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Spektroskopia dielektryczna laminatéw szkioepoksydowych
o réznej zawartosci wilgoci

Streszczenie. Zbadano chtonnos$c¢ wilgoci oraz jej wpfyw na ksztaft przebiegow czesci urojonej i rzeczywistej zespolonej przenikalno$ci
dielektrycznej dla laminatow szktoepoksydowych. Pomiary przeprowadzono dla zakresu czestotliwosci od 10 * Hz do 10° Hz dla trzech rodzajow
laminatéw opartych na widknie szklanym i zywicy epoksydowej. Wyniki pomiaréw aproksymowano za pomocq funkcji Havriliaka-Negami'ego. We
wszystkich przypadkach stwierdzono znaczacy wplyw zawarto$ci wilgoci na ksztatt zmierzonych charakterystyk widoczny w zmianach parametrow
réwnan. Wykonane badania pozwalajg na lepsze zrozumienie zjawisk zachodzgcych w izolacji warstwowej oraz ich praktyczne wykorzystanie w
nieniszczgcej diagnostyce izolacji wysokonapieciowej.

Abstract. (Dielectrical spectroscopy of epoxy-glass reinforced materials with different moisture content). Moisture absorptivity and its
influence on the shape of complex dielectric constant for epoxy-glass reinforced materials were investigated. The measurements were done for
frequency ranging from 10 ** Hz to 10° for three kinds of laminate. The results were approximated by Havriliak-Negami function. In all the cases
significant influence of moisture content on the shape of the measured characteristic was observed, which was reflected in equation parameters
changes. The research allows to better understand electrical relaxation phenomena in laminated isolation, which could have practical applications in

non-destructive diagnostics of high voltage insulation.

Stowa kluczowe: laminaty, spektroskopia dielektryczna, wilgo¢.
Keywords: reinforced materials, dielectric spektroscopy, moisture.

Wstep

Zywice epoksydowe sg doskonatymi materiatami
uzywanymi do wyrobu izolacyjnych laminatéw wzmoc-
nionych widknem szklanym. Przewaga epoksydoéw nad
innymi rodzajami zywic wynika z ich dobrej zwilzalnosci
szkia, ktéra powoduje doskonatg naturalng adhezje miedzy
nimi a wtéknem szklanym. Laminaty szkito-epoksydowe sg
tworzywami lekkimi, odznaczajgcymi sie duzg
wytrzymatoscia mechaniczng, dobrymi wifasciwosciami
elektroizolacyjnymi oraz duzg odpornoscig termiczng i
chemiczna. Posiadajg niskg chtonno$¢ wody. Pomimo to,
czesto obserwuje sie w nich znaczne obnizenie sie m.in.
rezystywnosci skrosnej i wzrost wspétczynnika strat
dielektrycznych w wyniku dtugotrwatego oddziatywania
atmosfery z zawartoscig nasyconej pary wodnej nawet o
stosunkowo tagodnych parametrach (np. T = 40 °C,
wilgotno$¢ wzgledna y = 90%) [1]. Problem ten moze byé
bardzo istotny z punktu widzenia eksploatacji laminatow
jako materiatéw izolacyjnych przeznaczonych do réznych
warunkéw srodowiskowych.

Proces sorbcji wilgoci przez kompozyty polimerowe
wykonane w postaci warstwowych laminatéw Zzywica-
zbrojenie szklane polega na kapilarnym dziataniu granicy
widkno — polimer. Wnikanie wody do objetosci materiatu
odbywa sie, w decydujacej mierze, wzdtuz widkna
szklanego poprzez wolne przestrzenie i inkluzje a takze z
wykorzystaniem obszaréw o stabej adhezji miedzy widknem
a polimerem. W procesie migracji i penetracji objetosci
przez wilgo¢ istotng role odgrywajg rowniez miejsca splotéw
tkaniny szklanej, wokét ktérych w procesie wytwoérczym
mogq powstawac puste przestrzenie zdolne do kumulacji
wody. Z drugiej strony, woda poprzez polarne
oddziatywania sitami Van der Waallsa moze by¢ wigzana z
tancuchem gtéwnym polimeru poprzez grupy OH , co z
reguty skutkuje utrata adhezji zywicy do zbrojenia i
szybszym rozwojem drzewienia wodnego [2,3].

Jest oczywiste, ze na sorbcje wilgoci przez warstwowe
uklady izolacji polimerowej ma wpltyw morfologia
kompozytu, ktéra jest pochodng uzytych komponentéw oraz

technologii przetworstwa. Z tego powodu mozliwosé oceny
wptywu niektorych struktur morfologicznych na proces
sorbcji wilgoci moze dac istotne przestanki do predykc;ji
zachowania sie izolacji w warunkach eksploatacyjnych oraz
oceny stosowanej technologii produkcji. Bowiem, na
wilasciwosci  mechaniczno-elektryczne inaczej bedzie
oddziatywa¢ woda zaadsorbowana w swobodnych
przestrzeniach a inaczej woda zwigzana ze strukturg
tancucha gtéwnego czy tez preparacjg wtdkna.

Niniejsza praca analizuje proces rozwoju drzewienia
wodnego w trzech rodzajach laminatow  szkio-
epoksydowych ~w oparciu o pomiary zespolonej
przenikalnosci dielektrycznej w zakresie 0,1mHz+1MHz.
Podstawowg teza, na ktérej oparto analize jest zatozZenie,
ze powstawanie, z udziatem wody, nowych struktur
makromolekularnych powinno da¢ odpowiedz w postaci
zmiany rozproszenia dielektrycznego w zakresie wysokich
czestotliwosci. Natomiast zwigkszanie ilosci wody w
inkluzjach i na granicy faz winno skutkowa¢ zmianami
parametrow relaksacji tadunku przestrzennego w zakresie
ultraniskich czestotliwosci.

Metodyka i obiekt badan

Do badan uzyto trzech rodzajow laminatow zbrojonych
widknem szklanym z preparacjg amino-silanowa. Matryce
polimerowg stanowitly mieszanina zywicy Epidian-5 i
nowolaku (laminat A), kompozycji zywic epoksynowlakowe;j
i nowolaku (laminat B) oraz zywicy epoksynowolakowe;j
utwardzanej w obecnosci katalizatora (laminat C).
Wykorzystano probki o wymiarach 240x240x2 mm, ktére
poddano szesciotygodniowemu oddziatywaniu wilgoci w
tescie WGS (wilgotne goraco state - T = 40°C, wilgotno$é
wzgledna v = 90%). Do tego celu uzyto komory
klimatycznej typu Feutron. Po tym czasie prébki byly
reklimatyzowane przez kolejne 5 tygodni w temperaturze
pokojowej przy wilgotnosci wzglednej y = 60-65%. Okres
nawilzania zostat wybrany na podstawie wczesniejszych
badan, ktére wykazaly, ze parametry elektryczne w tego
typu laminatach stabilizujg sie po okoto 3 tygodniach [1].
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Co 7 déb dokonywano wazenia prébek oraz pomiaréw
zesApoIonej przenikalnosci dielektrycznej e*(w) w zakresie
10+10° Hz przy zastosowaniu mostka HP 4284A oraz
systemu pomiarowego ULFAS.

Wyniki i dyskusja badan

Pomiary zmiany masy kompozytbw w czasie
oddziatywania wilgotnego klimatu - WGS (rys.1) wykazaty,
ze chtonno$é wody oraz kinetyka jej sorbcji byta zblizona
dla wszystkich prébek i praktycznie niezalezna od rodzaju
matrycy polimerowej. Podobny efekt obserwowano réwniez
podczas resorbcji w procesie reklimatyzacji. Stabilizacja
masy laminatéw na wyzszym poziomie warto$ci nawet po
diugotrwatej reklimatyzacji jest dowodem na to, ze proces
wymiany wilgoci z otoczeniem nie jest w petni odwracalny i
znaczna cze$¢ wody jest na state uwieziona w objetosci
laminatéw. Spostrzezenie to jest bardzo istotne z punktu
widzenia rozwoju ewentualnych proceséw starzeniowych,
gdyz obecno$¢ zjonizowanych inkluzji wodnych w znaczacy
sposoOb utatwia te procesy nawet przy niskich natezeniach
pol elektrycznych. Dotyczy to zwtaszcza rozwoju drzewienia
elektrycznego [4].
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Rys.1. Sorbcja i desorbcja wody czasie testu WGS
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Rys.2. Zalezno$¢ stratnosci i przenikalnosci dielektrycznej od
czestotliwosci w laminacie C z r6zng zawartos$cig wody

Na rys. 2 pokazano, na przyktadzie laminatu A, wyniki
pomiaréw rozproszenia dielekirycznego przy roznej
zawartosci wody w objetosci probek. Bezposrednie
obserwacje zaleznosci ¢’(f) oraz &”(f) wskazuja, ze
zwiekszona obecnos¢ wody w laminatach generalnie
powoduje wzrost przenikalno$ci dielektrycznej i stratno$ci w
catym zakresie stosowanych czestotliwosci. Jednak mozna
wyrézni¢ pewne przedziaty, w ktérych notuje sie relatywnie

najwieksze zmiany parametrow zespolonej przenikalnosci
dielektrycznej w zaleznosci od ilosci zaadsorbowanej wody.
W przypadku sktadowej rzeczywistej (¢’) jest to zakres
ponizej 1 Hz, natomiast dla sktadowej urojonej (g”) jest
przedziat 10° — 10° Hz. Do dokfadniejszej analizy wptywu
wilgoci na  parametry  zespolonej przenikalnosci
dielektrycznej mozna uzy¢ uogodlnionej zaleznosci
Havriliaka-Negamiego, ktéra opisuje rozproszenie struktur
dipolowych m.in. w polimerach [5]. W przypadku
warstwowej izolacji kompozytowej, w  przedziale
czestotliwosci 10" = 10° Hz zwykle wystepuja trzy
podstawowe ukiady relaksacyjne rdéznigce sie natur%
zjawiska. Pierwszy, w czestotliwosciach wyzszych od 10
Hz, dotyczy B-relaksacji bocznych grup tancucha gtéwnego
matrycy polimerowej. Drugi, w przedziale 10" = 10° Hz,
zwigzany jest z relaksacjq przyelektrodowg oraz relaksacja)r
przestrzeni granicznych. Natomiast w trzecim, ponizej 10°
Hz, ujawnia sie relaksacja Maxwella-Wagnera oraz tzw.
srelaksacja statoprgdowa” zwigzana z hoppingiem nosnikow
tadunku (jonoéw) na odlegtosci makroskopowe [6]. Z tego
powodu, w analizie otrzymanych z pomiaréw charakterystyk
zastosowano trojelementowy model Havriliaka-Negamiego,
ktéry po uwzglednieniu przewodnictwa mozna przedstawic
w postaci:

+E.k

o Moo Ag
(1)8*(w)=—j[—"J +Y £

£,0 F (1+(jmK)aK )ﬁK

gdzie: e. — optyczna przenikalno$¢ dielektryczna, Ae —
polaryzowalno$¢, oo — przewodnictwo statoprgdowe,
uogdlniona stata czasowa relaksacji o pewnym, zaleznym
od o, B, rozktadzie wartosci, o, B, N — state, o — pulsacja.

Przyktad zastosowania zaleznosci (1) do opisu zmian
e”(f) w laminacie A z 0,14% przyrostem wody pokazano na
rys.3. Podobne charakterystyki otrzymano réwniez w
pozostatych prébkach. Zaobserwowano w nich, ze
widoczna w Srodkowej czedci sktadowa o statej czasowej 1
rzedu 107 s. jest na ogot bardzo trudna do wyizolowania z
sumarycznej charakterystyki lub nawet catkowicie znika
maskowana przez wzrost polaryzacji tadunku
przestrzennego. Dlatego, w dalszej cze$ci nie bedzie ona
analizowana.
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Rys.3. Wynik analizy zaleznosci £”(f) na przyktadzie laminatu A z
0,14% zawartoscig wody

Zaobserwowano, ze niezaleznie od typu laminatu i
zawartosci w nim wody, natura B-relaksacji grup bocznych
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matrycy jest bardzo zblizona do mechanizmu Cole-Cole
dotyczacego struktur dipolowych z wzajemng interakcja
(wyliczone wartosci g = 0,8+1,0). Zrdéznicowane
oddziatywanie wody na strukture morfologiczng ujawniajg
zmiany statej czasowej B-relaksacji 11 oraz jej
polaryzowalnosci Aer (rys.4). O ile w przypadku matryc
laminatow A i B zwiekszanie zawartosci wody powoduje
wzrost 71 oraz Ags, to w matrycy polimerowej probek typu C
polaryzowalnosé praktycznie nie zmienia sie¢ a stata
czasowa maleje. Biorgc pod uwage prawdopodobne
reakcje czasteczek wody =z istniejgcymi w Zzywicach
epoksydowych i epoksynowolakowych oraz w preparaciji
silanowej grupami OH  [3,7] mozna przyjaé, ze wzrost
oraz Ag; w prébkach A i B wynika z dotgczania atoméw
wody do grup bocznych. W ten sposéb, bowiem, tworzg sie
bardziej polarne struktury o wiekszej masie molekularnej.
Wydaje sie, ze takie zjawisko raczej nie ma miejsca w
prébkach C, gdzie postepujacy spadek statej czasowej
sugeruje ograniczanie rotacji grup bocznych np. poprzez
wypetnianie przez czasteczki wody wolnych przestrzeni czy
tez na drodze oddziatywania elektrostatycznego. Wigzanie
wody przez grupy OH  skutkuje zwykle utratg adhezii
miedzy 2zywicg a wzmochieniem i przyspieszonym
procesem delaminacji kompozytu [5,8]. Dlatego duza
dynamika wzrostu polaryzowalnosci Aey w laminacie B
sugeruje, ze te procesy zachodzg w nim najszybciej. Jest to
dos¢ nieoczekiwana konkluzja, gdyz laminat B posiada
klase izolacji 155°C, podczas gdy np. laminat A zaliczany
jest do klasy 130°C. Réwniez decydujaca o sitach adhezji,
gesto$¢ molowa grup OH  jest w nim wieksza. Tak wiec
nalezatoby oczekiwa¢, ze odpornos¢ laminatu B na
oddziatywanie wilgotnego klimatu réwniez powinna by¢
lepsza w stosunku do A. Jednak konkluzja o wigkszej
podatnodci probek B na utrate adhezji wydaje sie byé
zasadna, gdyz rowniez w innych badaniach dotyczacych
wptywu réznych czynnikow starzeniowych na zachowanie
sie tego laminatu obserwowano szybsze procesy
degradacyjne w stosunku do prébek A. Efekt ten wystgpit
m.in. podczas kombinowanego, termoelektrycznego
narazania [ 9 ], czy tez w czasie dziatania mikrowytadowan
niezupetnych [ 10 ].
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Rys.4. Wplyw zawartosci wody na stata czasowag (a) oraz
polaryzowalnos$¢ B-relaksacji w laminatach (b)

Whnikanie wody do interfazy zywica-wtokno szklane i
pézniejsze rozpuszczanie zanieczyszczen  jonowych
powoduje wzrost statych czasowych relaksacji fadunku
przestrzennego (rys.5). Dla przyrostu zawartosci wody
powyzej 0,2% wartosci statych 73 sga wieksze od 10* s
(probki A, B), co sugeruje, ze przy dalszym zwiekszeniu
ilosci wody w objetosci kompozytu, relaksacja hoppingowa i
tadunku przestrzennego praktycznie przechodzi¢ bedzie w
transport jonéw na odlegtosci makroskopowe. Moze to byé

np. przemieszczanie si¢ jondw w przestrzeni inkluzji lub
propagacja wzdtuz widkna szklanego. Warto przy tym
nadmienié, ze taki efekt notowano w mocno zawilgoconej
izolacji generatorowej typu epoxy-mika-szkto, gdzie analiza
rozproszenia wykazata brak relaksacji tego typu. Natomiast
w to miejsce obserwowano duze przewodnictwo jonowe
oraz niskoczestotliwosciowe rozproszenie wediug modelu
uniwersalnego Jonschera o utamkowej potedze [11].
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Rys.5. Wptyw zawartosci wody na statg czasowa relaksaciji (a) oraz
polaryzowalnos¢ (b) fadunku w interfazie laminatow

Wzglednie state i niezalezne od ilosci wody state
czasowe relaksacji 3 w prébkach C, przy istotnym wzroscie
polaryzowalnosci Aes (rys.5) prawdopodobnie spowodowa-
ne sg tym, ze nastepuje kumulacja wody w rozdzielonych
inkluzjach o utrudnionej wzajemnej migracji czastek wody.
Przypuszczenie to wzmacnia m.in. fakt znacznie
mniejszego  wzrostu  przewodnictwa  statopradowego
wyznaczonego zaréwno z réwnania H-N (rys.6) jak rowniez,
obserwowanego podczas badan, ograniczonego wptywu
wilgotnego klimatu WGS na rezystywno$¢ skrosng i
wspotczynnik strat [1].
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Rys.6. Wplyw zawartosci wody na wartos¢ wyznaczonego z
réwnania (1) stalopradowego przewodnictwa laminatéw o,

Whioski

1. Analiza wykazata, ze w zakresie 0,1 mHz+1 MHz w
laminatach mozna wyrézni¢ trzy podstawowe przebiegi
relaksacyjne: powyzej 1 kHz wystepuje B-relaksacja
matrycy polimerowej, w po$rednim zakresie ujawnia sie
polaryzacja przyelektrodowa, natomiast w ultraniskich
czestotliwosciach relaksacji ulega tadunek przestrzenny
na granicy faz.

2. We wszystkich laminatach obserwowano wyrazny
wplyw zawartosci wody na charakterystyki zespolonej
przenikalnosci  dielektrycznej w catym zakresie
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stosowanych czestotliwosci. Jednak do jakosciowej
oceny wplywu wody na zmiany morfologiczne
kompozytow warstwowych szczegolnie przydatna jest
analiza parametrow B-relaksacji oraz relaksacji tadunku
przestrzennego.

Polarne wigzanie sie¢ wody z obecnymi w fancuchu
gtbwnym matrycy i w preparacji silanowej widkna
grupami OH  powoduje wzrost statej czasowej i
polaryzowalnosci B-relaksacji. Natomiast propagacja
wody i tworzenie jej monowarstwy wzdtuz granicy faz
zywica-widokno powoduje wzrost statej czasowej i
polaryzowalno$ci fadunku przestrzennego.

Wydaje sie, ze na podstawie analizy powyzszych
zmian parametrow mozliwa jest pordwnawcza ocena
podatnosci kompozytowej izolacji warstwowej na
delaminacje i kinetyke proceséw starzeniowych w
czasie dlugotrwatego oddziatywania atmosfery o
zwiekszonej wilgotnosci.
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