IX Sympozjum ,PROBLEMY EKSPLOATACJI UKLADOW IZOLACYJNYCH WYSOKIEGO NAPIECIA”, Zakopane, 9-11 pazdziernika 2003

Jan BURSA

Politechnika Szczecinska, Instytut Elektrotechniki

Wptyw zwigzkoéw azotu na izolacyjne pokrycia silikonowe

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badania odpornosci tworzywa silikonowego na dziatanie kwasu azotowego i tlenkéw azotu. Opisano
metodyke badan, a w niej materiat badawczy i technologie przygotowania tego materiatu oraz sposoéb jego starzenia. Efekty starzenia przedstawiono
na pieciu wykresach zalezno$ci wybranych wielko$ci od czasu trwania starzenia. Praca zakornczona jest wnioskami.

Abstract. (Influence of Nitrogen Compounds on Silicone Insulating Coatings). The paper presents the results of research on silicone material
resistance to nitrogen acid and nitrogen oxides. The article contains description of testing methods, testing material and technology of sample
preparation and ageing process. The ageing effects are demonstrated on four diagrams illustrating the relation between the selected parameters

and the ageing period. The article is finished with relevant conclusions.
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Wstep
Stosowanie coraz wyzszych napie¢ w liniach
przesylowych, miniaturyzacja urzadzen, spowodowaty

konieczno$¢ znalezienia nowych uktadow i materiatow
elektroizolacyjnych spetniajgcych coraz wyzsze wymagania
w zakresie niezawodnosci, trwatosci, odpornosci na
czynniki zewnetrzne, a przy tym takich, by ich produkcja i
stosowanie byly ekonomicznie uzasadnione. Rezultatem
tych poszukiwan jest coraz szersze stosowanie rdéznego
rodzaju materiatéw polimerowych w miejsce klasycznych
materiatéw elektroizolacyjnych (np. porcelany).

Od ponad 25 lat stosowane sg w uktadach izolacyjnych
elastomery silikonowe, takze na izolatory napowietrzne w
postaci izolatorbw wiszacych czy tez w postaci
powierzchniowych pokryé izolatorow wsporczych.
Podstawowg zaletg izolatoréw z pokryciami silikonowymi
jest duza wytrzymatos¢ mechaniczna i mata masa, a co
najwazniejsze duza hydrofobowo$¢ powierzchni i zdolnos¢
do regeneracji tej hydrofobowosci oraz hydrofobizacja
zanieczyszczen znajdujgcych sie na powierzchni [1].
Zastosowanie izolatoréw silikonowych jest wskazane
przede wszystkim w miejscach o duzym zanieczyszczeniu,
ktore w potaczeniu z wilgocia atmosferyczng, moze
powodowa¢ powstawanie elektrolitu na powierzchni
izolatora. Dzieki najcenniejszej cesze silikonow tzn.
hydrofobowosci, elektrolit nie wnika do wnetrza tworzywa i
nie rozptywa sie po jego powierzchni, a jedynie pojawia sie
w postaci nieszkodliwych kropel.

Nalezy jednakze pamietac, ze kazdy materiat izolacyjny,
po dtuzszym okresie uzytkowania w réznych warunkach,
zmienia swoje witasciwosci elektroizolacyjne na skutek
oddziatywania szeregu czynnikow klimatycznych,
zabrudzeniowych, elektrycznych czy mechanicznych.
Tworzywa sztuczne wykazujg duzg wrazliwos¢ na te
czynniki i nawet najlepsze z nich ulegajg systematycznym
zmianom destrukcyjnym. Po dtuzszym okresie uzytkowania
ich ,mozliwosci izolacyjne” mogg zmniejszy¢ sie do granicy
niedopuszczalnej, jak rdwniez moze dojs¢ do uszkodzenia
lub nawet zniszczenia materiatu, a w konsekwencji do
ogromnych strat, nie tylko dla energetyki. Poszukiwane sa,

wiec materialy elektroizolacyjne o nowych, lepszych
wiasciwosciach odpowiadajacych najbardziej
rygorystycznym wymaganiom technicznym, takze

ekologicznym, a jednoczesnie w miare mozliwosci najmniej
kosztowe. Jako najbardziej przysziosciowe tworzywa
sztuczne do zastosowan m.in. w napowietrznej izolacji

elektrycznej, postrzegane sg aktualnie elastomery
silikonowe. Niestety, oddziatywanie szeregu czynnikéw
klimatycznych powoduje stopniowe pogarszanie
whasciwosci elektrycznych takze silikonéw. Przyktadem
takiego stanu rzeczy jest oddziatywanie promieniowania
UV, pod wptywem, ktérego powstajg mikropekniecia i w
konsekwencji peknigcia na powierzchni tworzywa [2]. Tak
zestarzone tworzywo, po kilku latach eksploatacji, nie
bedzie nadawac sie do uzytku.

Niezwykle wazne w tej sytuacji sg badania wplywu
dziatania czynnikéw zewnetrznych na materiaty izolacyjne.
Umozliwiajg one okreslenie przydatnosci materiatéow do
pracy w réznych warunkach srodowiskowych oraz czas,
podczas ktérego zachowajg wtasciwosci pozwalajgce na ich
dalsza eksploatacje bez obaw o zniszczenie. Oczywiscie
nie jest mozliwe doktadne odwzorowanie rzeczywistych
warunkow eksploatacyjnych — trudno sie spodziewac by np.
nowy model izolatora, przed wprowadzeniem do produkcji,
badano przez kilkanascie lat w r6znych warunkach. Dlatego
tez stosuje sie metody tzw. przyspieszonego starzenia,
ktéore imitujg  dlugotrwalg  eksploatacje = materiatu,
a jednoczesnie pozwalajg okresli¢ parametry i wptyw
czynnika na tworzywo, a juz z pewnosciag ,hajstabsze jego
miejsca”. Wyniki badan pokazuja, czy nowy materiat,
spetniajacy jako nowy produkt wszystkie wymagania, moze
by¢ dtugotrwale stosowany bez obawy o jego szybkie
zniszczenie.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wptywu tlenkow
azotu i kwasu azotowego na wiasciwosci elektryczne oraz
mase elastomeru silikonowego, a takze okreslenie
ewentualnej przydatnosci tego typu tworzyw jako pokrycia
powierzchni izolatorow wysokiego napiecia w warunkach
narazenia zwigzkami azotu. Znane sg przypadki
destrukcyjnego oddziatywania kwasu azotowego na izolacje
izolatorow  kompozytowych  [3]. Rezultaty = badanh
odnoszacych sie do izolacji silikonowej nie sag
wystarczajgco opisane w literaturze. Wysokie stezenie
zastosowanego kwasu, trudno osiggalne w warunkach
rzeczywistych, lecz realne, mialo przyspieszy¢ starzenie
badanego materiatu.

Metodyka i przedmiot badan

Jako materiat badawczy wykorzystano dwusktadnikowy
kauczuk silikonowy sieciujgcy bez ogrzewania GUMOSIL
WW, wyprodukowany przez Zaktad Chemiczny ,Silikony
Polskie” Sp. z 0. 0. w Nowej Sarzynie. GUMOSIL WW jest
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elastomerem (kauczukiem) silikonowym w formie lepkiej
cieczy, ktéra ulega sieciowaniu (utwardzaniu) do postaci
gumy w temperaturze pokojowej pod wptywem ciekiego
katalizatora 60 R. Jest przeznaczony do wyrobu bardzo
elastycznych form, prototypow i elementéw do sprawdzania
wyciekow i korozyjnosci, modeli, dekoracji itp.

Dane charakterystyczne [4]:

1. Przed utwardzeniem:

— GUMOSIL WW: lepka ciecz, kolor mlecznobiaty do
bezowego, ciezar wtasciwy w temperaturze 25 °C — ok.
1,20 g/cm3, lepkos¢ w temperaturze 25 °C ok.
30 000 cP.

— Katalizator 60 R: lepka ciecz, kolor bezbarwny do
stomkowego, ciezar wlasciwy w temperaturze 25 °C —
ok. 1,07 g/cm3.

2. Po utwardzeniu:

Wiasciwosci mechaniczne — pomiary wykonane po
uptywie 48 godzin od utwardzenia w temperaturze 25 °C
i przy wilgotnosci wzglednej wynoszacej okoto 50 %.
Badania na prébkach o grubosci 6 mm: twardo$¢ — ok.
30 Sh (Shore’a). Badania na probkach o grubosci 2 mm:
wytrzymato$¢ na rozcigganie — ok. 4,0 MPa, wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu — ok. 400%.

GUMOSIL WW i Kkatalizator 60 R powinny by¢
przechowywane w oryginalnie zamknietych
opakowaniach w temperaturze ponizej 30 °C i muszg
by¢ zuzyte w catosci wéwczas, gdy pojemniki zostang
otwarte do ich przerobu. Przed uzyciem GUMOSIL WW
nalezy dokladnie wymiesza¢, by usung¢ efekt
sedymentacji.

Procedura wytwarzania probek do badan:

Stosunek wagowy: 3 czesci wagowe katalizatora 60 R
na 100 czesci wagowych GUMOSILU WW. Czas
przydatnosci kompozycji kauczuku z katalizatorem przy
temperaturze 23 °C wynosi ok. 30 minut. Czas utwardzania
(sieciowania) wynosi kilka godzin, najlepiej jednak
utwardzony kauczuk wyjmowaé z formy i obrabia¢ po
uptywie 24 godzin. W celu utatwienia procesu wigzania
kauczuku z katalizatorem, dodano do niego toluenu w
stosunku objetoSciowym: jedna czes¢ oryginalnego
katalizatora na cztery czesci toluenu.

Przy pomocy wagi laboratoryjnej odmierzano ok. 30 g
GUMOSILU WW, po czym dodawano ok. 3 g katalizatora
60 R z toluenem. Dokiadnie wymieszang kompozycje
wlewano do szklanych form, uprzednio pokrytych zastygtg
parafing w celu wyeliminowania przywierania kauczuku do
formy. Utwardzony elastomer wyjmowano z formy po ok. 48
godzinach. Z materiatu zostaty wykonane kotowe prébki o
srednicy 108 + 118 mm (zaleznie od srednicy formy) oraz
grubosci 2,4 + 3,1 mm.

Do badania wykorzystano szczelng komore, w ktorej
umieszczono dwa szklane naczynia wypetnione kwasem
azotowym o stezeniu 35 + 38% w ilosci ok. 5 + 6 dm®.

Po wykonaniu badan wstepnych (pomiar masy,
rezystywnosci powierzchniowej i skrosnej, odpornosci na
tuk elektryczny i prady petzajagce oraz wytrzymatosci
elektrycznej probki zostaty umieszczone w komorze.
Potowe ptytek silikonowych umieszczono w kwasie,
pozostate probki zawieszono ok. 20 cm nad naczyniami z
kwasem, poddajac je dziataniu atmosfery tlenkéw azotu.
Stezenie  tlenkdbw azotu w  komorze  podczas
przeprowadzania badah zawierato sie w granicach 3 + 60
mg/m3. Weczesniejsze zakonhczenie badan spowodowane
byto degradacja probek pod wptywem czynnika starzacego,
uniemozliwiajaca przeprowadzenie wiarygodnych pomia-
réw.

Omowienie wynikéw i wnioski

Starzenie kwasem azotowym

Probki zanurzone w kwasie azotowym ulegty
zniszczeniu po 8 dniach od rozpoczecia starzenia. Préba
wyjecia zanurzonych w kwasie ptytek zakonczyta sie
oderwaniem czesci bedacych ponad powierzchnig kwasu.

Pozostate, wigksze czesci probek ulegty widocznej
degradacji — powstata migkka, bezksztaltha masa o
konsystencji galaretowatej, silnie nasigknieta kwasem.
Widoczna byta przezroczysto$¢ materiatu, a takze

pecherzyki na jego powierzchni. Degradacja nastapita na
poziomie struktury chemicznej elastomeru — doszto do
rozerwania wigzan, a takze do rozpuszczenia czesci
materiatu. Pomiary  wielkoSci elektrycznych  tak
zniszczonego silikonu byty niemozliwe. Probki poddane
dziataniu kwasu o wysokim stezeniu utracity wszelkie cechy
elastomeru, w tym przypadku materiatu izolacyjnego.

Starzenie tlenkami azotu

Ostatnie badania probek poddanych dziataniu tlenkow
azotu przeprowadzono po 35 dniach od rozpoczecia
starzenia. Préba kolejnego pomiaru 42 dnia okazata sie
niemozliwa. Materiat stat sie miekki, uniesienie w catosci
probki byto niemozliwe.

Nie zaobserwowano wydzielania sie oleju silikonowego.
Zapewne zostat on zwigzany z materiatem przez
wsigkajace zwiagzki azotu. Skutkowato to wzrostem masy
podczas starzenia o ok. 23 % w stosunku do masy
poczatkowej (rys. 1). Nie spotyka sie tak duzego przyrostu
masy w przypadku materiatéw izolacyjnych.

Co ciekawe, nawet zdegradowany, miekki materiat,
ktory utracit w czasie starzenia wlasciwosci mechaniczne,
zachowat hydrofobowos¢.

Rezystywnos$¢é powierzchniowa zmniejszyta sie prawie o
cztery rzedy wielkosci (rys. 2), w przypadku rezystywnosci
skrosnej roznica ta byta jeszcze o jeden rzad wielkoSci
wigksza (rys. 3). Na poczatku okresu starzenia spadek obu
rezystywnosci byt w przyblizeniu liniowy.

Odporno$¢ na fuk elektryczny podczas starzenia
zmalata niemal o potowe, ze 160 sekund dla materiatu
niestarzonego, do 87 sekund po 35 dniach starzenia (rys.
4). Koniec pomiaru nastepowat w momencie wypalenia
Sciezki przewodzacej. Wszystkie probki podczas starzenia
pomysinie przeszty badanie odpornosci na prady pefzajace
wytrzymujac opadnigcie 50 kropel roztworu NHsCl przy
napieciu 500 V. Na ich powierzchni trudno byto
zaobserwowa¢ wyrazniejsze $lady po badaniu, jedynie
niewielkie osmalenia. Zapewne mozna to wigza¢ z
utrzymujaca sie, pomimo starzenia, hydrofobowoscig
powierzchni, co nie pozwalato na réwnomierne rozlanie
roztworu, a tym samym utrudnito przeptyw prgdu pomiedzy
elektrodami. Wytrzymatos¢ elektryczna spadta o ponad
60% w stosunku do wartosci poczatkowej (rys. 5). W
przypadku probki niestarzonej, przebicie miato charakter
punktowy, w materiale starzonym obserwowano wypalanie
Sciezki.

Podczas starzenia obserwowano zmiane barwy prébek.
Poczatkowo mlecznobiaty elastomer po 35 dniach byt
barwy brazowo-zottej zyskujgc w miedzyczasie barwy
posrednie (rys. 6).

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
stwierdzic¢, ze:
— elastomery silikonowe ulegaja zniszczeniu pod

wptywem dziatania stezonego kwasu azotowego oraz
jego tlenkow,

— stezony kwas azotowy powoduje bardzo szybka i catko-
witg degradacje materiatu,
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— tlenki azotu o duzym stezeniu powoduja postepujaca
degradacje chemiczng materiatu, doprowadzajgc do
znacznego pogorszenia wilasciwosci elektrycznych
materiatlu, a w dalszym ciggu starzenia do utraty
spoistosci materiatu, czyli do jego zniszczenia.

Przedstawione badania wyraznie Swiadcza o bardzo
duzym, niszczgcym wptywie zwigzkéw azotu na tworzywa
silikonowe, chociaz uzytym czynnikiem starzgcym byt kwas
azotowy o bardzo duzym stezeniu, a materiat badawczy byt
zwyktym, niemodyfikowanym silikonem. Niniejsza praca
sygnalizuje konieczno$¢ badania wptywu zwigzkéw azotu
na izolatory z pokryciem silikonowym, jesli w miejscu pracy
izolacji mozna spodziewac sie obecnosci takiego czynnika.
Btedy wykonania izolatora, powodujgce powstawanie
wyftadowan niezupetnych, a w konsekwencji tlenkéw azotu i
kwasu azotowego, mogqg zdarzy¢ sie zawsze.
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Rys. 1. Procentowa zmiana masy tworzywa silikonowego pod
wplywem dziatania atmosfery tlenkéw azotu
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Rys. 2. Zmiany rezystywnosci powierzchniowej tworzywa

silikonowego pod wptywem dziatania atmosfery tlenkéw azotu
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Rys. 3. Zmiany rezystywnosci skrosnej tworzywa silikonowego pod
wplywem dziatania atmosfery tlenkéw azotu
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Rys. 4. Zmiany odpornosci na fuk elektryczny tworzywa
silikonowego pod wptywem dziatania atmosfery tlenkéw azotu
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Rys. 5. Zmiany wytrzymatosci elektrycznej tworzywa silikonowego
pod wptywem dziatania atmosfery tlenkéw azotu

Rys. 6. Przykiad przebarwienia prébek z tworzywa silikonowego
badanych w atmosferze tlenkéw azotu
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