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Streszczenie: W pracy przedstawiono wplyw kombinowanego termiczno-napieciowe-
go starzenia na ksztalt izotermicznego pradu relaksacji (IRC). Analiza matematyczna
wykazata, ze IRC mozna przedstawié¢ jako zlozonag funkcje eksponensjalng i potegowa.
Stwierdzono, ze proces istotnego starzenia powoduje zmiany parametréw przede wszyst-
kim w skladowej IRC o najdluzszej stalej czasowej. W miare przedluzania sie¢ starzenia
roénie jej prad i tadunek.

Stowa kluczowe: izotermiczny prad relaksacji, starzenie, laminat szklo-epoksydowy

1. Wstep

We wspolczesnej technice izolacyjnej stale rosnie ilosé i zakres stosowania kompo-
zytéw termoutwardzalnych jako izolacji maszyn i urzadzen. Swiadczy o tym choéby
dynamiczny rozwdj produkcji transformatoréw suchych o coraz wiekszych mocach
i napieciach, czy tez rozwdj izolacji generatorowej i maszyn elektrycznych. Jednocze-
$nie pojawily sie problemy zwiazane z diagnostyka izolacji i okredleniem jej stanu
technicznego w kontekscie przedluzajacej sie¢ eksploatacji w réznych warunkach ter-
micznych i atmosferycznych. Problemy te wynikaja przede wszystkim z istoty tworzyw
termoutwardzalnych, ktore pod wzgledem termodynamicznym sa nieustabilizowane.
Dlatego ich wlasciwosci elektryczne i mechaniczne silnie zaleza od kompleksu narazen
srodowiskowych i czasu pracy.
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Jednocze$nie w izolacji kompozytowej zauwaza sie dwa zasadnicze etapy sta-
rzenia: starzenie wstepne i zasadnicze. Starzenie wstepne jest procesem stabilizacji
i relaksacji materialu po produkcji, ktora prowadzona jest przewaznie w tempe-
raturach przekraczajacych punkt przemiany fazowej. Koniecznosé poprodukcyjnego
schtadzania do temperatury otoczenia powoduje powstawanie w polimerze struktur
szkla przechtodzonego z duzymi wewnetrznymi naprezeniami mechanicznymi. Ponad-
to w kompozycie znajduja sie pozostalosci nie utwardzonego polimeru, utwardzacza,
rozpuszczalnikow i ubocznych produktéw utwardzania takich jak kwasy, woda czy tez
wtraciny gazowe.

Stosujac bezposrednio po produkcji dodatkowa obrébke w podwyzszonej tempe-
raturze lub przy pomocy promieniowania UV mozna spowodowaé¢ dodatkowe siecio-
wanie kompozytu i odparowywanie cieklych substancji znajdujacych si¢ w kompozy-
cie (rozpuszczalniki i niezwiazane monomery). W wyniku tych proceséw polepszaja
sie wlasciwosci fizyczne kompozytéw np. wzrost rezystywnosci 1 wytrzymaltosci, spa-
dek stratnosci, relaksacja wewnetrznych naprezen mechanicznych oraz ograniczenie
chtonnosci wody i wilgoci. Nalezy przy tym podkresli¢, ze przez produkcyjne czy tez
eksploatacyjne kondycjonowanie polimeréw nie jest mozliwe uzyskanie optymalnej
struktury makromolekularnej, ktéra otrzymuje sie tylko przy prawidlowo prowadzo-
nym procesie utwardzania. Przez pewien krétki okres starzenia wstepnego wlasciwosci
fizyczne polimeréw, po przejSciowych zmianach, ustalaja sie. Wlasciwosci te mozna
traktowaé jako wyjéciowe w dalszym, wlasciwym starzeniu.

Natomiast etap starzenia istotnego powoduje, ze kompozyt ulega procesom degra-
dacyjnym przejawiajacym sie stalym pogorszeniem wlasciwosci fizyko-mechanicznych.
Zachowanie sie kompozytow w tym etapie starzenia moze by¢ podstawa prognozowa-
nia jego zywotnosci oraz okreslania zakresu jego stosowania.

Bledem jest taka prognoza na podstawie wynikéw starzenia wstepnego, ktére
czesto mylnie uwaza sie za starzenie wlasciwe. Istniejace teorie na temat mechani-
zméw starzenia postuguja sie pewnymi zaleznosciami matematycznymi dla catego
okresu starzeniowego, ktéry w rzeczywistosci sktada sie zazwyczaj z dwoch przeciw-
stawnych czedci: sezonowania polepszajacego wlasciwosci kompozytu oraz degrada-
cyjnego starzenia. Stad niezwykle wazne staje sie okreslenie przedziatu czasowego,
w ktorym zakonczylo sie starzenie wstepne, w okreslonych warunkach eksploatacyj-
nych. Taka szanse stwarza intensywnie rozwijana od dluzszego czasu spektroskopia
dielektryczna tworzyw termoutwardzalnych polegajaca na dynamicznych pomiarach
zjawisk relaksacyjnych w postaci zaleznosci czestotliwosciowych wspélezynnika strat,
polaryzowalnosci oraz izotermicznego pradu relaksacyjnego (IRC). Zgodnie z teoria
Simmonsa i Tamma [1], IRC mozna rozlozyé¢ na szereg skladowych, ktére odzwier-
ciedlaja relaksacje poszczegdlnych makromolekularnych struktur polimeru. Zatem na
podstawie analizy IRC istnieje mozliwo$¢ §ledzenia zmian strukturalnych w polime-
rze podczas starzenia i w ten sposob okreslania jego przydatnosci do eksploatacji
w powigzaniu z innymi, wczedniej postawionymi wymaganiami. Teoria ta znalazta juz
praktyczne zastosowanie przy diagnostyce kabli o izolacji XLPE [2,3] oraz stopnia
zawilgocenia transformatoréw [3,4, 5]. Niniejsza praca przedstawia analize IRC w la-
minatach szklo-epoksydowych poddanych kombinowanemu napieciowo-termicznemu
starzeniu.
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2. Metodyka

Do pomiaréw uzyto laminatéw szklo-epoksydowych TSE-2, TSE-3 produkcji
IZO-ERG Gliwice. Laminaty te réznia si¢ klasa cieptoodpornosci izolacji. TSE-2 jest
materiatem izolacyjnym klasy B (130°C), TSE-3 klasy F (155°C), Wszystkie préb-
ki starzono w jednakowej temperaturze 155°C w obecnosci 50 Hz przemiennego pola
elektrycznego o natezeniu 1kV/mm. Temperature starzenia wybrano ze wzgledu na
spodziewane zroznicowanie kinetyki starzenia poszczegélnych typow laminatéow. Bo-
wiem dla TSE-2 temperatura 155°C jest wyzsza niz dopuszczalna dtugotrwala tempe-
ratura pracy, natomiast dla TSE-3 jest ona réwna dlugotrwalej temperaturze pracy.
Rejestracje IRC wykonano na prébkach ptaskich o wymiarach 240x240 mm i gru-
bosci 2mm w temperaturze 393 K po uprzednim spolaryzowaniu prébki polem DC
500 V/mm w czasie 600 sekund.

3. Wyniki i dyskusja badan

Na rys. 1. pokazano przyktadowe krzywe izotermicznego pradu relaksacyjnego
(IRC) dla laminatu TSE-3. Podobne zaleznosci otrzymano réwniez w przypadku
laminatu TSE-2. Dla przejrzystosci rysunku wybrano tylko trzy charakterystyczne
krzywe IRC tj. zaleznos¢ poczatkowa, zaleznosé po 72h starzenia gdy, jak sadzimy
na podstawie pomiaréw wspolczynnika strat dielektrycznych tgd przy czestotliwo-
sci 50 i 1000 Hz, nastapitlo odparowanie substancji lotnych z laminatu oraz zaleznosé
po 1512h starzenia. Zaobserwowano, ze krzywe IRC w zakresie czaséw starzenia od
72 do 1008 godzin niewiele réznia si¢ miedzy soba. Natomiast réznice te wyraznie
narastaja dla dluzszych czaséw starzenia. Niemniej jednak juz na podstawie zalez-
nosci z rys. 1. mozna zaobserwowad, ze w poczatkowym etapie starzenia wystepuje
wyrazne zmniejszenie sie pradu mierzonego w czasie dluzszym niz 100 sekund. Przez
nastepnych kilkaset godzin starzenia (do okolo 1000h) zmiany IRC sa niezbyt duze.
Pé6zniej notowano znaczniejszy wzrost pradu relaksacyjnego, ktory w calym zakresie
pomiarowym przekroczyl wartoéci wyjsciowe.

W celu dokladniejszej analizy IRC przeprowadzono jego aproksymacje funkcja
zawierajaca trzy skladowe eksponensjalne oraz skladowa wykladnicza w postaci:

n=3
ige=To -t M+ > Ay -exp (Ttn) (1)
n=1
Przyjeta funkcja aproksymacyjna, w stosunku do stosowanych typowych funkcji
aproksymujacych IRC w polimerach, uzupelniona jest o sktadnik potegowy wg Col-
derwooda-Adameca, ktéry charakterystyczny jest dla relaksacji o roztozonych statych
czasowych i amplitudach Wprowadzenie tego czynnika w znaczacy sposéb poprawilo
jako$¢ aproksymacji i pozwolito zmniejszy¢ jej Sredni kwadratowy btad o co najmniej
rzad wielkosci. Dokladniejsze uzasadnienie i analize funkcji (1) zamieszczono w [6].
7 przeprowadzonych pomiaréw wynika, ze sktadnik Colderwooda-Adameca byt
taki sam dla obu typow laminatéw i praktycznie niezalezny od czasu starzenia. War-
tosci Iy zawieraly sie w granicach 2-4nA, natomiast wykladnik potegowy M = 0,95
z tolerancja +0,07.
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Rys. 1. Prad depolaryzacji (IRC) laminatu TSE-3 o réznym czasie starzenia

Analizujac otrzymane parametry funkcji aproksymacyjnych mozna zauwazy¢ na-
stepujace zmiany:

e amplitudy sktadowych eksponensjalnych IRC Ay, As o wyjsciowych wartosciach
odpowiednio rzedu 15-40nA oraz 1,6 nA gwaltowne maleja po poczatkowych
kilkudziesieciu godzinach starzenia do wartoéci 0,4-1,5nA oraz 0,05-0,25 nA;

e stale czasowe 17, Ts, o poczatkowych wartosciach rzedu 0,5 sekund i 1,5 sekund,
rosna odpowiednio do wartosci 4-7 sekund i 40-70 sekund. Proces ten obserwuje
sie przede wszystkim dla dtuzszych okreséw starzenia (powyzej 800h) i dotyczy
zwlaszcza laminatu TSE-3.

Powyzsze zachowanie sie pierwszych dwéch sktadowych IRC potwierdzaja przy-
puszczenie, ze poczatkowy okres starzenia skutkuje zmniejszeniem sie polaryzacji ta-
dunku przestrzennego w wyniku wspomnianego juz odparowania czesci lotnych i pro-
ceséw dotwardzania.

Wydaje sie jednak, ze dla obserwacji proceséw istotnego starzenia, najbardziej
interesujaca jest trzecia sktadowa eksponensjalna IRC o najdluzszej, wynoszacej 200—
400 sekund stalej czasowej i najmniejszym pradzie.

Na rys. 2 pokazano wzgledne, odniesione do wartosci poczatkowych, zmiany
w procesie starzenia stalej czasowej T3 dla laminatéw TSE-2 i TSE-3. W obu przy-
padkach obserwuje sie niemal identyczng stalg tendencje wzrostowa. Natomiast dyna-
miczny wzrost parametru As oraz catkowitego tadunku trzeciej sktadowej Q3 (rys. 3)
najprawdopodobniej ma zwiazek z poczatkiem rzeczywistego starzenia obu materia-
t6w. Termiczny rozklad gléwnego tancucha zywicy powoduje powstawanie fazy amor-
ficznej w postaci duzych objetosciowo struktur makromolekularnych. Jak wykaza-
no w [7] energia aktywacji przewodnictwa tych struktur rosnie i prawdopodobnie,
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w zjawiskach relaksacyjnych, coraz wieksza role zaczynaja odgrywaé depolaryzacje
strukturalne i miedzywarstwowe. Potwierdzeniem tej tezy wydaja sie by¢ obserwo-
wane oscylacje mierzonego pradu relaksacyjnego wystepujace po czasie zblizonym do
wartosci stalej czasowej T3 (rys. 1).
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Rys. 2. Wzgledne zmiany stalej czasowej Ts odniesione do wartosci dla prébek niestarzonych
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Rys. 3. Zmiany w czasie starzenia parametréw trzeciej skladowej aproksymacji IRC: a) pa-
rametr As, b) calkowity ladunek Qs zawarty w skladowej

Poczatek tego zjawiska mial miejsce po ok. 1000 godzinach starzenia a pomiary
wykazaly, ze dla probek starzonych 1176, 1334 i 1512 godzin bylo ono coraz intensyw-
niejsze i przedhuzalo sie w czasie. Sensownym wytlumaczeniem tego efektu moze by¢
przyjecie zalozenia, ze mamy tu do czynienia z termicznie aktywowana dezorienta-
cja zawartych w fazie amorficznej zywicy duzych struktur makromolekularnych i po-
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wierzchni granicznych. Dodatkowym czynnikiem wzmacniajacym ten typ relaksacji
moze by¢ zanikajace wewnetrzne pole elektryczne.
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Rys. 4. Wzgledne zmiany wlasciwosci mechanicznych TSE-2, TSE-4 oraz TSE-6 po 1550 h
starzenia

Poréwnanie zaleznoéci przedstawionych na rys. 3 doprowadzilo do zaskakujacego
wniosku, ze w temperaturze 155°C procesy degradacyjne zachodza szybciej w TSE-3
w stosunku do TSE-2. Bowiem w przypadku tego laminatu obserwuje si¢ znacznie
wiekszy wzrost wartosci parametru As i tadunku Q3. Z drugiej za$ strony zastosowa-
na temperatura starzenia réwna byla klasie cieptoodpornosci TSE-3 i wyzsza o 25°C
od klasy cieploodpornosci TSE-2. Dodatkowo wykonane pomiary zmian wtasciwosci
mechanicznych laminatéw (rys. 4) potwierdzily jednak to przypuszczenie wykazujac
obnizenie sie o okoto 40% wszystkich podstawowych wlasciwosci mechanicznych sta-
rzonego przez 1550 godzin laminatu TSE-3. Natomiast dla TSE-2, po tym okresie
notowano nawet niewielki 8% wzrost wytrzymalto$ci na rozerwanie i zginanie oraz
20% spadek modulu Younga wyznaczonego przy zginaniu. Dla poréwnania, poda-
no réwniez dla tego okresu starzenia relatywne zmiany wlasciwo$ci mechanicznych
laminatu TSE-6 o klasie cieploodpornosci 180°C.

4. Whnioski

1. Izotermiczny prad relaksacji w laminatach szklo—epoksydowych mozna z duza
doktadnoscia opisaé przy pomocy zaleznosci pradowo-czasowej zawierajacej trzy
skladniki ekspotencjalne i jeden potegowy.

2. Termiczno-napieciowe kondycjonowanie, dotwardzanie oraz pdzniejszy proces
rzeczywistego starzenia laminatow szklo—epoksydowych powoduje na ogdt wzrost
statych czasowych gléwnych grup polaryzacji.

3. Proces kondycjonowania laminatéw TSE-2 i TSE-3, ktory przebiegal w ciagu
pierwszych 70 godzin spowodowal wyrazny zanik relaksacji tadunku przestrzen-
nego i makroskopowej o stalej czasowej rzedu kilka — kilkanascie sekund (spadek

Ala Ql)
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4. Wydaje sie, ze rozwdj procesu istotnego starzenia laminatéw mozna obserwowac

(1]

(6]

[7]

poprzez zmiany sktadowej pradu relaksacji o bardzo duzej, rzedu kilkuset sekund,
stalej czasowej. Moment, w ktorym nastepuje przy$pieszenie tempa wzrostu para-
metru Az oraz tadunku tej sktadowej Q3 prawdopodobnie sygnalizuje rozpoczecie
procesu istotnego starzenia. Jednak, na tej podstawie nie mozna postawi¢ jedno-
znacznego kryterium diagnostycznego. Konieczne sa jeszcze dodatkowe badania
m.in. zmian wlasciwosci mechanicznych.
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DIELECTRIC RELAXATION OF GLASS-EPOXY INSULATION DURING THERMAL
AND AC FIELD AGEING

The paper presents the results of an analysis of influence of combined thermal-AC
field ageing process on a shape of isothermal relaxation current (IRC). The mathe-
matical analysis has proved that IRC can be described with a complex exponential
and exponential function. It has also been found out that a process of significant
ageing causes the changes in parameters, mainly in the IRC component with the
most extensive time constant. The longer the ageing period the greater the current
and charge of the component.
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