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1 INLEIDING.

Binnen de auto-industrie is er een tendens dat in de toekomst
steeds meer gebruik gemaakt gaat worden van Kkunststoffen. De
bedoeling is dat ook bodypanelen van kunststof worden gemaakt,
zoals nu al het geval is bij de achterklep van de Citroén BX en
Fiat Tipo. Momenteel worden dit soort bodypanelen voornameli jk van
vezelversterkte thermoharders gemaakt (sheetmolding compount SMC).
Dit wordt gedaan omdat het nog niet mogelijk is om met
vezelversterkte thermoplasten een dusdanige oppervlaktekwaliteit

te bereiken die geschikt is voor de zichtbare delen van een auto.

Indien dit probleem overwonnen is, zal de markt verschuiven naar de

thermoplasten, omdat deze schoner en gemakkelijker verwerkbaar
zijn en thermoplasten zijn in tegenstelling tot thermoharders te
recycelen. Wanneer dit werkelijk door gaat zetten en het
overgrootte deel van de carroserie van auto’s van kunststof
gemaakt wordt dan komt en een geweldig grote afzetmarkt voor de

leveranciers van vezelversterkte thermoplasten vrij.

Bi,j AKZO-research worden platen gemaakt van non-wovens (van
Silenka-glasvezels) welke geimprigneerd worden met
polyethyleentherephthalaat (PET). Deze platen kunnen door middel
van vloeipersen in elke gewenste vorm gebracht worden. Tijdens dit
vloceipersen wordt een non-woven glasmat met vloeibaar polymeer in
een matrijs gelegd, waarna door samendrukking de matrix en de

vezels door de matrijs stromen en deze vullen.

De eisen die onder andere door de automobielindustrie aan de
mechanische eigenschappen van de bodypanelen gesteld worden zijn
hoog. Om beter tegemoet te kunnen komen aan deze eisen bestaat er
binnen AKZO-research de wens om een software-pakket te bouwen om
het vloeipersen van vezelversterkte thermoplasten numeriek te
kunnen simuleren. De bedoeling is dat dit een Zé—D pakket wordt,

dat klant ondersteunend te gebruiken is.




Om het wvloeipersen numeriek te kunnen simuleren is inzicht nodig
in het proces. Daarom wordt theoretisch en experimenteel onderzoek
gedaan naar thermoplasten welke versterkt zijn met lange vezels
{(fiber mat thermoplastics, FMT).Belangrijke items zijn hierin he
stromingsgedrag, het stollen van de matrix en het
kristallisatiegedrag. In het kader van dit onderzoek wordt in dit
verslag de kristallisatie beschreven en 1is er fundamenteel

stromingsonderzoek gedaan.



2. KRISTALLISATIE.

Polyethyleentherephthalaat is een semi-kristallijn polymeer wat
kristalliseert indien het voldoende langzaam vanuit de smelt wordt
afgekoeld. De mate waarin het polymeer gekristalliseerd is
beinvlioed de mechanische eigenschappen van het polymeer zoals
breukgedrag, E-modulus, kruipgedrag, vermoeiing en impact, en
daarmee de eigenschappen van het eindprodukt. Om proefpersingen en
metingen uit te sparen is het van belang dat vooraf het
afkoelgedrag en daarmee de kristallisatiegraad gesimuleerd kan

worden.

Het afkoelproces wordt beschreven met de energievergelijking. De
berekende kristallisatiegraad 1is gebaseerd op de Avrami-
vergelijking. Als randvoorwaarden worden de begintemperatuur, de
matri jstemperatuur en de initiéele kristallisatiegraad genomen.
Met deze gegevens is een simulatie programma geschreven met behulp

van de programmeertaal Fortran.



2.2 ENERGIEVERGELIJKING.

Om de kristallisatiegraad te kunnen berekenen moet de temperatuur
de codrdinaat z over de dikie van de plaat en de
tijd bekend zijn. Deze temperatuurverdeling T=T(z,t) volgt uit de
eerste hoofdwet van de thermodynamica. T=T(z,t) wordt beschreven

door:

9T(z,t) _ p » 3T(z,t)

5 + inwendige warmtebron. (1)
at dz

p*Cp*

Vergelijking (1) beschrijft de warmtehuishouding in de plaat,
welke hier een composiet is. Voor de dichtheid, de soorteli jke
warnte en de warmtegeleidingcoéfficient moeten dus gecombineerde
waarden genomen worden in welke de eigenschappen van het polymeer
en van de vezels verwerkt zitten. Deze gecombineerde waarden

worden berekent met de "rules of mixture", zie bijlage 1.

De inwendige warmtebron is de warmte die bij kristallisatie vrij
komt. De hoeveelheid warmte die per tijdseenheid vrij komt wordt
bepaald door de hoeveelheid materiaal wat per tijdseenheid
kristalliseert. De kristallisatiegraad van het vezelversterkt

polymeer wordt gegeven door de volgende vergeli jking.
(1-ve) * X(T,t) (2)

De afgeleide naar de tijd van vergelijking (2), vermenigvuldigd

o’ geeft

de momentaan omgezette massa. Deze massa vermenigvuldigd met de

met de dichtheid van het gekristalliseerd materiaal Prri

kristallisatiewarmte Hu levert de warmte welke vrij komt per

eenheid van tijd.

« OX(T,t) (3)

= * s *
(1-Vs) Pkrist Hu 3t




De op te lossen vergelijking wordt verkregen door (3)

substitueren.
8T(z,t) 8°T(z, t) 8X(T, t)
pco*Cpco™® 2 = Kco* d + (1-Ve)*¥prrist*Hu* :
at 6z2 e at

In het volgende gedeelte zal de mate van kristallisatie,

functie van de temperatuur is, worden onderzocht.

10
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2.3. HET KRISTALLISATIEMODEL.

2.3.1. AVRAMI-ANALYSE.

Om de warmtevergeli jking (4) op te lossen moet de
kristallisatiegraad van de matrix bekend zijn. In de literatuur
wordt isotherme kristallisatie beschreven met de

Avramivergeli jking [1-41]:

-1n(1-Xt) = Ko*t" (5)

tabel 1 Avrami exponent voor verschillende

typen kristalgroei.

type groei instantane | sporadische
nucleatie nucleatie
3-dimensionaal n=3 3<n<4
2-dimensionaal n=2 2<n«<3
1-dimensionaal n=1 1 <n<2

Om de kristallisatie die optreed tijdens het afkoelen van  het
polymeer te kunnen voorspellen moet vergelijking (5) omgeschreven

worden tot een vergeli jking voor niet-isotherme condities:

IRSE TR
X(T,t)=1-e K2°t it (8)

g -1
of-Kn*n*t® lat

X(T,t)=1-e niet-isotherm (7)

2.3.2. DE TEMPERATUUR AFHANKELIJKHEID VAN DE
KRISTALLISATIE-SNELHEID-CONSTANTE

De constante van de kristallisatiesnelheid Kn is afhankelijk van
de temperatuur, de nucleatie en de kristalgroeisnelheid. De

vergeli jking, voorgesteld door Velisaris [1,2], zal voor dit doel

11




worden gebruikt:

C2 Cs ]

T-Tg+Ca | T*(Tm=T)

Kn(T) = C1*T*e [ (8)

]

De factor:
C1*T (9)

geeft het aantal primaire nuclei aan [3]. De factor:

[rerosci)
T-Tg+Cs (10)

is een transportrelatie volgens Williams, Landel en Ferry

(WLF-vergeli jking). De term:

Cs
T*(Tn-T) (11)

beschrijft de tweede orde nucleatie afhankelijkheid wvan de

onderkoeling (Tw—-T) [3].

figuur 1.
. — - m mmme em — e
LN Tg=701{ !
$ 7| tm=28010
- C1=0.542
o st C2=1310 )
é; C3=3.48£07
L el ca=210

temperatuur [ C]

PR SRR SR RS VR TR DOUN V= SN IEAUN YUY JRUNY TON JUNE AN " SO Y UK B B )
50 70 $0 10 130 150 170 {190 210 230 230

De constanten Cl....C4 zijn polymeertype afhankelijk en moeten
experimenteel bepaald worden. Dit gebeurt door middel van de

differential scanning calorimetrie (DSC).
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2.3.3. MAXIMAAL HAALBARE KRISTALLISATIEGRAAD,

Indien het temperatuurgebied tussen Tm en Tg-Cs4 voldoende langzaam
wordt doorlopen, dan gaat in vergelijking (7) de exponent naar -«
en zoéoende de kristallisatiegraad X(T,t) naar 1. Dit Zou
betekenen dat het polymeer voor 100% gekristalliseerd is. Dit is
onmogelijk  bij afkoeling vanuit de smelt. Wanneer de
kristallisatie begint hebben de polymeerketens voldoende
bewegingsvrijheid om zich te ordenen. Naar mate de kristallisatie
vordert komen er echter meer starre (gekristalliseerde) gebiedjes.
Deze starre zones verhinderen de moleculen om zich volledig te
ordenen, de bewegingsvrijheid wordt te laag. Uiteindelijk zal de

kristallisatie stoppen wanneer de moleculen niet meer kunnen

bewegen. Het polymeer is dan gedeeltelijk gekristalliseerd en nog
gedeeltelijk amorf zie fig.2.

figuur 2.
kristallisatie vanuit de smelt.

e

§
ISR

Het blijkt dat de maximale kristallisatiegraad lineair temperatuur

afhankelijk is volgens:

X = A*T + B

o0

Waarin A en B constanten zijn.

De kristallisatiegraad neemt toe met toenemende temperatuur. Uit
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diverse wuitgevoerde proeven [4] ©blijkt dat de maximale
kristallisatiegraad van PET een gemiddelde waarde van ongeveer 0.4

heeft.
Het niet-isotherme kristallisatiemodel (7) wordt als volgt:

t
R T L
X(T,t)=X_*( UIE S St ) (12)

2.3.4. INITIALISATIE KRISTALLISATIE.

Om de mogelijkheid te hebben een materiaal af te koelen wat ten
dele gekristalliseerd is, moet er een begin kristallisatiegraad in
het model verwerkt worden. Deze Xinit is al aanwezig op t<0 zij

komt dus voor de integraal.

n-1

t
ofKn*n*t® lat

X(T,t)=X *( 1-e°* )
0

a is een constante.

Op t=0 geldt: X(T,0)=Xinit, hieruit volgt:

Xnﬁt=Xm*(1—ea) = e =1-

dus:

t
< s R n-1
X(T, t)=X_* ( 1-(1-X21%) « Lof-Kn*n¥t"

2]

(13)

Met deze vergelijking voor de kristallisatiegraad wordt de

energievergeli jking opgelost.

14



2.4. NUMERIEKE UITWERKING.

2.4.1.NUMERIEKE OPLOSSING VAN DE ENERGIEVERGELIJKING.

Om het temperatuurverloop en de kristallisatiegraad over de dikte
van de plaat te kunnen voorspellen moet vergelijking 4 en 13
worden opgelost. Dit is analytisch niet mogelijk aangezien met de
temperatuur die wordt berekend de kristallisatiegraad moet worden
bepaald, welke weer nodig is om de temperatuur te kunnen bepalen.
Vergelijking (4) wordt daarom numeriek opgelost. Dit is gedaan
door de dikte van de plaat in een aantal elementen te verdelen en
daarna op de knooppunten de temperatuur en de kristalisatiegraad
te berekenen. In de eerste stap wordt de temperatuur berekend
zonder kristallisatie. In de tweede stap wordt daarna met deze
temperatuur de kristallisatiewarmte berekend. Met de berekende
kristallisatiewarmte wordt de temperatuur vervolgens opnieuw
uitgerekend. Dit iteratieproces loopt door totdat de temperatuur
binnen bepaalde (vantevoren vastgestelde) nauwkeurigheidsgrenzen

blijft. Zie bijlage 2 voor een flowchart.

2.4.2. MATRIXREPRESENTATIE VAN DE ENERGIEVERGELIJKING.

Vergelijking (4) wordt omgeschreven tot: (14)

pkrist*Hu , 8X(T,t)
pco*Cpco 8t

oT(z,t) _ Keo , 8°T(z,t)

= + (1-Vg) *
at pco*Cpco az2

Om de eerste twee termen te discretiseren wordt de methode van
Crank en Nicolson gebruikt [5]1. De afgeleide van de temperatuur
naar de tijd wordt vervangen door een voorwaarts

differentieschemna.

18




8T _ T(t+8t)-T(t) _ o0 y2 -

t ot

@

De tweede afgeleide naar de plaats wordt met behulp van de methode

van Crank en Nicolson [5] benaderd.

T(z, t+8t)+T(z,t)

2
8 {T(z,t+6t)+T(Z,t)} -
822 2
2 5 & {T(z-az,t+6t)—2T(z,t+6t)+T(z+6z,t+6t) +
238z

T(z-8z,t)-2T(z,t )+T(z+az,t)} + o(82)° (18)

Na enig rekenwerk, zie bijlage 3, volgt dan als benadering voor

vergeli jking 14:

{T(i-n—z(sun’(iJ+r(i+1)},n+1= - {T(i—1)+2(s-—1)T(i)+T(i+1)}n

o%(1_ % Pkrist*Hu x« OX(T,t) (17)
2*(1-ve) pco*Cpco S at

Hierin is i de lopende variabele over de dikte van de plaat. Wordt
de plaat verdeeld in J elementen, dan loopt i van 1 tot J+1, n is
de tijdstap. De temperatuur op tijdstap (n+l1) wordt berekend met
de temperatuur op de vorige tijdstap (n} en met de
kristallisatiewarmte welke ook berekend wordt met de temperatuur

op tijdstap (n+1).

De waarde op i=1 en i=J+1 corresponderen met beide
randvoorwaarden, terwijl n=1 overeenkomt met de beginvoorwaarde.
T(1,n)
T(J+1,n)
T(i, 1)

1|

Tl linker randvoorwaarde

Tr rechter randvoorwaarde

Tb beginvoorwaarde

16



5=9Zx1
ot k

Kco
L pco*Cco

De eerste twee termen van vergelijking (17) kunnen in matrix vorm

worden geschreven. De randvoorwaarden moeten buiten de matrix

vallen daarom loopt i van 2 tot J

-2(s+1) 1 ¥ Te|=-|2(s-1) 1

1 -2(s+1) 1 T3 1 2(s-1)
. * 1 *
1 -2(s+1) TJ

n+1

.

1

1

.

1
2(s-1)

+ kristallisatiewarmte

Indien gestart wordt op t=0 (n=1) met Ti1i t/m TJ+1 = Tbegin

* [Tz |-2%
T3

Ts

(18)"

dan is

het gehele rechterlid van vergelijking (18) bekend. Er zijn dan

J-1 vergeli jkingen met J-1 onbekenden. In matrix notatie:

é*Tn+1 =d d stelt het rechterlid voor.

~ ~ ~

De tridiagonaal matrix A kan omgeschreven worden in een driehoek

stelsel door middel van vegen [B].

U*Tn+1 = e

~

Dit eliminatieproces geeft in pseudo computertaal het volgende

algoritme.
ut=2(s+1), e1=di1

voor i=2 tot J

17




doe ui=2(s+1)-1/u(i-1)
ei=di-e(i-1)/u(i-1)
einde.
De oplossing wordt verkregen door terugsubstitutie van onder af.
Ti=es/uJ
voor i=J-1 stap -1 totil
doe Ti=(ei~T(i+1))/ui

einde.

Nu moet de afgeleide van de kristallisatiegraad naar de tijd nog
omgeschreven worden tot een numeriek verwerkbare formule.

Vergelijking (13) wordt gedifferentieerd naar de tijd:

t
¢ n-1
.6.5%3)_ = at(GJaKn*n*tn-ldt}*(X1n‘*—X )* Of—Kn*n*t dt
¢ n-1
- = E 2% 2 =
=(X°—°Xinit)*Kn*n*tn 1*e0.]. Kn*n*t dt

t
De integraal 0f—Kn*n*tn"ldt wordt vervangen door een sommering
over alle voorgaande tijdstappen,
S -1 x 1
of—Kn*n*t“ dt = ¥ 8t (-Kn *n*t™™")
1 1

i=0

Het deel van de energievergelijking welke de kristallisatiewarmte

voorstelt wordt gegeven  door de volgende vergeli jking:

n
n-1
. L St(-Ka*n¥t™ 1)
—2*(1—vf)*9-:‘)‘"—15t—H“*s*(x;xinit)*Kn*n*t“ leep (19)

co*Cco

Vergeli jking (19) is numeriek verwerkbaar.

18



2.5. DE INVOERGEGEVENS.

Het programma rekent met gegevens die worden geleverd vanuit een
invoerfile. Deze gegevens kunnen worden gewijzigd met behulp van
een tekst editor zoals de Norton Editor, Edlin (de editor in DOS),
Professional Editor (AKZ0) etc. De enige voorwaarde is dat het een

ASCII file blijft.

2.5.2. DE INVOERFILE.

1 TYPE OF MATERIAL :PET
2 TIME STEP SIZE 1 [sec]:00000. 50
3 NUMBER OF TIME STEPS DURING WHICH TIME

STEP SIZE 1 IS VALID [ - ]:00010
4 TIME STEP SIZE 2 [sec]:00004.00
5 TOTAL TIME [sec]:00080. 00
6 NUMBER OF TEMP.PROFILES TO OUTPUT FILE [ - ]1:00015
7 INITIAL TEMPERATURE [ X 1:00565. 18
8 LEFT COCLING RATE [drg/sec]:00100.00
9 RIGHT COOLING RATE [drg/sec]:00100.00
10 RIGHT END TEMPERATURE [ K 1:00423.18
11 LEFT END TEMPERATURE [ K 1:00423. 18
12 NUMBER OF INTERVALS [ - 1:00020
13 PLATE THICKNESS [ mm}:00005.00
14 THERMAL CONDUCTIVITY POLYMER [J/m*s*K]:00000. 29
15 DENSITY POLYMER [kg/m~31:01335.00
16 SPECIFIC HEAT POLYMER [J/kg*K]:01350.34
17 THERMAL CONDUCTIVITY FIBER [J/m*s*K]: 00000. 90
18 DENSITY FIBER [kg/m~3]:02500. 00
19 SPECIFIC HEAT FIBER [J/kg*K]:00795. 00
20 FIBER MASS FRACTION [ - 1:00000. 30

THE CONSTANTS A AND B IN THE EQUATION

19




A*T+B WHICH DESCRIBES THE MAXIMUM VOLUME

21 FRACTION OF CRYSTALLISATION A: [ - 1:00000.00
22 B: [ - ]1:00000. 40
23 INITIAL CRYSTALLISATION [ - 1:00000.00
24 ULTIMATE HEAT OF CRYSTALLISATION [J/kgl: 1. GOGCOOEOOS
25 DENSITY OF CRYSTALLITES [kg/m~3]:01500.00
26 C1 : 0. 54200E000
27 C2 :01310.00
28 C3 : 3. 480000ECQ7
29 C4 : 00021.00
30 GLAS TEMPERATURE [ K 1:00343.18
31 MELT TEMPERATURE [ K ]1:00553. 18
32 AVRAMI CONSTANT : 00003. 14

2.5.2. UITLEG VAN DE INVOERGEGEVENS.

De informatie achter de dubbele punt in regel 1 wordt gelezen als
een string van maximaal 12 karakters. De regels 3, 6 en 12 worden
gelezen als integers. Dus ingegeven als geheel getal met als
maximum 99998. De De regels 24, 26 en 28 zijn reals, ingegeven in
een macht vorm met maximaal 4 cijfers achter de komma. De rest van
de ingelezen getallen zijn reals van vijf getallen voor de komma

en twee erachter.

1 Type of material:

Dit is 1leuk voor de uitvoer maar heeft rekentechnisch geen

consequenties.

2,4 Time step size:

Dit is de grootte van de tijdstap welke wordt gebruikt om g% uit
te rekenen zie bijlage 3. Er bestaat de mogelijkheid om in het
begin van de afkoelperiode een andere tijdstap (kleiner) te nemen

dan later. Dit komt de nauwkeurigheid ten goede en voorkomt

20



numerieke instabiliteiten. Het aantal van deze kleinere

tijdstappen wordt gegeven door:

3 Number of time steps during which time step size 1 is valid.

5 Total time:
Dit is de tijd gedurende welke het materiaal afkoelt. Deze zal
dusdanig afgerond worden dat er een geheel aantal tijdstappen

gemaakt kan worden.

6 Number of temperature profiles to output file:
De output wordt zeer groot en onoverzichtelijk indien alle

tijdstappen naar een file geschreven worden.

8-11 Cooling rate, end temperature:

Het is mogelijk de wandtemperatuur met een constante
afkoelsnelheid van de initi€éle temperatuur tot de eind temperatuur
te laten dalen. Indien een constante wand temperatuur gewenst is,
neem dan de afkoelsnelheid dusdanig hoog dat binnen de eerste
tijdstap de eind temperatuur bereikt is. 1links en rechts kunnen

verschillende randvoorwaarden ingevoerd worden.

12 Number of intervals:

Dit is het aantal elementen (J)} in welke de plaat wordt verdeeld.
Advies: indien de uitvoer file naar een printer wordt gestuurd,
dan worden (J+1) waarden van elk 7 karakters lang horizontaal
geprint. De verschillende tijdstappen worden onder elkaar geprint.
Om overzicht in de uitvoer op papier te behouden is het raadzaam
om het aantal elementen dusdanig te kiezen dat voor één tijdstap

het temperatuurverloop op één regel past.

13-20 Spreekt voor zich. Let op de dimensies.

21,22 De maximale kristallisatiegraad is lineair afhankelijk wvan
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de temperatuur. Zie ook paragraaf 2.3.3

23 Initial crystallisation: zie paragraaf 2.3.4 .

24,25 Spreekt voor zich.

26-29 C1-C4 De constante uit het Velisaris model,zie paragraaf

2.3.2 .

30,31 Glas- en smelttemperatuur van de matrix.

32 Avrami constante, zie paragraaf 2.3.1 .
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2.6 RESULTATEN.

Wanneer de invoerfile correct is ingevuld kan het programma worden
opgestart. Terwijl het programma loopt worden er twee uitvoerfiles
gevuld. In de uitvoerfile kristil.out wordt het temperatuursprofiel
weggeschreven en in krist2.out wordt de kristallisatiegraad
weggeschreven. Deze uitvoer in de vorm van getallen geeft geen
duidelijk verloop van het afkoelgedrag en de kristallisatiegraad.
Een betere manier om de resultaten van het afkoelgedrag te
bekijken 1is de grafische vorm. Met behulp van de software
pakketten Lotus en Freelance worden de uitvoertabellen omgezet tot
grafieken. Op de horizontale as wordt de plaatscodrdinaat over de
dikte (z) geschreven, op de verticale as de temperatuur of de
kristallisatiegraad. Om te bekijken of het programma loopt worden

enkele warmtebehandelingen gesimuleerd.

2.6.1 TEMPERATUURVERLOOP EN KRISTALLISATIEGRAAD BIJ
AFKOELING VANUIT DE SMELT.

In figuur 3 1is het /temperatuurverloop plus de bijbehorende
kristallisatiegraad die optreden bi,j het persen van een PET plaat
van 5 mm dik gesimuleerd. Er wordt vanuit gegaan dat het materiaal
eerst in de smelt wordt gebracht (Tbegin = 280 C). Daarna wordt de
pers gesloten en nemen de randen de matri jstemperatuur aan. Dus de
temperatuur op de plaatsen x = 0 en x = 5 voor t>0 bedraagt 150
C. Figuur 3a geeft het verloop van de temperatuur weer voor 0<t<60
seconden. De plaat koelt langzaam af en neemt de
matri jstemperatuur aan. In figuur 3b is de bijbehorende
kristallisatiegraad weergegeven. Deze neemt na 85 seconden de
maximale waarde aan. Dit is logisch aangezien de eindtemperatuur
150 C is en bij deze temperatuur is de kristallisatie-snelheid-
constante Kn niet nul, zie figuur 1 blz... De matrix blijft dus

kristalliseren totdat de maximale kristallisatiegraad bereikt is.
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kristallisatiegraad
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2.6.2 WARMTE-EFFECTEN DIE OPTREDEN TIJDENS KRISTALLISATIE.

In het tweede geval wordt voor PET de kristallisatie en de
bi jbehorende warmte-effecten onderzocht. De kristallisatie-
snelheid-constante heeft een maximale waarde op 6 C, zie
figuur 1 blz.12 Het effect van de kristallisatiewarmte op de
temperatuur van de plaat wordt in figuur 4a duidelijk gemaakt. De
plaat wordt op een temperatuur van 170 C gebracht en daar
gehouden. Tbegin = Tlinkerwand = Trechterwand = 170 C. Ten gevolge
van de kristallisatie komt er warmte vrij en stijgt de temperatuur
van de plaat. Doordat de temperatuur toe neemt, neemt de

kristallisatie snelheid af. Dit effect verklaart het feit dat de

kristallisatiegraad in figuur 4b niet constant is.

25




temperatuur [grd C]

kristailisatiegraad

figuur 4a

temperatuurverloop tijdens kristallisatie.
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2.6.3 KRISTALLISATIE BlJ SNELLE AFKOELING.

Wanneer de afkoelsnelheid maar groot genoeg 1is, blijkt de
uiteindelijk bereikte kristallisatiegraad niet constant over de
plaatdikte te zijn. De randen van de plaat koelen zo snel af dat
er geen kristallisatie mogelijk is, de kristallisatiesnelheids-

constante is nul.

In figuur Ba is het temperatuurverloop bij afkoeling vanuit de
smelt tot de kamertemperatuur gesimuleerd. In figuur 5b is de

bi jbehorende kristallisatiegraad weergegeven.

Deze simulatie biedt interessante mogelijkheden om het programma
te testen. In 1980 komen bij ARLA de constanten uit het
Velisaris-model (C1....C4) van de PET-folie D02-300 beschikbaar.
Deze folie is 0.3 mm dik. Een pakket van 5 mm dik wordt gevormd
door 15 laagjes. Warm dit pakket op tot bijvoorbeeld 230°C en koel
het daarna tussen 2 gekoelde stalen platen tot kamertemperatuur.
Van de verschillende laagjes is nu de kristallisatiegraad te
bepalen door de dichtheid te meten. Door nu deze gemeten waarden
te vergelijken met de berekende waarden, kan het model op de

Juistheid getest worden.
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2.7. CONCLUSIE.

De diverse PET-soorten die bij AKZ0 gemaakt worden hebben allemaal
ongeveer dezelfde krigtallisatiewarmte (Hu = 10000J/kg). Het

blijkt dat deze kristallisatiewarmte vrij weinig effect heeft op
het afkoelgedrag. De temperatuurverhoging ten gevolge van de
kristallisatiewarmte is ongeveer 10 graden. Dit betekent bij een

afkoeltraject van 200 tot 100 °C een temperatuurverandering van 5%

Ten aanzien van de bereikte kristallisatiegraad is een minder
eenduidige conclusie te trekken aangezien de kristallisatie-
snelheid sterk gestuurd kan worden door toevoegingen in het
basispolymeer. De constanten die bij het berekeningen van de
voorbeelden (zie hoofdstuk resultaten) gebruikt zijn, zijn van een
polymeer wat niet meer gebruikt wordt. Van het polymeer waarmee
tegenwoordig vloeipersproeven bij ARLA worden uitgevoerd zijn de
constanten (Cl....C4) nog niet bekend. Zodra deze bekend zijn is

het mogelijk om de juistheid van het model te verifiéren.

Voordat het kristallisatieprogramma gekoppeld wordt aan een nog te
ontwerpen Zé-D vloceiperspakket is het sterk aanbevolen om deze
verificatie uit te voeren en wel om de volgende reden. De
constanten C1..C4 worden bepaald onder ideale omstandigheden met
de Differential Scanning techniek (DSC). Het materiaal wat
gevloeiperst wordt, hangt indien het in de smelt gebracht is als
druppels tussen de @glasvezels. Het materiaal bereikt een
temperatuur van 300°C waarbij het niet onder stikstof staat. Dit
heeft degradatie tot gevolg. De glasvezels kunnen als
kristallisatie- initiatoren werken. Deze factoren kunnen als
gevolg hebben dat de constanten waarmee gerekend wordt niet
representatief zijn voor de optredende kristallisatiegraad. De
constanten zouden bepaald moeten worden van een materiaal wat de

condities die optreden tijdens het persen heeft meegemaakt.
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3 VISUALISATIE VAN STROMING VAN VEZELVERSTERKT PET
GEDURENDE VLOEIPERSEN.

3.1. INLEIDING.

Om meer inzicht te krijgen in de stromingsverschi jnselen en een
uitspraak te kunnen doen over de optredende randvoorwaarden bij
het vloeipersen zijn enkele proeven uitgevoerd waarbij de stroming
in de matrijs wordt gevisualiseerd. Dit 1is gedaan door gebruik te
maeken van inleggingen bestaande wuit lagen en ringen met
verschillende kleuren. Deze proeven zijn buitengewoon interessant
omdat ze met thermohardende materialen (SMC) al diverse malen zijn
uitgevoerd [9,10], maar nog nooit, voor zover bekend, met vezel—
versterkte thermoplasten. De inleggingen zijn gevloeiperst met een
Muller pers. Aan het verloop van de Kkleuren van het geperste
produkt is het stromingsprofiel af te leiden. Het zal blijken dat
bij thermoplasten heel andere effecten optreden dan bij

thermoharders.
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3.2. PROEFOMSCHRIJVING.

3.2.1. VOORBEREIDING.

Het materiaal dat voor de experimenten is gebruikt is glasvlies
verstevigd (30 gew. %) polyethyleentherephthalaat PET 138 (wit) en
PET 116 (zwart).

tabel 2.
gegevens van de gebruikte plaattypen.

PET 138 PET 1186
leverancier AKZD-plastic AKZ0-plastic
product range Arnite Arnite
dichtheid 1560 kg/m° 1560 kg/m°
gew.% glas 28 28
relative viscositeit | 1.7 1.7
polymeer type A04300 D02300
glastype 886-glas Q6032

opbouw laminaat 4*400 pm

gewicht 450 gr/m2
laminaatdikte 1.95 mm 3.70 mm
kleur wit zwart

Het zwarte en witte materiaal is op twee verschillende manieren
gecombineerd. Er zijn gelaagde- en concentrische inleggingen
gebruikt, zie figuur 6 en 7.

figuur 6. figuur 7.




In het eerste geval is uitgegaan van plaatjes van 177-177 mm met
een dikte van 1.95 mm. De plaatje zijn met een lintzaag op maat
gemaakt. Vijf van deze plaatjes op elkaar gestapeld vormen dan de
uitgangsplaat. Het tweede geval bestaat uit afwisselend zwarte en
witte concentrische ringen van 3.70 mm dik. Deze ringen zijn
uitgefreesd met een kotterbaar. Dit is een beiteltje dat radiaal
over een arm instelbaar is en welke 1in een freesmachine
ingespannen wordt. De afzonderlijke zwarte en witte ringen hebben
dusdanige afmetingen (een overmaat van een halve millimeter op de
diameter) dat =ze met een rubber hamer klem in elkaar geslagen
kunnen worden. Beide typen inleggingen =zijn uitgeperst in een

vierkante vlakke plaat matrijs met de afmetingen 250-250 mm.

Om vocht, wat in de 1loop der tijd in het plaatmateriaal
diffundeerd, uit het materiaal te verdrijven worden de platen
gedurende een nacht bij een temperatuur van 75 C in een vacuumoven
gelegd. Dit vocht zorgt er namelijk voor dat het polymeer wanneer
het wordt verwarmd, hydrolitisch degradeert. De lange
macromoleculen worden opgesplitst in kortere delen. Dit heeft als
gevolg dat de proefresultaten niet meer representatief zijn voor
het wuitgangsmateriaal. Verder wordt ten gevolge van deze

degradatie het materiaal minder sterk en bros.

3.2.2. EXPERIMENTEN.

De proefstukken worden in een stralingsoven op de smelttemperatuur
van het matrixmateriaal gebracht. Dit wordt gedaan door de oven
eerst gedurende 6 seconden met een maximale intensiteit te laten
stralen. Vervolgens wordt de oven bij de vierkante proefstukken
gedurende B0 seconden en bij de ronde gedurende 100 seconden op
40% van het maximale vermogen 1ingesteld. Deze empirische
instellingen worden gebruikt omdat de oven geen thermostaat of
ander regelmechanisme heeft. De uiteindelijke temperatuur van de

proefstukken wordt gemeten met een infraroodmeter. Deze
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sluitsnelheid matrijs (mm/sec}

eindtemperatuur blijkt voor de verschillende proefstukken (binnen

enkele graden nauwkeurig) rond 295 C te liggen.

De gevarieerde procesparameters zijn de matrijstemperatuur nl: 150

sec

"~ an oﬁl .
en 200 C en de sluitsnelheid van de matrijs nl: 10 en 20 mm/

Beide typen inleggingen zijn bij de 4 mogelijke instellingen
geperst. Tijdens het sluiten van de matrijs loopt de druk op. Op
het moment dat de perskracht 1700 KN is, wordt er omgeschakeld van
snelheidgestuurde sluiting nmaar krachtgestuurde sluiting wvan de
matrijs. De kracht loopt dan langzaam op tot 1900 KN (wat
overeenkomt met gemiddeld 304 bar) en blijft nog eens 20 seconden

constant. Hierna opent de matrijs zich. In figuur 8 en 9 zijn

de sluitcurven weergegeven.

figuur 8 snelheidgestuurde figuur 9 krachtgestuurde

sluiting sluiting.
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Nadat de matrijs geopend is wordt de plaat afgekoeld met
perslucht. De plaat krimpt dan een beetje en kan met behulp wvan
een zuignap uit de matrijs worden gehaald. Lossingsmiddel bleek

nauwelijks enig effect te hebben op het uitnemen van de plaat.
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3.3. RESULTATEN.

Om het stomingsprofiel beter te kunnen bekijken moeten de
proefstukken doorgezaagd worden zodat het verloop van de

verplaatsing van de kleuren over de dikte zichtbaar wordt.

3.3.1. DE CONCENTRISCHE PROEFSTUKKEN.

In de figuren 11 t/m 13 zijn de proefstukken weergegeven. De
figuren a en b vormen samen een volledige doorsnede van een plaat.
Onder de figuren zijn de afmetingen wvan het uitgangsmateriaal

weergegeven.

Het belangrijkste wat opvalt bij de concentrische proefstukken is
dat het polymeer stroomt met een paraboolachtig vloeistof

stromingsprofiel (figuur 10-13).

figuur 10 verloop van de snelheid waarmee het polymeer
stroomt over de hoogte van de matri js.
(schemat ische weergave)
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figuuxr 11 concentrisch prosfstuk, starttemperatuur 2550C,
matrijstemperatuur 2000C, perssnelheid 20mm/sec.
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figuur 12 concentrisch proefatuk, starttemperatuur 2880C,
matrijstemperatuur 13500C, perssnelheid 20mm/sec.

PAL Lk vy

-

75mm

» 100mm

3 AR

25mm

* 50mm

» 100mm

figuur 13 concentrisch proefstuk, starttemperatuur 2800C,
matrijstemperatuur 1500C, perssnelheid 10mm/sec.
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Wanneer de proefstukken worden vergeleken met de afmetingen van
het uitgangsmateriaal (figuur 7) blijkt dat het materiaal dat in
contact is met de matrijswand stolt en niet meer stroomt. Er
treedt dus geen slip aan de wand op. De stroming van het materiaal
in de matrijs kan worden benaderd met een vioceistofmodel. In de
literatuur wordt dit fenomeen beschreven als "gegeneraliseerd
Hele-Shaw snelheidsprofiel” [8]. Dit is in tegenstelling tot wat
bij vloeipersproeven met thermohardende composieten (SMC) is
geconstateerd [9,10]. Bij die proeven is er wel slip aan de wand.

De verklaring hiervoor is als volgt.

Thermohardende polymeren worden gevloeiperst in een matrijs welke
warmer is dan het te persen materiaal. Dit heeft als gevolg dat de
viscositeit wvan het materiaal wat 2zich aan de wand bevindt
daalt. Dit laagje materiaal met een lagere viscositeit fungeert
als een smeerfilm. In dit geval is er slip aan de wand aanwezig.
Wanneer de uithardingsreactie begint, zal het materiaal aan de
wand sneller in viscositeit stijgen dan het materiaal in het
midden. Op dit moment zal het stromingsprofiel van "slip aan de

wand" omschakelen naar “geen slip aan de wand”.

Wat verder opvalt is dat de linker en rechter helften van de
proefstukken niet identiek zijn. Het is niet zo dat het materiaal
vanuit het centrum van het proefstuk radiaal uitstroomt. Dit wijst

op een niet parallel sluiten van de matrijs.
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3.3.2. DE GELAAGDE PROEFSTUKKEN.

In de gelaagde proefstukken wordt het volgende stromingsprofiel

gevonden.

figuur 14,

Hieruit blijkt dat de drie middelste lagen van binnen naar buiten
zijn gevloeid. Dit is alleen mogelijk indien, uitgaande van de
uitgangspositie, het materiaal voorwaarts in x- of y-richting en

omhoog of omlaag in de z-richting stroomt.

figuur 15,
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Dit wordt fonteinstroming genoemd. Fonteinstroming is eveneens een
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kenmerk van het "Hele-Shaw" stromingsmodel [8].

figuur 16 gelaagd proefstuk, starttemperatuur 2920C,
matrijstemperatuur 1500C, perssnelheid 20mm/sec.

< g BT B

figuur 17 gelaagd proefstuk, starttemperatuur 3030C,
matrijstemperatuur 1500C, perssnelheid 10mm/sec.

figuur 18 gelaagd proefstuk, starttemperatuur 2940C,
matrijstemperatuur 2000C, perssnelheid 20mm/sec.
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figuur 19 gelaagd proefstuk, starttemperatuur 3900C,
matrijstemperatuur 2000C, perssnelheid 10mm/sec.

Het effect van een lagere matrijstemperatuur is bij de gelaagde
proefstukken duidelijk zichtbaar. Bij de lagere temperatuur is de
witte laag aan de boven en onderkant, welke zijn gestold en dus
niet gevloeid, dikker (zie figuren 16-19). De invliced van de
sluitsnelheid van de pers is in de proefstukken niet meer terug te
vinden. Dit in tegenstelling tot de literatuur over identieke
proeven aan thermohardende materialen [8,9] waar de sluitsnelheid

wel degelijk invloed had.
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3.4. CONCLUSIE.

De belangrijkste conclusie die getrokken kan worden wuit dit

bij het vloeipersen van

Pl 3 3
onderzoek is dat bi

therephthalaat het vloeistofmodel geldt. Uit de concentrische
proefstukken is af te leiden dat het materiaal stroomt met een
paraboolachtig snelheidsprofiel. Aan de wand is er geen slip. De
stroomsnelheid van het polymeer is daar gelijk aan nul. Uit de
gelaagde proefstukken volgt dat nabij het vlceifront
fonteinstroming optreedt. Deze effecten worden in de literatuur

[8] ook wel beschreven als het Hele-Shaw stromingsprofiel.

Verder kan gesteld worden dat de perssnelheid geen merkbare
invloed heeft op het stromingsprofiel. De temperatuur daarintegen
wel. Des te lager de matrijstemperatuur is, des te dikker de

gestolde laag aan de matrijswand zal zijn.

Dit alles staat in tegenstelling tot eerder uitgevoerde proeven
met thermohardende matrix materialen (SMC), vergelijk de artikelen
van Barone en Caulk [8,10]. Bij het vloeipersen van thermoharders
is de stroomsnelheid 1in eerste Iinstantie constant over de
doorsnede en de slip is geconcentreerd aan de matrijswanden.

Verschillen in perssnelheid hebben een duidelijke invloed.

Een volgende stap op weg naar een vloeiperspakket 1is het
modelleren van de stroming. De continuiteits- en
impulsvergeli jking kunnen met de hier gevonden randvoorwaarden
omgewerkt worden tot een stromingsmodel. Wanneer dit model
numeriek wordt verwerkt zal het mogelijk zijn om de stroming van

vezelversterkt PET te simuleren.
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BIJLAGE 1.

RULES OF MIXTURE.

De materiaal eigenschappen dichtheid, specifieke warmte en

thermische geleidbaarheid worden berekend met de volgende

vergeli jkingen:
dichtheid . peo = Ve*pr + (1-Ve)*pnm (1)
specifieke warmte Cco = Me*Cr + (1-Mr)*Cm (2)

Ke* (1-VVe+Ve) + Kn* (VVe-Vr)

thermische geleidbaarheid: Kce = * Km

Kn*vVe + Ke*(1-vVe)

(3)

De indices co, f en m verwijzen respectievelijk naar de composiet,

de vezel en de matrix.

Mr is de massafractie van het matrix materiaal ten opzichte van de

massa van de composiet.

= (1-Ve)*pm (4)
pt*Ve + pn*(1-Vr)

zie [7].
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BIJLAGE 2. FLOWCHART.
\\ START
matrix vezel
eigenschappen eigenschappen

composite

eigenschappen

begin en rand

voorwaarden

krstallisatie

constanten

|

bereken tempe-

ratuurprofiel

l

bereken

kristallisatie

herbereken

temp. profiel

verschil in de

temperatuur<o0. 1

nee

Ja

einde
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BIJLAGE 3.

energievergeli jking:

8T(z,t) _ Keo . 3°T(z,t)
at pco*Ceo az2

pkrist*Hu , 8X(T, t)

pco*Cco at (5)

+ (1-Vg) *

De afgeleide van de temperatuur naar de tijd wordt vervangen door

een voorwaarts differentieschema.

8T _ T(t+3t)-T(t) 2
= = + o(8t) (6)

o))

De tweede afgeleide naar de plaats wordt vervangen door een

centraal differentieschema rond:

T(z,t+3t)+T(z,t) _ T(i,n+1)+T(i,n)
2 2

geeft na eén maal achterwaarts

N {T(i,n+1)+T(i,n)L

522 2 [
differentiéren:
8 4 1, JT(i,n+1)-T(i-1,n+1)+T(i,n)+T(i-1,n)|
8z 2 oz [

Vervolgens een maal voorwaarts differentiéren levert:

1. -15 * {T(i+1,n+1)—T(i,n+1)—(T(i,n+1)—T(i—1,n+1))+

2 3z
T(i+1,n)-T(i,n)-(T(i,n)-T(i—l,n))} (7)

Dit is het centraal differentieschena.
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De energievergeli jking (5) wordt nu met vergelijking (8) en (7):

¥
T(i,n+1)-T(i,n) = — 0%  « {T(i+1,n+1)—T(i,n+1)

2322*pco*Cco

=(T{i,n+1)-T(i-1,n+1))+T(i+1,n)-T(i,n)-(T(i,n)-T(i-1,n))

(8)

———

_ x Ppkrist*Hu . 8X(T,t)
» (=) pco*Cco at

Alle n+l1 termen worden naar links gebracht na links en rechts met

Zazz*pco*Cco

1 *
1 8t*K

= -S vermenigvuldigd te zijn:

{T(i—1)—2(s+1)T(i)+T(i+1) = - dTG-ne2s-0) T b
| A i 1°*

e % Pkrist*Hu , . , 9X(T,t)
2*(1-Vr) pco*Cco S at
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BIJLAGE 4.

PROGRAMMALISTING.

This program calculates the temperature profile which appears *
when a plate of infinite dimensions in x and y direction is &
been cooled down.The plate thickness (z-direction) has been  *
divided into a finite numbers of elements (J). The temperature*
profile starts at t=0 sec with T=Tb and ends when the &
temperature is equal to the boundary temperature. At the same *
time the crystallinity profile of the matrix which appears &
during the cooling period has been calculated. To describe the*
crystallinity profile, the models of Avrami and Velisaris are *

used *
¥ ok ok ¥ ok ok Kk K d ok ok ¥ ok ok ok Kk ok sk %k Kk ok %k ok d ¥ ¥ Ok kK ¥ %k % %

¥k ok e d o ok k¥ Kk kN

* % e ke ok ok ok ok K ok ¥ ok ok % ok ok ¥ ok ok %k Kk ok ¥k ok Kk Kk Kk K kK Kk ¥ *

The input file krist.dat can be modified with a text editor. *
The output files kristl.out, krist2.out and krist3.out are &
overwritten each time the program is executed. To run the

program, give the command "krist"
¥* %k Ok Ok % ¥ Kk ok Kk ok K ok K K K Kk Kk ok Kk % Kk d K K ¥ ¥ K Kk K * ¥k %

*

*
*

CO0OO0O0000000.000000D000O0
* % kW &

IMPLICIT REAL*8 (C-H,P-U)

IMPLICIT REAL*8 (K,1)

IMPLICIT INTEGER (2Z2)

IMPLICIT CHARACTER*12 (0O)

DIMENSION T(41,2), Toud(41), £(41), u(41), d(41), e(41),
&1(41), dcdt(41), krist(41), place(41), Tfinish(41),
&dint (41,2)

IR=10
IW1=20
IW2=30
c IW3=40
IW4=50
OPEN (IW1,FILE=’KRIST1.0UT’)
OPEN (IW2,FILE="KRIST2.0UT’)
c OPEN (IW3,FILE=’KRIST3.0UT’)
OPEN (IW4,FILE="KRIST4.0UT’)
OPEN (IR, FILE="KRIST1.DAT’)
100 FORMAT(50X,F8.2)
110 FORMAT(50X, I5)
120 FORMAT(50X,E12.4)
130 FORMAT(/,/,50X,F8.2)
135 FORMAT(/,50%, I5)
140 FORMAT (50X, A12)
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(9]

0000

0

READ(IR, 140)
READ(IR, 100)
READ(IR, 135)
READ(IR, 100)
READ(IR, 100)
READ(IR, 110)
READ(IR, 100)
READ(IR, 100)
READ(IR, 100)
READ(IR, 100)
READ( IR, 100)
READ( IR, 100)
READ(IR, 100)
READ(IR, 110)
READ(IR, 100)
READ(IR, 100)
READ(IR, 100)
READ(IR, 100)
READ( IR, 100)
READ( IR, 100)
READ(IR, 100)
READ(IR, 100)
READ(IR, 130)
READ(IR, 100)
READ(IR, 100)
READ(IR, 120)
READ(IR, 100)
READ(1IR, 120)
READ(IR, 100)
READ(IR, 120)
READ(IR, 100)
READ( IR, 100)
READ(IR, 100)
READ(IR, 100)
CLOSE(IR)

Fm=1-Ff

0]
dtone
zZ
dttwo
time
ntp
Tb
T1
Tr
Tlcr
Trer
Trb
T1lb
J

th
KCnm
ROm
Cm
KCf
ROf
cf
Ff
AXm
BXm
Xinit
Hu
Rm
C1
c2
C3
c4
Tg
Tm

g

matrix mass fraction

matrix volume fraction

Vm=1/(1+(Rom/Rof ) *((1/Fm)-1))

Vf=1-Vm

ROco=Vm*ROm+ ( 1-Vm) *ROf

fiber volume fraction

total density composite
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o000

O0n000o0 0O00o0

0

OO0 0a0a0n 0O00a0

000

150

total specific heat composite
Cco=Fm*Cm+ (1-Fm)*Cf

total thermal conductivity

S yey= & b

composite

KCco=( (KCf* (1-SQRT (Vf)+Vf)+KCm* (sqrt (Vf)-Vf) )/
&(KCm*SQRT (V) +KCf* (1-SQRT(VE))) ) *KCm

factor S, (Sone, Stwo)

appears when in the energy equation the
derivatives are been replaced by finite
difference ratios

Sone=ROco*Cco* ( (th*0.001/J)**2)/(dtone*KCco)
Stwo=ROco*Cco* ( (th*0.001/J)**2)/(dttwo*KCco)

crystallisation constant q, (qone, qtwo)

gone=-2%{ ( 1-Vf ) *Hu*Rm/ (ROco*Cco) ) *dtone*Sone
qtwo=-2*%( (1-Vf }*Hu*Rm/ (ROco*Cco) ) *dt t wo*Stwo

DO 150 i=1,J+1
T(i,2)=Tb
place(i)=(i-1)*th/J
Tfinish(i)=Tb-273. 18

CONTINUE

WRITE(IWZ, 1200)

WRITE(IW2,1210)

WRITE(IWZ2, 1220)

WRITE(IW1,530) (place(i),i=1,J+1)
WRITE(IW2,540) (place(i), i=1,J+1)
WRITE(IW1,510) 0.0, (Tfinish(i), i=1,J+1)

Z is the total number of time steps
IDNINT = rounding to integer

Z=ZZ+IDNINT( (time-ZZ*dtone)}/dttwo)

every rr—-th time step is written

to output file

DNINT rounding to nearest whole number
rr=DNINT((ZZ+( (time-ZZ*dtone)/dttwo))/ntp)

n= time step which has been calculated

DO 1000 n=1,Z2
IF (n.LE.ZZ) THEN
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(¢]

S=Sone
dt=dtone
dtn=n*dt

dttwo

ENDIF
WRITE(*,*) ’n=",n

boundary conditions

IF (Tb-Tler*(n-1)*dt .GE. Tlb) THEN
T(1,1)=Tb-Tler*(n-1)*dt
ELSE
T(1,1)=T1lb

ENDIF

IF (Tb-Trcr*(n-1)*dt .GE. Trb) THEN
T(J+1, 1)=Tb-Trer*{n-1)*dt
ELSE
T(J+1,1)=Trb

ENDIF

IF (Tb-Tlcr*(n)*dt .GE. T1Db) THEN
T(1,2)=Tb-Tlcr*(n)*dt
ELSE
T(1,2)=T1b

ENDIF

IF (Tb-Trcr*(n)*dt .GE. Tlb) THEN
T(J+1,2)=Tb-Trcr*(n)*dt
ELSE
T(J+1,2)=Trb

ENDIF

DO 200 i=1,J+1
initial conditions

IF(n.EQ.1) THEN

T(i,1)=Tb
ELSE
T(i,1)=T(i,2)

ENDIF

Toud(i)=0

f(i)=0

e(i)=0

d(i)=0

u(i)=0

dedt (i)=0
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Q

OO0 000000

o000 0o0

0O00o0

200

220

230

240
250

260

300

310

315

dint(i, 1)=dint(i,2)
CONTINUE

At this point the calculation starts
The energy equation is rewritten in
matrix form as:

A*T(new)=B*T(01d)+C

In line 200-300 a new set of
temperatures has been calculated.

u(2)=-2*(s+1)

d(2)=-2*(s-1)*T(2,1)-T(3,1)-T(1,1)-T(1,2)

d(J)=-T(J-1,1)-2*(s-1)*T(J, 1)-T(J+1,1)-T(J+1,2)

DO 220 i=3,J-1
d(i)=-T(i-1,1)-2%(s-1)*T(i,1)-T(i+1,1)

CONTINUE

GOTO 250

DO 240 i=1,J+1
Toud(i)=T(i,n+1)

CONTINUE

e(2)=d(2)+f(2)

DO 260 i=3,J
u(i)=-2*({s+1)-1/u(i-1)
e(i)=d(i)+f(i)-e(i-1)/u(i-1)

CONTINUE

T(J,2)=e(J)/u(J)

DO 300 i=J-1,2,-1
T(i,2)=(e(i)-T(i+1,2))/uli)

CONTINUE

A new row of temperatures is known here
With this new row of temperatures in
line 300-400 the crystallisation heat is
calculated.

DO 310 i=1,J+1
IF(DABS(T(1,2)-Toud(i)).GT.0.1) goto 315

CONTINUE

GOTO 500

DO 400 i=1,J+1

K= crystallisation rate constant
K=K(T(i,2)

IF (T(i,2).GE.Tm) THEN
K=0
ELSEIF (T(i,2).LE.(Tg-C4)) THEN
K=0
ELSEIF
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O000a0n

0000

400

500

501

505

510
520
530
540
1000

1010
1040
1050
1060
1070
1080
1080

& ((DABS(C2/(T(1,2)-Tg+C4)+C3/(T(1,2)*(Tm-T(i,2))**2
& ))).GT.30) THEN

K=0
ELSE

model of Velisaris

b=(-(C2/(T(1,2)-Tg+C4)+C3/(T(1,2)*(Tm-t (i, 2))**2)))
K=C1*T(i,2)*EXP(Db)
ENDIF

dint(i,2)=dint (i, 1)-(dt*K*g*((dtn)**(g-1)))
Xm=AXm*T(i,2)+BXm e
krist{i)={1-(1-(Xinit/Xm) )*DEXP{(dint (i, 2)))*Xm
£(1)=(q*(Xm-Xinit)*K*g*((dtn)**(g-1)))*DEXP(dint(i,2))

CONTINUE

At this point the terms f(i,2) are known
The program jumps back to line 230 and
recalculates the temperatures
GOTO 230
In line 500-540 the temperature and
crystallisation rate profiles are
written to a file
CONTINUE
check=n/rr-DNINT(n/rr)
IF((n.EQ.1) .OR. (check .EQ. 0.0} .OR. (n.EQ.2))
& THEN :
DO 505 i=1,J+1
Tfinish(i)=T(i,2)-273.18
CONTINUE
WRITE(*,*) ’dtn=’,dtn
WRITE(IW1,510) dtn, (Tfinish(i), i=1,J+1)
WRITE(IW2,520) dtn, (krist(i), i=1,J+1)
ENDIF
FORMAT (F5.1,21F7.2)
FORMAT (F5.1,21E8.2)
FORMAT (’t 0’,21F7.2)
FORMAT (’t 0’,21F8.2)
CONTINUE
FORMAT(/, ' TEMPERATURE PROFILE DURING CRYSTALLISATION OF ’,Al2)
FORMAT(/, /,’ composite properties:’, /)
FORMAT(’density:’, 22X,F10.3, 1X, ’Kg/m"3’ )
FORMAT(’specific heat:’, 16X%,F10.3, 1%, > J/Kg*K’ )
FORMAT(’ termal conductivity:’, 10%,F10. 3, 1%, ’ J/m*sec*K’ )
FORMAT(’ plate thickness:’, 14X,F10.3, 1%, ’mm’ )

FORMAT(’fibre volume fraction:’, 8X,F10.3)
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8X,F10.3)
6X,F10.3, 1X,’J/Kg’ )

1100 FORMAT(’ initial crystallinity:’,
1110 FORMAT(’heat of crystallisation:’,
1120 FORMAT(’ thermal constants’, /)

1130 FORMAT(’ left side:’,2X,’end temperature:’, 2X,F10.3,1X,’drg C’)
1140 FORMAT(12X,’cooling rate:’, 5X,F10.3, 1X, ’drg C/sec’)
1150 FORMAT(’right side:’,1X,’end temperature:’,2X,F10.3,1X,’drg C’)

e}

1180 FORMAT(12X,’cooling rate:’, 5%,F10.3, 1%, drg C/sec’)
1170 FORMAT(’ initial temperature:’, 10X,Fi0.3, 1%, 'drg C’)
1180 FORMAT(/, 7,  THERMAL PROFILE’, 25X, 1X,’drg C’)

1200
1210
1220

FORMAT (’ CRYSTALLINITY PROFILE’)

FORMAT(3X, ’position [mml]’)

FORMAT (3X, ’ ————-

WRITE(IW4, 1010)
WRITE(IW4, 1040)
WRITE(IW4, 1050)
WRITE(IW4, 1060)
WRITE(IW4, 1070)
WRITE(IW4, 1080)
WRITE(IW4, 1090)
WRITE(IW4,1100)
WRITE(IW4,1110)
WRITE(IW4, 1120)
WRITE(IW4, 1130)
WRITE(IW4, 1140)
WRITE(IW4, 1150)
WRITE(IW4, 1160)
WRITE(IW4, 1170)
WRITE(IW4, 1180)
CLOSE(IW1)

CLOSE(IW2)

CLOSE(IW3)

CLOSE(1IW4)

END

Cco
KCco
th
A%
Xinit
Hu

T1b-273.18
Tlcr
Trb-273. 18
Trecr
Tb~273. 18
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