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Abstrakt Zodpov�dn� nastavený vytvrzovací režim izola�ních materiál� reaktoplastického charakteru má klí�ový význam 
pro zajišt�ní vysoké kvality a spolehlivosti elektrických stroj�. V praxi existuje více možností jak ur�it parametry tohoto 
režimu (teplotu a �as vytvrzení), nicmén� postupy, kterým je v�nováno nejvíce pozornosti jsou založeny na tzv. kinetické 
analýze. Náplní �lánku je porovnání výsledk� vybraných metod kinetické analýzy s výsledky m��ení tzv. zbytkové entalpie. 
Pro ú�ely této studie byly vybrány dv� skloslídové pásky, které obsahují sklen�nou tkaninu, slídu a epoxidové pojivo. 
Porovnávané pásky mají stejné složení, ale navzájem se odlišují druhem použitého tvrdidla. M��ení byla provedena na 
simultánní termické analýze (STA). Dosažené výsledky dob�e poukazují na výhody a nevýhody jednotlivých metod. 

Abstract Curing program of thermoset insulating materials and its responsible setting has the key importance for assurance 
of high quality and reliability of electrical devices. It is possible to determine parameters of this program (temperature and 
time of curing) by several ways in practise. There is mostly focused on methods based on kinetic analysis. The result 
comparison of selected methods of kinetic analysis and residual enthalpy measurement is the main aim of the paper. Two 
insulating tapes were chosen for the purpose of this study. These tapes correspond in their composition (glass fabric, mica 
and epoxy binder), but they differ in curing agent type. Simultaneous thermal analysis (STA) was used during the 
measurements. Monitored results demonstrate the advantages and disadvantages of particular methods.    

 
1. ÚVOD 

Optimalizace vytvrzovacího režimu 
kompozitních izola�ních systém� je problémem, 
který musí �ešit každý výrobce elektrických za�ízení. 
Samotný vytvrzovací proces probíhá v pojivu, které 
je z hlediska provozu nejcitliv�jší �ástí izola�ního 
materiálu. Klí�ová je optimalizace �asu a teploty 
vytvrzovacího režimu. 
�lánek popisuje výsledky podrobné studie 

vytvrzovacího režimu, která byla provedena  u dvou 
kompozitních izola�ních materiál�. Oba kompozity 
obsahují sklen�nou tkaninu, rekonstruovanou slídu, 
epoxidové pojivo a navzájem se liší použitým 
tvrdidlem. 

Vytvrzovací proces byl zkoumán t�emi 
metodami, které jsou založeny na kinetické analýze. 
Výsledky t�chto metod byly následn� ov��eny 
metodou m��ení zbytkové entalpie. 

 
2. METODY PRO STANOVENÍ STUPN� 

KONVERZE 

V praxi existuje více možností, jak ur�ovat 
stupe� vytvrzení (stupe� konverze) epoxidového 
pojiva. Postupy, kterým je v�nováno nejvíce 
pozornosti, jsou založeny na tzv. kinetické analýze. 
Tato analýza vychází z n�kolika hlavních 
matematických model�, které pracují více �i mén� 
na základ� Arrheniova zákona. Tyto metody jsou 
velmi �asto sou�ástí softwarových balí�k�, které 
jsou dodávány výrobci aparatur pro termickou 
analýzu. 
 
 

 
Jako p�evládající lze jmenovat tyto modely [1]: 
  
- kinetická analýza teplotní stability – analýza 

vytvrzovacího procesu p�i neizotermním nár�stu 
teploty, 

- izotermická kinetická analýza – analýza 
vytvrzovacího procesu p�i izotermní teplot� v 
pr�b�hu �asu, 

- kinetická analýza podle Borchardta a Danielse - 
analýza vytvrzovacího procesu p�i 
neizotermním nár�stu teploty [2]. 

 
Všechny zmín�né postupy používají pro získání 

vstupních hodnot (d�ležitých pro výpo�et) termické 
analýzy. Nej�ast�ji je využívána diferen�ní 
skanovací kalorimetrie (DSC).  

P�i bližším studiu t�chto matematických model� 
zjistíme, že každý má své výhody a nevýhody a ne 
vždy je vhodný na vše. V praxi je tedy nejprve nutné 
provést rozsáhlou studii jejich aplikovatelnosti pro 
každý konkrétní materiál [1].  

Výhodami a nevýhodami t�chto metod a jejich 
vhodností pro r�zné materiály se zabývá mnoho 
odborných �lánk�, nap�. Holubová a kol. se v 
�lánku [3] zabývá srovnáním izotermické metody s 
metodou neizotermickou (kinetická analýza teplotní 
stability) pro popis krystalizace selenia. Auto�i 
dochází k záv�ru, že neizotermická metoda je v 
porovnání s izotermickou rychlejší, avšak mén� 
p�esná.  

Srovnáním metody dle Borchardta a Danielse 
(B&D metoda) s kinetickou analýzou teplotní 
stability pro fenol-formaldehydové prysky�ice se 
zabýval Alonso a kol. [4]. Z jejich výsledk� 
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vyplývá, že metoda dle Borchardta a Danielse je 
ješt� rychlejší než kinetická analýza teplotní 
stability, ale také mén� p�esná. Podobnými 
problémy se zabývají i další �lánky, nap�. [5, 6]. 

Ze záv�r�, které uvedli výše citovaní auto�i, 
plyne, že B&D metoda by m�la být vhodná nap�. pro 
rychlé a p�ibližné stanovení velikosti aktiva�ní 
energie vytvrzovacího režimu. Naopak izotermická 
kinetická analýza poskytuje obecn� nejp�esn�jší 
výsledky, ale je také nejvíce �asov� náro�ná. 
Neizotermická analýza by m�la být svou rychlostí a 
p�esností mezi výše jmenovanými. 

Nabízí se možnost aplikovat tyto analýzy také v 
oblasti optimalizace vytvrzovacího režimu 
kompozitních materiál�, které se používají ve 
vysokonap��ové izola�ní technice. 

 V tomto konkrétním p�ípad� m�že být 
nevýhodou t�chto matematických model� fakt, že 
samotné vytvrzování probíhá p�ímo v aparatu�e 
DSC, tedy na velmi malých vzorcích (cca 5 mg). 
Tyto vzorky sice dovedou rychle absorbovat teplo, 
ale svým tvarem, uspo�ádáním a hmotností p�íliš 
neodpovídají skute�nosti. Vzorky jsou navíc 
vytvrzovány bez použití jakékoli p�ítla�né síly, tedy 
op�t v rozporu se skute�ností. 

Krom� kinetické analýzy existuje i další 
možnost, jak ur�it u skloslídových pásek stupe� 
konverze epoxidového pojiva. Touto možností je 
m��ení úrovn� tzv. zbytkové entalpie, která vypovídá 
o stupni vytvrzení. Výhodou tohoto p�ístupu je, že se 
zbytková entalpie m�že m��it p�ímo na vzorcích, 
p�edem p�ipravených tak, aby co nejlépe odpovídaly 
skute�nosti. P�ipravené vzorky se nejprve �áste�n� 
vytvrdí (nap�. v laboratorní sušce) p�i r�zných 
teplotách a �asech a za p�edepsaného tlaku. Vzorek 
pro termickou analýzu je z nich p�ipraven teprve v 
následujícím kroku. V porovnání s kinetickou 
analýzou se jedná o metodu �asov� náro�n�jší 
(vyžaduje p�ípravu mnoha vzork� s r�znou úrovní 
vytvrzení), která ale s nejv�tší pravd�podobností 
více odpovídá skute�nosti. Podrobn�jší informace o 
této metod� lze nalézt nap�. v [7, 8]. 

S ohledem na výše uvedená fakta byla práv� 
metoda m��ení zbytkové entalpie použita pro 
ov��ení výsledk� získaných z jednotlivých 
kinetických model�.  

3. PODMÍNKY EXPERIMENTU 

3.1 Materiál a p�íprava vzork� 

Jak bylo �e�eno v úvodu, analyzovány byly dva 
typy b�žn� dostupných kompozitních izola�ních 
materiál� (izola�ních pásek). Tyto pásky jsou 
složeny ze sklen�né tkaniny, rekonstruované slídy, 
epoxidového pojiva a jsou široce používány pro 
výrobu hlavního izola�ního systému el. stroj�. Ob� 
pásky m�ly stejné složení, ale lišily se typem 
použitého tvrdidla. 

Pro kinetickou analýzu byly vzorky p�ipraveny 
vyseknutím z pásek v nevytvrzeném stavu a samotné 
vytvrzení probíhalo v pr�b�hu DSC analýzy. 

Pro m��ení zbytkové entalpie byly p�ipraveny 
vzorky v souladu s faktickým použitím t�chto 
izola�ních pásek. Nejprve byly na sebe kladeny 
jednotlivé pásky s polovi�ním p�ekrytím, tímto 
zp�sobem vznikly vzorky obdélníkového tvaru o 
rozm�ru cca 155×110 mm. Následoval proces 
samotného vytvrzení, k n�muž posloužil 
t�íelektrodový systém Tettex 2914 YY s 
vyh�ívanými elektrodami. Tímto zp�sobem bylo 
možno v pr�b�hu vytvrzování p�sobit p�edepsanou 
teplotou po zvolený �as a hlavn� také p�edepsaným 
stla�ením vzorku (na rozdíl od vytvrzování v 
aparatu�e DSC). Na takto p�ipravených vzorcích 
byla následn� provedena DSC analýza, která 
poskytla p�esné údaje o jejich aktuálním stupni 
vytvrzení.  

3.2 Simultánní termická analýza 

 Simultánní termická analýza umož�uje sou�asné 
m��ení diferen�ní termickou analýzou, diferen�ní 
skanovací kalorimetrií a termogravimetrií v pr�b�hu 
jednoho oh�evu vzorku.  

Všechna m��ení byla provedena na aparatu�e TA 
Instruments SDT Q600. Z d�vodu rychlého p�estupu 
tepla byly použity hliníkové kelímky a velmi malé 
vzorky (cca 3,5 mg), které byly p�ipraveny 
vyseknutím z dodaných pásek. 

V p�ípad� kinetické analýzy teplotní stability 
byly vzorky oh�ívány rychlostí 5, 10, 15 a 20 °C/min 
od teploty okolí až do teploty 400 °C. Pro izotermní 
kinetickou analýzu byly zvoleny teploty 120, 130, 
140, 150 a 160 °C. 

Analýzy probíhaly v aktivní atmosfé�e 
proudícího vzduchu (100 ml/min). Pro teplotní 
kalibraci a kalibraci tepelného toku byly použity 
safír a zinek. 

4. VÝSLEDKY M��ENÍ 

4.1 Kinetická analýza dle Borchardta a Danielse  

Metoda Borchardta a Danielse po�ítá kinetické 
parametry (�ád reakce, reak�ní teplo, aktiva�ní 
energii a p�edexponenciální faktor) z dat, která jsou 
získána pouze jedním neizotermním oh�evem 
vzorku. Tato metoda p�edpokládá, že ve vzorku 
probíhá  jednoduchá reakce n-tého �ádu. 

Pro vyhodnocení byla použita DSC data z 
aparatury SDT Q600 nam��ená p�i rychlosti oh�evu 
5°C/min. DSC k�ivky byly zpracovány dle postupu v 
souladu s normou ASTM E 2041 „Standard Method 
for Estimating Kinetic Parameters by Differential 
Scanning Calorimetry Using the Borchardt and 
Daniels Method“[9]. 

Výsledky kinetické analýzy dle Borchardta a 
Danielse pro ob� izola�ní pásky shrnují grafy na 
obrázcích 1 a 2. Grafy zobrazují závislost 
p�edpokládaného vývoje stupn� vytvrzení 
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epoxidového pojiva na vytvrzovacím �ase. Jako 
p�íklad byly vyneseny k�ivky, které odpovídají 
vytvrzovacím teplotám od 130 do 170 °C. Je z�ejmé, 
že �ím vyšší vytvrzovací teplotu zvolíme, tím kratší 
�as bude k vytvrzení pojiva t�eba. 
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Obr. 1. Závislost procenta vytvrzení na �ase vytvrzení 

(metoda dle Borchardta a Danielse)  – páska �. 1 
Fig.  1. Percent conversion vs. curing time (B&D method) 

– tape no. 1 
 

  0 

  20 

  40 

  60 

  80 

  100 

P
er

ce
nt

 C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

 0  50  100  150  200  250  300 
Time (min)Exo up

170 °C
160 °C
150 °C
140 °C
130 °C

 
Obr. 2. Závislost procenta vytvrzení na �ase vytvrzení 

(metoda dle Borchardta a Danielse)  – páska �. 2 
Fig. 2. Percent conversion vs. curing time (B&D method) 

– tape no. 2 
 
Oba grafy poukazují na pozvolnou vytvrzovací 

reakci, která ani po 300 minutách vytvrzování 
nedosahuje 100 % konverze. Mezi páskou �. 1 a 2 
není z t�chto výsledk� z�ejmý žádný rozdíl. 
4.2 Kinetická analýza teplotní stability 

Kinetická analýza teplotní stability je založena 
na zpracování DSC dat získaných p�i dynamickém 
oh�evu vzorku s použitím r�zných rychlostí oh�evu. 
Aby tato metoda m�la smysl, je t�eba vzorek oh�ívat 
alespo� t�emi rychlostmi. Pro ú�ely této studie byly 
zvoleny rychlosti: 5, 10, 15 a 20 °C/min. 

Nam��ené DSC k�ivky byly vyhodnoceny v 
souladu s normou ASTM E 698, "Standard Test 
Method for Arrhenius Kinetic Constants for 
Thermally Unstable Materials" [10]. P�edpokládaný 
vývoj stupn� vytvrzení vypo�ítaný touto metodou 
pro ob� izola�ní pásky je zobrazen na obr. 3 a 4. 
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Obr. 3. Závislost procenta vytvrzení na �ase vytvrzení 

(kinetická analýza teplotní stability)  – páska �. 1 
Fig. 3. Percent conversion vs. curing time (thermal 

stability kinetics analysis) – tape no. 1 
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Obr. 4. Závislost procenta vytvrzení na �ase vytvrzení 

(kinetická analýza teplotní stability)  – páska �. 2 
Fig. 4. Percent conversion vs. curing time (thermal 

stability kinetics analysis) – tape no. 2 
 

Jak je z výsledk� kinetické analýzy teplotní 
stability z�ejmé, predikovaný vývoj stupn� vytvrzení 
je zna�n� odlišný od výsledk� metody B&D. 
Jednotlivé pr�b�hy ukazují na mírný rozdíl mezi 
ob�ma páskami. Pokud obrázky 3 a 4 srovnáme, 
vidíme, že páska �. 2 má o n�co málo rychlejší 
vytvrzovací reakci. Tato domn�nka je podložena i 
p�esnými údaji o stupni vytvrzení v tab. 1. 

4.3 Izotermická kinetická analýza 

Izotermická kinetická analýza pracuje s daty 
získanými p�i oh�evu vzorku r�znými izotermními 
teplotami. Pro ú�ely tohoto m��ení bylo zvoleno 
celkem 5 teplot: 120, 130, 140, 150 a 160 °C. Dle 
ostatních autor� pat�í izotermická analýza k 
nejp�esn�jším a také nejpomalejším. Jednou z výhod 
oproti jiným kinetickým analýzám je, že díky ní lze 
v n�kterých p�ípadech separovat i vícenásobné 
chemické reakce. Tato metoda tedy m�že pracovat 
jak s jednoduchými reakcemi n-tého �ádu, tak s 
reakcemi autokatalytickými. Z d�vodu srovnání 
výsledk� s p�edchozími metodami byla však 
uvažována pouze jednoduchá reakce n-tého �ádu. 
Obrázky 5 a 6 zobrazují výsledky této analýzy. 
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Tab.1. Srovnání reálné a predikované úrovn� vytvrzení 
Tab. 1. Comparison of actual & predicted cure levels 

 
Páska �. 1 Páska �. 2 

Úrove� vytvrzení predikovaná 
kinetickou analýzou /% 

Úrove� vytvrzení predikovaná 
kinetickou analýzou /% �as 

vytvrzení 
/min 

Vytvrzovací 
teplota 

/°C 

Reálná 
úrove� 

vytvrzení /% B&D 
Kin. analýza 

teplotní 
stability 

Izotermická 
kinetická 
analýza 

Reálná 
úrove� 

vytvrzení /% B&D 
Kin. analýza 

teplotní 
stability 

Izotermická 
kinetická 
analýza 

130 59,4 21,0 44,5 34,7 51,9 20,4 49,8 43,6 
140 53,7 24,2 62,7 41,8 48,5 23,6 68,7 46,4 
150 57,1 27,6 80,1 49,3 67,4 27,0 85,3 49,1 
160 73,2 31,1 92,4 57,1 77,5 30,6 95,4 51,7 

10 

170 79,0 34,5 98,2 64,8 82,1 34,2 99,2 54,3 
130 52,6 43,9 82,9 73,1 58,5 42,9 87,3 83,1 
140 64,8 48,4 94,8 81,4 69,0 47,5 96,9 85,6 
150 68,5 52,7 99,2 88,2 72,8 52,0 99,7 87,8 
160 74,7 56,8 100,0 93,3 84,0 56,2 100,0 89,7 

30 

170 77,9 60,6 100,0 96,6 80,2 60,1 100,0 91,4 
130 59,2 60,6 97,1 93,6 70,3 59,5 98,4 97,6 
140 71,7 64,8 99,7 97,2 78,9 63,8 99,9 98,3 
150 76,5 68,5 100,0 99,0 79,3 67,8 100,0 98,8 
160 77,9 71,9 100,0 99,6 81,4 71,3 100,0 99,2 

60 

170 75,6 74,9 100,0 100,0 81,9 74,4 100,0 99,5 
130 68,6 82,9 100,0 100,0 82,6 82,1 100,0 100,0 
140 76,7 85,3 100,0 100,0 82,0 84,6 100,0 100,0 
150 83,5 87,2 100,0 100,0 83,2 86,7 100,0 100,0 
160 76,2 88,9 100,0 100,0 82,1 88,5 100,0 100,0 

200 

170 76,4 90,3 100,0 100,0 87,6 89,9 100,0 100,0 
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Obr. 5. Závislost procenta vytvrzení na �ase vytvrzení 

(izotermická kinetická analýza)  – páska �. 1 
Fig. 5. Percent conversion vs. curing time (isothermal  

kinetics analysis) – tape no. 1 
 

  0 

  20 

  40 

  60 

  80 

  100 

  120 

P
er

ce
nt

 C
on

ve
rs

io
n

 (%
)

 0  50  100  150 
Time (min)Exo up

130.00°C140.00°C150.00°C160.00°C170.00°C

 
Obr. 6. Závislost procenta vytvrzení na �ase vytvrzení 

(izotermická kinetická analýza)  – páska �. 2 
Fig. 6. Percent conversion vs. curing time (isothermal 

kinetics analysis) – tape no. 2 
 

Vývoj vytvrzovacích reakcí u obou pásek 
p�edvídaný touto metodou je pozvoln�jší než v 
p�ípad� p�edchozí analýzy, ale znateln� rychlejší v 
porovnání s metodou B&D. Analýza také citliv� 

zaznamenala rozdílný typ tvrdidla v jednotlivých 
páskách. Z tab. 1, která sumarizuje nam��ená data, je 
z�ejmé, že pro vytvrzovací teploty 130 a 140 °C je 
vytvrzovací proces rychlejší u pásky �. 2 a pro 
teploty 150 – 170 naopak u pásky �. 1. 

5. ZÁV�R 

Pokud srovnáme výsledky jednotlivých 
kinetických analýz s reálným stupn�m vytvrzení 
zjišt�ným metodou m��ení zbytkové entalpie  
(tab. 1) vidíme, že se zna�n� liší. Metoda B&D jako 
jediná správn� p�edpovídá, že stupe� vytvrzení 
nedosáhne 100 % ani p�i nejvyšší vytvrzovací 
teplot� a nejdelším vytvrzovacím �ase. Bohužel není 
citlivá na rozdílné tvrdidlo, kterým se izola�ní pásky 
lišily. Dle hodnot stupn� vytvrzení, zjišt�ných 
p�esným m��ením na reálných vzorcích 
p�ipravených v souladu s faktickým použitím, lze 
p�edpokládat, že páska �. 2  je schopna dosáhnout 
lepších vlastností v kratším �ase. K tomuto záv�ru 
došla pouze kinetická analýza teplotní stability. 
Výsledky izotermické kinetické analýzy lze 
s ohledem na jejich p�esnost za�adit mezi zbývající 
dv� metody. Z prezentovaných výsledk� je tedy 
z�ejmé, že nasazení kinetických analýz v oblasti 
elektrotechnologie není jednoduchým problémem. 
Každá z použitých technik má své výhody i 
nevýhody a je tedy nutné vždy nalézt ur�itý 
kompromis mezi p�esností a �asovou náro�ností 
m��ení.  

V p�ípad�, že výrobce nev�nuje vytvrzovacímu 
procesu pat�i�nou pozornost, m�že se bohužel stát, 
že se díky nekvalitn� provedenému izola�nímu 
systému velmi rychle zkracuje provozní životnost 
stroje. Tento trend m�že být navíc zd�razn�n u 
stroj� pracujících v extrémních provozních 
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podmínkách (nap�. pulzn� napájené stroje [11, 12]) 
jejichž elektroizola�ních systémy vyžadují zcela 
specifický p�ístup.  
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