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OCENA CIEPLOODPORNOSCI PRZEWODOW EMALIOWANYCH
METODAMI ANALIZY TERMICZNEJ

ASSESMENT OF THERMAL ENDURANCE OF ENAMELED WIRES
USING THERMAL ANALYSIS METHODS

Abstract: The long-term investigations are required to determine the thermal endurance of enamelled wires on
the basis of Temperature Index (TI). The fast assessment of thermal properties is often necessary, especially
when the new materials are developed. In this case thermal analysis methods can be very useful. The
thermogravimetric (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) analysis of the various winding wire
enamels are presented. It was found that the sample conditioning by exposure to temperature of the declared TI
during 50 hours enable the proper classification in the respect to the thermal endurance. Additionally the
TGA/DSC investigations of the poliamide-imide enamel after various periods of ageing in 280 °C and 290 °C
were performed and lifetimes of the enamel in these temperatures were determined. The exothermic peak
temperatures on the DSC curves were determined. It has been stated that the peaks shift in the lower
temperatures direction after exceeding the lifetime. The degradation temperatures were determined from the
loss weight (TG) curves. It was proved that the degradation temperature stabilizes after attaining the enamel
lifetime. Furthermore, while unaged enamel shows no residue mass (enamel combusts in air atmosphere), the
residue mass of aged enamel gradually increases, even to 27%, due to penetration of the cupper ions from wire

during ageing.

1. Wprowadzenie

Cieptoodpornos¢, jedna z najwazniejszych wia-
$ciwosci materiatow elektroizolacyjnych, okre-
$la si¢ na podstawie prob przyspieszonego cy-
klicznego starzenia. Starzenie cieplne jest
efektem zachodzacych pod wptywem tempera-
tury reakcji chemicznych. Intensywno$¢ reakcji
opisuje podstawowe prawo kinetyki reakcji —
prawo Arrheniusa [1-5]. Wynikajaca z tego
prawa liniowa zalezno$¢ migdzy logarytmem
trwato$ci a odwrotnoscia temperatury absolut-
nej jest wykorzystywana przy okreslaniu od-
pornosci cieplnej materialow elektroizolacyj-
nych wedtug normy IEC 60216.

W przypadku polimeréw, podczas ogrzewania
do wysokich temperatur, nastgpuje rozrywanie
wigzan chemicznych w tancuchu glownym
i bocznym, wydzielaja si¢ niskoczasteczkowe
produkty gazowe oraz czgsto nastgpuja we-
wnatrzczasteczkowe reakcje cyklizacji i elimi-
nacji. Znormalizowane metody okreslania cie-
ptoodpornosci materiatdbw sa bardzo praco-
chlonne i dhugotrwate, dlatego od wielu lat po-
dejmowane sa proby wykorzystania metod ter-
moanalitycznych do oceny ich cieptoodpornosci
[6-8]. Analiza termograwimetryczna TGA
umozliwia okreslenie zmian masy probki bada-
nego materialu w  funkcji  temperatury
i czasu w okre$lonym $§rodowisku gazowym.

Temperatura probki moze zmienia¢ si¢ z okre-
slona predkoscia (pomiar dynamiczny, ater-
miczny) lub nie zmienia¢ si¢ w czasie (pomiar
w warunkach izotermicznych, statyczny). Dla
polimeréw termoutwardzalnych, a w szczego6l-
nosci lakierow elektroizolacyjnych, metoda
TGA umozliwia okreslenie: sktadu, parametrow
zelowania i utwardzania, zawartosci wilgoci,
temperatur i etapéw degradacji, stabilnosci
cieplnej, zawarto$ci rozpuszczalnikow, sktad-
nikdw organicznych i nieorganicznych oraz
wyznaczanie parametrow kinetycznych reakcji
rozktadu termicznego. Na podstawie analizy
termicznej DSC mozna okresli¢ parametry re-
akcji endo 1 egzotermicznych zachodzacych
w materiale. W przypadku polimeréw mozna
wyznacza¢ parametry: parowania, topnienia,
krystalizacji i nukleacji, utwardzania oraz
przejscia polimorficzne. Na ich podstawie
mozna wyznaczy¢ ciepto wlasciwe, temperature
zeszklenia, reaktywnos$¢, jak rowniez czystosé
materialdow. Termograwimetria jest jedna
z najbardziej dogodnych metod badan proceséw
rozktadu termicznego polimerow, w bardzo
krotkim czasie. Badajac probki emalii o roznym
stopniu  zestarzenia, porownywano  skutki
degradacji przy dynamicznym, krétkotrwatym
oddzialywaniu temperatury oraz dlugotrwatym
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wygrzewaniu izotermicznym. Dodatkowo sto-
pien zestarzenia oceniano metodami termo-
analitycznymi — po cyklach starzenia probki
w stalej temperaturze. Celem badan termo-
analitycznych TG/DSC byto okreslenie, jakie
parametry  termogramow  zmieniaja  sig
w trakcie starzenia cieplnego oraz znalezienie
korelacji zmiany parametrow krzywych TG,
i DSC ze zmiana stopnia zestarzenia materiatow
emalii przewodow o réznej deklarowanej przez
producenta klasie cieptoodpornosci. Glownym
problemem  bylo znalezienie  parametru
odczytanego lub obliczonego z termogramu,
ktory bylby najlepszym kryterium oceny
stopnia degradacji emalii.

2. Opis badanych materialow izolacyjnych

Przedmiotem badan byla izolacja lakierowa
(emalia) przewodéw nawojowych. Wykonano
badania termoanalityczne w warunkach dyna-
micznych i izotermicznych przewodoéw o roz-
nych klasach cieptoodporno$ci. W Tablicy 1
podano rodzaje badanych przewodow, baze
chemiczng ich emalii, znamionowa klase cie-
ptoodpornosci, $rednice przewodu i stopien
grubosci izolacji.

Tablica 1. Rodzaje badanych emalii

. Srednica
. Klasa cie-
Rodzaj przewodu toodpor- przewodu/
Nr | (baza chemiczna proodp Stopien
. nosci g
emalii) grubosci
TI . .
izolacji [mm]
DN2E200 (dwu-
warstwowy - po-
! liestroimid+ po- 200 1,00/2 st
liamidoimid)
o | PN2E200T (po- |, 1,00/2 st
liamidoimid)
DN2E180
3 (poliestroimid) 180 1,00/2 st
4 DN.EISS 155 0,95/1 st
(poliester)
5 DNE130 130 0,55/ 1st
(poliuretan)

3. Wykonane badania starzeniowe i ter-
moanalityczne
3.1. Badania starzeniowe

Wykonano starzenie probek w 280 °C oraz
w 290 °C i wyznaczono termogramy po roz-
nych czasach starzenia w danej temperaturze.

3.2. Badania termoanalityczne TG/DSC

Badania termoanalityczne TG/DSC wykonano
za pomoca termoanalizatora Mettler-Toledo

TGA/DSC-1 umozliwiajacego jednoczesny po-
miar TGA i DSC. Badania wykonano w warun-
kach dynamicznych i izotermicznych przy za-
stosowaniu nastgpujacych parametréw: pred-
ko$¢ nagrzewania 10 K/min, atmosfera powie-
trze, predkos¢ przeptywu 50 ml/min.

Wykonane badania termoanalityczne emalii:

- po cyklach starzenia w temperaturze 280 °C
i 290 °C. Badania wykonano na probce nr
1, w warunkach dynamicznych w zakresie
nagrzewania od 23 °C do 800 °C, nawazki
ok. 10 mg;

- o roznej klasie cieptoodpornosci w warun-
kach dynamicznych. Badania wykonano na
probkach nr 1 do 5, w warunkach dyna-
micznych w zakresie nagrzewania od 23 °C
do 800 °C, nawazki ok. 5 mg;

- o roznej klasie cieptoodpornosci w warun-
kach izotermicznych. Badania wykonano na
probce nr 1 do 5, w temperaturze 250 °C
przez 60 min, nawazki ok. 5 mg;

- przewodow o tej samej deklarowanej klasie
cieploodpornosci po wstepnym ich wygrza-
niu przez 50 godzin w 200 °C
Badania wykonano na probce nr 1 i 2,
w temperaturze 250 °C przez 60 min, nawa-
zki ok. 2,5 mg,

Z termogramow ubytku masy TG odczytano

temperatury poczatkowego rozktadu (T,o,) oraz

temperatury, przy ktorych nastgpuje 5 % ubytek
suchej masy (Tsy,). Z krzywej DSC odczytano
temperatury piku egzotermicznego.

4. Omowienie wynikéw badan

4.1. Wyniki badan termograwimetrycznych
emalii po cyklach starzenia w temperaturze
280°Ci290 C

Wyniki badan termoanalitycznych TG/DSC
w atmosferze powietrza po cyklach starzenia
w temperaturze 280 °C przedstawiono na Rys. 1
i 2 oraz w Tablicy 2.
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Rys. 1. Termogramy DSC probki nr I po cy-
klach starzenia w 280 °C
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Rys. 2. Termogramy TG probki nr 1 po cyklach
starzenia w 280 °C

Tablica 2. Temperatury maximum piku DSC -
Tax poczatku degradacji - Tpoe., 5 % ubytku
masy - ms o, oraz pozostatos¢ masy w 800 °C -
mgpy dla probki nr 1 po cyklach starzenia
w280 °C

Temperatura/ Toax | Tpocz | Msos | Msoo

czas starzenia | [°C] | [°C] | [°C] [%]
Stan wyjsciowy | 570 210 340 0
280°C/17 h 560 195 325 1,0
280°C/50 h 558 295 425 3,0
280°C/75 h 558 325 440 9,5
280°C/150 h 562 325 453 11,5
280°C/175 h 565 325 455 11,8
280°C/200 h 565 320 448 12,0
280°C/250 h 560 320/ 460 13,0
280°C/320h 560 330/ 460 14,0
280°C/350 h 565 350 475 16,5

Wyniki badan termoanalitycznych TG/DSC
w atmosferze powietrza po cyklach starzenia
w temperaturze 290 °C przedstawiono na rysun-
kach 3 i 4 oraz w Tablicy 3.

Aexo
mw{DSC

100 wyjsciowo

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C
50 55 60

0 s 1015 20 25 30 35 40 45 6570 min
Pracownia Lakierow Elektroizolacyjnych_(ZM/ML): METTLER STAR® SW 9.10

Rys. 3. Termogramy DSC probki nr 1 po cy-
klach starzenia w 290 °C
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Rys. 4. Termogramy TG probki nr 1 po cyklach
starzenia w 290 °C

Tablica 3. Temperatury maximum piku DSC -
Tax, poczatku degradacji - Tpoe., 5 % ubytku
masy - ms o, oraz pozostatos¢ masy w 800 °C -
mgsgy dla probki nr 1 po cyklach starzenia
w290 °C

Temperatura/ Toar | Tpoez | Msos | Mspo

czas starzenia | [°C] [°C] [°C] [%]
Stan wyjsciowy | 570 210 340 0
290°C/17 h 570 265 363 1,9
290°C/50 h 570 300 400 5,0
290°C/75 h 570 340 460 | 20,0
290°C/150 h* 560 350 462 13,0
290°C/175 h 560 350 464 11,0
290°C/200 h 558 350 465 14,0
290°C/216 h 550 350 475 27,0
290°C/250h 553 350 475 24,0
290°C/320 h 552 350 500 | 22,0

Wartosci temperatury Tp.x. glownego egzoter-
micznego piku z krzywej DSC, nie zmieniaja
si¢ ze wzrostem czasu starzenia (Tablica 2 1 3)
do osiagnigcia czasu zycia*. Warto$¢ tempera-
tury T, (poczatku degradacji), odczytanej
z krzywej ubytku masy TG, nieznacznie ro$nie
ze wzrostem czasu starzenia emalii w obu tem-
peraturach (Tablica 2 i 3). Podczas gdy emalia
niestarzona nie wykazuje zadnej pozostalosci
masy (emalia spala si¢ catkowicie w atmosferze
powietrza), to dla emalii po starzeniu pozosta-
1o$¢ masy stopniowo rosnie, nawet do 27%,
wskutek wnikania jonéw miedzi z przewodu do
emalii podczas starzenia (tab. 2 i 3) [9]. W trak-
cie starzenia najbardziej zmienia si¢ wigc tem-
peratura, w ktorej wystepuje 5% ubytku masy
oraz pozostato$¢ masy w 800 °C (Tablica 2 i 3).
Oszacowany czas zycia badanej emalii w
290 °C wynosi okoto 100 h. Wida¢, ze nawet
przy bardzo duzym zestarzeniu (powyzej czasu
zycia) temperatura, w ktorej wystepuje 5%
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ubytku masy (Tablica 3), jest czutym wskaz-
nikiem stopnia zestarzenia emalii.

4.2. Wyniki badan termograwimetrycznych
emalii o roznej klasie cieploodpornosci
w warunkach dynamicznych
Badania wykonano na probkach nr 1 - nr 5.
Wyniki badan termoanalitycznych DSC, TG
prébek pokazano na rysunku 5.
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Pracownia Lakierow Elektroizolacyjnych_(ZM/ML): METTLER STAR® SW 9.10

Rys. 5. Termogramy TG (%) w warunkach dy-
namicznych probek emalii badanych przewo-
dow

Analizujac  termogramy  réznych  emalii
o wskaznikach cieptoodpornosci od 130 do 200
W stanie wyj$ciowym nie mozna oceni¢ ich cie-
ptoodpornosci na podstawie krzywych TG, po-
niewaz moga one zaleze¢ od stopnia utwardze-
nia (rys.5).

4.3. Wyniki badan termograwimetrycznych

emalii o roznej Kklasie -cieploodpornosci
w warunkach izotermicznych.
Wyniki badan termograwimetrycznych TG

przedstawiono na Rys. 6. Jak wida¢, badanie
izotermiczne przy parametrach 1h/250 °C nie
umozliwia zréznicowania przewodoéw o klasie
cieploodpornosci wyzszej niz 130.
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Rys. 6. Termogramy TG (%) w warunkach sta-
tycznych probek emalii badanych przewodow

4.4. Wyniki badan termograwimetrycznych
emalii przewodow o tej samej deklarowanej
klasie cieploodpornosci po wstgpnym wy-
grzaniu przez 50 godzin w 200 °C

Badania wykonano dla emalii przewodu
IEC 60317-26 (poliamidoimid) 1 przewodu
IEC 60317-13 (dwuwarstwowy — poliestroimid
+poliamidoimid), o deklarowanej tej samej kla-
sie cieptoodpornosci 200, po wstgpnym wy-
grzaniu przez 50 godzin w 200 °C. Wyniki ba-
dan termograwimetrycznych przedstawiono na
rysunku 7.
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Pracownia Lakierow Elektroizolacyjnych_(ZM/ML): ME'I'I'L:R
Rys. 7. Termogramy TG (%) dla probek nr 1i 2

o deklarowanej tej samej klasie TI 200, po
wstepnym wygrzaniu przez 50 godzin w 200 °C

15 10 135 min
STAR® SW 9.10

Mozna stwierdzi¢, ze dopiero wygrzewanie
wstepne emalii przez 50 h w 200 °C umozliwia
zroznicowanie cieptoodpornosci emalii o dekla-
rowanej tej samej klasie - przewdd poliamido-
imidowy wykazuje lepsza stabilnos¢ cieplna niz
przewdd dwuwarstwowy (rys. 7). Norma
IEC 60216 rowniez zaleca wstgpne wygrzewa-
nie materialéw elektroizolacyjnych przed sta-
rzeniem, w celu stabilizacji parametrow wyj-
sciowych.

5. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikow badan

stwierdzono ze:

- szacowanie cieploodpornosci emalii o roznej
klasie cieploodpornosci i réznym stopniu
utwardzenia na podstawie badan metoda
izotermicznej lub dynamicznej analizy
termograwimetrycznej TGA bez wstepnego
jej wygrzania jest utrudnione, a wnioski
z takich badan moga by¢ btedne,

- pozostato§¢ masy wskutek starzenia stop-
niowo rosnie wskutek wnikania jonéw miedzi
zyly do emalii,

- dotwardzenie emalii poprzez wstepne wy-
grzewanie probek przed badaniem przez 50
godzin w temperaturze deklarowanego
wskaznika temperaturowego umozliwia po-
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prawng klasyfikacje emalii pod wzglgdem jej
cieploodpornosci i umozliwia nawet zrdézni-
cowanie cieploodpornosci emalii o tej samej
klasie cieptoodpornosci (o zblizonych wartos-
ciach wskaznika temperaturowego).
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