
76 l Nr 11 l Listopad 2019 r.

1. Wstęp
Żywice epoksydowe są często stoso-

wane jako materiał na wyroby elektro-
techniczne, szczególnie na elementy 
konstrukcyjno-izolacyjne wyłączników 
wysokiego napięcia czy izolatory śred-
nich i wysokich napięć, a także zalewy 
i syciwa. Wszystkie te wyroby nara-
żone są na długotrwałe działanie prądu 
elektrycznego, a także sił gnących, roz-
ciągających i udarowych oraz napręże-
nia mechaniczne [1–3]. Aby podnieść 
walory użytkowe i wytrzymałość ele-
mentów, stosuje się tworzywa wzmac-
niane. W takich kompozytach matrycę 
stanowi żywica epoksydowa, a jako 
wzmocnienie tradycyjnie stosuje się 
wypełniacze o mikronowym ziarnie. 
Parametry mikro- i makrokompozytów 
zależą w głównej mierze od właściwo-
ści matrycy i wypełniacza [4–6]. W celu 
dodatkowego obniżenia wewnętrznych 
naprężeń mechanicznych na granicy 
wypełniacz – matryca, można zmo-
dyfikować klasyczne lane kompozycje 
epoksydowe plastyfikatorami lub mody-
fikować chemicznie powierzchnię mine-
rału, by zwiększyć jego kompatybilność 
z żywicą [2]. W przypadku kompozycji 
epoksydowych najczęściej stosowanym 
mikrowypełniaczem jest mączka kwar-
cowa, przy czym jej amorficzne ziarno 
może być wprowadzane w postaci 
surowej bądź po organofilizacji, czyli 
powierzchniowej modyfikacji kompa-
tybilizatorem silanowym. 

Kompozyty na bazie żywic epoksydo-
wych rozwinęły się szeroko w dziedzinie 
materiałów elektroizolacyjnych. Ciągle 
jednak poszukuje się nowych rozwią-
zań materiałowych i technologicznych 
podnoszących wytrzymałość i walory 
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użytkowe gotowych wyrobów lub obni-
żających koszty produkcji. W artykule 
porównano strukturę trzech wypełnia-
czy kwarcowych o bardzo zbliżonym 
składzie chemicznym oraz ich wpływ 

na parametry kompozycji epoksydo-
wej. Wykonano również próby łączenia 
dwóch wybranych minerałów w matrycy 
epoksydowej, by sprawdzić ich syner-
giczne oddziaływanie. 
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2. Materiały do badań
2.1. Surowce

Matryca polimerowa: żywica epoksy-
dowa Epikote 828LVEL MOMENTIVE, 
utwardzacz bezwodnikowy Aradur 
HY905 HUNTSMAN i przyspieszacz 
aminowy E2. 

Wypełniacze kwarcowe: mączka kwar-
cowa MK1s MagKwarc, mączka bazal-
towa Kopalnie Surowców Skalnych 
w Bartnicy, chalcedonit M20 Crusil. 

2.2. Technologia wytwarzania 
kompozytów

Wszystkie surowce suszono przed uży-
ciem: wypełniacze w 100°C, a kompo-
nenty matrycy w 70°C w czasie 24 godzin. 
Żywicę i utwardzacz homogenizowano 
wstępnie w temperaturze 70°C, a następ-
nie wprowadzano wypełniacze w ilości 
60% wag. przez mechaniczne miesza-
nie z prędkością 300 obr./min w czasie 
1 godziny. Ciekłe kompozycje odpowie-
trzano pod obniżonym ciśnieniem przez 
godzinę i odlewano do form stalowych. 
Kompozyty sieciowano według pro-
gramu temperaturowego 80°C / 24 h – 
110°C / 4 h – 130°C / 12 h. Wytworzone 
w ten sposób materiały oznaczono:
zz Mk60 – kompozyt zawierający 60% 
wag. mączki kwarcowej silanizowa-
nej – materiał odniesienia, kompo-
zyt stosowany w produkcji wyrobów 
elektroizolacyjnych;

zz Mb60 – kompozyt zawierający 60% 
wag. mączki bazaltowej – materiał 
eksperymentalny;

zz Mch60 – kompozyt zawierający 
60% wag. chalcedonitu – materiał 
eksperymentalny;

zz Mk30Mb30 – kompozyt zawierający 
30% wag. mączki kwarcowej silani-
zowanej i kompozyt zawierający 30% 
wag. mączki bazaltowej;

zz Mk30Mch30 – kompozyt zawierający 
30% wag. mączki kwarcowej silanizo-
wanej i 30% wag. chalcedonitu;

zz Mb30Mch30 – kompozyt zawierający 
30% wag. mączki bazaltowej i 30% wag. 
chalcedonitu.

Podczas wytwarzania kompozycji 
obserwowano różny wpływ wypełniaczy 
na lepkość matrycy. Mączka kwarcowa 
w widoczny sposób zagęszcza matrycę 
epoksydową, przy czym przetwarza-
nie materiału metodą odlewania jest 

możliwe. Po wprowadzeniu chalcedonitu 
do matrycy praktycznie nie obserwuje się 
jej zagęszczenia, lejność jest doskonała. 
Mączka bazaltowa powoduje drastyczny 
wzrost lepkości kompozycji do tego stop-
nia, że widoczne jest zmniejszenie obję-
tości materiału, a zalanie form bardzo 
trudne [7]. W przypadku kompozycji 
wypełnianych dwoma minerałami już 
na etapie technologicznym można zaob-
serwować silną synergię. Obniżona lep-
kość materiału z udziałem chalcedonitu 
niweluje zagęszczenie spowodowane 
obecnością bazaltu. Obecność drugiego 
minerału obniża sedymentację mączki 
kwarcowej.

3. Badania właściwości 
materiałów
3.1. Charakterystyka wypełniaczy

Mączka kwarcowa MK-1s produko-
wana przez firmę MagKwarc to produkt 

komercyjny, którego parametry odczy-
tano z karty technicznej: skład 99,5% 
SiO2 oraz inne tlenki Al2O3, Fe2O3, TiO2; 
wielkość ziarna <40 µm. Ziarno niere-
gularne o zróżnicowanym kształcie; 
zmodyfikowana 3-glicydoksypropylo-
trietoksysilanem przez producenta [8].

Chalecdonit M20, traktowany jako 
wypełniacz eksperymentalny, składa 
się w >98,5% z SiO2, a pozostałe tlenki 
to Al2O3, Fe2O3, CaO, MgO, K2O, Na2O, 
TiO2. Powierzchnia właściwa minerału 
o granulacji 20 µm wynosi 6,63 m2/g [9].

Badania uziarnienia mączki bazaltowej 
wykonano na urządzeniu Analysette 3 
Fritsch. W oznaczeniu stwierdzono naj-
większy udział procentowy frakcji o roz-
miarze ziarna poniżej 43 µm (84,2%). 
Skład chemiczny skał bazaltowych jest 
bardzo zróżnicowany. Bazalty są zwykle 
bogate w związki MgO oraz CaO, a ubo-
gie w SiO2, Na2O i K2O. Średni skład 

Rys. 1. Wyniki analizy termicznej wybranych kompozytów
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chemiczny skał bazaltowych przed-
stawia się następująco: SiO2 – 52,8%, 
Al2O3 – 17,5%, Fe2O3 – 10,3%, CaO – 
8,59%, MgO – 4,64%, Na2O – 3,34% oraz 
K2O, TiO2, P2O5, MnO, Cr2O3 [10].

Poza składem mineralnym (tlenko-
wym) wypełniacze mogą różnić się pod 
względem zawartości części lotnych, tj. 
wilgoci, rozpuszczalników zanieczysz-
czeń, które mogłyby ulegać przemianom 
w temperaturze użytkowania i obniżać 
jakość wyrobów. Tę właściwość zweryfi-
kowano na podstawie wyników analizy 
termicznej wykonanej w aparacie TGA 
Star1 METTLER TOLEDO. Zbiorcze 
termogramy przedstawiono na rys. 1. 

Wynika z nich, że wszystkie trzy 
materiały są stabilne w temperaturze 
do 500°C, daleko przekraczającej zakres 
stosowania wyrobów epoksydowych, 
a zatem bezpieczne jako wypełniacze. 
Jedyny widoczny ubytek masy (krzywa 
TG) w ilości poniżej 1% wag. zachodzi 
w mączce bazaltowej w temperaturze do 
150°C, co oznacza odparowanie wilgoci 
z powierzchni ziarna higroskopijnego. 
Cechę tę można wyeliminować, pod-
dając materiał dokładnemu suszeniu 
przed wprowadzeniem w masę żywicy. 
Brak dodatkowych procesów potwierdza 
łagodny przebieg krzywej efektów ciepl-
nych (DSC). 

Ze względu na kształt charaktery-
styk temperaturowych na rys. 1 i brak 
przemian chemicznych w kompozy-
tach zależnych od odziaływania żywicy 
z wypełniaczem, nie rejestrowano 

termogramów dla kompozycji z dodat-
kiem mieszanek wypełniaczy.

Jednorodność, wytrzymałość mecha-
niczna i właściwości elektryczne kompo-
zytu są silnie zależne od geometrii ziaren 
zastosowanego wypełniacza. Dodatki 
mineralne pochodzące z różnych złóż, 
pomimo zbliżonego składu chemicz-
nego, mogą różnić się pod względem 
rozmiaru i kształtu ziarna czy gładko-
ści powierzchni. Różnice w przestrzen-
nej budowie minerałów pokazano na 
mikrofotografiach SEM wykonanych 
w powiększeniu 20 kx w aparacie Vega 
II SBH. Zdjęcia zamieszczono na rys. 2. 
Ziarno mączki bazaltowej charakteryzuje 
się największą różnorodnością geome-
tryczną, na zdjęciu widoczne są ziarna 
podłużne oraz brylaste nieregularne 
o znaczącej ostrości krawędzi i dużym 
rozrzucie rozmiaru. Struktura ziarna 
chalcedonitu jest wyraźnie odmienna. 
Minerał ten jest zdecydowanie bardziej 
jednorodny pod względem rozmiarów, 
krawędzie ziaren są łagodne, a kształty 
bardziej sferyczne. Mączka kwarcowa, 
minerał najbardziej komercyjny spośród 
badanych, prezentuje strukturę mikro-
skopową pośrednią pomiędzy mączką 
bazaltową a chalcedonitem. Ziarno 
o dość jednorodnym rozmiarze odzna-
cza się pewną ostrością i łupliwością 
krawędzi.

3.2. Charakterystyka kompozytów
W pierwszej kolejności określono 

wpływ wypełniaczy w czystej postaci 

na właściwości kompozytów Mch60, 
Mb60 i Mk60, a następnie przeanali-
zowano ich synergiczne oddziaływanie 
w materiałach Mk30Mb30, Mk30Mch30 
i Mb30Mch30. Jako główne parametry 
porównania przyjęto wytrzymałość 
mechaniczną i elektryczną. Badania 
wykonano w temperaturze otocze-
nia (23±2)°C, wilgotności względnej 
(26±3%)% i ciśnieniu atmosferycznym 
1000±3 hPa.

Próbę wytrzymałości mechanicznej 
przy zginaniu wykonano na stanowisku 
do badań wytrzymałościowych Instron 
55R60253832, zgodnie z wymaganiami 
normy PN-EN ISO 178:2011 [11].

Badanie doraźnej wytrzymałości elek-
trycznej wykonano na stanowisku do 
badania napięciem przemiennym o czę-
stotliwości sieciowej w oleju, zgodnie 
wymaganiami normy PN-EN 60243-
1:2013-12 [12]. Wyniki badań zesta-
wiono w tabeli poniżej.

4. Podsumowanie i wnioski
W ramach niniejszej pracy wykonano 

kompozyty epoksydowe wypełnione 
60% wag. mikrowypełniaczy krzemia-
nowych: mączką kwarcową, mączką 
bazaltową i chalcedonitem oraz ich mie-
szaninami. Wyniki badań wytrzymałości 
elektrycznej i mechanicznej jednoznacz-
nie wskazują, że chalcedonit to wypeł-
niacz perspektywiczny i z powodzeniem 
mógłby zastąpić mączkę kwarcową we 
wzmocnionych wyrobach izolacyjnych. 
Mączka bazaltowa natomiast zarówno 

Rys. 2. Mikrofotografie SEM 20 kx badanych minerałów: a) mączka bazaltowa MB; b) mączka kwarcowa MK; c) chalcedonit MCh

a) b) c)
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technologicznie, jak i pod względem 
parametrów kompozytu nie może 
konkurować z właściwościami mączki 
kwarcowej. Dzieje się tak ze względu 
na różnice w budowie minerałów. 
Skały bazaltowe cechuje dużo wyższa 
różnorodność mineralna niż mączki 
kwarcowej czy chalcedonitu, zwłasz-
cza wysoka zawartość tlenku żelaza. 
Mączka bazaltowa odznacza się też 
pewną higroskopijnością, co może skut-
kować wprowadzeniem wilgoci w masę 
kompozycji żywicznej. Różnorodność 
geometrii poszczególnych minera-
łów, zwłaszcza charakter powierzchni 
wypełniaczy, przekłada się też na sposób 
łączenia z matrycą żywiczną i co za tym 
idzie – parametry całego kompozytu. 
Kompozyty o wypełnianiu mieszanym 
charakteryzują się odmiennymi właści-
wościami od tych zawierających poje-
dynczy wypełniacz. Materiały z udziałem 
30% wag. mączki bazaltowej każdora-
zowo prezentują wartość wytrzymałości 
mechanicznej pomiędzy wartościami 
charakterystycznymi dla kompozytów 
zawierających pojedyncze wypełniacze. 
Oznacza to, że pod względem tego para-
metru, kompozyty można uszeregować 
następująco:
zz Mk60 > Mk30Mb30 > Mb60;
zz Mch60 > Mk30Mch30 > Mb60.
Dodatek chalcedonitu w kompo-

zytach z mieszanymi wypełniaczami 
znacząco podwyższa wytrzymałość elek-
tryczną w porównaniu z materiałami 

zawierającymi pojedynczy minerał lub 
mieszankę bez udziału chalcedonitu. 

Materiał, który odznacza się najlep-
szymi właściwościami elektrycznymi 
i mechanicznymi, a także technolo-
gicznymi, to kompozyt z wypełniaczem 
mieszanym – Mb30Mch30. Na przy-
kładzie tego materiału zdecydowanie 
widać synergiczne oddziaływanie mine-
rałów o różnej budowie przestrzen-
nej – amorficznej mączki kwarcowej 
i skrytokrystalicznego chalcedonitu. 
Oprócz wzmocnienia mechanicznego 
i elektrycznego zaobserwowano tu 
zmniejszoną sedymentację mączki 
kwarcowej. 

Chalcedonit zatem może być substytu-
tem, ale też i uzupełnieniem synergicz-
nym tradycyjnej mączki kwarcowej. 

Literatura
[1]	 Penczek P.: Chemia i technologia żywic 

epoksydowych. WNT, Warszawa 2002.
[2]	 Gruin I.: Materiały polimerowe. PWN, 

Warszawa 2003.
[3]	 Fothergill J.J.C., Dissaado L.A., 

Nelson J.K.: Nanocomposite Materials 
for Dielectric Structures. Conference 
on Electrical Ins. and Dielectric Phe-
nomena, Jan. 2002.

[4]	 Nelson J.K., Hu Y.: Nanocomposite 
Dielectrics – Properties and Implications. 
J.Phys.D: Appl. Phys. 38 (2005).

[5]	 Roy M., Nelson J.K., MacCrone R.K., 
Schandler L.S.: Polymer Nanocompo-
site Dielectrics-The Role of the Interface. 

IEEE Trans. on Diel. and El. Insulation, 
Vol. 12, Aug 2005.

[6]	 Nelson J.K., Hu Y.: The Impact of 
Nanocomposite Formulations on Elec-
trical Voltage Endurance. Proceedings 
of the IEEE International Conference 
on Solid Dielectrics, 5–9 July 2004.

[7]	 Nelson J.K., Fothergill J.J.C.: Inter-
nal Charge Behavior of Nanocomposites. 

„Nanotechnology” 15/2004.
[8]	 Karta Techniczna Mk1-s, Mag Kwarc 

2007. 
[9]	 Karta Techniczna Crusil M20, Crusil, 

2018.
[10]	 http://obrmelchior.eu/skala-bazaltowa/.
[11]	 PN-EN ISO 178:2011 Tworzywa 

sztuczne – Oznaczanie właściwości 
przy zginaniu.

[12]	 PN-EN 60243-1:2013-12 Wytrzymałość 
elektryczna materiałów elektroizolacyj-
nych – Metody badań – Część 1: Bada-
nia przy częstotliwości sieciowej.

Tabela 1. Wyniki badań wytrzymałości mechanicznej i elektrycznej wykonanych kompozytów

Nazwa
Wytrzymałość  mechaniczna  

przy zginaniu [MPa]
Strzałka ugięcia [mm]

Doraźna wytrzymałość 
elektryczna  [kV/mm]

Mk60 119 2,03 17,0

Mch60 124 2,02 17,7

Mb60 92 1,68 16,6

Mk30Mb30 108 1,77 16,3

Mk30Mch30 131 1,88 20,5

Mb30Mch30 105 1,93 20,3
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