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Perspektywy wykorzystania parametrow 7,i 7,
do oceny polimeréw izolacyjnych

Streszczenie. Stwierdzono, Ze nowe parametry utatwiajg interpretacje niektorych zjawisk molekularnych wystepujgcych w polimerach izolacyjnych
przy dtugotrwatej degradacji. Przytoczono przyktady wskazujgce na zwigzki entropii konformacji i konfiguracji z warto$ciami tych parametréw.

Abstract. (Advantages of T, and T, parameters in polymer insulation assessment.) It has been proved, the new parameters, T,
(decomposition), and T, (glass transition) would assist the interpretation of some molecular phenomena arised in polymer insulations due to their
long term ageing, on the basis of the links existing between conformation entropy, and those parameters.
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Wstep

Wprowadzone wczesniej (2001) przez autora temperatury
krytyczne: T, (dekompozycji) i T, (zeszklenia) pozwolity
zweryfikowa¢ zaproponowany wéwczas analityczny model
degradac;ji elektrycznej izolacji polimerowej [1], natomiast
niniejsza praca, stanowigca kontynuacje tematu, umozliwia
zasadng dyskusje mechanizméw degradacji, wystepujace;j
w réznych warunkach, nawet tych ekstremalnych.

Zaleta wybranych parametrow technicznych 7, i T,
bedacych wielkosciami intensywnymi, niezaleznymi od
wymiarow probek jest to, ze ich wartosci mozna okreslac na
podstawie wynikdbw badan termodynamicznych, fizyko-
chemicznych badz termo-elektrotechnicznych, z zastrze-
zeniem grubosci nanometrycznych. Zgodno$é wynikéw
pochodzgcych z obydwu zrédet moze byé dobrg podstawg
do weryfikacji metodyki badan i symulujacych je modeli, zas
niezgodnosé powinna by¢ impulsem do bardziej wnikliwej
analizy zastosowanych procedur i sformutowanych
wnioskow.

Marzeniem autora jest eliminacja czasochtonnych
i kosztownych dtugotrwatych badan starzeniowych izolacji
polimerowej urzadzen wysokich napie¢, na rzecz
wiarygodnych, wszechstronnych metod analitycznych.
Nadzieje mozna poktada¢ w przepastnych annatach fizyki
polimeréw, z pokorg godng elektryka-neofity, ale przedsta-
wiajac jako autor na X Jubileuszowg Sesje Sympozjum
EUI'05 swoj kolejny klaster w tej dziedzinie czynie to z prze-
kora, ze skoro nie udato sie dotad, to musi udac¢ sie teraz.

Degradacja termiczna

Ogolny zapis przebiegu degradacji termicznej ciata
statego, na przyktad polimeru o okreslonych wtasciwosciach
poczatkowych A1, zmieniajacych sie pod wplywem dopro-
wadzonej energii E, mozna przedstawi¢ jako przej$cie do
stanu statego 42, o zmienionych cechach, z ubytkiem
pewne;j ilosci substancji lotnych, o masie m:

(1 Al(stan staty) + E (termiczna) =
= A2 (stan staty) + m(stan lotny)

Metoda badania zwana DTA (Differential Thermal
Analysis) [2] polega na rejestracji temperatury, narastajacej
liniowo na probce badanego materiatu, po kazdym
zaplanowanym ubytku jej wzglednej masy, na przyktad,

starzenie izolacji kablowej, temperatura dekompozycji T,, temperatura zeszklenia 7,, homogenizacja polimeru,

cable insulation ageing, temperature of decomposition 7, glass transition temperature 7,, homogenity of polymer,

d =5%, 10%, 50%. Probka, o niewielkiej masie poczatko-
wej, w granicach (5+20) mg, odpowiednio rozdrobniona,
jest poddawana ogrzewaniu z predkoscig (5+10)°C/min,
w atmosferze azotu. Wyniki mozna przedstawi¢ w postaci
tablicy, lub korelacji 7, = f(d). Przyktadowo, dla izolacji
kablowej z XLPE otrzymano w ciggu okoto 1,5 godziny
wynik w postaci zaleznosci:

(2) T,=661,7+0.916 d r=0,888

Interesujagca do dalszych rozwazan temperatura
poczatkowa T, = 661,7 K zostata potwierdzona w innych
badaniach takiego samego materiatu, z niewielkimi
odchytkami. Natomiast probki poddane przed badaniami
dodatkowym narazeniom degradujagcym, na przykiad,
dtugotrwatemu  dziataniu gorgcej wody lub pola
elektrycznego, wykazywaty obnizone wartosci 7, réwniez
tej poczatkowej, na przyktad, 7, = 610 K. Dla izolacji z EPR
otrzymano zblizone wyniki. Standardowe termogramy
badan pozwalajg wyznaczyé réwniez energie aktywaciji
reakgiji.

Degradacja termo-elektryczna. Synergizm

Pole elektryczne zawsze przyspiesza proces degradacji
izolacji. Powyzej wspomniano o $ladach pola elektrycznego
pozostawionych w probkach przeznaczonych do badan
metodg DTA, w ktérych wykryto okoto 10% obnizenie
temperatury progowej. Jednoczesne wspoidziatanie pola
elektrycznego i termicznego nosi nazwe synergizmu
narazen i ma zwykle bardzo silny efekt niszczacy izolacje.
A przeciez sg to normalne warunki pracy uktadu izolacyjne-
go. Starzenie izolacji (degradacje w czasie) mozna opisaé
proponowanym i dyskutowanym wczesniej [1] wzorem:

(3) t = hIkT exp[( W - a E)kT]

gdzie: ¢t - czas , h - stata Planka, k - stata Boltzmana,
W[eV] - energia aktywacji, a [C] - wspotczynnik entropii,
E [kV/mm] - natezenie pola elektrycznego

Do aktualnych, dalszych rozwazan wystarczy z wzoru
(3) wyodrebni¢ dwumian w postaci:

(4) W= fa)

zwany prawem kompensac;ji [3].
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W uktadzie wspodtrzednych W(a) prawo kompensaciji
przedstawia zalezno$¢ w postaci linii prostych, ktérych
kierunek i punkty przeciecia pozwalajg wyciagnac istotne
whnioski o przebiegu degradacji materiatu.

, WieV]

0 10 20 30
a[C]

Rys. 1 Zalezno$¢ W(a) dla izolacji XLPE wskazuje na odmienne
mechanizmy degradacji elektro-termicznej w obszarze A - B (Tg -T)
i O - D (temperatury kriogeniczne). T, = 1951 K, T, = 653 K,
D(T =227,1 K)

Rysunek 1 przedstawia taki przyktad otrzymany
w badaniach dtugotrwatych starzenia modeli kabli o izolacji
z XLPE, w ktérych prostg A-B wyznaczajg punkty uzyskane
dla temperatur 7,<7,<T; malejace w kierunku punktu A,
ktorego wspotrzedne: a=0, W=0,9eV, wyznaczajg
temperature zeszklenia T, =195,1 K. Prosta rosnaca w gore
konczy sie w punkcie B, ktéry wyznacza temperature
dekompozycji T,=653 K. Obydwa nowe parametry sg
wynikiem molekularnego procesu starzenia polimeru. Warto
przypomnie¢, ze T,=653 K jest bliskie wartosci 7, = 661,7 K,
otrzymanej w badaniach degradacji termicznej metoda
DTA. O czym s$wiadcza zblizone wartosci obu temperatur,
otrzymanych w tak réznych warunkach badan - na to nie
ma pewnej odpowiedzi. Dynamiczna metoda DTA operuje
indykatorem "wagowym", do$¢ zgrubnym w poréwnaniu do
wytadowania  elektrycznego, zdolnego  monitorowaé
starzenie nawet ponizej temperatury otoczenia. Proces
degradacji molekularnej zatrzymuje sie dopiero przy
temperaturze zeszklenia T, przy ktorej ruchy molekularne
zostajg zamrozone, pozostawiajac otwarte pytanie: co dalej
z ta temperaturg, tam ponizej? Na rysunku 1 odcinek OD
reprezentuje zalezno$¢ W(a) dla obszaru temperatur
kriogenicznych i zostat opracowany na podstawie réznych
danych literaturowych, skorygowanych do warunkéw
modelu, badanego poprzednio. Niezaleznie od pochodzenia
odcinek ten stanowi integralng cze$¢ wykresu prawa
kompensacji, wskazujgc na inno$¢ swojego mechanizmu
przebicia. Punkt przecigcia D wystepuje przy 7=227,2 K, co
wydaje sie wartoscig dos¢ rozsadng, ale wraz z nowo-
powstatg czesciq odcinka OD eliminuje hotubiong
dotychczas temperaturg T7,=195,1K, ktora staje sig
wielkoscig wirtualng. Réwniez przeciecie prostych budzi
niepokdj w sprawie obowigzujacego dla punktu D
mechanizmu przebicia. Wydaje sie sluszng s$wiadoma
zamiana kata z wierzchotkiem D, przez tagodny fragment
tuku, o dlugosci wystarczajagcej na wprowadzenie
przejsciowego mechanizmu przebicia miedzy mole-
kularnym, a spinowym (?). Nie ma punktu D, jest nowy
problem. Zaistniata sytuacja przypomina zywo syndrom
Gibbsa i DiMarzio, sprzed prawie pét wieku [5], w ktérym sg
rébwniez rozwazane dwie temperatury wystepujace w poli-
merze: T, - okreslona metodg dylatacyjng i druga, 75, ktorg
nazwano temperaturg przejscia drugiego rzedu, wynikajacq

z eleganckiej teorii autoréw. Miedzy tymi wielko$ciami
istnieje, dopisana pdzniej, zalezno$¢ empiryczna:

(5) T, =T, + (60 £10) K

Wiecej niezbednego optymizmu wprowadzajg wykresy
na rysunku 2.
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Rys. 2 Zaleznos¢ AS(T) przy réznych wartosciach E dla izo-
tropowej  ( ) i anizotropowej (- - =) izolacji XLPE.
T,=653K

Wbrew poczatkowym watpliwosciom, okazalo sie, ze
temperatura dekompozycji T, pozostaje drugim filarem
nowej filozofii badan i po elektrotermicznym usunieciu
wplywu entropii konfiguracyjnej obnaza ukrywany dotad
prawdziwy wynik 7, wspdlny zaréwno dla materiatu
izotropowego jak i dla anizotropowego. Zalety izotropii
mozna odzyskac¢ po termicznej homogenizacji izolacji kabla.
Nastepuje wowczas korzystna rotacja krzywej zycia ¢ = (E)r
w kazdym przedziale temperatur roboczych 7. Przy rzadko
wystepujacych duzych naprezeniach E=20 kV/mm, czas
zycia ulega niegroznemu skréceniu, natomiast przy
naprezeniach roboczych rzedu 5 kV/imm czas zycia izolacji
wydtuza sie prawie siedmiokrotnie, od = 1491 godzin dla
izolacji "as received", do ¢t=10755 godzin dla izolacji
homogenizowanej, co mozna sprawdzi¢ na podstawie
wynikéw zamieszczonych w [1] Tabela 1, oraz w cytowane;j
tamze powaznej pozycji [10] z 1994 roku.

Whioski

1. Kazdy wynik diugotrwatych préb starzeniowych izolacji
polimerowej stanowi odzwierciedlenie jej morfologii, do
ktérej nie da sie dotrze¢ na podstawie otrzymanych
wynikow brutto, nawet podprawionych wyszukanym sosem
statystycznym.

2. Zrodlem nowej wiedzy mogg byé nowe parametry
materialu  okreslane z poziomu "atomowego" Iub
molekularnego, szczegdlnie entropia konformacji i konfi-
guracji polimeru. Te parametry to temperatura dekompo-
zycji T, i przejscia w stan zeszklenia T,.

3. Pierwsze, skromne wyniki doswiadczen wskazuja, ze
usuniecie anizotropii przez homogenizacje termiczng
izolacji kabla daje wyrazne korzysci ekonomiczne
w wydtuzonym czasie zycia, szczegdlnie w zakresie
naprezen roboczych.

4. Nawet jesli nie skorzysta sie z tej oferty, to wiedza o niej
moze da¢ duzo satysfakgji.
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