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Abstrakt Zodpoveédné nastaveny vytvrzovaci rezim izola¢nich materiali reaktoplastického charakteru ma klicovy vyznam
pro zajisténi vysoké kvality a spolehlivosti elektrickych stroji. V praxi existuje vice moznosti jak urCit parametry tohoto
rezimu (teplotu a Cas vytvrzeni), nicméné postupy, kterym je vénovano nejvice pozornosti jsou zaloZeny na tzv. kinetické
analyze. Naplni ¢lanku je porovnani vysledkti vybranych metod kinetické analyzy s vysledky méfeni tzv. zbytkové entalpie.
Pro ucely této studie byly vybrdny dvé skloslidové pdsky, které obsahuji sklenénou tkaninu, slidu a epoxidové pojivo.
Porovndvané pasky maji stejné sloZeni, ale navzdjem se odliSuji druhem pouZitého tvrdidla. Méfeni byla provedena na
simultdnni termické analyze (STA). Dosazené vysledky dobie poukazuji na vyhody a nevyhody jednotlivych metod.

Abstract Curing program of thermoset insulating materials and its responsible setting has the key importance for assurance
of high quality and reliability of electrical devices. It is possible to determine parameters of this program (temperature and
time of curing) by several ways in practise. There is mostly focused on methods based on kinetic analysis. The result
comparison of selected methods of kinetic analysis and residual enthalpy measurement is the main aim of the paper. Two
insulating tapes were chosen for the purpose of this study. These tapes correspond in their composition (glass fabric, mica
and epoxy binder), but they differ in curing agent type. Simultaneous thermal analysis (STA) was used during the

measurements. Monitored results demonstrate the advantages and disadvantages of particular methods.

1. UVOD

Optimalizace vytvrzovaciho reZimu
kompozitnich izola¢nich syst¢émi je problémem,
ktery musi fesit kazdy vyrobce elektrickych zatizeni.
Samotny vytvrzovaci proces probihd v pojivu, které
je z hlediska provozu nejcitlivejsi ¢asti izola¢niho
materidlu. Klicovd je optimalizace Casu a teploty
vytvrzovaciho rezimu.

Clanek popisuje vysledky podrobné studie
vytvrzovaciho rezimu, kterd byla provedena u dvou
kompozitnich izola¢nich material. Oba kompozity
obsahuji sklenénou tkaninu, rekonstruovanou slidu,
epoxidové pojivo a navzdjem se liSi pouZitym
tvrdidlem.

Vytvrzovaci proces byl zkoumdn tfemi
metodami, které jsou zaloZeny na kinetické analyze.
Vysledky téchto metod byly ndsledné ovéteny

metodou méteni zbytkové entalpie.

2. METODY PRO STANOVENI STUPNE
KONVERZE

V praxi existuyje vice moZnosti, jak urCovat
stupeit vytvrzeni (stupett konverze) epoxidového
pojiva. Postupy, kterym je vénovdno nejvice
pozornosti, jsou zaloZeny na tzv. kinetické analyze.
Tato analyza vychdzi z nékolika hlavnich
matematickych modeld, které pracuji vice ¢i méné
na zdkladé Arrheniova zdkona. Tyto metody jsou
velmi Casto soucdsti softwarovych balickd, které
jsou doddvany vyrobci aparatur pro termickou
analyzu.

Jako prevlddajici 1ze jmenovat tyto modely [1]:

- kinetickd analyza teplotni stability — analyza
vytvrzovaciho procesu pfi neizotermnim narUstu
teploty,

- izotermickd kinetickd analyza - analyza
vytvrzovaciho procesu pfi izotermni teploté v
pribéhu Casu,

- kinetickd analyza podle Borchardta a Danielse -
analyza vytvrzovaciho procesu pfi
neizotermnim naristu teploty [2].

Vsechny zminéné postupy pouZivaji pro ziskini
vstupnich hodnot (dilezitych pro vypocet) termické
analyzy. Nejcastéji je vyuZivdna diferencni
skanovaci kalorimetrie (DSC).

Pfi bliz§im studiu téchto matematickych modell
zjistime, Ze kazdy ma své vyhody a nevyhody a ne
vzdy je vhodny na vSe. V praxi je tedy nejprve nutné
provést rozsdhlou studii jejich aplikovatelnosti pro
kazdy konkrétni material [1].

Vyhodami a nevyhodami téchto metod a jejich
vhodnosti pro rdzné materidly se zabyvd mnoho
odbornych ¢lankd, napf. Holubova a kol se v
Clanku [3] zabyva srovnidnim izotermické metody s
metodou neizotermickou (kinetickd analyza teplotni
stability) pro popis krystalizace selenia. Autofi
dochdzi k zavéru, Ze neizotermickd metoda je v
porovndni s izotermickou rychlejsi, avSak méné
presna.

Srovndnim metody dle Borchardta a Danielse
(B&D metoda) s kinetickou analyzou teplotni
stability pro fenol-formaldehydové pryskyfice se
zabyval Alonso a kol. [4]. Z jejich vysledkd
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vyplyva, Ze metoda dle Borchardta a Danielse je
jeste rychlej$i neZ kinetickd analyza teplotni
stability, ale také méné pfesnd. Podobnymi
problémy se zabyvaji i dalsf ¢lanky, napf. [5, 6].

Ze zaveérn, které uvedli vySe citovani autofi,
plyne, Ze B&D metoda by m¢la byt vhodna napt. pro
rychlé a pfiblizné stanoveni velikosti aktivacni
energie vytvrzovaciho rezimu. Naopak izotermicka
kinetickd analyza poskytuje obecné nejpiesnéjsi
vysledky, ale je také nejvice cCasové naroCna.
Neizotermickd analyza by méla byt svou rychlosti a
presnosti mezi vySe jmenovanymi.

Nabizi{ se moZnost aplikovat tyto analyzy také v
oblasti  optimalizace  vytvrzovactho  reZimu
kompozitnich materidlt, které se pouZivaji ve
vysokonapét'ové izolacni technice.

V tomto konkrétnim piipadé mlze byt
nevyhodou téchto matematickych modeld fakt, Ze
samotné vytvrzovdni probihd piimo v aparatuie
DSC, tedy na velmi malych vzorcich (cca 5 mg).
Tyto vzorky sice dovedou rychle absorbovat teplo,
ale svym tvarem, uspoidddnim a hmotnosti piili§
neodpovidaji skute€nosti. Vzorky jsou navic
vytvrzovany bez pouZiti jakékoli ptitlacné sily, tedy
opét v rozporu se skutecnosti.

Kromé kinetické analyzy existuje 1 dals{
moZznost, jak ur€it u skloslidovych pdsek stupen
konverze epoxidového pojiva. Touto moZnosti je
méteni drovné tzv. zbytkové entalpie, kterd vypovida
o stupni vytvrzeni. Vyhodou tohoto pfistupu je, Ze se
zbytkova entalpie muze méfit piimo na vzorcich,
pfedem piipravenych tak, aby co nejlépe odpovidaly
skute¢nosti. Pfipravené vzorky se nejprve caste¢né
vytvrdi (napf. v laboratorni susSce) pii rznych
teplotdch a Casech a za predepsaného tlaku. Vzorek
pro termickou analyzu je z nich pfipraven teprve v
ndsledujicim kroku. V porovndni s kinetickou
(vyZaduje pfipravu mnoha vzorkl s rtiznou drovni
vytvrzeni), kterd ale snejveétsi pravdépodobnosti
vice odpovida skute¢nosti. Podrobnéjsi informace o
této metod¢ 1ze nalézt napt. v [7, 8].

S ohledem na vySe uvedend fakta byla pravé
metoda méfeni zbytkové entalpie pouzita pro
ovefeni vysledkd  ziskanych z  jednotlivych
kinetickych modela.

3. PODMINKY EXPERIMENTU

3.1 Material a piiprava vzorki

Jak bylo feceno v ivodu, analyzovdny byly dva
typy béZné dostupnych kompozitnich izolacnich
materidlli (izolaCnich pdsek). Tyto pasky jsou
sloZzeny ze sklenéné tkaniny, rekonstruované slidy,
epoxidového pojiva a jsou Siroce pouZiviny pro
vyrobu hlavniho izola¢niho systému el. stroji. Obé
pasky mély stejné slozeni, ale liSily se typem
pouZitého tvrdidla.

Pro kinetickou analyzu byly vzorky pfipraveny
vyseknutim z pdsek v nevytvrzeném stavu a samotné
vytvrzeni probihalo v pribéhu DSC analyzy.

Pro méfeni zbytkové entalpie byly pfipraveny
vzorky vsouladu s faktickym pouzitim téchto
izolaénich pasek. Nejprve byly na sebe kladeny
jednotlivé pasky s polovicnim prekrytim, timto
zptisobem vznikly vzorky obdélnikového tvaru o
rozméru cca 155x110 mm. Nasledoval proces
samotného vytvrzeni, k némuz poslouzil
tifelektrodovy  systém  Tettex 2914 YY s
vyhtivanymi elektrodami. Timto zpusobem bylo
mozno v prub&hu vytvrzovani pusobit predepsanou
teplotou po zvoleny ¢as a hlavné také pfedepsanym
stlaenim vzorku (na rozdil od vytvrzovdni v
aparatufe DSC). Na takto pfipravenych vzorcich
byla nisledné¢ provedena DSC analyza, kterd
poskytla pfesné udaje o jejich aktudlnim stupni
vytvrzeni.

3.2 Simultanni termicka analyza

Simultdnni termickd analyza umoZiiuje soucasné
méfeni diferenni termickou analyzou, diferenéni
skanovaci kalorimetrif a termogravimetrii v priibéhu
jednoho ohievu vzorku.

Vsechna méfeni byla provedena na aparature TA
Instruments SDT Q600. Z dtivodu rychlého ptestupu
tepla byly pouZity hlinikové kelimky a velmi malé
vzorky (cca 3,5 mg), které byly pfipraveny
vyseknutim z dodanych péasek.

V ptipad¢ kinetické analyzy teplotni stability
byly vzorky ohtivany rychlosti 5, 10, 15 a 20 °C/min
od teploty okoli az do teploty 400 °C. Pro izotermni
kinetickou analyzu byly zvoleny teploty 120, 130,
140, 150 a 160 °C.

Analyzy probihaly v aktivni atmosféie
proudictho vzduchu (100 ml/min). Pro teplotni
kalibraci a kalibraci tepelného toku byly pouZity
saffr a zinek.

4. VYSLEDKY MERENI

4.1 Kineticka analyza dle Borchardta a Danielse

Metoda Borchardta a Danielse pocitd kinetické
parametry (fdd reakce, reakéni teplo, aktivacni
energii a predexponencidlni faktor) z dat, ktera jsou
ziskdna pouze jednim neizotermnim ohfevem
vzorku. Tato metoda predpoklddd, Ze ve vzorku
probihd jednoduchd reakce n-tého fadu.

Pro vyhodnoceni byla pouZita DSC data z
aparatury SDT Q600 namefend pfi rychlosti ohievu
5°C/min. DSC kiivky byly zpracovany dle postupu v
souladu s normou ASTM E 2041 ,,Standard Method
for Estimating Kinetic Parameters by Differential
Scanning Calorimetry Using the Borchardt and
Daniels Method“[9].

Vysledky kinetické analyzy dle Borchardta a
Danielse pro ob¢ izolacni pasky shrnuji grafy na
obrazcich 1 a 2. Grafy zobrazuji zavislost
pfedpoklddaného  vyvoje  stupné  vytvrzeni



Kinetickd analyza vytvrzovaciho reZimu skloslidovych pdsek

413

epoxidového pojiva na vytvrzovacim case. Jako
piiklad byly vyneseny kiivky, které odpovidaji
vytvrzovacim teplotdm od 130 do 170 °C. Je zfejmé,
Ze ¢im vyS§i vytvrzovaci teplotu zvolime, tim kratS{
¢as bude k vytvrzeni pojiva tfeba.
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Obr. 1. Zdvislost procenta vytvrzeni na case vytvrzeni
(metoda dle Borchardta a Danielse) — pdska ¢. 1
Fig. 1. Percent conversion vs. curing time (B&D method)
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Obr. 2. Zdvislost procenta vytvrzeni na case vytvrzeni
(metoda dle Borchardta a Danielse) — pdska ¢. 2
Fig. 2. Percent conversion vs. curing time (B&D method)
— tape no. 2

Oba grafy poukazuji na pozvolnou vytvrzovaci
reakci, kterd ani po 300 minutich vytvrzovani
nedosahuje 100 % konverze. Mezi péaskou €. 1 a 2
neni z t€chto vysledkl ziejmy zadny rozdil.

4.2 Kineticka analyza teplotni stability

Kinetickd analyza teplotni stability je zaloZena
na zpracovani DSC dat ziskanych pfi dynamickém
ohievu vzorku s pouZitim riznych rychlosti ohievu.
Aby tato metoda méla smysl, je tieba vzorek ohiivat
alespon tfemi rychlostmi. Pro tcely této studie byly
zvoleny rychlosti: 5, 10, 15 a 20 °C/min.

Naméfené DSC kiivky byly vyhodnoceny v
souladu s normou ASTM E 698, "Standard Test
Method for Arrhenius Kinetic Constants for
Thermally Unstable Materials" [10]. Pfedpoklddany
vyvoj stupné vytvrzeni vypocitany touto metodou
pro obé€ izolacni pasky je zobrazen na obr. 3 a 4.
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Obr. 3. Zdvislost procenta vytvrzeni na case vytvrzeni
(kinetickd analyza teplotni stability) — pdska ¢. 1
Fig. 3. Percent conversion vs. curing time (thermal
stability kinetics analysis) — tape no. 1
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Obr. 4. Zavislost procenta vytvrzeni na case vytvrzeni
(kinetickd analyza teplotni stability) — pdska ¢. 2
Fig. 4. Percent conversion vs. curing time (thermal
stability kinetics analysis) — tape no. 2

Jak je z vysledkd kinetické analyzy teplotni
stability zfejmé, predikovany vyvoj stupné vytvrzeni
je zna¢n¢ odliSny od vysledki metody B&D.
Jednotlivé pribchy ukazuji na mirny rozdil mezi
obéma paskami. Pokud obrazky 3 a 4 srovname,
vidime, Ze paska ¢. 2 mad o néco milo rychlejsi
vytvrzovaci reakci. Tato domnénka je podloZena i
presnymi udaji o stupni vytvrzeni v tab. 1.

4.3 Izotermicka kineticka analyza

Izotermickd kinetickd analyza pracuje s daty
ziskanymi pfi ohfevu vzorku riiznymi izotermnimi
teplotami. Pro ucely tohoto méfeni bylo zvoleno
celkem 5 teplot: 120, 130, 140, 150 a 160 °C. Dle
ostatnich autorl patfi izotermickd analyza k
nejpiesnéjSim a také nejpomalej$im. Jednou z vyhod
oproti jinym kinetickym analyzam je, Ze diky ni 1ze
v nekterych pripadech separovat i vicendsobné
chemické reakce. Tato metoda tedy mutize pracovat
jak s jednoduchymi reakcemi n-t€ho fadu, tak s
reakcemi autokatalytickymi. Z dtvodu srovndni
vysledkd s predchozimi metodami byla vSak
uvazovdna pouze jednoduchd reakce n-tého fadu.
Obrazky 5 a 6 zobrazuji vysledky této analyzy.
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Tab.1. Srovndni redlné a predikované iirovné vytvrzeni
Tab. 1. Comparison of actual & predicted cure levels

Paska ¢. 1 Paska ¢. 2
M . Uroveii vytvrzeni predik ovana Uroveii vytvrzeni predikovana
Cas . Vytvrzovaci Realna kinetickou analyzou /% Realna kinetickou analyzou /%
vytvrzeni teplota L Y = — . - " " —
/min /°C uroven Kin. analyza Izotermicka uroven Kin. analyza  Izotermicka
vytvrzeni/%  B&D teplotni kinetick4 vytvizeni/%  B&D teplotni kineticka
stability analyza stability analyza
130 59,4 21,0 44,5 34,7 51,9 20,4 49,8 43,6
140 53,7 24,2 62,7 41,8 48,5 23,6 68,7 46,4
10 150 57,1 27,6 80,1 493 67.4 27,0 85.3 49,1
160 73,2 31,1 92,4 57,1 71,5 30,6 95,4 51,7
170 79,0 34,5 98,2 64,8 82,1 34,2 99,2 54,3
130 52,6 43,9 82,9 73,1 58,5 42,9 87,3 83,1
140 64,8 48,4 94,8 81,4 69,0 41,5 96,9 85,6
30 150 68,5 52,7 99,2 88,2 72,8 52,0 99,7 87,8
160 74,7 56,8 100,0 93,3 84,0 56,2 100,0 89,7
170 77,9 60,6 100,0 96,6 80,2 60,1 100,0 91,4
130 59,2 60,6 97,1 93,6 70,3 59.5 98,4 97,6
140 71,7 64,8 99,7 97,2 78,9 63,8 99,9 98,3
60 150 76,5 68,5 100,0 99,0 79,3 67.8 100,0 98,8
160 77,9 71,9 100,0 99,6 81,4 71,3 100,0 99,2
170 75.6 74,9 100.0 100,0 81,9 74,4 100.0 99,5
130 68,6 82,9 100,0 100,0 82,6 82,1 100,0 100,0
140 76,7 85,3 100,0 100,0 82,0 84,6 100,0 100,0
200 150 83,5 87,2 100,0 100,0 83,2 86,7 100,0 100,0
160 76,2 88,9 100,0 100,0 82,1 88,5 100,0 100,0
170 76,4 90,3 100,0 100,0 87,6 89,9 100,0 100,0
120 zaznamenala rozdilny typ tvrdidla v jednotlivych
100 17000 160.00°C 150.00°C  140.00°C  130.00°C péskdch. Z tab. 1, kterd sumarizuje namétend data, je
] ztejmé, Ze pro vytvrzovaci teploty 130 a 140 °C je
S . oo . v
5 80 vytvrzovaci proces rychlejSsi u pdsky ¢. 2 a pro
5 1 teploty 150 — 170 naopak u pasky €. 1.
é GOj
8 404 5.ZAVER
o -
20 Pokud  srovndme  vysledky  jednotlivych
] kinetickych analyz s redlnym stupném vytvrzeni
T zjiStétnym metodou méfeni zbytkové entalpie
0 50 100 150 - 17 v Vv 1wz .
Exoup Time (min) (tab. 1) vidime, Ze se zna¢né lisi. Metoda B&D jako

Obr. 5. Zdvislost procenta vytvrzeni na case vytvrzeni
(izotermickd kinetickd analyza) — pdska ¢. 1
Fig. 5. Percent conversion vs. curing time (isothermal
kinetics analysis) — tape no. 1
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Obr. 6. Zdvislost procenta vytvrzeni na case vytvrzeni
(izotermickd kinetickd analyza) — pdska ¢. 2
Fig. 6. Percent conversion vs. curing time (isothermal
kinetics analysis) — tape no. 2

Vyvoj vytvrzovacich reakci u obou pdsek
pfedvidany touto metodou je pozvolnéj$i neZ v
ptipadé predchozi analyzy, ale znateln€ rychlejsi v
porovndni s metodou B&D. Analyza také citlive

T
0 50 100 150

jedind spravné predpovidd, Ze stupen vytvrzeni
nedosdhne 100 % ani pii nejvyssi vytvrzovaci
teploté a nejdel$im vytvrzovacim case. BohuZel neni
citlivd na rozdilné tvrdidlo, kterym se izolaéni pasky
lisily. Dle hodnot stupn€ vytvrzeni, zjiSt€nych
pfesnym méfenim na  redlnych  vzorcich
pripravenych v souladu s faktickym pouzitim, 1ze
predpokladat, Ze paska €. 2 je schopna dosdhnout
lepsich vlastnosti v kratSim case. K tomuto zavéru
dosla pouze kinetickd analyza teplotni stability.
Vysledky izotermické kinetické analyzy Ize
s ohledem na jejich pfesnost zatfadit mezi zbyvajici
dvé metody. Z prezentovanych vysledku je tedy
ziejmé, 7e nasazeni kinetickych analyz v oblasti
elektrotechnologie neni jednoduchym problémem.
Kazdd zpouzitych technik md své vyhody i
nevyhody a je tedy nutné vzdy nalézt urcity
kompromis mezi piesnosti a Casovou narocnosti
méfenti.

V piipadé, Ze vyrobce nevénuje vytvrzovacimu
procesu patfi¢nou pozornost, mizZe se bohuZzel stat,
7ze se diky nekvalitné provedenému izolacnimu
systétmu velmi rychle zkracuje provozni Zivotnost
stroje. Tento trend muZe byt navic zdliraznén u
stroji pracyjicich  vextrémnich  provoznich
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podminkdch (napf. pulzné napdjené stroje [11, 12])
jejichZz elektroizolanich systémy vyZaduji zcela
specificky ptistup.

Podékovani

Prace vznikla v ramci feSeni vyzkumného
zaméru MSM 4977751310 -  Diagnostika
interaktivnich déju v elektrotechnice.
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