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1. Wstep

Zywice epoksydowe s3 czesto stoso-
wane jako material na wyroby elektro-
techniczne, szczegélnie na elementy
konstrukcyjno-izolacyjne wylacznikow
wysokiego napiecia czy izolatory $red-
nich i wysokich napig¢, a takze zalewy
i syciwa. Wszystkie te wyroby nara-
zone s3 na dlugotrwate dzialanie pradu
elektrycznego, a takze sil gnacych, roz-
ciagajacych i udarowych oraz napreze-
nia mechaniczne [1-3]. Aby podnies¢
walory uzytkowe i wytrzymalo$¢ ele-
mentdw, stosuje sie tworzywa wzmac-
niane. W takich kompozytach matryce
stanowi Zywica epoksydowa, a jako
wzmocnienie tradycyjnie stosuje sie
wypelniacze o mikronowym ziarnie.
Parametry mikro- i makrokompozytéw
zalezg w gléwnej mierze od wlasciwo-
$ci matrycy i wypelniacza [4-6]. W celu
dodatkowego obnizenia wewnetrznych
naprezen mechanicznych na granicy
wypetniacz - matryca, mozna zmo-
dyfikowa¢ klasyczne lane kompozycje
epoksydowe plastyfikatorami lub mody-
fikowa¢ chemicznie powierzchni¢ mine-
ratu, by zwigkszy¢ jego kompatybilnos¢
z zywica [2]. W przypadku kompozycji
epoksydowych najczesciej stosowanym
mikrowypelniaczem jest maczka kwar-
cowa, przy czym jej amorficzne ziarno
moze by¢ wprowadzane w postaci
surowej badZz po organofilizacji, czyli
powierzchniowej modyfikacji kompa-
tybilizatorem silanowym.

Kompozyty na bazie zywic epoksydo-
wych rozwinely sie szeroko w dziedzinie
materiatow elektroizolacyjnych. Ciagle
jednak poszukuje si¢ nowych rozwig-
zan materialowych i technologicznych
podnoszacych wytrzymato$¢ i walory
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Streszczenie: Wyroby epoksydowe, sto-
sowane w elektrotechnice jako elementy
izolacyjne, powinny charakteryzowac
sie wysokg wytrzymatosciag elektryczng
i mechaniczng. Kompozycja epoksydowa
po utwardzeniu nie spetnia takich wyma-
gan. Dlatego tez materiaty te wypetnia
sie dodatkami mineralnymi, ws$réd kto-
rych najpopularniejsze sg te bazowane
na tlenku krzemu.

W artykule poréwnano wptyw trzech
mikrowypetniaczy (maczka kwarcowa,
maczka bazaltowa, chelcedonit) w kompo-
zytach z matrycg dianowa na wiasciwosci

mechaniczne (wytrzymatos$¢ na zginanie)
oraz elektryczne (wytrzymatos¢ na prze-
bicie). Wszystkie kompozyty otrzymywano
z zastosowaniem takiej samej technologii,
wprowadzajgc 60% wag. dodatkéw mine-
ralnych w postaci czystej lub réwnowa-
gowej mieszaniny dwoch réznych mine-
ratow. Dodatkowo zbadano wtasciwosci
termiczne i morfologiczne zastosowanych
wypetniaczy z uzyciem metod analizy ter-
micznej i mikroskopii skaningowej.

Stowa kluczowe: kompozyty epoksy-
dowe, maczka kwarcowa, mgczka bazal-
towa, chalcedonit

EE THE INFLUENCE OF MICRONSIZED FILLERS BASED ON SILICA
AND ITS SINERGIC MIXTURES ON ELECTRICAL AND MECHANICAL

PROPERTIES OF EPOXY COMPOSITES

Abstract: Epoxy — based products applied
in electrotechnical engineering as insulat-
ing elements, should be highly mechani-
cal and electrical resistant. Neat, cured
epoxy resin, however, does not reach suf-
ficient parameters. Thus, these materials
are being reinforced by addition of mineral
fillers, where the most popular are based
on silicon dioxide.

In the article, the influence of three
micronsized fillers (silica flour, basalt flour,
chalcedonite) with the epoxy matrix were

uzytkowe gotowych wyrobow lub obni-
zajacych koszty produkeji. W artykule
poréwnano strukture trzech wypetnia-
czy kwarcowych o bardzo zblizonym
skladzie chemicznym oraz ich wplyw

compared. All composites were prepared
according to the same technology. The
fillers were added in the pristine form in
the amount of 60%wt, as well as mixed
and incorporated in the summary amount
equal 60%wt. As a basis of comparison,
the values of mechanical and electrical
resistance were taken. Additionally, mor-
phological (SEM) and thermal analysis of
the fillers were done.

Keywords: epoxy composites, silica
flour, basalt flour, chalcedonite

na parametry kompozycji epoksydo-
wej. Wykonano réwniez proby taczenia
dwoch wybranych mineraléw w matrycy
epoksydowej, by sprawdzi¢ ich syner-
giczne oddziatywanie.
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2. Materialy do badan
2.1. Surowce

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

Wypetniacze kwarcowe: maczka kwar-
cowa MK1s MagKwarc, maczka bazal-
towa Kopalnie Surowcéw Skalnych
w Bartnicy, chalcedonit M20 Crusil.

2.2. Technologia wytwarzania
kompozytow
Wiszystkie surowce suszono przed uzy-
ciem: wypelniacze w 100°C, a kompo-
nenty matrycy w 70°C w czasie 24 godzin.
Zywice i utwardzacz homogenizowano
wstepnie w temperaturze 70°C, a nastep-
nie wprowadzano wypelniacze w ilosci
60% wag. przez mechaniczne miesza-
nie z predkoscia 300 obr./min w czasie
1 godziny. Ciekle kompozycje odpowie-
trzano pod obnizonym ci$nieniem przez
godzine i odlewano do form stalowych.
Kompozyty sieciowano wedlug pro-
gramu temperaturowego 80°C/24 h -
110°C/4 h - 130°C/12 h. Wytworzone
W ten sposob materialy oznaczono:
Mk60 - kompozyt zawierajacy 60%
wag. maczki kwarcowej silanizowa-
nej — material odniesienia, kompo-
zyt stosowany w produkeji wyrobow
elektroizolacyjnych;
Mb60 - kompozyt zawierajacy 60%
wag. maczki bazaltowej — material
eksperymentalny;
Mch60 - kompozyt zawierajacy
60% wag. chalcedonitu - material
eksperymentalny;
Mk30Mb30 - kompozyt zawierajacy
30% wag. maczki kwarcowej silani-
zowanej i kompozyt zawierajacy 30%
wag. maczki bazaltowej;
Mk30Mch30 - kompozyt zawierajacy
30% wag. maczki kwarcowej silanizo-
wanej i 30% wag. chalcedonitu;
Mb30Mch30 - kompozyt zawierajacy
30% wag. maczki bazaltowej i 30% wag.
chalcedonitu.

Podczas wytwarzania kompozycji
obserwowano rézny wplyw wypelniaczy
na lepko$¢ matrycy. Maczka kwarcowa
w widoczny spos6b zageszcza matryce
epoksydowa, przy czym przetwarza-
nie materialu metodg odlewania jest

mozliwe. Po wprowadzeniu chalcedonitu
do matrycy praktycznie nie obserwuje si¢
jej zageszczenia, lejno$¢ jest doskonata.
Maczka bazaltowa powoduje drastyczny
wzrost lepkos$ci kompozycji do tego stop-
nia, Ze widoczne jest zmniejszenie obje-
to$ci materialu, a zalanie form bardzo
trudne [7]. W przypadku kompozycji
wypelnianych dwoma mineratami juz
na etapie technologicznym mozna zaob-
serwowac silng synergie. Obnizona lep-
ko$¢ materiatu z udziatem chalcedonitu
niweluje zageszczenie spowodowane
obecnoscig bazaltu. Obecnos¢ drugiego
mineratu obniza sedymentacje maczki
kwarcowe;j.

3. Badania wlasciwosci

materialéw

3.1. Charakterystyka wypelniaczy
Maczka kwarcowa MK-1s produko-

wana przez firme MagKwarc to produkt

komercyjny, ktérego parametry odczy-
tano z karty technicznej: sklad 99,5%
SiO, oraz inne tlenki Al,O3, Fe,Os, TiOy;
wielko$¢ ziarna <40 um. Ziarno niere-
gularne o zrdéznicowanym ksztalcie;
zmodyfikowana 3-glicydoksypropylo-
trietoksysilanem przez producenta [8].
Chalecdonit M20, traktowany jako
wypelniacz eksperymentalny, sktada
sie w >98,5% z SiO,, a pozostale tlenki
to AL, O3, Fe,0;, CaO, MgO, K,0, Na,O,
TiO,. Powierzchnia wlasciwa mineratu
o granulacji 20 um wynosi 6,63 m?/g [9].
Badania uziarnienia maczki bazaltowej
wykonano na urzadzeniu Analysette 3
Fritsch. W oznaczeniu stwierdzono naj-
wiekszy udzial procentowy frakcji o roz-
miarze ziarna ponizej 43 pum (84,2%).
Sktad chemiczny skat bazaltowych jest
bardzo zréznicowany. Bazalty sg zwykle
bogate w zwigzki MgO oraz CaO, a ubo-
gie w SiO,, Na,0 i K,O. Sredni sktad
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Rys. 1. Wyniki analizy termicznej wybranych kompozytéw
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chemiczny skat bazaltowych przed-
stawia si¢ nastepujaco: SiO, - 52,8%,
ALO; - 17,5%, Fe,0; - 10,3%, CaO -
8,59%, MgO - 4,64%, Na,O - 3,34% oraz
K,0, TiO,, P,0s, MnO, Cr,0; [10].

Poza skladem mineralnym (tlenko-
wym) wypelniacze moga roznic si¢ pod
wzgledem zawartosci cze$ci lotnych, tj.
wilgoci, rozpuszczalnikéw zanieczysz-
czen, ktore moglyby ulegaé przemianom
w temperaturze uzytkowania i obnizaé
jako$¢ wyrobdow. Te wlasciwos¢ zweryfi-
kowano na podstawie wynikow analizy
termicznej wykonanej w aparacie TGA
Starl METTLER TOLEDO. Zbiorcze
termogramy przedstawiono na rys. 1.

Wynika z nich, ze wszystkie trzy
materialy s stabilne w temperaturze
do 500°C, daleko przekraczajacej zakres
stosowania wyrobdw epoksydowych,
a zatem bezpieczne jako wypelniacze.
Jedyny widoczny ubytek masy (krzywa
TG) w ilo$ci ponizej 1% wag. zachodzi
w maczce bazaltowej w temperaturze do
150°C, co oznacza odparowanie wilgoci
z powierzchni ziarna higroskopijnego.
Ceche te mozna wyeliminowaé, pod-
dajac material dokladnemu suszeniu
przed wprowadzeniem w mase zywicy.
Brak dodatkowych proceséw potwierdza
tagodny przebieg krzywej efektow ciepl-
nych (DSC).

Ze wzgledu na ksztalt charaktery-
styk temperaturowych na rys. 1 i brak
przemian chemicznych w kompozy-
tach zaleznych od odzialywania zywicy
z wypelniaczem, nie rejestrowano
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termograméw dla kompozycji z dodat-
kiem mieszanek wypelniaczy.

Jednorodnos¢, wytrzymato$¢é mecha-
niczna i wlasciwosci elektryczne kompo-
zytu sg silnie zalezne od geometrii ziaren
zastosowanego wypelniacza. Dodatki
mineralne pochodzace z réznych 716z,
pomimo zblizonego skladu chemicz-
nego, moga rézni¢ si¢ pod wzgledem
rozmiaru i ksztaltu ziarna czy gtadko-
$ci powierzchni. Rdznice w przestrzen-
nej budowie mineratéw pokazano na
mikrofotografiach SEM wykonanych
w powiekszeniu 20 kx w aparacie Vega
II SBH. Zdjgcia zamieszczono na rys. 2.
Ziarno maczki bazaltowej charakteryzuje
sie najwieksza réznorodnoscig geome-
tryczng, na zdjeciu widoczne s3 ziarna
podluzne oraz brylaste nieregularne
o znaczacej ostroéci krawedzi i duzym
rozrzucie rozmiaru. Struktura ziarna
chalcedonitu jest wyraznie odmienna.
Mineral ten jest zdecydowanie bardziej
jednorodny pod wzgledem rozmiardw,
krawedzie ziaren s3 tagodne, a ksztalty
bardziej sferyczne. Maczka kwarcowa,
minerat najbardziej komercyjny spoérod
badanych, prezentuje strukture mikro-
skopowa posrednig pomiedzy maczka
bazaltowg a chalcedonitem. Ziarno
o do$¢ jednorodnym rozmiarze odzna-
cza si¢ pewna ostroscig i lupliwoscia
krawedzi.

3.2. Charakterystyka kompozytéw
W pierwszej kolejnosci okreslono
wplyw wypelniaczy w czystej postaci
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na wlasciwosci kompozytéw Mch60,
Mb60 i Mk60, a nastepnie przeanali-
zowano ich synergiczne oddzialywanie
w materiatach Mk30Mb30, Mk30Mch30
i Mb30Mch30. Jako gléwne parametry
pordéwnania przyjeto wytrzymatosé
mechaniczng i elektryczng. Badania
wykonano w temperaturze otocze-
nia (23+2)°C, wilgotnosci wzglednej
(26+3%)% i ci$nieniu atmosferycznym
1000+3 hPa.

Prébe wytrzymalo$ci mechanicznej
przy zginaniu wykonano na stanowisku
do badan wytrzymalosciowych Instron
55R60253832, zgodnie z wymaganiami
normy PN-EN ISO 178:2011 [11].

Badanie doraznej wytrzymatosci elek-
trycznej wykonano na stanowisku do
badania napieciem przemiennym o cze-
stotliwoéci sieciowej w oleju, zgodnie
wymaganiami normy PN-EN 60243-
1:2013-12 [12]. Wyniki badan zesta-
wiono w tabeli ponize;j.

4. Podsumowanie i wnioski

W ramach niniejszej pracy wykonano
kompozyty epoksydowe wypelnione
60% wag. mikrowypelniaczy krzemia-
nowych: maczky kwarcowa, maczka
bazaltows i chalcedonitem oraz ich mie-
szaninami. Wyniki badan wytrzymatosci
elektrycznej i mechanicznej jednoznacz-
nie wskazujg, ze chalcedonit to wypet-
niacz perspektywiczny i z powodzeniem
moglby zastagpi¢ maczke kwarcowa we
wzmocnionych wyrobach izolacyjnych.
Maczka bazaltowa natomiast zaréwno
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Rys. 2. Mikrofotografie SEM 20 kx badanych mineratéw: a) maczka bazaltowa MB; b) maczka kwarcowa MK; c) chalcedonit MCh
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Tabela 1. Wyniki badan wytrzymalosci mechaniczneji elektrycznej wykonanych kompozytéw

Wytrzymalosé¢ mechaniczna

Dorazna wytrzymatosé¢

przy zginaniu [MPa] Strzatkia ugieca fmm] elektryczna [kV/mm]
Mké60 119 2,03 17,0
Mch60 124 2,02 17,7
Mb60 92 1,68 16,6
Mk30Mb30 108 177 16,3
Mk30Mch30 131 1,88 20,5
Mb30Mch30 105 193 20,3

technologicznie, jak i pod wzgledem
parametréw kompozytu nie moze
konkurowa¢ z wlasciwosciami maczki
kwarcowej. Dzieje sie tak ze wzgledu
na réznice w budowie mineraléw.
Skaly bazaltowe cechuje duzo wyzsza
roznorodno$¢ mineralna niz maczki
kwarcowej czy chalcedonitu, zwlasz-
cza wysoka zawarto$¢ tlenku zelaza.
Maczka bazaltowa odznacza sie tez
pewna higroskopijnoscig, co moze skut-
kowa¢ wprowadzeniem wilgoci w mase
kompozycji zywicznej. Réznorodnosé
geometrii poszczegélnych minera-
16w, zwlaszcza charakter powierzchni
wypelniaczy, przektada si¢ tez na sposob
faczenia z matrycg Zywiczng i co za tym
idzie — parametry catego kompozytu.
Kompozyty o wypelnianiu mieszanym
charakteryzujg si¢ odmiennymi wlasci-
wosciami od tych zawierajacych poje-
dynczy wypelniacz. Materialy z udziatem
30% wag. maczki bazaltowej kazdora-
Zowo prezentujg warto$¢ wytrzymatosci
mechanicznej pomiedzy warto$ciami
charakterystycznymi dla kompozytow
zawierajacych pojedyncze wypelniacze.
Oznacza to, ze pod wzgledem tego para-
metru, kompozyty mozna uszeregowa¢
nastepujaco:
o Mk60 > Mk30Mb30 > Mb60;
e Mch60 > Mk30Mch30 > Mb60.
Dodatek chalcedonitu w kompo-
zytach z mieszanymi wypelniaczami
znaczaco podwyzsza wytrzymato$¢ elek-
tryczng w pordwnaniu z materiatami

reklama

zawierajagcymi pojedynczy mineral lub
mieszanke bez udziatu chalcedonitu.

Material, ktéry odznacza si¢ najlep-
szymi wiasciwoéciami elektrycznymi
i mechanicznymi, a takze technolo-
gicznymi, to kompozyt z wypelniaczem
mieszanym - Mb30Mch30. Na przy-
kiadzie tego materialu zdecydowanie
wida¢ synergiczne oddziatywanie mine-
raléw o rézinej budowie przestrzen-
nej — amorficznej maczki kwarcowej
i skrytokrystalicznego chalcedonitu.
Oprécz wzmocnienia mechanicznego
i elektrycznego zaobserwowano tu
zmniejszong sedymentacje maczki
kwarcowe;j.

Chalcedonit zatem moze by¢ substytu-
tem, ale tez i uzupelnieniem synergicz-
nym tradycyjnej maczki kwarcowe;j.
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