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1 UVOD

Trvaly rozvoj primyslu a techniky klade stdle rostouci pozadavky na prvky
elektrotechnickych zafizeni, zejména pokud se jedna o jejich tepelnou odolnost
arozmérové minimalizace, a tim rostoucich zatizeni prvkid s cilem jejich
maximalniho vyuziti. Zejména uvedené hledisko nutn¢ vyzvedava do popredi
dualezitost znalosti kvality materiala a jejich vlastnosti v danych podminkach, které
je nutnym piredpokladem pro spravnou aplikaci materidlti v technickych zatizenich.
Studiu vlastnosti latek je proto nutné vénovat maximalni péci a odvozovat jejich
chovani od fyzikalnich a chemickych zakonii a procesii. Je také zadouci vyuzivat
nejen nové obecné poznatky teoretického charakteru, ale zejména veskerych
vhodnych experimentéalnich metod.

V soucasné dobé¢ se siln€ projevuje trend neustalého zvySovani tepelné odolnosti
izolacnich materidli, zejména v nejvyssi tepelné tfidé. Kromé pouziti keramickych
izolanich materidli v této tepelné tfidé ma vzhledem ke svym vlastnostem ve
vysokonapétovych a vysokoteplotnich aplikacich svou nezastupitelnou pozici slida.
Jednd se predevSim o viceslozkové kompozitni materidly, u kterych lze pouZzitim
vhodnych vazebnich pojiv dosdhnout velké variability a pozadovanych vlastnosti
vysledného kompozitu. Jednim z moznych typt pojiv je pouziti silikonové
pryskyftice, kterd vyznamné ptispiva k tepelné odolnosti celé slozené soustavy.

Vyvoj novych materiadli je jen jedna Cast procesu vyzkumu. Druhou casti je
vhodny vybér a vyvoj diagnostickych metod, jak nové materidly zkoumat,
stanovovat jejich vlastnosti a jejich vyhody a nevyhody.

Studie a poznatky z technické praxe ukazuji, ze az 80 % vSech selhani
elektrickych zatizenich jsou poruchy vyvolané zménou elektrickych vlastnosti,
znichz pfedni misto zaujima poskozeni izolacniho systému v dasledku zmén
elektroizola¢nich materidlii. Izola¢ni systém je tedy jednim z nejkriti¢téjSich mist
elektrickych strojit a vyzaduje nejvice pozornosti. Pouzivané izola¢ni materialy jsou
vystaveny fadé provoznich vlivi, v jejichz disledku dochazi k jejich starnuti a tim
arozhodujici z ¢initeld ovlivilujicich zivotnost materidlit jsou predevSim Ucinky
teploty a elektrické namahani.

Dosud neni zcela dostate¢n¢ zndmo, jak se méni elektrické parametry a zivotnost
vysokoteplotnich izola¢nich materiald vystavenych elektrickému ¢i tepelnému
namahani a hlavné pti pisobeni ptipadnych ptepéti a piehrati behem provozu, které
v téchto systémech nelze zcela vyloucit.

Ptredlozend disertatni prace se zabyva nedestruktivni diagnostikou materialu
Thermikanit, patficiho do skupiny novodobych vysokoteplotnich kompozitnich
slidovych materialti, v pribéhu elektrického a tepelného namahani.



2 STARNUTI ELEKTROIZOLACNICH MATERIALU

Provozni Zivotnost elektrického zatizeni je ¢asto urena piedevsim zZivotnosti jeho
elektroizola¢niho systému, jehoz podstatnou Cast tvofi izolaéni materidly. VétSina
materidlovych vlastnosti neni dana jen vlastni povahou, tj. sloZzenim samotného
materialu nebo celkovou strukturou izolacniho systému, ale zavisi také na vnéjSich
provoznich Cinitelich, které svym plsobenim vyvolavaji jejich zmény. Dojde-li po
odeznéni nebo pieruseni téchto vlivii k opétovnému navraceni hodnot vlastnosti
materidlu do pavodniho stavu, jednd se o d&je vratné (reversibilni). Naproti tomu
existuji zmény nevratné (ireversibilni), které nejsou pifimym nasledkem piisobeni
vnéjsich Ciniteld. Spocivaji v obecné roviné ve zménach chemického slozeni
a struktury materidlu. Nevratné zmény vlastnosti jsou témét vzdy zménami
k hor§imu; proto se obecnd nazyvaji starnutim. V souladu s CSN normami [3], které
vychézeji z IEC standardi, je starnuti definovano jako vyskyt nevratnych skodlivych
zmén v izolacnich materialech nebo systémech, jez ovliviiuji jejich schopnost podat
pozadovany vykon v dasledku ptisobeni jednoho nebo vice ovliviiujicich faktort.

Znalost zmén jednotlivych vlastnosti izolantu pfi starnuti je neméné dilezita jako
znalost samotnych vlastnosti daného materialu v ptivodnim stavu. PoruSeni tuhych
izolanti pfedstavuje vétSinou nevratné zmény, zatimco kapalné a plynné izolanty
maji regenerativni charakter a jejich vlastnosti se do urcité miry samovolné obnovi.
Proto je z hlediska studia degradacnich procesti vénovana nejvétsi pozornost prave
tuhym izolacnim materidlim.

Rychlost starnuti a tedy i Zivotnost izolacnich materialt elektrickych stroji
a pristrojli zavisi na mnoha Cinitelich - na teplotnim, elektrickém a mechanickém
namahani, na chemicky agresivnim prostfedi a vlhkosti, které pfechodné ovliviiuji
nebo trvale méni celkové dielektrické vlastnosti. Kompletni ptehled ciniteld
provoznich prostiedi, jejich typické degradacni projevy a dusledky jsou uvedeny
v [18]. V provozu mohou tito Cinitelé plisobit soucasné a v konecném vysledku
zpusobi jiny stupeil zestdrnuti, neZ by odpovidal jednotlivym ¢initelim, kdyby
pusobily postupné a jednotlivé. Casto dochézi i k tzv. synergickému efektu [16].

Novodobé materidly se tedy musi podrobit takovému zpiisobu starnuti, které
nejvice zohlediiuje podminky provozu. Nejvhodnéjsi by bylo vyzkouSet izola¢ni
systém pii provoznim zatizeni az do konce projektované zivotnosti. V takovém
ptipadé probihd proces starnuti neumérné dlouhou dobu, coz je casov€ nepftijatelné
a ekonomicky naro¢né. Za ucelem odhadnuti celkové zivotnosti v pribéhu relativné
kratkého cCasu jsou materidly ¢i celé zafizeni béZzné podrobeny podstatné
intenzivnéjSimu namahani v porovnani s namahanim v redlném provozu. Takto
realizované postupy se nazyvaji zkouSkami zrychleného starnuti [1].

Vzhledem k velkému mnozstvi Cinitell,, které se mohou na procesu starnuti
elektrotechnickych materialli a zatizeni podilet, je téméf nemozné vyvodit konkrétni
zavery, které by mohly byt vSeobecné aplikovatelné. Predpokladad to individudlni
pfistup a nutnost interpretovat vysledné zavéry s jistym ohrani¢enim jejich platnosti.
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2.1 SLOZENE SOUSTAVY NA BAZI SLIDY

Slida patii mezi zdkladni izolacni materidly pouzivané pro vysokonapétové
izolaéni systémy elektrickych strojii. Materidly vyrobené z cCisté slidy zaujimaji
pomérné maly podil ve skupiné slidovych izolanth. Mnohem rozSifenéj$i jsou
komer¢né dodavané slidové materialy ptedstavujici slozené soustavy. Hlavni slozku
slozené soustavy tvofi slida, kterd se v ni vyskytuje v pifirodni form¢é¢ v podobé
drobnych listeCkll nebo ptevazné jako chemicky modifikovana v podobé¢ slidového
papiru, ktery tvoii nosnou ¢ast kompozitniho materialu. Klicovym prvkem, jenz do
zna¢né miry rozhoduje o celkovych vlastnostech kompozitniho materidlu, je pouzity
pojivovy material, ktery tvoii druhou slozku slozené soustavy. Druh pojiva, jeho
slozeni a mnozstvi pfevazné omezuje rozsah teplotniho pouziti, chemickou odolnost
a zpravidla stanovuje mezni hodnoty fyzikalnich veli¢in takto vzniklych slidovych
materiald.  NejCastéji  se  pouzivaji  rlzné, chemicky  modifikované
fenolformaldehydoveé, epoxidové, polyesterové nebo v posledni dobé silikonové
pryskyfice. Nehledé¢ na pouzité pojivo, kvalita vysledného kompozitu je silné
ovlivnéna 1 druhem pouzité slidy a rozlozenim jejich Castic.

V posledni dobé se neustale rozsifuji aplikace silikonovych pryskyfic, umoznujici
pouziti slozenych soustav do mnohem vysSich teplot neZz dovoluji ostatni druhy
syntetickych pryskyfic. Piikladem téchto slozenych soustav mohou byt skupiny
materidlll pod riznym oznacenim: Thermikanity, HP5 nebo Cogemicanity. Tyto
materidly jsou ureny pro aplikace, ve kterych se predpokladd plsobeni relativné
vysokych provoznich teplot, fadu stovek °C.

2.2 DEGRADACE SLIDOVYCH MATERIALU A POJIV

Pii soucasnych vzristajicich pozadavcich na kvalitu elektrickych zatizeni, které
musi pracovat v extrémné narocnych podminkach, zejména pokud jde o elektrické
a tepelné namahani, se dostava do poptedi stale zietelnéji a naléhavéji problematika
zajisténi vysoké spolehlivosti a bezpecnosti jejich provozu. Jelikoz elektrické
zafizeni je moZno povazovat ze spolehlivostniho hlediska jako sériovy fetézec
jednotlivych podsystémii a prvki, je jeden z jeho klicovych slozek, ovliviiujici
celkovou spolehlivost elektrického zatizeni, elektroizolacni systém.

Jednim z dtlezitych predpokladii predikce Zivotnosti izolace elektrickych strojl je
znalost pisobeni riiznych degrada¢nich vlivii na zmény stavu izolace. Tato zména se
jednak opira o teorii procest, které ve struktute izolantu probihaji, jednak ve znané
mife o empirické zkuSenosti, ziskané¢ dlouhodobymi laboratornimi i provoznimi
métenimi. Nepiiznivou skutecnosti je, Ze izolanty jsou latky s velmi slozitou vnitini
strukturou. Vlastnosti vétSiny elektroizola¢nich materiali jsou zna¢né variabilni, a to
jednak vlivem nahodilych nepravidelnosti ve struktuife, nehomogenit a necistot,
jednak vlivem riznych podminek technologického zpracovani a vyroby. To ma za
nasledek pomérné znacny rozptyl hodnot prakticky vSech méfitelnych vlastnosti
izolantli a také rozptyl témét vétSiny koeficientlt vyskytujicich se v teoretickych
vztazich a uplatiiujicich se v hodnoceni aktudlniho stavu elektroizola¢nich materiald.



Expozice slidovych kompozitnich materialll za zvySené¢ho tepelného nebo
elektrického namahani béhem jejich provozu miize byt provéazena, zvlasté pii
dlouhych dobach, zménami ve vnitinim uspofadani, které maji ptimy dopad na
kvalitu a stabilitu jejich elektrickych, mechanickych a chemickych vlastnosti.

Pfi vysoké teplot¢ dochdzi k iniciaci nékterych chemickych reakci a ke
strukturalnim zménam uvnitf materialu, které vedou ke zménam elektrické
vodivosti, a tim 1 dielektrickych ztrat. Tyto materidly maji pii provozu odlisné
elektroizolaéni vlastnosti a mechanismy starnuti nez bézné vyuzivané
elektroizolaéni systémy. Pifi velmi vysokych pracovnich teplotach vystupuji
dodatkové faktory, které limituji praci zatizeni, napt. nedostatecnd tepelnd odolnost
konstruk¢nich ¢asti, vodi¢i a druhych materiala, véetné vzajemného pisobeni téchto
materiall s materialy elektrické izolace, které se zvyraziuje pii dlouhodobém
plsobeni vysokych teplot.

PtestoZze se problematika plisobeni vysokych teplot a namdhani elektrickym
polem na slidové izolacni materidly a systémy neustdle fesi, jsou publikované
vysledky v oblasti konkrétnich védomosti a informaci jen velmi téZko dostupné.
Vyrobci elektroizolacnich materiall ¢i elektrickych zatizeni je zpravidla nepublikuyji,
n¢kdy jsou dokonce 1 pfedmétem utajeni. Literatura se zminiuje pouze velmi strucéné,
ze elektricka izolace vystavena tepelnému a elektrickému naméhani diive degraduje
a tim se zkracuje doba Zivota izola¢niho systému a soucasné i celé¢ho elektrického
zafizeni. Pfesto lze uvést ptipady né€kolika vybranych experiment zabyvajicich se
pozorovanim  degradace  kompozitnich  slidovych izola¢nich  materialt
s nejriznéjSimi pojivy v prubéhu degradace a dosazené vysledky, na zaklad¢ kterych
byly odvozeny i nékteré v§eobecné uznavané modely.

Zmény vlastnosti a stavu vysokonapét'ovych izolaci rotacnich strojii ptisobenim
zrychleného cyklického tepelné-mechanického a tepelného starnuti byly zjistovany
v [8] a [10], t€inky zvySeného namahani elektrickym polem pak uvadi [7] pouZitim
riznych diagnostickych metod. Experiment vzdy probihal na modelovych
statorovych tycich. Dany i1zola¢ni systém byl zalozen na bazi epoxidové pryskyftice
nanaSené VPI technologii a uréeny pro tfidu tepelné odolnosti F (155 °C).

V [8] se pro vyhodnoceni zmén materidlu nasledkem starnuti vychazelo z vypoctu
funkce odezvy ziskané z pribéhl vybijecich proudii. Porovnavaly se parametry
Curieho-von Schweidlerovy funkce (absolutniho ¢lenu a smérnice), které se ukazaly
byt pro tento druh méfeni citlivé. Pro vyhodnoceni skute¢ného stavu izola¢ni
soustavy na zaklad¢ parametr funkce odezvy je v praxi nutné mit hodnoty ziskané
z referencniho méteni uskute¢néného v ptivodnim stavu, tj. pted starnutim.

Aktudlni stav 1zolace v pribchu cyklického tepelného starnuti byl v [10] zjiStovan
méfenim casteCnych vyboji, ztratového Cinitele a zotaveného napéti. Zatimco
ztratovy Cinitel ptivodniho a mirné zestdrnutého izola¢niho systému byl témét
nezavisly na ptiloZzeném napéti, bylo prokdzano, ze pti piekroCeni teploty starnuti
155 °C doSlo k jeho nevratnému a vyraznému zvySeni, coz bylo zpiisobené



zvySenou aktivitou c¢asteCnych vyboji. Z vyhodnoceni polarizaéniho spektra
zotavenych napéti nebylo jasné, zda pocatecni posun v Case a zméena jeho amplitudy
odpovida zménadm zplsobenym tepelnym starnutim nebo vysusSenim izolace béhem
teplotnich cykla. Ukazuje se, jak tézké je tyto dva ukazy od sebe odd¢lit.

Méfeni aktivity Castecnych vyboji a ztratového Cinitele v epoxidové pryskyfici je
popsano v [7]. Po pocateCnim zvySeni se intenzita ¢asteCnych vyboji b&hem
elektrického namahani nahle snizila, az do doby pied prirazem, kdy doslo nejprve
k prudkému zvySeni, které vSak pied prirazem témét vymizelo. Popsané zmény
souvisi se zménou sloZeni a tlaku plynu zpisobenych plazmovymi reakcemi,
nizkym difuznim koeficientem plyn v epoxidové pryskyfici a zménou elektrické
vodivosti dutinek, kterd mize zmeénit rozloZeni napéti v materidlu. Vymizeni
aktivity casteCnych vyboji nesignalizuje konec degradacnich procesti. Nadale
pokracuji oxida¢ni a UV zafenim vyvolané fotochemické degradace epoxidove
pryskyfice, které nejsou detekovatelné méfenim casteénych vyboji. Pii sledovani
napétové zavislosti ztratového cinitele v prabéhu elektrického naméhani doslo
nejprve k jeho pocateCnimu poklesu. Presny diivod neni zcela znam, ale mize byt
piisuzovan dodatenému vytvrzeni izolace pisobenim elektrického pole, kdy
dochézi diisledkem cCasteCnych vyboji ke vzniku ozonu a jeho nasledné interakci
s pojivem. Vysledné zmény nasvédcuji utvareni karbonylovych a esterovych skupin,
kter¢é mohou mit za nésledek dal§i zesiténi v pryskyfi€né matrici. V pribchu
elektrického naméhani bylo zjiSténo pouze neocekavané snizeni aktivity casteCnych
vyboji a prubéh ztratového Cinitele nevykazoval vzhledem ke zménam v izolaci
zadné podstatné odezvy a nebyl z n¢j rozeznan ani blizici se elektricky praraz.

Zmény vlastnosti plsobenim elektrického pole a zeyména rist elektrickych
stromeckll v kompozitnich materidlech je v sou€asné dobé predmétem vyzkumu na
mnoha pracovistich. Provedené experimenty na slidovych materidlech s epoxidovou
pryskyfici v [20], [21] a [22] prokdzaly tvorbu a rist stromeckovitych struktur, jako
jeden z hlavnich mechanismt elektrického starnuti. Pocatek ristu stromeckovitych
struktur byl zjistén v dutinkach a na povrchu v kontaktu s vodi¢em, zejména na jeho
hrandch, kde je zvySena intenzita elektrického pole. Pouzitim slidy v kombinaci
s epoxidovou pryskyfici se docililo zvySeni ¢asu potfebného k piemosténi elektrod
ojeden tad oproti samotné epoxidové pryskyfici. Bylo zjisténo, ze elektrické
stromecky se S§ifi vétSinou podél rozhrani pojivo-slida, ptipadné pojivo-vyztuz
a nepronikaji pfimo materidlem. Vzhledem k tomu, Ze samotna slida je velmi odolna
proti jejich ristu, slouzi jako tzv. bariéra. Proto ve slidovych kompozitnich
materidlech musi rozvijejici se kanalky obejit slidové bloky, coZ vede k prodlouzeni
vysledné délky kanalku a tim 1 k prodlouZeni celkové doby do elektrického prirazu.

Na zaklad¢ vysledkli dosaZzenych zkouméanim souvislosti mezi aktivitou
¢astecnych vyboji a Sifenim elektrickych stromeckl byl v [22] odvozen tiistupiiovy
model, v némz kazdy stupenn piedstavuje zménu v ristu stromeckovité struktury,



ktera zplisobuje zvySeni aktivity ¢astecnych vyboji. Prvni stupeini je charakterizovan
vznikem zarodku elektrického strome¢ku. Casteéné vyboje odpovidaji naboji
nckolika pC a jsou detekovatelné pouze velmi citlivymi métenimi. V druhém stupni
dochézi k vytvofeni stromecku, pokracovani ristu jeho vétvi do doby, nez dosdhnou
protéjsi elektrody. Hodnoty vyboji jsou v této fazi ekvivalentni ndbojim v fadu
desitek pC. Jakmile prvni vétev dosahne protilehlé elektrody, nenastane ihned
elektricky priiraz. Je to z toho divodu, ze malé vétve se vyznacuji velmi nizkou
elektrickou vodivosti, ktera je pro ndrGst proudové hustoty nedostatecna. Treti
stupent predstavuje postupné rozristani stromecku, zvétSovani primeért stavajicich
vétvi a jejich pfeménu na duté kandlky, které jsou nebezpecné z hlediska mozného
elektrického priirazu. Dochazi ke skokovému nartstu vybojl, kterého se vyuziva pii
detekci zmén stromeckové struktury v materialu. Koneény priiraz dielektrika nastane
po dosazeni urcitého priméru vysledného kanalku. Soucasné se v [19] prokazalo, Ze
vys$$i podil slidy a pouziti vétSiho poctu tencich vrstev izolaci namisto jedné vrstvy
o stejné tlouStce, zvySuje u materidlu celkovou dobu do elektrického prirazu.
S rostoucim podilem slidy vSak klesa mnoZstvi pojiva, které nemusi dostatecné
spojit jednotlivé slozky materidlu a vyplnit vSechny dutinky, které jsou potencialni
oblasti vzniku ¢aste¢nych vybojl a ndsledné elektrickych stromeck.

V [20] byl seznam materidlll pouzivajicich se jako tzv. bariéry pied vlivem
pusobiciho elektrického pole rozsiten o sklo a polytetrafluoretylén (PTFE). Tyto
materidly vykazuji podstatné rozdily v hodnoté elektrické pevnosti a druhu
chemické vazby k pojivim na bazi epoxidovych pryskyfic. Z provedenych
experimentl vyplyva, ze rychlost $ifeni elektrickych stromecki je zavisla predevsim
na druhu chemické vazby a jeji vazebni energii. Nejvyssi odolnost byla zjiSténa na
rozhrani sklo-epoxidova pryskytice, kde prevazuje kovalentni vazba a vodikové
mustky mezi hydroxylovymi skupinami skla a aminovymi skupinami epoxidové
pryskyfice, nejniz$i na rozhrani PTFE-epoxidova pryskyfice, kde se uplatiiuji
pievazné slabé van der Waalsovy sily. VéEtsi odolnost vici Sifeni elektrickych
stromeckl byla prokdzana 1 u materiadli s vysSi pevnosti ve smyku. Zaroven byla
v [20] pozorovana smacivost danych typl materiali epoxidovou pryskyfici, ktera je
zvlasté dilezitd pro mikroskopické nerovnosti povrchu. Z vyhodnoceni uwhlu
smacivosti jednotlivych materidlt v porovnani s typem vazby nebyla prokazana
zadnd souvislost a ma tedy minimalni vliv.

Pro lepsi pochopeni podstaty probihajicich degradacnich procest jsou predmétem
vyzkumu na mnoha pracovistich nejen kompozitni materidly jako celek, ale
prevazné jednotliva polymerni pojiva a jejich aplikace.

Vzhledem ke svym ptfiznivym vlastnostem 1 za zvySenych teplot jsou jednim
z nejpouzivangjSich polymernich pojiv pro kompozitni materidly az do tepelné
ttidy F epoxidové pryskyfice a jejich modifikace. Dosazeni vlastnosti odpovidajici
této tepelné tiid¢ vyzaduje vysokou Uroven zesiténi, které ma obvykle za nasledek
zvySenou kiehkost. Tu lze do jisté miry modifikovat zvySenim podilu kaucukovité
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faze. V [14] byly sledovany funkce dielektrické odezvy a relaxa¢ni mechanismy
epoxidoveé pryskyfice a ptredevSim 10 %-niho a 40 %-niho hmotnostniho
polydimetylsiloxanového kopolymeru této pryskyfice. Z experimentalné ziskanych
teplotnich zavislosti £” = F(f) jsou pozorovatelné zmény v teplotni oblasti =90 °C —
—80 °C pro 10 %-ni a v oblasti —80 °C — =50 °C pro 40 %-ni siloxanovy kopolymer,
které souvisi s teplotou skelného pifechodu samotného polydimetylsiloxanu.
Hodnota relativni permitivity Cisté epoxidové pryskyfice je vyS§i nez
u polysiloxanovych kopolymert. Se zvySujici se teplotou spojit€¢ vzristd bez
jakékoli nahlé zmény, cemuz odpovida neustdle stejny typ tepelného pohybu bez
fazové premény. AZ na maly rozdil v hodnotach teploty premény vykazuji 10 %-ni
a 40 %-ni kopolymery téméft identicke vlastnosti. Dielektricka relaxace se v piipadé
10%-niho kopolymeru zacina objevovat nad teplotou —90 °C, coz je odlisn¢ od
piipadu samotné epoxidové pryskyfice, u které se zddna relaxace v této teplotni
oblasti nevyskytuje. Polarizacni mechanismy vyvolané pohybem ¢asti fetézce
kopolymeru se objevuji pievazné v oblasti nizSich frekvencich a vysSich teplot.
Rozlozeni relaxace je vzhledem k délce fetézce zapojeného do pohybu Siroké. Tomu
odpovidaji 1 experimentalné¢ zjisténé parametry Coleova-Coleova rozdé€leni
relaxacnich dob a teplota skelného ptechodu zjisténd z Williamsova-Landelova-
Ferryho vztahu.

Fyzikalni a chemické vlastnosti polymert a jejich zmény v pribéhu starnuti UV
zéatenim, zvySenou teplotou a vlhkosti jsou sledovany v [4] a [5]. Pfedmétem
jednotlivych analyz byl silikonovy kaucuk (SIR) Elastosil, etylenpropylendienovy
monomer (EPDM) Vistalon a jejich smési s riznym podilem jednotlivych sloZek,
pouzivané jako povrchové ochrany elektrickych izolatora pied negativnimi Gc€inky
vlivu prostiedi. Ze ziskanych vysledk je patrné, Ze uvedené polymery a jejich smési
mohou byt uzivany jako nizkoztratové dielektrické materidly. U SIR byl pozorovan
narist ztratového CcCinitele pii nizkych frekvencich, ktery naznacuje pfitomnost
relaxacniho mechanismu. Silikony vykazuji lepsi odolnost viici UV zéfeni a zvySené
teploté, EPDM a jeho slouceniny se silikonem jsou vhodnéjsi do vlhkych prostiedi.

V poslednich letech se rozsifil pro aplikace vysokonapétovych izolatoru 1 podil
kompozitnich materiald zaloZenych na bazi minerdly plnénych a vldkny
vyztuzenych polymernich materialt. Jejich nevyhodou jsou dodatecné se vyskytujici
degradacni jevy na rozhrani jednotlivych slozek, tzv. meziplo$né starnuti. Vysledna
kvalita t€chto materidlii souvisi evidentné se stavem soudrznosti na mikroskopické
urovni mezi plnivem a polymerni matrici, kterd je dana nejen pouZitou kombinaci
materiald, ale 1 pouzitym technologickym postupem. K urychlenému starnuti nejvice
piispivaji pfimé ucCinky vlhkosti, svételného zafeni, teploty a mechanického
namahani. Pfedev§im pronikdni vody vede k hydrolytickym reakcim, které
zpusobuji zvySeni elektrické vodivosti a irovné mezivrstvové polarizace.
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Zesilenych ucinkil vlhkosti bylo v [12] a [13] u epoxidovych materialii plnénych
Si0, pozorovano ponofenim do vody o zvySené teploté. S dobou expozice se
hydrolyzou postupné zvySovala hodnota relativni permitivity, ztratového Cinitele
a aktivita ¢astecnych vyboji. Béhem experimentu doslo také ke snizeni mechanické
odolnosti proti vzniku trhlin, pevnosti v tahu, hodnoty prirazného napéti a teploty
skelného prechodu daného materidlu. Nasledky zplisobené uvedenymi Ciniteli
starnuti, navic pfi soucasné kombinaci s elektrickym namahdnim, mohou vést az
k nésledné delaminaci ¢i oddéleni plniva. Ke zmirnéni degradac¢nich Gc¢inkt je v [13]
popsano pouziti plazmové technologie a aplikace epoxisilanovych vazebnich ¢inidel
a piisad, vedoucich ke zvySeni mechanické pevnosti a vazebni sily mezi plnivem
Si0, a epoxidovou matrici. Experiment ukézal, Ze nejlepSich vysledk zkoumanych
epoxidovych polymeri plnénych mineradly bylo dosazeno odpafovanim dané¢ho
plniva spolecné s epoxisilanovym vazebnim €inidlem po jejich plazmovém oSetieni.
Tento zpusob ptipravy kompozitnich materialti redukuje u€inky starnuti, problémy
s vnitini delaminaci byly sniZzeny na minimum a byla zvySena celkova doba zivota.

2.3 DIAGNOSTIKA IZOLACNICH SYSTEMU A MATERIALU

Pro sledovani stavu elektroizola¢nich systémul a k posouzeni zmén souvisejicich
se starnutim byla vyvinuta fada diagnostickych zkousek a metod. Preferovany jsou
pfedev§$im nedestruktivni diagnostické metody, které patii mezi nejrozSitenc;si.
Jejich podstatou je co nejobjektivnéji zjistit vlastnosti a aktudlni stav izolac¢nich
materiali. Diislednd a dlouhodoba aplikace téchto diagnostickych metod vyznamné
predchazi, resp. snizuje pravdépodobnost vyskytu zavaznych poruch pti provozu
a predevsim z ekonomického hlediska eliminuje zvySovéani ndkladi v dasledku
provadéni naro¢nych oprav nebo dlouhodobého odstaveni zatizeni z provozu.

Jednou z novégjSich nedestruktivnich diagnostickych metod pro diagnostiku
elektroizolacnich systémil je metoda dielektrické relaxacni spektroskopie (DRS).
Jejim principem je sledovdni odezvy permanentnich a indukovanych dipéla ve
sttidavém elektrickém poli méfenim frekvencnich zavislosti sloZzek komplexni
permitivity, nebo ve stejnosmérném elektrickém poli, kde se jednd o meéfeni
casovych zavislosti nabijecich a vybijecich prouda. Vysledky obou ptistupli jsou pro
linearni systémy fyzikdln¢ ekvivalentni a mezi sebou navzdjem prevoditelné, coz
umoznuji nejrizn€j§i numerické transformace. Nejastéji se pouziva prevod
vybijeciho proudu pomoci Fourierovy a Laplaceovy transformace nebo
zjednoduSen¢ formy Fourierovy transformace — tzv. Hamonovy aproximace
k ziskani frekvencniho pribéhu ztratového Cisla v nizkofrekvencni oblasti [9], [11].

Vlastnosti dielektrik vystavenych U¢inkiim stfidavého elektrického pole je ucelné
vyjadfit pomoci komplexni permitivity £ ve tvaru

£'(w)=¢€'w)- je'(0), (1)

nebo Iépe s vyuzitim funkce poklesu ve tvaru
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o

£'()=e.+ (e, —. )] p(x)exp(~ jex)dx (2)

0
Nejjednodussim pripadem je polarni dielektrikum, ve kterém jsou jednotlivé dipoly

zcela volné a mohou se po piiloZeni elektrického pole otacet do jeho sméru, aniz by
vzajemné interagovaly. Pro tento ptipad 1ze funkci poklesu vyjadtit rovnici

1 t
t)=—exp| —— |,
olt) Texp[ Tj (3)
jejimz dosazenim do ( 2 ) a Gpravou se ziskd pro komplexni permitivitu vztah tvaru
ew=¢ +—=,
i (@)=e. 1+ jor (4)

ktery se nazyva Debyeova funkce pro komplexni permitivitu dielektrika s jednou
relaxaéni dobou. Debyeova funkce je vSak v praxi jen velmi hrubym pftiblizenim.

Do soucasnosti bylo navrzeno nékolik empirickych funkci, vychazejicich predevsim
z experimentalné ziskanych frekvencnich zavislosti slozek komplexni permitivity
nebo Casovych pribéhii nabijecich a vybijecich proudd. Frekvencni zavislosti
vétSinou piedstavuji explicitni vyjadieni komplexni permitivity jako celku, méng
¢asto jen jeji imaginarni sloZky. Funkce navrzené ve frekvencni oblasti jsou podle
vztahu ( 2 ) transformovatelné do Casové oblasti a totéz plati 1 pro opaény postup pii
transformaci z ¢asové oblasti do frekvenéni. Ziskané vyrazy pro ¢(¢) nebo &'(w)

jsou pomérné slozité funkce. Konkrétni podoby vyrazii pro ¢(r) ziskané po
transformaci vybranych distribu¢nich funkci relaxa¢nich dob jsou uvedeny v [15].
Mezi nejznaméjsi a nejvice pouzivané empirické funkce rozloZeni relaxacnich dob
vychazejici z Debyeova vztahu ( 4 ) patii Coleova-Coleova funkce ve tvaru

£ —€E.

(5)

£w=e +————=—
(@)=e. 1+(jor,)

kde o je distribu¢ni parametr vyjadiujici Sitku rozde€leni relaxaénich dob.

Coleova-Davidsonova funkce piedstavuje rozSifeni Debyeova vztahu ( 4 )
o distribu¢ni koeficient g, ¢imz piechazi vztah ( 4 ) na nesymetricky tvar.
Komplexni permitivita je potom vyjadiena vztahem

£ —€.
1+ jor,)

(6)

Havriliakova-Negamiho funkce spocivajici v kombinaci obou ptedchozich
empirickych funkci (5) a ( 6 ) ma tvar

£(w)=¢e_+ [ &~

1+ (jor,) | D
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3 CILE DISERTACE

Tepelna odolnost kompozitnich izola¢nich materialti na bazi slidy je jednoznacné
dana pouzitym pojivem. Za Ucelem zvySeni tepelné odolnosti nebo zafazeni
materialu do vyssi tepelné tfidy jsou stavajici epoxidové pryskytice v posledni dobé
nahrazovany pryskyticemi silikonovymi. Konkrétnim zastupcem skupiny izolantl se
silikonovym pojivem je material Thermikanit 26.000.

Z rozboru soucasné¢ho stavu v oblasti pisobeni extrémnich intenzit degradacnich
Ciniteld jsou informace pro tyto druhy materidlll jen velmi malo dostupné nebo
nepodavaji dokonaly obraz; proto je Zzadouci se této problematice vice vénovat.

Cilem diserta¢ni prace je rozbor experimentaln¢ zjisténych zmén v chovani téchto
materialli vystavenych piisobeni ztizenych podminek pomoci vypovédischopnych
diagnostickych metod s naslednou interpretaci ziskanych poznatki.

Konkrétni cile disertatni prace a pouzit¢ metody k jejich dosazeni jsou
nasledujici:
> stanoveni vhodné metodiky hodnoceni aktudlniho stavu vysokoteplotnich
kompozitnich slidovych materialli pti pouziti metody dielektrické relaxaéni
spektroskopie,
> na zdékladé¢ materidlového a chemického rozboru novodobého slidového
materidlu  Thermikanitu 26.000 stanoveni a kvantifikace zmén
dielektrickych relaxacnich spekter a z nich vyplyvajicich materialovych
vlastnosti, ke kterym dochézi v pribéhu elektrického a tepelného namahani,
> fyzikédlni a matematické vyhodnoceni experimentaln¢ ziskanych vysledkt
a pfesné vymezeni pouziti materialu,
> studium povrchové struktury s vyuzitim metody environmentalni rastrovaci
elektronové mikroskopie a zjisteni zmén chemického sloZeni pomoci
metody infracervené spektroskopie.

K realizaci navrzenych cilli je potfeba se vyrovnat pii métfeni dielektrickych
vlastnosti s ptisobenim vysokych teplot, coz predpoklada:
> navrh konstrukce a realizaci zcela nového tfielektrodového méficiho
systému pro vyssi teploty, jeho umisténi véetné stinéni do teplotni komory,
ovéfeni funkCnosti a porovnani jeho vlastnosti s komeréné dodavanym
elektrodovym systémem pro pouZiti pii béznych teplotach okoli,
> automatizace pracoviSt€é pro méfeni teplotnich zavislosti dielektrickych
velicin.

Jednd se o dlouhodobé experimenty smeéfujici k ziskdni redlnych zavislosti
elektrickych parametri na riznych fyzikdlnich veli€inach, pii kterych je kladen
diraz nejen na samotné méfeni, ale také na zajisténi dlouhodobé stability podminek
experimentu.

Vysledky vyzkumu rozsifi oblast znalosti o novych vysokoteplotnich izolacnich
materidlech a jejich elektrickych vlastnostech ve ztizenych pracovnich podminkach.
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4 ELEKTRICKE A TEPELNE NAMAHANI THERMIKANITU
4.1 THERMIKANIT 26.000

K experimentu byl vybran vysokoteplotni slidovy elektroizolatni material
s obchodnim oznac¢enim Thermikanit 26.000, pattici do skupiny slidovych materiali
pod soubornym oznacenim Thermikanity. Je produktem spole¢nosti EIT a.s. Tabor.

Thermikanit 26.000 je novodoby kompozitni elektroizolacni material. Jeho hlavni
slozku tvoti nekalcinovany slidovy papir Remika na bazi muskovitu a silikonové
pojivo s obchodnim nazvem Silres MK spole¢nosti Wacker Silicones [23]. Zakladni
slozkou silikonového pojiva je oligomer polymetylsiloxanu, ktery svymi vlastnostmi
vyrazng prispiva k teplotni odolnosti celé slozené soustavy; proto je vhodny jako
slozka pojiva pro vSechny druhy vrstevnatych a lisovanych materiali.

Zakladni informace o sloZeni a vybranych vlastnostech Thermikanitu 26.000,
ziskané z materialového listu [6], jsou uvedeny v tab. 4.

Tab. 1: Vybrané vlastnosti materialu Thermikanit 26.000 [6]

mérnd hmotnost kg.m™ | 2100+ 0,1
hmotnostni podil slidy % 91 +1
hmotnostni podil pojiva % 9+1
elektricka pevnost V.m' | min. 3.10’

7 dodaného materialu byly pfipraveny zkuSebni vzorky c¢tvercového tvaru
o rozmérech cca 65 x 65 mm a tloustce 0,3 mm. Za uclelem odstranéni vlivu
parazitnich sériovych vzduchovych kapacit pii méfenich, vzniklych vlivem
povrchovych nerovnosti vzorkli, byly nckteré vzorky opatfeny stiibrnym
tiielektrodovym systémem, ktery byl vytvofen procesem vakuového napatovani.

4.2 NAVRH A KONSTRUKCE MERICIHO ELEKTRODOVE SYSTEMU

Elektrodové systémy slouZzi k vytvoieni kondenzatoru s dielektrikem zkoumaného
materialu. S méficimi zafizenimi se dodavaji i elektrodové méfici systémy, které je
mozné obvykle pouzit v rozmezi pracovnich teplot od —40 °C do +150 °C. Protoze
uvazovana meéfeni vyzadovala vétSi rozsah pracovnich teplot, piedevSim ve
vysokoteplotni oblasti, nebylo mozné téchto elektrodovych systémii vyuzit. Proto
byl navrzen a realizovan specidlni tiielektrodovy systém podle obr. 1 vCetné nosné
konstrukce, ptivodl k elektroddm a stinéni, ktery miize byt dlouhodobé vystaven do
teplot 350 °C. VSechny parametry tfielektrodového systému byly navrzeny
v souladu s normou CSN IEC 250 (34 6466) [2]. Jako material pro nové elektrody
byla pouzita mosaz, keramické izola¢ni krouzky jsou zhotoveny ze slinuté
korundové keramiky s obsahem min. 95 % Al,O; [22].

Srovnavaci méfeni pi1 pouziti komeréniho elektrodového systému HP 16451B
a specialniho elektrodového systému navrzeného pro dand meéfeni prokazala, ze
dany elektrodovy systém lze ve frekvenénim rozsahu (100 Hz — 1 MHz) povazovat
za plnohodnotnou nahradu.
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Obr. 1: Rez specialnim tiielektrodovym méficim systémem
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4.3 ZKUSEBNI ZARIZENi A PODMINKY EXPERIMENTU

Pro sledovani a popis chovani materidlu ve stfidavém elektrickém poli byl pouZit
digitalni LCR-metr HP 4284 firmy Hewlett Packard s automatickym vyvazZovéanim
a frekvencnim rozsahem 20 Hz — 1 MHz, ktery byl pifes GPIB rozhrani spojen
s osobnim pocitatem s méfici kartou. VSechna nastaveni a ovlddani méficiho
procesu jsou plné automatizovéana diky praci, ktera byla vénovéna ptipravé ovladaci
aplikace, napsané¢ v programu VEE Pro firmy Agilent Technologies, urc¢ené pro
pozadavky feSené prace.

K experimentu pti vysSich teplotach bylo pouzito teplotni komory LMH 07/12
firmy LAC s programovatelnym regulatorem INDUSTRY, pro niz byl realizovan
specialni tiielektrodovy méfici systém.

Analyza povrchové struktury se provadéla na environmentdlnim rastrovacim
elektronovém mikroskopu Aquasem.

Zmény chemického sloZzeni byly sledovany z reflexniho spektra ziskaného
pomoci infraerveného spektrometru (FT-IRS) Bruker IFS 66v/S.

4.4 METODIKA ZKOUMANI STARNUTI THERMIKANITU

VétSina vzorkli Thermikanitu byla nejprve podrobena zrychlenému tepelnému
starnuti pfi teploté 320 °C po dobu 500 hodin. Po tomto procesu tepelného starnuti
nasledovalo namahani zkuSebnich vzorki daného materidlu elektrickym polem
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o riznych intenzitdch s vyuzitim riznych metodickych postupit ve dvou na sobé
nezavislych etapach vyzkumu.

V prvni etapé¢ vyzkumu se porovnavaly jednotlivé sady vzorkii stdrnuté pii
riznych intenzitach stiidavého elektrického pole o jmenovitych hodnotach v rozsahu
1,0.10’ = 1,7.10" V.m™ a celkovych dobach 7 — 280 hodin. Po uplynuti danych &ast
byly u vsSech vzorkd zméfeny frekven¢ni prabehy veli¢in C, a tg 8 v zavislosti na
teplot¢ a ponechdny v exsikatorech za ucelem dalSiho zkoumani pomoci
strukturdlnich diagnostickych metod. Tento metodicky pfistup byl zaloZzen na
predpokladu, Ze vSechny soubory vzorki budou v dostatené mife homogenni
a rozptyl hodnot dielektrickych veli¢in v jednotlivych sadach vzorka zanedbatelny.

V druhé etapé experimentu se sledoval vyvoj chovani jednotlivych konkrétnich
vzork® v pribshu elektrického namahani pii intenzitach elektrického pole 1,0.107 —
1,4.10" V.m"'. Viechny vzorky byly nejdiive podrobeny méfenim frekvenénich
prabéht C, a tg & v zavislosti na teploté, které charakterizuji jejich pocate¢ni stavy
a nasledné vystaveny elektrickému namahani. Po kazdém stupni zestarnuti, tj. po
uplynuti dilé¢ich ¢asti 80, 200, 400 a 600 hodin, byly vzorky za ucelem zjisténi
poZadovanych materidlovych veli¢in metodou DRS vyjmuty z komory napét’ového
namahani. Po ukonceni méfeni pomoci dalSich vybranych diagnostickych metod
(IRS, ESEM) pokracoval dale proces elektrického namahani.

Danym metodickym postupem bylo mozné, i pfes znacny rozptyl hodnot
materialovych veli¢in na jednotlivych deskach Thermikanitu, sledovat ¢asovy vyvoj
zmén vlastnosti jednotlivych vzorki a stanovit trendy v chovani tohoto materialu. Po
celou dobu experimentu byla zajisténa diilezitd podminka, ze vSechna méfeni byla
provadéna vzdy na stejném vzorku, nebot’ ve skuteCnosti se vSechna piredchozi
realizovand méteni v prvni etapé vyzkumu provadéla sice na stejném materidlu, ale
na zcela odlisnych vzorcich.

Nezévisle na prubéhu namdhani elektrickym polem bylo realizovano 1 tepelné
starnuti. S ohledem na vysledky a zkuSenosti ziskané¢ v pribéhu elektrického
namahani, byl pro tepelné starnuti zvolen stejny metodicky postup, jako v piipadé
druhé etapy experimentu pii elektrickém namahani. Pro zrychlené tepelné starnuti
byly zvoleny v souladu s normou CSN EN 60 505 [1] zkousky pii tfech zvysenych
teplotach (320, 420 a 520 °C), v dil¢ich casech 50, 100, 250, 500 a 1000 hodin.
V uvedenych dobach béhen tepelného starnuti byly zjiStovany aktualni hmotnosti
jednotlivych vzorkt, frekvencni prib¢hy C, a tg o v zavislosti na teploté, zména
struktury povrchu pomoci ESEM a zména chemického slozeni metodou IRS.

4.5 VYSLEDKY EXPERIMENTU A VYHODNOCENI{

Vysledky vSech realizovanych méfeni z oblasti DRS jsou uvedeny ve
frekven¢nim rozsahu 10> -10° Hz pfi jmenovitych teplotach 23, 100, 200 a 300 °C
a jsou vyneseny do grafickych zavislosti. Jedna se o frekvenéni zavislosti &”= F(f)

s parametrem doby elektrického ¢i tepelného starnuti. Soucasti jsou 1 trojrozmérné
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diagramy &”=F(f,?) zobrazujici soucasné zavislost ztratového &isla na frekvenci
a teploté méfeni v prubéhu tepelného starnuti.
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Obr. 2: Frekvenéni zavislost £” Thermikanitu s ptiloznymi elektrodami s dobou elektrického
namahani jako parametrem; teplota méfeni a) & =200 °C b) J =300 °C

Béhem elektrického namahani se ve frekven¢nich zavislostech £” objevuje velmi
slaby relaxaéni mechanismus, ktery neni patrny jako plné vyjadiené klasické
relaxaéni maximum, ale projevuje se pouze jeho ndznak v pribéhu zavislosti
g”=F(f). V anglické terminologii se pro oznaceni tvaru takového pribéhu pouziva
pojem “shoulder.

Pti tepelném starnuti je zpribéhu & v daném frekvenénim rozsahu
pozorovatelny jeden vodivostni a jeden relaxa¢ni mechanismus. Relaxaéni proces je
velmi mélo vyrazny a ve vysledném dielektrickém spektru je z vétsi Casti piekryt
tétmét pi1  vSech teplotdich méfeni mnohem intenzivnéjSim vodivostnim
mechanismem. Nejvice je patrny relaxaéni proces ve frekvenéni oblasti 10° — 10* Hz
a pfi teploté 100 a 200 °C; vodivostni proces jiz zcela prevlada pii teploté 300 °C.

Z grafickych zavislosti ¢'=F(f) a & =F(f) je patrné, Ze s rostouci dobou
elektrického 1 tepelného starnuti se pii konstantni teplot¢ méfeni posouvaji pouze
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celé pribehy relativni permitivity a ztratového Cinitele ve sméru vertikalni osy, tj.
dochézi jen ke zvySeni hodnot ztratového cisla, ale neméni se tvar frekvencniho
prub¢hu. Charakter stfidavé vodivosti zlstdva zachovan a neni ani patrné, Ze by se
v disledku elektrického nebo tepelného starnuti uplatiioval ve zvySené miie néjaky
relaxa¢ni mechanismus.
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Obr. 3: Trojrozmérné diagramy &£” = F(f,9) v priib&hu tepelného naméhani a) 0 °C /0 h
b) 320 °C /1000 h ¢) 420 °C /1000 h d) 520 °C /1000 h

Tepelné starnuti ma za nasledek nejen zvySeni hodnot £ a &”, ale zpisobuje
i zvySenou navlhavost vlastniho materidlu. U materidlu v pivodnim stavu, resp.
elektricky namahaného ¢i starnutého pii teploté 320 °C probihd proces navlhani
v rozsahu bé&Znych vlhkosti okolniho prosttedi pomérné pomalu. V piipadé
tepelného starnuti pii vysSich teplotach (420, 520 °C) a zejména s rostouci dobou
expozice pii dané teploté¢ se vliv relativni vlhkosti a rychlost navlhani projevuje
velmi vyrazné.

Pfi porovnani ziskanych reflexnich IR spekter v prubéhu tepelného namahani pfi
riznych jmenovitych teplotach je nejvice patrnd zména ve tvaru a velikosti
charakteristického piku na vlnovém &isle 2956 cm™, jak uvadi obr. 4. Podle tabulek
IR absorpénich frekvenci odpovida vinové &islo (2960 — 2940 cm™) valenénim
vibracim vazby C—H v metylové skupiné¢ —CH;. Lze usuzovat, Ze dochézi k rozpadu
metylovych skupin silikonového pojiva, které se v prabchu tepelného starnuti
uvoliyji zteymeé v plynné podobé. Rychlost dané reakce je silné ovlivnéna teplotou
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starnuti. Zatimco pii teploté starnuti 320 °C dochazi s rostouci dobou expozice jen
k mirnému zmenSovani velikosti piku, tak pii teploté¢ 420 °C probiha tento jev jiz
mnohem rychleji. Pti teploté starnuti 520 °C pak pik mizi ihned po Casové expozici
50 hodin, tj. dojde témét okamzité k rozpadu vSech metylovych skupin.
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Obr. 4: Oblast IR spektra valenc¢nich vibraci vazby C—H v metylové skupin¢ s dobou tepelného
starnuti jako parametrem pro jednotlivé teploty starnuti a) 320 °C, b) 420 °C ac) 520 °C

Z IR spektra lze konstatovat, ze v pribéhu elektrického namahani materidlu
Thermikanit nedochazi k Zadnym vyraznym chemickym zméndm v jeho strukture.

S rostouci dobou elektrického a tepelného starnuti dochazi i1 ke zvySeni Grovné
reflektance pozadi IR spekter, souvisejici pravdépodobné se zménou vrstevnaté
morfologie. Tento jev je také velice patrny se zvySujici se hodnotou teploty starnuti.
Vlivem uCinkid elektrického 1 tepelného namédhéani tedy dochdzi k vrstevnaté
delaminaci vlastniho materidlu.

Pti analyze prabéhti métenych dielektrickych spekter se vychazelo z ptedpokladu,
ze ziskana spektra jsou tvoiena souctem jednoho relaxacniho procesu a jednoho typu
sttidavé vodivosti. Relaxa¢ni proces byl popsan Havriliakovou — Negamiho funkci
( 7), doplnénou o slozku popisujici sttidavou vodivost v mocninném tvaru

e"=Ao™, (8)

jez je obecné piijimana jako univerzalni nastroj pro popis dielektrickych spekter.
Dielektricka relaxaéni spektra byla tedy analyzovana jako celek. S vyuZzitim
Levenbergova — Marquardtova algoritmu nelinedrni regrese se pomoci programu
DK36 hledaly parametry Havriliakovy — Negamiho (H-N) funkce, kterymi by se
minimalizoval soucet pfispévkl obou vyse uvedenych funkei, jak je znazornéno na
obr. 40, nikoli kazd4 funkce pro pfislusnou cast spektra samostatné. Hledanymi
parametry jsou 7,, @, a Ae (). & —¢&.) popisujici postupné polohu relaxaéniho
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maxima, jeho $itku, asymetrii, intenzitu relaxace a parametry 4, » charakterizujici
vodivostni mechanismus.

7 analyzy ziskanych parametrt H-N funkce v zéavislosti na teplot¢ méfeni nebo
dobé elektrického ¢i tepelného namahani vyplyvaji poznatky, které I1ze shrnout do
nasledujicich bodu:

> Intenzita relaxace Ag s dobou starnuti pfi vSech teplotdch meéfeni
monotonné narusta,

> parametr & vyjadiujici vzajemnou kooperativitu otacejicich se dipolu se pfi
kazdém stupni zestarnuti zvySuje, tj. dochdzi k zuzovani relaxacniho
maxima,

> parametr ¢ se pii konstantni teplot¢ méfeni se vzrlstajicim stupném
degradace (tepelné 1 elektrické) snizuje, tj. relaxa¢ni maximum se rozsituje,

> poloha relaxaéniho maxima charakterizovand relaxacni dobou 7, se
s rostouci teplotou méteni 1 dobou elektrického ¢i tepelného namahani méni
pouze velice pozvolna; zména polohy je nejvice patrnd pii méteni teplotni
zévislosti u tepelného starnuti,

> hodnota exponentu n udavajiciho charakter elektrické vodivosti je vzdy
mens$i nez jedna a pohybuje se v rozmezi hodnot 0,3 pfi teploté okoli az
k hodnotam 0,45 pfi teploté 300 °C; uvedené hodnoty naznacuji ptitomnost
spiSe mechanismu stfidavé vodivosti, nez vodivosti stejnosmérné.

Pavod stfidavé vodivosti je zpravidla interpretovan jako disledek pohybu slabé
vazanych elektrickych nabojt, které pii svém pohybu vytvareji doasné neutrdlni
iontové pary. Tyto iontové pary jako celek nemaji zadny elektricky ndboj, a proto
béhem své docasné existence neptispivaji k vodivosti.

Pokud se vyjde z predpokladu o platnosti Arrheniova zakona, pak aktivacni
energie relaxacniho procesu Cini pro nestarnuty vzorek W,=4,0.10" eV (390
kJkmol') a pii maximalni dob& elektrického namahani, tj. 600 hodin, je
W,=48.10" eV (470 kJ.kmol™"), zatimco typické aktivaéni energie v polymerech
jsou fadu jednotek eV (desitky az stovky MJ.kmol™), tj. o dva az ti fady vyssi.
Tento poznatek lze tedy interpretovat jako projev existence relaxacniho procesu s
extrémné nizkou aktivacni energii. Existenci relaxace potvrzuje 1 posuv relaxacniho
maxima k vySSim frekvencim, tj ke kratSim relaxa¢nim dobam 7, s teplotou. Posun

je sice nepatrny, zato vSak systematicky, a projevuje se jednak jako disledné
monotonni trend a jednak soustavné pii vSech dobach starnuti. Hodnoty aktivaéni
energie relaxa¢niho procesu pii maximalni dobé tepelného naméhéni jsou mnohem
vysS8i nez pii elektrickém naméahani a jsou ziejmé spojeny s rozkladnymi produkty
metylovych skupin silikonového pojiva. Pro vSechny pouzité teploty starnuti
dosahuji priblizn¢ stejnych hodnot a jsou v rozmezi W,=12-1,6.10" eV, coz po
prepoétu odpovida 11,6 — 15,5 MJ.kmol ™.
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5 ZAVER
Vlastnosti materiali pro elektrotechniku, predevS§im pak materialy dielektrického
charakteru, vyzaduji v pribéhu svého vyuziti, kdy podléhaji postupné degradaci,
vybér a nasledné aplikaci vhodnych diagnostickych metod. Pro diagnostiku
aktudlniho stavu materidlu jsou vyznamnou skupinou zejména nedestruktivni
elektrické metody, které spolecné s vhodnou strukturadlni metodou umozni zjisténi
souvislosti mezi zménami struktury a vlastnostmi materidlu. Relace mezi strukturou,
dielektrickymi vlastnostmi a turovni degradacnich procesi u zkoumaného
novodobého kompozitniho materialu Thermikanit 26.000 prokazala, ze ze zvolenych
diagnostickych metod se jevi pro popis vlastnosti jako nejvhodnéjsi metody
dielektrické relaxac¢ni spektroskopie a infraervené spektroskopie, zatimco
environmentalni rastrovaci elektronova mikroskopie nepiinasi ocekdvany efekt,
nebot’ neni mozné neustale sledovat stejné misto materidlu béhem jeho degradace.
Dosazené vysledky ziskané metodou dielektrické relaxacni spektroskopie na
velkém souboru zkoumanych vzorkli, vystavenych u€inklim tepelného starnuti do
teplot az 520 °C a elektrického naméhdni pi1 intenzitdch elektrického pole
1,7.10’ V.m™ , Ize shrnout do nasledujicich st&zejnich informaci:
> materidl Thermikanit 26.000 vykazuje nezéavisle na stupni tepelného nebo
elektrického zestarnuti tvarové obdobné frekvencni pribéhy relativni
permitivity a ztratového Cisla,
> dielektrickd spektra obsahuji v méfeném frekvencnim rozsahu jeden
relaxa¢ni mechanismus a jeden druh elektrické vodivosti,
> vodivostni mechanismy pii vSech teplotich méfeni dominuji nad
relaxaénimi procesy,
> hodnota exponentu uddvajiciho charakter elektrické vodivosti ukazuje na
vyskyt ptedevsim stiidavé vodivosti,
> zmény elektrické vodivosti 1 urovné relaxac¢nich procest jsou v prubéhu
elektrického ¢i tepelného namahani pomérné malé a nepftiliS vyrazné,
> vypoctené aktivacni energie relaxa¢niho procesu jsou vzhledem k obvyklym
hodnotam vyskytujicich se napt. u polymernich materialti velmi nizké,
> s rostouci dobou tepelného starnuti nebo se zvySujici se teplotou starnuti
vykazuje Thermikanit vétsi sklon k navlhavosti v rozsahu béznych vlhkosti
okolniho prostiedi pii teploté¢ okoli; s ohledem na piedpokladané pouziti
daného materidlu ve vysokoteplotni oblasti vSak neni tento jev vyznamny.

Na zdklad¢ vyhodnoceni pozorovanych frekvencnich charakteristik a jejich
zjisSténych parametriit nevyplyva bezprostiedné hrozici nebezpeci -elektrického
prurazu, ke kterému piesto v pribéhu elektrického namahani dochazelo. Elektricky
pruraz je lokdlnim jevem v misté, kde lokalni elektricka pevnost poklesne pod
hladinu intenzity elektrického pole aplikovaného napéti. Naproti tomu, dielektricka
relaxacni spektroskopie je metoda, kterd sleduje integralni vlastnosti materialu
v celém objemu mezi elektrodami, takze eventudlni nehomogenity ¢i poruchy, které
mohou zpiisobovat elektricky praraz, se v jejich vysledcich pfili§ neprojevi.
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Z uvedeného divodu neni mozné metodu dielektrické relaxacni spektroskopie
pouzit jako vhodny diagnosticky nastroj k predikci bliZiciho se elektrického priirazu,
ale jen k charakteristice aktudlniho stavu.

Metoda infracervené spektroskopie poskytla vysledky ohledné zmén chemického
sloZzeni, které vhodn¢ dopliuji ziskané poznatky metodou dielektrické relaxacni
spektroskopie; 1ze konstatovat ze

> elektrické namahani pfi rGznych intenzitach elektrického pole zplsobuje
zvétsi miry pouze vrstevnatou delaminaci materidlu bez zjisténych
chemickych zmén ve struktute,

> tepelné starnuti zpasobuje kromé vrstevnaté delaminace také chemické
zmény ve struktufe organické casti kompozitu, coz u dan¢ho typu
silikonového pojiva souvisi s odstépovanim metylovych skupin; rychlost
uvedené reakce zavisi na teploté starnuti a dob¢ expozice.

Ze zvolenych dvou metodickych ptistupi zkoumani vlastnosti Thermikanitu se na
postup, zalozeny na prubézném zjisStovani stavu kazdého identického vzorku
materidlu béhem elektrického 1 tepelného naméhani. S nim realizovand méfeni
umoznila dosdhnout velmi dobré miry reprodukovatelnosti s tim, Ze méteni musi byt
vzdy nutné provedena za identickych méficich podminek. Metodicky pfistup pii
elektrickém naméhani, pti kterém se porovnavaly jednotlivé sady vzorki starnuté pii
ruznych intenzitich elektrického pole postupné odebirané v raznych casovych
okamzicich poskytuje snadno zjistitelné informace v pomérné kratké dobég, ale
nevykazuje jednoznacné vypovidajici schopnost ohledné aktualniho stavu materialu.

Ze statistického vyhodnoceni vysledki vyplynulo, Ze pii experimentech
obdobného charakteru, tj. zejména pii zkoumani materidli na bazi sloZenych
soustav, je nutné zachovavat pfesné stejnou polohu vzorku v elektrodovém systému,
nebot’ v opacném piipadé¢ dochdzi ke znaénému rozptylu méfenych hodnot.
V nékterych piipadech mohou byt rozptyly na stejné kvantitativni urovni jako
zmény vyvolané pusobenim degrada¢nich c¢initell nebo rozdilnymi parametry
méfeni.

Navrzeny a v ramci prace zkonstruovany tiielektrodovy métici systém, ktery byl
od svého pocatku za ucelem dosazeni odolnosti vici teplotdm az 350 °C nékolikrat
modifikovan, prokdzal moznosti jeho vyuziti pti vysSich teplotach po dlouhou dobu.

Automatizace a dobudovani méficiho pracovisté pro meéteni teplotnich zavislosti
dielektrickych  veli¢in, bude trvale slouzit jako laboratof na Ustavu
elektrotechnologie FEKT VUT v Brné€ pro vyzkum izola¢nich materiali metodou
dielektrické relaxacni spektroskopie. Naprogramovana aplikace s vyuZitim jazyka
Visual Basic byla UspéSné vyuzita pro porovnani a grafickou interpretaci velkého
mnozstvi naméfenych a vypocitanych hodnot v pritbéhu jednotlivych druht starnuti.
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Ptinosem disertatni prace v oblasti vyzkumu materidlii je ziskdni detailnich
informaci a nasledn¢ vyhodnoceni dielektrickych parametri materidlu Thermikanit
26.000 béhem degradace a informaci o jeho chovani pfi vysSich teplotach. Zjistilo
se, Ze elektroizolacni vlastnosti zkoumaného materidlu se v prubéhu plisobeni
tepelného a elektrického namahani méni jen nepatrné a to i v pfipadech, pokud se
jedna o hodnoty teplot do 520 °C nebo intenzit elektrického pole ¥adu 10’ V.m™
pouzité pii zrychlenych zkouskach starnuti. O uvedené skutecnosti svédci predevsim
udaje o obou slozkdch komplexni permitivity. Vyhodnoceni frekvencnich
ateplotnich priabéhit vypovidd o relaxanich procesech a vodivostnich
mechanismech, souvisejicich s dielektrickymi ztratami, vyskytujicich se v daném
materidlu. Pii ndvrhu a konstrukci elektrickych zatizeni, pracujicich pfedevsim ve
ztizenych podminkach, je Zadouci tyto zjisténé poznatky vhodné vyuzit.

Ziskané vysledky a zjisténé zmény dielektrickych parametri. pomoci
nedestruktivnich ~ diagnostickych metod, pfedev§im dielektrické relaxaéni
spektroskopie a  infraCervené  spektroskopie, rozSifily oblast  znalosti
vysokoteplotnich  kompozitnich slidovych izolantd skupiny Thermikanith
vystavenych uUc¢inkiim elektrického pole a tepelného namahéni. Lze usuzovat, ze
poznatky a zavéry ziskané na materidlu Thermikanit Ize do jist¢é miry zobecnit
a aplikovat na S$irSi skupinu kompozitnich materialii na bazi slidy a silikonového
pojiva. Soucasné se dospélo k zavéru, Ze metodu dielektrické relaxacni
spektroskopie nelze vyuzit k predikci bliziciho se elektrického prirazu.

Na zakladé¢ uvedenych informaci lze konstatovat, ze vyty€ené cile v ramci
disertacni prace byly splnény.

S ohledem na neustalé zvySovani pozadavkl na maximdlni vyuziti elektrickych
zafizeni bude v budoucnu dochazet bezesporu k aplikaCnimu rozsifovani
kompozitnich materidli na bazi: slida — silikonovd pojiva nejen jako materiala
elektroizola¢nich, ale také jako materialli konstrukcnich.

V horizontu dalS§iho obdobi proto bude nutné vénovat pozornost nejen dalSimu
vyvoji vysokoteplotné odolnych elektroizolaénich materialti, ale také rozvoji
diagnostiky dielektrickych vlastnosti v pribéhu zkousek zrychleného starnuti.
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