloZzena do

vytvrzovaného materiélu.
> Metoda n#reni silového stresu

Metoda ngieni silového stresu pouziva dva typy optického @ena to bd’ tzv. Extrinic

Fabry-Perot senzor na obr. 3.13 nebo senzor s Bvagghtizkou na obr. 3.14.

GlEISSLTUbe

Air-Gap

Lead Fiber R4 D 4% Reflecting Fiber

d

Obr. 3.13 Extrinic Fabry-Perot senz{8]
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Swétlo z Sirokopasmového &telného zdroje je vedeno optickym vlaknem, kde ate|
konci se jeha@ast (zhruba 4 %) odrazi (§ast R1) a putuje 2p, zbylacast tohoto sitla (Cast
R2) ovSem prochazi do vzduchové mezery a odraaizsed reflektivniho vlakna za touto
vzduchovou mezerou. Paprsek R2 tedy oproti papRkuputuje delSi vzdalenost a to o
dvojnasobek délky vzduchové mezery (d) a z tohdteodu vznikd mezi paprsky R1 a R2
fazovy posun, ktery #fime. Vzhledem ktomu, Ze optické vldkno je usrist ve
vytvrzovaném materialu, kterydni fyzicky svoji strukturu, fisobi z tohoto @vodu na gho
sily, diky kterym se délka vzduchové mezeryimd meni a tim i fazovy posun mezi paprsky
R1 a R2. Z okamzité velikosti vzduchové mezery jgpaé& schopni s€asow¥ orientovat
béhem vytvrzovaciho procesu. Metoda je velice citlingzliSi znény v délce 0.1 nm. Optické
vlakno je zhotoveno tak, aby velikost vzduchové engdyla teplotd nezavisla (zhruba do
180°C) a n&teni tak nebylo za¥ovano teplotni chybou.

Naproti tomu druhy typ senzoru proétani silového stresu v materialech, vyuzivajici
princip Braggovi mizky umistné v optickém vlak& na obr. 3.14, je sifnteplotrg citlivy a

proto se jeho vystupni informace musi kompenzovat.

Optical Fiber ", "
A | | " III

"

[
W

Fiber Core =5 |

Obr. 3.14 Braggova nizka v optickém vlaki5]

iz
gignel
inoensity

wavelength

Obr. 3.15 Princip senzoru s Braggovotuiibkou[5]
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Swtlo je i vtomto gipact vedeno z Sirokopasmoveéhoéminého zdroje optickym
vlaknem, uvnit kterého je umigha ntizka tvaena Uzkymi prouzky, od kterych se vstupuijici
swtlo odrazi zpt. Zpét se ovSem vraci jen dita jeho spektralnéast a o ufité vinove délce,
kterd zavisi na vzajemné vzdalenosti uvedenych z&0§\) a indexu lomu samotného
optického vldknanes. Pak vinova délka vracejiciho&ha je Ag = 2nesr LA\. Prouzky viasté
pusobi na vstupujici stlo jako filtr. Pokud optické vlakno néasletlivystavime silovému
stresu, ovlivnime tim vzdalenost prouzi tim i vinovou délku vracejiciho sectlia, jak je
vidét na obr. 3.15.

Plati pak, ZeAAg=Ag(KIAe+PBIAT), kde K je vino¥-stresovy citlivostni koeficient (byva
kolem 1 pm/mikrostres) a T je vin®&¥eplotni citlivostni koeficient, ktery se pohybujelem
10 pmfC). Z této informace jsme pak schopnéiistupe vytvrzeni sledovaného materialu.

Typicka realizace senzoru s Braggovotizkou je zobrazena na obr. 3.16.

buffer
£ 900 pm

Bragg
grating g

cladding
& 125 pm
coating

& 250 pm

VI~

Obr. 3.16 Realizace senzoru s Braggovaizkou[5]

» Metoda n#ieni refrakéniho indexu

DalSi optickd metoda monitoringu sfea v meteni refrakniho indexu vytvrzovaného
materialu. Pouziva se pro sledovani poslednihoastaazeni, tj. v dob kdy uz prokhly
veSkeré chemické reakce v materialu spojené sagwacim procesem a material je uz tak
vSude chemicky stejnorody a nabyva na kKoeetvrdosti. Refrakni index vytvrzovaného
materialu nakstq Unérné¢ s postupujicim stugm jeho vytvrzeni. Pro sileni se ot vyuziva
optického vlakna a to v podébreflekiniho senzoru obr. 3.17 nebo evanescetniho senzoru
obr. 3.18.

Reflelkeni senzor, ktery je zndmy i pod jménem Frednedenzor, je vlasthoptické
vlakno, kde jeden z jeho koinge vnden do vytvrzovaného materialu. Zde pak vznika dgtic
rozhrani mezi vidknem a materidlemi@mém refraknim indexu. Vyslany sitelny puls do

optického vlakna se pak od tohoto rozhrani viceormeBré odrazi zgt ke zdroji v zavislosti

na momentélni velikosti refrakiho indexu vytvrzovaného materialu a jeho rozdld
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refralkcniho indexu optického vlakna. Z miry odrazutsiného pulsu Ize pak odvodit miru

vytvrzeni.

UOptical fibro claddi H1 Inierlnce bersizen
e fibre optic eord and
el i Luirtig ||':.'.‘.l.':'|.1-'
#

— .I/'

1 "

wiieal fibre come

Obr. 3.17 Reflefni senzor (FresngV senzor)1]

Stejny princip pouziva i evanescetni senzor na 818, kde ale material je v kontaktu
s optickym vlaknem v celé délce jeho obnaZeni (kgvd5 az 20 cm). Evanescetni senzory
vyuZzivaji interakci detekovanych vé&h se sétlem, které prochazi timto optickym plést
vinovodu. Obalem standardnich vlaken sg& Zhruba 1 % celkovéhoi&hého vykonu a
evanescentni vina pronika do obalu na vzdalefdmkiv nékolik um. Intenzita odrazeného a
evanescetniho 8ila je pak opt zavisla na rozdilu refrgkich indexi mezi materialem a
optickym vidknem.

flplln.’&z| fibre L'ld(‘\h”:;_’ Onptical fibre core

I —
Exposed optical fibre core

Obr. 3.18 Evanescetni senZat

» Spektroskopickd metoda

Spektroskopicka metoda, ktera takérped optickych metod, se pouzivéedevSim pro
monitoring p@ateeni faze vytvrzovaciho procesu, v dokdy v materialu jegt probihaji
chemické reakce spojené s vlastninibphem vytvrzovani. Pomoci této metody se pak
ovétuje spravnost mibéhu €chto reakci a zdali nastaly v celém rozsahu tvizemdaterialu.

Metoda je zaloZena na absorpci idEeveného z&@ni @ prachodu vzorkem, ip které
probéhnou znény rotatn¢é vibratnich energetickych stévmolekuly v zavislosti na zémach
dipélového momentu molekuly. Vysledné infeavené spektrum je fugki zavislosti
energie, ¥tSinou vyjadené v procentech transmitance nebo jednotkach ladrsoe na vinové
délce dopadajiciho #ni. Jde vlastho spektralni analyzu sledovaného materialtiasové
nebo frekvetni oblasti, sleduje se tak zastoupeni energetickyiddin pro jednotlivé

frekvence a tim obsah jim odpovidajicich chemickyorki.
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V posledni dob se prosazuje i monitoring inffarveného zi#ni v blizkosti viditelného
spektra, tzv.NIR monitoring. Jednd se o spektrum o vinovych délk&ad az 2500 nm.
Duvod je ten, Ze mnoho rezoriich a harmonickych frekvenci pro CH, NH, OH molgku
lezi pra¥ v tomto pasmu a proto je snaha o jeho déf&lmnalyzu.

Pro monitoring spektroskopickou metodou se poufivejwtSiné pripadi opst opticka
vlakna, bd’ uz zmhovany evanescentni senzor na obr. 3.18 nébnogovy senzor na obr.

3.19, u kterého je ovSem nutné zajistit, aby oba jeonce lezely v ose.

Optical fibre cladding Optical fibre core

\

Transmission gap in fibre optic

Obr. 3.19 Fenosovy senzgf]

Opticky monitoring dopluje i tzv.Ramanova spektroskopie kterd vyuziva neelasticky
rozptyl monochromatického &ni. Behem tohoto &e se vynéiuje energie mezi fotony a
molekulou tak, Ze rozptyleny foton ma vysSi nebtshnenergii, nez fotontwodni. Rozdil v
energiich je zfisoben zminami v rot&nich a vibranich energiich molekuly a poskytuje
informaci o jejich energiich. Ramanova stejako infratervena spektroskopiedii vibraéni
energii molekul. Vibrani frekvence molekul jsou nezavislé na tom, zdastiedujeme
infracervenou nebo Ramanovou spektroskopii, avsSak intespektralnich linii budou pro
ob¢ spektroskopické techniky odliSné. To co je v jedpéktroskopii vidt, mize byt v druhé
nedostupné. V Raman®spektru je intenzita pasehem vibr&niho pohybu Urrna druhé
mocnirge zmeény polarizovatelnosti, zatimco v interveném spektru je htma druhé
mocnirg zmény dipolového momentu. Z teorie plyne, Ze vimapohyb se promitne do IR
spekter, je-li B ném ménén dipélovy moment, neboli dochazi k asymetrickénratshingu.
Symetricky stretching se v IR spektru neprojevé alRamano¥ ano, pokud je doprovazen

zmenou polarizace dipolového momentu [9].

O o O O G O O e o— O
symetricky stretching asymetricky stretching

Obr. 3.20 U symetrického stretchingu se dipdlovyneat nereni
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Obr. 3.21 Porovnani IR a haman spekter peNGnolekuly9]

4000 T T T
] | [Top o Botom | |
/ | —— 0.min
il 75 min
L0084 |
g . 1260cm”
o I 4
. | Al
£ a0dy LS A 'l.".]_[[ t
g WS |
£ dong 2L y| - |
| Y AT A
2000 4
P B

T T T T
[ a8 &0 1200 1860 2000
Faman Shift (em”)

Obr. 3.22 Ramanovo spektrunfed a po vytvrzerib]
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Obr. 3.23 Zavislost energetické intenzity gre 1260 cnt na dolz tvrzeni[9]
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Vinové délky odpovidajici Rayleighové rozptylu jsou pfi experimentu odfilirovany

Obr. 3.24 Realizace Ramanovi spektrosk{je
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4 Komer €né dostupné systemy

Mezi vyrobce a dodavatele, ktedodavaji v sotasné dob monitorovaci z&zeni pro
sledovani vytvrzovaciho procesu polymernich mdigrtdych rad uvedl firmy:

NETZSCH - vyrabi a dodavaiiaeni pro ultrazvukovy, DEA a DSC monitoring, dodav
i potrebnou senzoriku a software. Zdjife servis a kalibraci svych idaeni. Poskytuje i
technické zaSkoleni;ipod: Némecko

Pro ultrazvukovy monitoring firma nabizi systéSMS-200 spolu s kompletni
elektronikou, senzorikou, kabelazi a softwareatView pracujicim na platforsnWindows.
Pro DSC monitoring polymernich latek firma dodavadel DSC 200 F3 Maia ktery
disponuje velmi dobrou stabilitou, rozliSenim, rgddti, citlivosti, robustnosti a jednoduchosti
ovladani. Je dodavan sp& s licencovanym softwarem Proteus (Windows).

e

Obr. 4.1 Netzsch - DSC 200 F3M46}

Teplotni rozsah -170°C...600°C

Regulace rychlost otepleni 0.001 K/min...100 K/min
Regulace rychlosti ochlazovani 0.001 K/min...100 KImi
Meéfici rozsah 0 mW..£+ 600 mW
Teplotni esnost 0.1K

Entalpicka pesnost <1%

Automaticky n&ni¢ vzorki Ano (az 20 kus)

Interface USB

Tab. 4.1 Parametry Z&zeni DSC 200 F3Maig5]
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LAMBIENT TECHNOLOGIES - vyrédbi a dodavé iiaeni pro DEA monitoring, dodava
| potrebnou senzoriku a softwarajyod: USA

Tato firma se specializuje na DEA monitoring. Jakodny pro monitoring polymernich
latek disponuje modelerhT-451, ktery je vhodny svymi parametry pro pouZziti jak d

vyrobnich, tak i laboratornich praetli pro vyzkum a vyvo.

Obr. 4.2 Lambient Technologies — model LT451 pré\Dionitoring[7]

Pristroj disponuje jednim a&yimi nezavislymi DEA vstupy, dle pozadavku zékaznika,
kazdy s frekvetnim rozsahem 0.001 Hz az 100 kHz. KaZdy vstup nab&ahuje vstup pro
termailanek, pro korekni porovnani teplotniho a DEA monitoringu. Vstupg kpecifikovat
podle vodivosti niteného dielektrika do dvouid. Je dodavan spolu s DEA senzory pro
jednoradzoveé i opakovatelné ¢teni, ale je mozné pouzit senzor od vyroba jinych.

Komunikani rozhrani jgeSeno pomoci RS232C a USB.

Pro frekvence od 0.001 Hz do 10 kHz 0.1 dB zisk, 0.1faze

Pro frekvence od 15 kHz do 100 kHz 0.5 dB zisk, 2.0faze
Tab. 4.2 Udavana zakladnfgsnost pistroje[7]

Obr. 4.3 Dielektricky senzor pro jednorazové pdyZit
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PERKIN ELMER - vyrébi a dodava #aeni pro DSC a spektroskopicky monitoring,
dodava i patebnou senzoriku a software, poskytuje kalibra@ris svych zéizeni. Nabizi i
technické zaSkoleniipod: USA.

Pro spektroskopicky monitoring metodami FIR, IR,RNtato firma uvedla na trh
modelovou fadu Frontier, ktera je velmi flexibilni, s moznosti specifikapto poteby
konkrétniho zakaznika.

Pro DSC monitoring nabizi modely DSC 4000 a DS@060

Teplotni rozsah -100 °C az 450 °C (od -180 °C p&LC35000
Teplotni fesnost +0.1°C

Teplotnich dat za vigu 10

Regulace rychlosti otepleni 0.1 to 100 °C/min

Regulace rychlost ochlazeni 0.1 to 100 °C/min

DSC dynamicky rozsah +175 mW

DSC gesnost 2%

Tab. 4.3 Zakladni parametry pro modely DSC 4006&£300(10]

- |
e/

Obr. 4.4 Perkin Elmer - DSC 40000]

Obr. 4.5 Perkin Elmer - Frontier IR/FIR (IR/NIR) &rometef10]
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B&W Tek - vyrdbi a dodava raeni pro spektroskopicky monitoring, dodava i
potrebnou senzoriku a software, poskytuje kalibra@rais svych zéizeni; givod: USA.

Tato firma ma kdispozici gkolik model specificky utenych pro monitoring
Ramanovou metodou, dodava i veSkeré dalSiepoe sotasti pro pouziti této metody, tj.

CCD kamery, lasery, filtry, software.

Obr. 4.6 Modelova@ada i-Raman od B&W Tk 1]

532nm Excitation <50 mW

785 Excitation <300 mwW

830nm Excitation <300 mW

Laser Power Control 532nm, 785nm, 830nm
i-Raman-532S 175cm™ - 4000cm™  ~4.0cm™ @ 614nm
i-Raman-532H 175cm™ - 3300cm™  ~3.0cm™ @ 614nm
i-Raman-785S 175cm™ - 3200cm™  ~4.5cm™ @ 912nm
i-Raman-785H 175cm™ - 2700cm™  ~3.5cm™ @ 912nm
i-Raman-830 200cm™- 2300cm™  ~4.0cm™ @ 912nm
Computer Interface UusB2.0/1.1

Trigger Mode 5V TTL

AC (Optional) 100 - 240VAC, 50 - 60Hz

DC (Standard) 5V DC @ 8 Amps

Battery Optional w/ DC only

Detector Type TE Cooled Linear Array

Pixel Number 2048

Pixel Size 14pum x 200um

TE Cooling Temperature 10C

Digitization Resolution 16-bit or 65,535:1

Readout Speed 500KHz

Integration Time 5ms - 65,535ms

Tab. 4.4 Technické parametry modelsady i-Ramarod B&W Tel{11]
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v s

Dale uvadim vyrobce a dodavatele,ikteolné¢ neuvadi blizSi technické parametry ke
svym zdizenim, nicmééje ve &tSirg pripadech poskytuji na vyzadani.

SPECTRA GROUP LIMITED - dodava #aeni pro spektroskopicky monitoringjyod:
USA

Obr. 4.7 Mattson FTIR

RHEOLUTION - vyrabi a dodava #aeni pro viskoelasticko-spektroskopicky
monitoring, dodava i peebnou senzoriku a softwarejyod: USA

Obr. 4.8 Rheolution - Rheospectris C400

THERMO SCIENTIFIC - vyrabi a dodavaizzeni Antaris Il pro spektroskopicky FT-
NIR monitoring. Zajiguje i kompletni instalaci, servis, kalibraci a tewké zaSkoleni;
puvod: USA.

Obr. 4.9 Antaris Il FT-NIR Analyzer
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KRAUTKRAMER s GENERAL ELECTRIC vyrabi a dodavaizeeni pro ultrazvukovy

monitoring;

Obr. 4.10 Moduléarni ultrazvukova platforma UTxx

SYNTHESITES - vyrabi a dodava izzeni Optimold pro on line monitoring, ktery
vychazi z DEA principu monitorovani elektrické veosti, @i sowasném teplotnim
monitoringu, dodava i ptgbnou senzoriku a software, poskytuje kalibracieevis svych
zaizeni; mivod: USA.

/

Obr. 4.11 Optimold od Synthesites

CRAIC TECHNOLOGIES - vyrdbi a dodava izeni Apollo pro Ramafv
spektroskopicky monitoring, dodava i pettnou senzoriku a software, poskytuje kalibraci a
servis svych Zidzeni; givod: USA.

STELLARNET - dodava z#&eni pro opticky monitoring silového stresu a pro
spektroskopicky IR, NIR a Ram&wnmonitoring; givod: USA.

Dalsi firmy, které vyrabi spektrometry pro monitagia jejichz modely je mozné ziskat

piesc¢eského dodavatekpektrometry.cz

OLYMPUS INNOV-X SYSTEMS, USA
BRUKER, Némecko

BELEC, Nemecko

TELEDYNE LEEMAN LABS, USA
XENEMETRIX, USA

GNR, ltalie
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Zaver

Pres veSkery pokrok kterého bylo v technologii a ingpech sledovani vytvrzovaciho
procesu polymernich materidtlosazeno, neda $ki, Ze je vyuzivan v s@asnosti ve velké
mife. Mnoho vyrobg stale pohlizi na sledovani vytvrzovaniiegevsSim na sledovani
v realnémc¢ase, jako naidezity a ginosny ovSem nadstandartni krok ve vyoktery by
snizil jejich pondr ndkladi k vynosim. Vyrobci se stale v hojné tei radji snazi opirat o
empiricky nabité zkuSenostichem vyroby a snazi se vzdy pouze nastavovat vyrobni
podminky co nejblizeétn, pro které byl vysledek nejoptimé]gi. Nicmér pocateni
podminky a vlastni @beh tvrzeni neprobiha nikdy exaktnstejre a bez kvalitniho
monitoringu vyrobce neni zcela schopen garantogdaié vlastnosti finalniho materialu,
alespa ne v Uzké toleranci. Vyrobci sam@jme provadi vystupni kontroly svych vyrotbk
alespa formou off-line monitoringu, tzn. v deébuz po vytvrzeni nap mechanickymi
zkouSkami, vizuald a podobn, ale oproti vyrob&m s on-line monitoringem maji Sirsi
interval ijatelnych toleranci a to nemusi byt v akordu sgua¥ky zakaznika. Prév
konkurence schopnost pomalu nuti vyrobce nasleddyatvyrobce, kt& technologii
monitoringu, speciekhon-line monitoringu, do svého vyrobniho procestaddy a jsou tak
schopni produkovat material s velmi Uzkou toleradefinovanych vystupnich vlastnosti
tvrzeného materidlu a to stasré se s kracenim doby celého procesu a sniZeniktu po
zmetkovosti.

Monitoring se stale vyviji, hledaji se nové, neb® zlokonaluji stavajici metody
monitoringu, ve kterych neni dosahovana pozadoyamidozn&nost v nansienych datech.
Provadi se proto testy, kdy na dany vytvrzovacic@soje pouZzito ¢kolik monitorovacich
metod sotiasré a jejich vysledky se porovnavaji a analyzuji. Yesé «tSinou provadi
n¢kolikrat za sebou a na jejich zakéask pak uii nejvhodrjsi a nejstabilgSi metoda.

V souwasnosti je zejména snaha o sniZzeni nakladovostijednaduseni vlastni
implementace monitoringu a tim jeho ma&§éimu zgistupréni a roz&eni mezi vyrobci.
Souwasny rozvoj v automatizai technice, fedevsim v oblasti vygetni techniky, senzoriky

a rychlosti penosu dat za séasneho snizZeni jejich cen, je tomu velmi napomocen.
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