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KOMPOZYCJE EPOKSYDOWE MODYFIKOWANE
POLIMERAMI O DROBNEJ GRANULACIJI

Streszczenie: Przedstawiono wyniki badania zmian wlasciwosci elektrycznych kompozy-
cji epoksydowych modyfikowanych kopoli(estro-eterami) (PEE), poliamidem 12 (PA 12)
oraz polietylenem (PE) w trakcie starzenia w klimacie WGS (podwyzszone wilgotnos$é
i temperatura). Powyzsze modyfikatory mialy postaé¢ drobnomielonego proszku lub gra-
nulatu o niewielkim rozrzucie wielkosci granulek. Podatno$é na starzenie przebadanych
kompozycji epoksydowych jest rézna, zasadniczy wplyw na otrzymane wyniki ma techn-
nologia wytwarzania probek, choé¢ uzyskane wyniki pomiaréw dajg podstawy do uznania
niektérych z badanych materiatéw za dobre jako materialy elektroizolacyjne.

Stowa kluczowe: wlasciwosci elektryczne, starzenie, polimery, epoksydy

1. Wstep

Dynamiczny rozwdj produkcji przemystowej powoduje wzrost zapotrzebowania
na nowe materialy. Wéréd materialéw tych poczesne miejsce zajmuja tworzywa
sztuczne. Coraz mniejsze mozliwoéci otrzymywania nowych tworzyw sztucznych spo-
wodowaly konieczno$é chemicznego i/lub fizycznego modyfikowania juz istniejacych,
w celu poprawy ich wladciwosci. Wladciwa technologia modyfikacji tworzyw sztucz-
nych i jej przestrzeganie powinna doprowadzi¢ do otrzymania kompozycji o lepszych
wladciwosciach, a w konsekwencji do rozszerzenia mozliwosci ich stosowania w prze-
myé$le, w tym takze w przemysle pracujacym na potrzeby elektrotechniki.

Szczegblnie interesujacymi i czesto stosowanymi materiatami sa tu kompozy-
ty epoksydowe. Z powodu cennych wlasciwosci wzbudzaja one duze zainteresowa-
nie w przemysle, szczegélne znaczenie zyskaly w elektrotechnice, gdzie kompozycje
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epoksydowe stosuje sie jako elementy izolacyjno-konstrukcyjne do pracy w warunkach
wnetrzowych. W zaleznosci od miejsca pracy i wielkosci napiecia, materialy te na-
razone sa na dzialanie mieszaniny gazéw utleniajacych (powstalych jako nastepstwo
zachodzacych wyladowan niezupelnych), a takze czynnikéw Srodowiskowych i che-
micznych zawartych w atmosferze otaczajacej izolacje. W zaleznoéci od sktadu che-
micznego kompozycji epoksydowych, rézna jest ich odporno$é na starzenie, a co za
tym idzie r6zny czas eksploatacji. Niewatpliwa zaleta zywic epoksydowych jest tatwos¢
ich modyfikacji.

Tworzywa poréwnywane w niniejszej pracy sa wynikiem modyfikacji kompozycji
epoksydowych trzema réznymi polimerami o bardzo drobnej granulacji. Celem wpro-
wadzania termoplastow i elastomeréow do tworzyw epoksydowych jest zmniejszenie
skurczu technologicznego, zmniejszenie gestosci tworzyw oraz mozliwo$¢ wykorzysta-
nia do tego celu produktéw odpadowych (z recyklingu).

2. Przedmiot badan i metodyka

Zywice epoksydowe (EP) sa zdecydowanie bardziej odporne na dziatanie czynni-
kéw klimatycznych niz termoplasty ogdlnego przeznaczenia (PA, PE). Gléwna przy-
czyna takiego zachowania lezy w budowie chemicznej tworzyw epoksydowych: aro-
matyczne elementy tancucha polimerowego sa szczegdlnie odporne na foto- i termo-
utlenianie, usieciowana struktura utrudnia dyfuzje tlenu i opdznia ewentualne reak-
cje rodnikowe, a utwardzacze aminowe sa jednoczesnie nieztymi przeciwutleniaczami.
Dodatki poliamidu (PA), polietylenu (PE), a szczegdlnie elastomeréw kopoli(eterowo-
-estrowych) (PEE) moga tylko pogorszy¢ te cechy. Jednak nie nalezy przesadzaé tego
faktu, gdyz znane sa przypadki, ze dodatek polimeru nieodpornego na procesy sta-
rzeniowe podwyzszal odpornosé fotooksydacyjng polimeru lepszej jakosci. Mechanizm
polegal na przeniesieniu lancucha kinetycznego reakcji fotoutleniania prawie w catosci
na polimer ,gorszy”. Przy wiekszej zawartosci termoplastéw jako napelniaczy, zjawi-
skiem negatywnym moze by¢ dyfuzja miedzyfazowa wilgoci lub innych czynnikéw do
wewnatrz ksztaltek, co moze wplywaé na wladciwoéci mechaniczne i dielektryczne.
W przypadku poliamidéw, grupy amidowe, konicowe karboksylowe lub koncowe ami-
nowe moga reagowa¢ w procesie sieciowania z grupami epoksydowymi i dawa¢ dobre
polaczenia miedzyfazowe. Stad wazne jest poréwnanie wlasciwosci probek napelnio-
nych PA i PE. W tym ostatnim przypadku adhezji lub potaczen chemicznych mie-
dzyfazowych nie mozna sie spodziewaé. Pewna ilos¢ grup karboksylowych wystepuje
réwniez w PEE. Moze to daé efekt zwiekszonej udarnoéci jak réwniez eliminowania
elektrycznosci statycznej. Taka role odgrywaja segmenty polieterowe w PEE.

Material badawczy stanowily probki z lanego kompozytu epoksydowego, mody-
fikowanego: kopoliestro(eterem) (elitel), poliamidem 12 i polietylenem — wszystkie
w postaci drobnomielonego proszku lub granulatu o niewielkim rozrzucie wielkosSci
granulek. Poszczegdlne serie prébek réznity sie miedzy soba iloSciami utwardzacza Z-
11 polimeru modyfikujacego (tabela 1). Nie dodano napelniacza mineralnego. Prébki
materialowe poddano starzeniu w komorze klimatycznej, w ktorej panowal klimat
WGS (klimat wilgotne goraco stale: temperatura 40°C, wilgotno$é 95%). W trakcie
starzenia wykonywane byly pomiary podstawowych wlasciwosci elektrycznych, takich
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jak wytrzymalo$é elektryczna, odpornosé na tuk elektryczny, rezystywnosé skrosna,
stratnosé itp.

Tabela 1. Sklady wagowe badanych kompozycji

Nazwa Ep +10PA12 +30 PA12 +20 PE +40 PE +20 PEE +40 PEE
zywica Epidian 5 100 100 100 100 100 100 100
utwardzacz Z-1 10 10 10 8 8 12 12
modyfikator 10 30 20 40 20 40

3. Podsumowanie

Uzyskane wyniki pomiardéw (rys. 1-4) daja podstawy do uznania niektérych
z badanych materialéw za dobre jako materialy elektroizolacyjne. Otrzymane war-
tosci $wiadcza o niewielkim wplywie procesu starzenia na badane materialy. Zwigk-
szenie iloéci dodanego polimeru nie wplywa na wlasciwoéci kompozycji w sposéb
jednoznaczny.
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Czas starzenia [doby]

—— Ep5 —— +10PA12 —+— +30PA12
—<— +20PE —— +40PE

Rys. 1. Zmiany rezystywnosci skrosnej

Wiekszy dodatek poliamidu 12 [1] powoduje poprawe niektérych wlasciwosci elek-
trycznych. W przypadku kopoliestro(eter6w) zwiekszenie ilosci napelniacza niewiele
zmienilo, choé z tendencja ,in minus” [2], dodatek polietylenu, natomiast, pogarszy?
jakosé kompozycji.

W kazdej z probek poddanych badaniom stwierdzono obecno$¢ pecherzykéw po-
wietrza. Swiadezy to o niedoskonalosci technologii wytwarzania badanych kompozy-
tow. Napelnienie kompozycji epoksydowych drobnomielonymi polimerami, przy nie-
doskonatej technologii, nie daje spodziewanych rezultatéw. Badane tworzywa z PE
oraz PEE nie nadajg si¢ w badanej postaci do zastosowania w jakiejkolwiek dziedzi-
nie elektrotechniki. Wnioski co do przydatnosci powyzszych materialéw do stosowania
bedzie mozna wyciagna¢ po zbadaniu prébek wytworzonych wedlug poprawnej, zmie-
nionej technologii.
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odp. na luk [s]
0

Czas starzenia [doby]

== EpS = +10PA12 —— +30PA12 — +20PE
= +40PE = +20PEE =™ +40PEE

Rys. 2. Zmiany odpornosci na tuk elektryczny
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Czas starzenia [doby]

—— Eps —— +{0PA12 —— +30PA12 —— +20PE
—— +40PE —— +20PEE —=— +40PEE

Rys. 3. Zmiany wytrzymalosci elektrycznej
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Czas starzenia [doby]

== EpS —— +10PA12 == +30PA12
—— +20PE —— +40PE

Rys. 4. Zmiany stratnosci dielektrycznej
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Tworzywa z dodatkiem poliamidu 12 moglyby byé wykorzystane na elementy
izolacyjno-konstrukcyjne o skomplikowanym ksztalcie i niskich wymaganiach napie-
ciowych. W przysztosci wskazane byloby przeprowadzenie badan starzeniowych obej-
mujacych réwnoczesne oddzialywanie naprezen mechanicznych i czynnikéw srodowi-
skowych. Dobra, ale dalsza perspektywa jest wykorzystanie rozdrobnionych odpadéw
folii wielowarstwowych PA /PE, (tzw. barierowych) dostepnych w postaci czystej jako
odpady technologiczne z pakowania zywnosci.
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EPOXY COMPOSITIONS MODIFIED WITH FINE-GRAINED POLYMERS

The paper presents the results of research on changes of electric properties of epo-
xy composition modified with copoliestroether (PEE) or poliamide 12 (PA 12) or
polyethylene (PE) during ageing in WGS conditions (higher humidity and tempe-
rature). The above modifiers were the fine-grained powders or granulars characte-
rized with slight granule span. The susceptilibity of epoxy composition samples to
ageing was different while the samples manufacturing technology had significant
influence on the results obtained. However, the measurement results might become
the basis to accept several of materials tested as good electric insulating materials.
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