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Zywice epoksydowe modyfikowane wypetniaczami

krzemianowymi

Streszczenie. Celem niniejszej pracy byto sprawdzenie jaki wptyw na wiasciwos$ci elektryczne kompozytu ma zastgpienie czesci wypetniacza
gruboziarnistego (mikrosfery glinokrzemianowe $rednicy 200 um) mgczka kwarcowg o wielkosci ziaren 2 um. Stwierdzono, iz wypetniacz kwarcowy
o0 matej wielko$ci ziaren réwnej 2 um w mniejszym stopniu obniza wytrzymato$¢ elektryczng niz wypetniacz gruboziarnisty.

Abstract. The aim of presented research is to determine the influence of replacing coarse-grained filler (microspheres with diameter 200 um) with
quartz powder 2 um on electric properties of composite material. It was found that fine-grained quartz filler 2 um influences dielectric strength
reduction less than coarse-grained filler. (Epoxy resin modyfied by silica fillers).
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Wstep

Celem prac prowadzonych przez autoréw w ciggu
ostatnich lat byto dobranie optymalnego sktadu mieszaniny
polimerowo-mineralnej  utwardzanej w temperaturze

pokojowej, mogacej znalezé  zastosowanie  przy
wykonywaniu  odlewéw  elektroizolacyjnych oraz w
naprawach uszkodzonych fragmentéw izolacji.

0] ile wiekszosé stosowanych zywic
chemoutwardzalnych  posiada wysokga  wytrzymatosé
elektryczng, o tyle w przypadku wystgpienia tuku
elektrycznego zniszczenie izolacji wystepuje bardzo

szybko. Jedynym sposobem na usuniecie powyzszego
zjawiska wydaje sie by¢é wprowadzenie jak najwiekszej
ilosci wypetniacza mineralnego, co ostatecznie prowadzi do
otrzymania tak zwanych polimerobetonow [1, 2]
zawierajgcych  zaledwie 5%  wagowych  sktadnika
polimerowego w postaci zywicy epoksydowej, poliestrowej
lub akrylowej. Jednak takie mieszanki z uwagi na znikomg
ptynnos$¢ wymagajg formowania pod cisnieniem i nie nadajg
sie do prostego odlewania w formie lub stosowania jako kity
naprawcze.

Autorzy prowadzili proby z zastosowaniem zywicy
epoksydowej, poliuretanowej [3 - 7] oraz wypetniaczy
mineralnych o réznym sktadzie chemicznym i réznej
wielko$ci ziaren.

Generalnie wykazano negatywny wptyw wszystkich
dodatkdbw na wytrzymato$¢ elektryczng. W pracy [8]
zauwazono pozytywny wplyw napetniacza
drobnoziarnistego na odporno$¢ na dziatanie tuku
elektrycznego w poréwnaniu z gruboziarnistym tlenkiem
glinu. Wczesniejsze badania autorow nad wytworzeniem
materiatu  elektroizolacyjnego w oparciu o Zzywice
utwardzane w temperaturze pokojowej wykazaty, iz
wprowadzanie wypetniaczy gruboziarnistych takich jak
mikrogranulki szklane lub krystaliczny tlenek glinu,
powoduje jedynie poprawe poczatkowej odpornosci na tuk
elektryczny. Woytrzymatos¢ elekiryczna we wszystkich
badanych przypadkach ulegata obnizeniu.

W niniejszej pracy poréwnano dziatanie dwoch
napetniaczy roznigcych sie zdecydowanie ksztaltem i
wielkoscig ziarna.

Eksperyment
Sktadniki uzyte do przygotowania badanego materiatu
Zywica epoksydowa Epidian® 61
Wiasciwosci zywicy Epidian® 61 [9]
Masa czagsteczkowa - <700
e lepkosé w 25°C — 4000+6000 mPa-s,
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e gestosé w 20°C — 1,13-1,16 g/lcm’®,

e liczba epoksydowa — min. 0,390 mol/100g,

e postac — ciecz.

Utwardzacz Z1

Utwardzacz Z1 stosuje sie do utwardzania Zzywic
epoksydowych. Charakteryzuje sie nastepujgcymi
wihasciwosciami

e postac — ciecz jasnozoéita,
zapach — charakterystyczny dla trietylenotetraminy,
wartos¢ pH — 12,
gesto$é w 20°C — 0,981 glcm?®,
rozpuszczalny w wodzie, alkoholu etylowym,
benzynie.

Dwutlenek krzemu SiO;

Dwutlenek krzemu w postaci drobno zmielonej (2 um)
maczki kwarcowej. Stosuje sie do wytwarzania materiatow
ogniotrwatych, budowlanych i szkia.

Mikrosfery glinokrzemianowe

Glinokrzemiany sg bardzo rozpowszechnione w
przyrodzie jako minerat skatotwérczy. Z powodu matej
gestosci czesto stosowane sg w celu otrzymania wyrobéw o
niskiej masie wtasciwej. W sktadzie uzytego glinokrzemianu
jest 60% tlenku krzemu oraz 30% tlenku glinu.

Zainteresowanie tym wypetniaczem ostatnio wzrasta po
wprowadzeniu apretury zwiekszajgcej adhezje zywicy do
powierzchni mikrosfer [10].

Zastosowany w eksperymencie glinokrzemian stanowi
popidt powstajacy w procesie spalania pytu weglowego,
stad jego czgsteczki majg posta¢ mikrosfer o srednicy 200
Um wypetnionych gazami kominowymi - gtownie azotem i
dwutlenkiem wegla.

Tabela 1 przedstawia sktadniki uzyte do wytworzenia
materiatlu badawczego, a takze ich czesci wagowe oraz
ilosci procentowe.

llodci dwutlenku krzemu oraz glinokrzemianu zostaty
dobrane tak, aby procentowy udziat sumy napetniaczy byt
jak najwiekszy, a jednoczesnie konsystencja mieszaniny
przed utwardzeniem byta na tyle ptynna, aby mozna byto jg
rozla¢ do form.

W  eksperymencie  wykorzystano  dwuczesciowe
metalowe formy, w ktérych mozna bylo otrzymac¢ po cztery
prébki materiatu badawczego. Aby zapobiec przywieraniu
utwardzonych probek powierzchnie form pokrywano cienkg
warstwg wosku.
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Tabela. 1. Sktad materiatu badawczego

Oznaczenie materiatu Egd;?(@ 61 Utwardzacz Z1 Dwutlenek krzemu Glinokrzemian (czesci
badawczedo waeowe/iloéci (czesci wagowelilosci | (czesci wagowe/ilosci wagowe/ilosci
9 progcentowe) procentowe) procentowe) procentowe)
A 100 90,91% 10 9,09%
B 100 67,36% 10 6,74% 11,5 7,77% 26,9 18,13%
C 100 67,36% 10 6,74% 19,2 12,95% 19,2 12,95%
D 100 67,36% 10 6,74% 26,9 18,13% 11,5 7,77%

Do wytworzenia probek bez napetniacza wykorzystano
zywice epoksydowg Epidian® 61, ktorej odpowiednig ilosé
nalano do plastikowego pojemnika na wadze szalkowe;.
Nastepnie dodawano odpowiednig (tabela 1) ilos¢
utwardzacza Z1 i napetniacza. Wszystkie skfadniki
mieszano przez ok. 2 minuty, a potem odpowietrzano w
komorze prozniowej pod cisnieniem -13,3 kPa. Po
napetnieniu form prébki utwardzano przez 50 minut w
temperaturze 60°C. Nastepnie ptytki byly dotwardzane w
temperaturze pokojowej przez trzy doby.

Przygotowany material badawczy zostat pogrupowany
wedtug sktadu oraz kolejno ponumerowany. Czes¢ probek
zostata wyodrebniona do badan wstepnych, a pozostate
wiozono do komory starzeniowej gdzie panowata
temperatura 40°C oraz wilgotno$¢ 90%.

Badania przeprowadzano dziewie¢ razy w ciggu 77 dni.
Podczas kazdej serii pomiaréw wykorzystano 3 probki
kazdego rodzaju do badan niszczacych oraz trzy probki do
badan nieniszczacych. Przeprowadzanymi badaniami
niszczacymi byly odpornos$é na tuk elektryczny matej mocy,
odpornos¢ na prady petzne oraz wytrzymatos¢ elektryczna,
natomiast badaniami nieniszczacymi rezystywnos¢ skrosna,
przenikalnos¢ elektryczna oraz pomiar masy. Badania
nieniszczace w kazdej serii byly przeprowadzane na tych
samych prébkach.

Dyskusja

Wyniki badan przedstawiono na rysunkach (1-5)
zawierajgcych linie trendu aproksymowane wielomianami
trzeciego rzedu.

Zmierzone zgodnie z normg [11] odpornosci na prady
petzne nie zmienialy sie przez caly  okres
przeprowadzonego starzenia i dla wszystkich rodzajow
materiatéw byty réwne 500 V.

Materiat bez napetniaczy podczas badan wstepnych
wykazywat najmniejszg poczgtkowg odpornos¢ na tuk
elektryczny réwng 142 s., jednak po 77 dniach starzenia
wszystkich badanych materiatbw mierzone wartosci
wyrownaty sie na poziomie 140 -145 s bez wzgledu na
ilos¢ i rodzaj napetniacza. Przebieg linii trendu
przedstawiony na rysunku 1 sugeruje korzystny wptyw
maczki kwarcowej pod warunkiem nienarazania materiatu
na dlugotrwate dziatanie wilgoci. Odporno$¢ na dziatanie
tuku materiatu wykonanego z czystej zywicy jest nizsza niz
wyrobéw z napetniaczami, jednak mniej zmienia sie z
uptywem czasu. Badanie wykonano na podstawie normy
[12].

Materiat bez napetniacza wykazywat przez caty okres
trwania badania najwickszg wytrzymatos¢ elektryczng. Jej
wartos¢ od rozpoczecia badan do 64 doby wynosita okoto
27 kVImm (rys. 2), dopiero podczas ostatniego pomiaru
spadia do 24 kV/mm. Materiat z najwiekszg iloscig
glinokrzemianu odznaczat sie najstabszg wytrzymatoscig
eklektyczng. Od badan wstepnych do 47 doby jej wartos¢
wynosita ok. 19 kV/mm, a ostatnie dwa pomiary wykazaty
spadek tej wartodci do 17 kV/mm. Materiaty z rbwnomierng
zawartoscig napetniaczy oraz z najwiekszg zawartoscig
maczki kwarcowej miaty podobng warto$¢ wytrzymatosci
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elektrycznej, ktéra byta nieznacznie lepsza niz materiatu z
najwiekszg zawartoscig glinokrzemianu. Pomiar wykonano
na podstawie normy [13 ].
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Rys.1. Trend zmian odporno$ci na tuk elektryczny matej mocy
wszystkich czterech rodzajow materiatéw. Oznaczenia materiatéw
wg tab. 1
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Rys.2. Trend zmian wytrzymatos$ci elektrycznej wszystkich czterech
rodzajow materiatébw. Oznaczenia materiatéw wg tab. 1

Starzenie  przeprowadzone w komorze niemal
catkowicie nasyconej parg wodng zwigkszylo mase
wszystkich rodzajow materiatow (rys. 3), przy czym przyrost
masy byt najwiekszy w poczatkowych dniach starzenia.
Materiat bez napetniacza przyjat najwiecej wilgoci. Po 77
dobach masa tego materiatu zwiekszyta sie o 3,3%.
Materiaty z napetniaczami wykazaty mniejszy przyrost masy
wynoszgcy okoto 2,5 %.
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Rys.3. Trend zmian masy wszystkich czterech rodzajow

materiatéw. Oznaczenia materiatéw wg tab. 1

Pomiary rezystywnosci skros$nej przeprowadzone wg
normy [14] wykazaty nieco wyzszg jej warto$§¢ w materiale
wolnym od napetniaczy, mimo wyzszej w jego prz%/padku
chtonnosci wilgoci, i wynoszgcej poczatkowo 7:10 *Q'm.
Pozostate materiaty posiadaty zblizone do siebie wartosci
rezystywnosci, ktore podczas badan wstepnych wynosity
okoto 5-10" Q'm, a po 19 dobie ustabilizowaty si¢ na
poziomie wartosci 2:10 *0m (rys. 4).
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Rys.4. Trend zmian rezystywnosci skro$nej wszystkich czterech
rodzajéow materiatéw. Oznaczenia materiatow wg tab. 1

Materiaty bez napetniacza oraz z najwieksza iloscig
dwutlenku  krzemu  charakteryzowaly sie  podobnag
poczatkowg przenikalnoscig elektryczng. Podczas badan
wstepnych wspotczynnik przenikalnosci wynosit okoto 5, a
juz po 5 dobach wynosit 12 i pozostat na tym poziomie az
do konca przeprowadzonego starzenia. Materiat z
najwiekszg iloscig glinokrzemianu podczas badanh
wstepnych miat najmniejszy wspotczynnik przenikalnosci
rowny 4,5, jednak proces starzenia zwiekszyt wartosé
przenikalnosci najbardziej w poréwnaniu z innymi
materiatami. Podczas ostatnich trzech pomiaréw wartos¢ ta
wynosita okoto 14.

Jedynym czynnikiem odpowiedzialnym za wzrost
przenikalnosci badanych materiatéw jest woda pochtonieta
podczas starzenia. Procesy chemiczne zachodzgce w tym
czasie (dosieciowanie polimeru) nie majg istotnego wptywu
na przenikalnos¢ elektryczng. Mikrosfery skiladajg sie z
cienkosciennych, czesciowo popekanych baniek szklanych
wypetnionych gazem mogacych pochtania¢ wode o ile
przeniknie ona przez warstwe powierzchniowg.

Przenikalno$¢ elektryczna

Czas starzenia [doby]

Rys.5. Trend zmian przenikalno$ci elektrycznej wszystkich
czterech rodzajéw materiatéw. Oznaczenia materiatéw wg tab. 1

Przedzialy ufnosci

Aby oceni¢ prawidtowos¢ zastosowanej aproksymacii
wynikbw pomiarébw wykonano obliczenia szerokosci
przedziatow ufnosci. Rysunki 6 do 10 przedstawiajg wyniki
obliczen dla wszystkich badanych zmian wtasciwosci
wywotanych starzeniem materialu nie zawierajgcego
napetniaczy.
Pomiar zmiany masy mozna wykona¢ stosunkowo
doktadnie, stad w tym przypadku przedziat ufnosci jest
wystarczajgco waski by dokonaé wiarygodnych poréwnan.
Ponadto mechanizm starzenia jest tutaj prosty i polega na
absorpcji wody wywotujgcej przyrost masy. Rozrzut
rezultatbw pomiarébw mimo powyzszych, korzystnych
okolicznoéci jest jednak dostrzegalny, i wigze sie z
obecnoscig nietrwale zwigzanej i trudnej do ilosciowego
okreslenia warstewki wilgoci na powierzchni probek.
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Rys. 6. Pomiar zmiany masy — przedziat ufnosci
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Rys. 7. Pomiar przenikalnosci elektrycznej — przedziat ufnosci
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Rys. 8. Pomiar rezystywnosci skrosnej — przedziat ufnosci

W  przypadku pomiaru  zmian  starzeniowych
dotyczacych  rezystywnosci  skrosnej (rys.8) oraz
przenikalnosci elektrycznej (rys. 7) nalezy dazy¢ do

zmniejszenia zbyt duzej szerokosci przedziatu ufnosci przez
zwigkszenie ilosci punktéw pomiarowych, jednak nie jest
mozliwe wykonywanie pomiaréw w sposob ciggly z uwagi
na koniecznos$¢ zachowania swobodnego kontaktu prébek z
wilgotnym powietrzem. Typowego pomiaru automatycznego
z uzyciem trwale podtgczonych elektrod nie mozna zatem
przeprowadzic.
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Rys. 9. Pomiar odpornosci na tuk elektryczny — przedziat ufnosci

Czynniki  obnizajgce = wiarygodnos¢  aproksymacji
wynikbw pomiarowych potegujg sie szczegdlnie przy
pomiarze odpornosci na tuk elektryczny, opartym na
stosunkowo subiektywnej ocenie momentu zniszczenia
materiatu (rys. 9) .

Z powyzszych wzgledéow wnioski z przedstawionych
badan muszg by¢ skoncentrowane gtéwnie na wynikach
uzyskanych w poczatkowym i kohcowym okresie starzenia,
gdzie zréznicowanie witasciwosci badanych materiatow jest
wystarczajgco duze.

80

Whioski

e Badane napetniacze nie majg wptywu na odpornosé
materiatu na prady petzne.

e Zarbwno maczka kwarcowa 2 pm jak i mikrosfery
glinokrzemianowe o ziarnie 200 upm poprawiajg
poczatkowg odpornos¢ na dziatanie tuku elektrycznego,
jednak ten wptyw maleje w miare starzenia w warunkach
wysokiej wilgotnosci. Korzystny wptyw utrzymuje sie
dtuzej w przypadku stosowania magczki kwarcowe;.

e Badane napetniacze obnizajg wytrzymatosé elektryczng
kompozytéw wykonanych na bazie zywicy epoksydowe;.
Szczegdlnie  niekorzystny  wplyw  wystepuje  po
zastosowaniu gruboziarnistego napetniacza
glinokrzemianowego.

e Obecnos¢ napetniaczy zmniejsza chtonnos¢ wilgoci, czyli
za zmniejszong wytrzymato$¢é elektryczng i nizszag
rezystywno$¢ materiatéw z napetniaczami nie odpowiada
zaabsorbowana woda lecz wzrost niejednorodnoéci
potgczony z ryzykiem wystgpienia mikropecherzykéw
powietrza.
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Rys. 10. Pomiar wytrzymatosci elektrycznej — przedziat ufnosci
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