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1 UVOD

V dnesnej dobe je pocut zo vSetkych stran, najméd Co sa tyka elektrotechnického
priemyslu, ato ¢i uz sa jedna o silnoprud alebo slaboprud, Ze najdodlezitejSim
prvkom pri vyrobe a pouZivani dielektrik je prave vysoka kvalita a nizka cena, ktoré
rozhoduju o aplikacii toho ¢i onoho dielektrika. Bez ohladu na to, ¢i sa jedna
o vysokofrekvencnu techniku alebo rdzne sucCiastky ako integrovane obvody.
Jednym zo smerov, ako dosiahnut' vys$sej kvality a znizenia ceny, je dokladné
preskimanie moznosti kompozitnych materidlov. To zahffia stanovenie rizik
a zistenie spravneho pomeru pouzitého nanoplniva, ked’Zze nanoplniva st znédme
svojou vysokou cenou.

Dal§im problémom je samotna disperzia nanoplniva v kompozitnom materiali.
S tymto problémom sa stretavaju pri vyrobe vSetci vyrobcovia. Vzhl'adom na to Ze,
nanocCastice sa pri vyrobe rady zhlukuju do velkych zhlukov, mézu vytvarat
kanalik, kadial’ moZe dojst’ k elektrickym prierazom.

Predpoklad4d sa pouzitie nanokompozitnych materidlov v réznych oboroch
a priemyselnych odvetviach, a preto je na nanokompozitny material kladena
poZziadavka vysokej odolnosti a spol'ahlivost’ v r6znych podmienkach a rovnako 1 pri
roznej dizke doby pouzitia tychto $pecialne upravenych dielektrickych materialov.

Revoluéna myslienka pocitala s moznostou, Ze¢ sa plnivu podari zabranit
prierazom zvanym tieZ stromceky. MnozZstvo knih a ¢lankov [1-4,10-19] a 1 mnohé
vyskumne centra sa prave touto témou zaoberaju. Jednym z najvacSich problémov
pouzitelnosti nanokompozitnych materidlov v praxi je prave neistota v zmenach
vlastnosti materidlov pri pouzivani pocas starnutia.

Pouzitim nanoplniva sa dosiahlo pozadovaného efektu; zaroven sa so zmenou
izolacnych vlastnosti zmenili ioptické vlastnosti, vdc¢Sinou farba matricového
zakladu. U oxidu kremiéitého dochadzalo k sfarbeniu viac do Zlta, u oxidu
titani¢ité¢ho do biela a u oxidu volframového do zelena; tieto zmeny boli zapri¢inené
tym, ze nanoplnivo bolo tak malé, Ze zmenilo 1 optické vlastnosti izola¢nych
materidlov. NajvicSim problémom pri rieSeni zlepSovania izolaénych vlastnosti
dielektrickych materialov je samotné rieSenie. Kazdé rieSenie prinieslo nové a nové
problémy, aké plnivo pouzit, aké mnoZstvo plniva pouzit, aky tvar ma mat’ plnivo a
podobne. Preto si samotny vyskum vyZadoval mnoZstvo variacii a kombindcii
Styroch oxidov s hodnotami plnenia 0 %, 1.5 %, 3 % a 6 %.

Hlavnym cielom predkladanej dizertacnej prace je sledovanie procesu
degradacie nanokompozitného materialu pri urychlenom teplotnom naméhani, ¢o
ma za ndsledok simuldciu starnutia a vyhodnocovanie zistenych zmien, ato pri
nanokompozite s rozliénym plnivom pri r6znej koncentracii.

Skiimané boli zloZzky poskytnuté VUT firmou ABB zo sidlom v Brne; jednalo
sa oepoxidova zivicu didnového typu, tvrdidlom bol anhydrid kyseliny
metyltetrahydroftdlovej, zmikcéovadlom polyetylénglykol a urychl'ovacom
benzyldimetylamin. Tieto zlozky boli spracovane podla postupu od firmy Vantico
okrem pomeru plniva vo vzorkach.



2 STAV PROBLEMATIKY

2.1 DIELEKTRICKA RELAXACNI SPEKTROSKOPIA
2.1.1 Zakladné veli¢iny v oblasti dielektrickych merani

K zakladnym elektrickym veli¢inam uréenym k popisu vlastnosti dielektrika
v elektrickom poli pri konkrétnej velkosti, teplote a frekvencii patri: relativna
permitivita & (-), rezistivita (vnitorny merny elektricky odpor) p, ((2m), povrchova
rezistivita pp (Q), stratové &islo tg 5(-), elektricka pevnost Ep (Vm™). Z pohladu
skiimania dielektrickych vlastnosti materidlov je na prvom mieste frekvenéna
zavislost’ komplexnej permitivity £(f), ktorej imaginarna zlozka £"(f) sa oznacuje
ako dielektrické spektrum [32].

Relaxacné mechanizmy dielektrik, ktoré sa daju zistit' na zaklade Stadia
dielektrickych spektier, st ¢asto spdjané s mechanizmami polarizacie a s celkovou
vnutornou Strukturou dielektrika na molekuldrnej trovni. V dielektrikdch sa obvykle
nachadzaju rézne druhy elektrickych dipolov, pripadne 16nov, ¢i elektrony, ktoré
moézu vykondvat’ rozne pohyby pocas pdsobenia elektrického pola; dosledkom je
existencia vicSieho poctu relaxaénych mechanizmov. Tieto deje su v ziskanom
dielektrickom spektre &(f) pozorovatel'né ako lokdlne maxima stratového cCisla a

ekvivalentne tiez ako lokélne poklesy relativnej permitivity [32].

Pokial’ v dielektriku vyrazne prevazuje jeden typ polarizaénych mechanizmov,
najma pokial’ dielektrikum obsahuje vol'ne ota€avé, vzajomne nezavisle, dipdly, je
frekvenéna zavislost komplexnej permitivity spominaného dielektrika dana

Debyeovym vzt'ahom:
1

' (2-1)7

1+ jor

kde 7 znaci jedinu relaxaént dobu dielektrika; jej prevratent hodnotu udava uhl'ovy
kmitocet relaxacného maxima.

V nasledujicom obr. 2.1 je uvedené zobrazenie oboch zloziek komplexnej
permitivity v komplexnej rovine ako funkcie kmitoCtu. Tento typ zobrazenia
komplexnej veliCiny, bezné pre velké mnozstvo elektrotechnickych oborov, sa
v oblasti dielektrickych merania oznacuje ako Coleho — Coleho diagram. Pri tomto
sposobe grafického zobrazenia tvori kazdy bod grafu usporiadanie dvojice zloZiek
komplexnej permitivity (¢ ; € ), pri¢om parametrom je uhlovy kmitocet ®. Prva Cast’
obrazkov vystihuje Coleho — Coleho diagram dielektrika s jedinym relaxacnym
procesom vyhovujicim Debyeovej rovnici (2-1). Zostrojena krivka pre vsetky
prakticky mozné¢ kmitoCty je polovicna kruznica zo stredom leZiacim na
horizontalnej osi. Za zmienku stoji, Ze Debyeova rovnica bola odvodena pre slabé
polarne kvapalné dielektrika a pre realne dielektrické systémy tvori len prvy krok
pribliZenia.

Debyeov model zlyhdva pri pokuse popisat’ relaxacné spravanie mnohych
materidlov, najma pri nizkych teplotach, kedy sa vyskytuji podstatne SirSie vrcholy

E=¢,+(e5—¢€,)



strat. V tychto pripadoch sa dynamika trochu "rozlozi", a to je charakterizované
distribuciou relaxacnych dob, skor nez v danom case. Existuje niekol’ko rdéznych
pristupov pre nedebyeovské spravanie. Tu sme zvazovali empirické rozSirenia
Debyeovej rovnice, ako je model Colea & Colea alebo Havriliaka & Negamiho.

Obrazok 2.1 sa zaoberd zloZitejSou situdciou, kde dielektrikum vykazuje
spojité spektrum relaxacnych dob. V obecnom pripade moéze Coleho — Coleho
diagram dosiahnut’ podobu krivky rozdielnej od Casti kruznice v zavislosti na typu
relaxa¢ného procesu.
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Obr. 2.1 Dielektrikum s jednym relaxa¢nym procesom [32]

Havriliakovo — Negamiho rozdelenie

Toto rozdelenie bolo vytvorené¢ z dovodu dalSieho priblizenia matematického
modelu k chovaniu redlneho dielektrika. Aproximacnd funkcia lepSie vystihuje
chovanie zlozitych vnutornych Struktir v materialoch, ako su polyméry:

Es — &,

FTeet [1 + (j.a).ro)“]ﬁ

(2-2)

Prvy z parametrov ae(0;1) udava informadcie o Sirke relaxacného spektra, parameter
Be(0;1)

o asymetrii disperznej krivky. Priebeh komplexnej permitivity na kmitocte
v komplexnej rovine za konStantnej teploty ukazuje obr. 2.2 [23]. PouZité parametre
su lepSie popisané v kompletnej verzii.
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Obr. 2.2 Havriliakovo — Negamiho rozdelenie

2.2 PROCESY DEGRADACIE V POLYMEROCH

Procesy degradacie nastavaju v polyméroch uz pri ich vyrobe, no ¢asto i pocas
ich pouZzivania. Zmeny, pri ktorych sa menia vlastnosti polymérov, st mechanické,
elektrické a estetické; vacSinou zo subjektivneho pohladu uzivatela vedua
k zhorSeniu vlastnosti polymérov. Tomuto javu sa hovori starnutie a procesy, ku
ktorym pri tom dochadza, sa nazyvaji degradacia polymérov [23].

Degradacné procesy v polyméroch je moZné pozorovat prostrednictvom
mnohych metod. Medzi tieto metddy patri dynamickd termogravimetricka analyza
(TGA), diferencialna teplotnd analyza (DTA), diferencidlna kalorimetria (DSC),
infracervend spektroskopia (IRS) ainé. K metdodam, ktorymi sa daji pozorovat
zmeny pri starnutiach polymérov, patri aj dielektrickd relaxa¢nd spektroskopia
(DRYS); touto metddou sa sice priamo nedaju identifikovat’ chemické véizby a teda
ani chemickd povaha vzniknutych zloziek, ale metéda poskytuje informacie
o pohybe jednotlivych zloziek dielektrika, atak prispieva k charakterizacii
skamanych polymérnych Struktir a ich zmien [23].

Pojem degradécia polymérov sa neda presne charakterizovat, ked’ze sa viaze
vzdy na presne zvolené a sledované vlastnosti, na ktorych sa postup degradacie
sleduje. Rychlost” degradacie sa tak 1iSi podla toho, ktoré vlastnosti polymérov sa
povazuju pre jeho aplikaciu za dolezité, ¢i sa jednd o mechanicke, esteticke,
elasticke, tepelné ¢i elektrické. Z hladiska elektrickych vlastnosti sa da sledovat
zmena stratového cisla € “(w), ktorého narast je dany hromadenim polarnych vézieb
v latke bez toho, aby doSlo k poruSeniu retazca, Ci k zosietovaniu. To moze viest
k tomu, Ze takyto polymér méa z mechanického hl'adiska svoje vlastnosti v uplnom
poriadku, ale jeho elektrické vlastnosti su nepouzite'né. Degradacné procesy su vo
vacsine pripadov chemickymi reakciami. Len vo vel'mi malom pocte pripadov sa na
degradacii podiel'a aj tzv. fyzikdlne starnutie, o je pozvolny prechod amorfné¢ho
polyméru do stavu termodynamicky rovnovazneho. Pod teplotou sklovitého
prechodu T, je polymér najCastejSie v amorfnom, popripa-de z Casti v amorfnom a z
Casti v kryStalickom stave. Chemické reakcie i fyzikdlne starnutie prebiehaju
postupne a v désledku toho maju spojity charakter aj zmeny jednotlivych vlastnosti
polymeérov, na ktoré sa proces degradacie vzt'ahuje.



V beznej praxi sa pouZziva oznacenie Zzivotnost, €o oznacuje obdobie
zivotnosti; to znamend, ze dany material je do urcitej doby funk¢ny a po uplynuti
tejto doby uz nie.

Fyzikélne starnutie je samostatnym degradaénym mechanizmom, ktory uz bol
spominany. Je definované ako proces pokracovania sklovitého prechodu pod teplotu
T, [23]. Pri rychlom ochladeni pod teplotu sklovitého prechodu zostava v polyméri
zachované velké mnozZstvo vol'ného objemu v dosledku toho, Ze pri rychlom
ochladeni nestihli polymérne retazce zaujat’ rovnovaznu polohu; ide teda o sustavu
v termodynamickej nerovnovahe. Pri teplotich vyrazne nizSich, ako je teplota
sklovitého prechodu, prebieha fyzikdlne starnutie zvolna a sprevadzajlice zmeny
makro-skopickych vlastnosti su vel'mi malé. Ked je vSak polymér pouzivany pri
zvySenych teplotach blizSich bodu teplota sklovitého prechodu (ako je tomu okrem
in¢ho aj u dielektrik aizolécii elektrickych strojov), fyzikélne starnutie postupuje
rychlejSie. Fyzikdlne starnutie je teoreticky proces bez chemickych reakcii, ¢asto
vSak je doplneny pozvol'nymi chemickymi reakciami [23].

Termicka degradacia je vyvolavana zvysenou teplotou. Cisto termicka
degradacia bez sucasného pdsobenia ostatnych degradacnych Cinitel'ov sa vyskytuje
pomerne zriedka.

Zvysena teplota sa prejavuje fyzikdlnymi i chemickymi zmenami. Fyzikélne
ucinky nevedi k zmene chemického zloZenia, ale len ku zmenam vzajomného
usporiadania makromolekularnych retazcov ¢i Struktiry polymérov (fyzikélne
starnutie). Chemické UCinky pdsobenia zvySenych tepldt spdsobuji chemicky
rozklad vézieb. K roztrhnutiu makromolekuly dochaddza v mieste najslabSich vézieb.
Pri zvySenej teplote rozsah degradicie stupa; rychlost’ degradéacie je zéavisla na
chemickom zlozeni polymérov.

3 CILE DISERTACNI PRACE

Tato praca pojednava o Stadiu dielektrickych relaxacii pre polymérne
nanokompozitné materidly. Hlavnou tlohou je detekcia zmien a vplyvov nanoplniva
v epoxidovej matrici na dielektrické vlastnosti. Skumany bol v stcasnosti uz
pouzivany nanokompozitny systém, do ktorého boli vkladané r6zne druhy nanoplniv
ako Si0,, TiO,, WO; a Al,O3 [5]. Tieto vzorky boli vyrdbané s roznymi rozmermi
nanoCastic, vrozmedzi 5 — 100 nm vpoltoch po 10 vzoriek sréznym
percentuadlnym zastupenia plniva.

Dal§im cielom je podrobny popis arozbor chovania nanokompozitnych
materidlov v elektrickom poli, najmi pozorovanie zmien dielektrickych vlastnosti
materidlov v teplotnom intervale 80 — 560 K. Vysledkom daného skiimania je
ziskanie a Uplny popis dielektrickej sustavy nanokompozitného materialu.

Oblast’ homogénnych dielektrik je v sti€asnosti celkom podrobne preskimana;
do vyskumnej pozornosti sa v sucasnosti dostdvaju heterogénne dielektrika, vd’aka
Sirokému pouzitiu kompozitov. Menej preskimand je nateraz oblast’ starnutia
heterogénnych dielektrik s nanoplni-vami. Existuje obava [4], Ze nanokompozity



budi mat’ v dlhodobej perspektive (20 — 30 rokov) nepriaznivé désledky na starnutie
elektroizolatnych systémov, pretoze velké mnozstvo povrchov, resp. rozhrani
v nanoplnivach, zvySuje pravdepodobnost vyskytu defektov; od nich sa moézu
odvijat’ neskorSie degradacné procesy.

Ciel'om dizertacnej prace je:

e Zhrnutie a roztriedenie doposial’ znamych tedrii z oblasti dielektrickych
materidlov s nanoplnivami.

e Navrhntt’ a vyrobit’ formu pre rovnomerné rozdelenie plniva v
materialoch.

e Nasledné vytvorenie vzoriek s rdznymi plnivami, rdznymi hmotnostnymi
zastipeniami plniv a nasledné sledovanie rozdelenia a vlastnosti
materialov.

e Zmerat dielektrické vlastnosti materidlov s nanoplnivami v ¢o najvicSom
frekvenénom rozsahu od 10 uHz az po 10 MHz, porovnat’ u¢inky plniv a
zmenu vlastnosti pdvodného materialu.

e Naznacit’ moznost’ pouzitia danych materidlov pre komercné pouZitie v
elektronickom priemysle.

e Sledovat proces degradacie materialu a jeho vlastnosti pri starnuti.

e Priniest’ nové poznatky o dosledkoch rychleho starnutia na dielektrickych
vlastnostiach nanokompozitov.
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4 EXPERIMENTALNI PRACE

4.1 DIELEKTRICKA RELAXACNA SPEKTROSKOPIA

4.1.1  Princip metody

Zékladnym néstrojom pre skumanie molekularnej dynamiky je dielektricka
relaxacnd spektroskopia (DRS), ktorej teoretické koncepcie st opisané v kapitole
2.1. Vnasom pripade boli predmetom skimania dynamické zmeny v pevnom
systéme epoxidu s nanoplnivom s obmedzeniami pohybu za pomoci relaxacnych
technik. Vzhl'adom na to, Ze sme merali dielektrické vlastnosti vzoriek ako funkcie
frekvencie pre rdézne teploty, umoznilo nam to ziskat informéciu o dynamike
systému (relaxany c¢as) a interakcidch (cez hodnoty parametrov relaxacného
maxima) jednotlivych zloziek nasho systému.

DRS je technika pouzivand kstadiu polarizaénych mechanizmov
v materialoch, ¢i uz vzhl'adom na nabijanie a migraciu, alebo v désledku orientacie
permanentnych dipolov. Ked’ je material obsahujuci permanentné dipoly umiestneny
v striedavom (harmonickom) zvonku posobiacom elektrickom poli, dipdly sa v jeho
dosledku orientuji v smere aplikovaného elektrického pola.

Pri pouziti vysokofrekvenénych poli sa molekularny dipdl brani sledovaniu
zmien v smere vonkajSich poli anameranda permitivita sa uréi na zéklade
indukovanych atomov a elektrickej polarizdcie. Ak sa vSak frekvencia znizuje,
molekuldrny dip6l sa bude pokusat’ orientovat’ v smere aplikovaného elektrického
pola. Dalsi pokles frekvencie aplikovaného pola zvysuje podet orientovanych
molekularnych dipdlov, ktoré zase zvySuji permitivitu. Pri nizSich frekvenciach
(pod 1 MHz az 1 GHz) molekuldrne dip6ly nasleduju striedavé elektrické pole a je
mozné pozorovat” hodnotu statickej permitivity. Toto sprévanie je zndzornené na
obr. 4.1, ked’ je zndzornené spravanie sa dipdlov pri aplikicii vonkajSicho
elektrického pola.

Partial orientation

Dielectric Constant

— T —
—_—

<1
%

Full orientation

Im

Random orientation

00es

Dielectric Loss

* Time Froquen Cy ————

Obr. 4.1 Schéma spravania sa dipdlov v elektrickom poli [30].
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V experimente DRS je vzorka pri skiumani umiestnend medzi dvomi
rovhobeznymi
elektrédami v tvare disku a jej kapacita je znama:

S
C=¢-5— , 4-1),
= (4-1)
kde C je kapacita, ¢ je relativna permitivita vzorky, &, je permitivita vakua, S je

plocha elektrod, a d je vzdialenost medzi nimi. Tym, Ze vyuzijeme sinusové
budenia, rovnice (4-1) moze byt prepisana ako :

C(0)=é(0)-a - (4-2),

kde o = 2nf. Komplexné permitivita zase moze byt popisand ako
#(0)=#'(0) e (0) =C(0) (4-3).

Na druhej strane, napétie a intenzita s harmonickym priebehom st
V()= Vigoos(at) >V =V, (4-4),
I(t)=1,,cos(wt-8)—>1=1 cosd~ I sins |, (4-5),

s tym, ze 5 = (wAt).

Impedancia (Z) je

O L (4-6),

Upravami rovnice (IT1.7) ziskame
A j 1(o)
C(w)=—*— , 4-7).
)27 (4-7)
Sucasnym meranim pradu prechddzajicim vzorkou a napétia na vzorke je

teda mozné zmerat’ komplexnu kapacitu vzoriek. Matematické operacie v rovnici 4-
7. su vykonané priamo v analyzatore.

4.1.2  Meranie teplotnych zavislosti

Arrheniova rovnica

Arrheniova rovnica (1889), povodne urend predovSetkym na popisovanie
variacie rychlostnej konStanty chemickej reakcie s teplotou, predstavuje Siroko
pouzivany spdsob popisujuci teplotné zavislosti relaxacnej doby. Arrheniova
rovnica je zaloZzena na modele dvojitej potencidlovej jamy podla obr. 4.2; stiradnica
x na horizontalnej osi ma vyznam rota¢nej suradnice, tj. uhla nato¢enia dipolu.

12
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Obr. 4.2 Model dvojitej potencidlovej jamy [31]

Arrheniova rovnica sa najcastejSie zapisuje v tvare:

o(T)=1, p(ij , (4-8).

kde E, je aktivatnd energia spojena s existenciou bariér, £ je Boltzmannova
konStanta, a 7, suvisi s molekuldrnou dobu vibracii. Tento pristup je zaloZeny na
predstave, ze Castice s otdané tepelnymi pohybmi, aby prechadzali medzi dvoma
energetickymi hladinami, kde je potrebné prekonat’ energeticku bariéru E,.

Vogelova — Fulcherova — Tammannova rovnica

Sklotvorné kvapalina byva ¢asto charakterizovana nelinearnym spravanim sa
funkcie
In = f (1 /T), ktor¢ méze byt opisané¢ pomocou Vogelove] — Fulcherovej —
Tammannovej (VFT, 1926) rovnice [7]

] > (4'9)3

T,=71, exp[T_E)
kde t) mdze byt chdpané ako prevratena hodnota frekvencie pokusov o prechod, B
je teplotny sucinitel’, 7)) je tzv. VFT teplota, ktord sa zvy¢ajne nachadza o niekol’ko
stupfiov pod teplotou sklovit¢ho prechodu 7.

Relaxacné procesy a a

V sklotvornych systémoch sa mozu vyskytovat' relaxaéné procesy o a fp.
Relaxacia a je kooperativny proces, ktory zahrituje segmentové pohyby a pohyby
hlavného retazca, t.j. interakcie intramolekularnej a intermolekularnej povahy. Jej
teplotna zavislost’ je zvyc€ajne popisovana zdkonom VFT, rovnice 4-9.

Na druhej strane mnohé systémy vykazuju lokalizované sekundarne relaxacie,
zname tiez ako relaxacie f, ktoré su pripisované lokalizovanym rotaénym vykyvom
dipélovych momentov (miestnej konformacnej prestavbe). V tomto pripade je

13



teplotna zavislost' zvycajne dobre popisana pomocou Arrheniovej rovnice 4-8.
Teplotné zavislosti procesov o (VFT) a B (Arrhenius) st porovnané v obr. 4.3.

D T J T Y T d T Y T Y T Y T v T

Atk

3t o Process

log (t)

B process

o
—

1 i ] 5 ]

40 45 50 55 60 65 7.0 7.5

Obr. 4.3 Priklad zavislosti relaxac¢nej doby na prevratenej hodnote teploty [30]

42 METODY MERANIA

Hlavna metoda bola pouzitd vysSie spominand dielektrickd relaxacna

spektroskopia (DRS).
Pre meranie bol spociatku pouzity LCR meter HP 4284 od spolo¢nosti Hewlett-
Packard (neskorSi Agilent) s kmitoctovym rozsahom 20 Hz — 1 MHz; neskor bol
tento pristroj nahradeny novs§im modelom Agilent E4980A, ktory okrem zmenSenia
povrchu zmenil 1 frekvencny rozsah
20 Hz — 2 MHz. Tento frekvencny rozsah sa na zaciatku javil ako dostacujici, no
neskor sa pouzil pristroj HP 4285 s frekvenénym rozsahom 75 kHz — 30 MHz. Tieto
digitalne LCR metre s automatickym vyvazovanim sa vyznacuji vysokou
presnostou. Ich velkou vyhodou je ich vynikajice prispésobenie rdoznym
aparatiram vd’aka korekciam, ktoré pristroje poskytuja.

Spolo¢nost’ Novocontrol vyvinula $pecidlne pre ucely dielektrickych merani
analyzator Alpha-A, ktory dosahuje vel'mi Sirokého frekvencného rozsahu 3 pHz —
40 MHz. Tento pristroj dosahuje prvenstvo medzi nizkofrekvencnymi analyzatormi,
nie len kvoli obrovskému frekvenénému rozsahu, ale najma rozliSovacej schopnosti.
Vyhoda tohto pristroju spociva v schopnosti merat’ na deviatich dekédach, co
ostatné pristroje ani zd’aleka nedosahuju. Jeho schopnost’ presnejSiecho nastavenia
frekvencie, o ¢o sa v pristroji stard doplnkové porovnavacie meranie, ktoré ma za
ulohu porovnavat meranie na kazdej meranej frekvencii s vnatornym
kapacitnym etalonom Alpha-A analyzatora. Nevyhodou je dvojndsobnd doba
merania.

VysSie spominané funkcie v kap. 4.1.2 st implementované v programe
WinDETA uréeném pre vyhodnocovanie nameranych dat na analyzatore
Novocontrol Alpha-A (UPV San Sebastian), ktory je pouzivany pre Stadium
epoxidovych materialoch s nanoplnivami, vid’ obr. 4.4. Merany teplotny rozsah bol
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100 az 550 K, za pomoci “Quatro Cryosystem”, a frekvenény rozsah 10 Hz — 10’
Hz, ak prislu$nd relaxacia sa objavi pri nizkych teplotdch. Vzorky boli umiestnené
medzi paralelnymi pozlatenymi elektrédami s priemerom 10 — 40 mm a boli typicky
s hrabkou 0,4 — 0,9 mm. Po ochladeni rychlostou radovo > 1-2 K/min bolo
snimanie zdznamu vykondvané bez prestania cyklicky izotermicky od najvyssej
teploty po najnizsiu kazd 1 min, v teplotnom rozmedzi 120 az 520 K.

(il

Obr. 4.4 VPavo: Suhrnny pohPad na analyzitor Alpha-A, vpravo: vzorka epoxidu

Pri skiimani vzoriek boli tiez pouzite mnohé d’alSie metody ako infraervena
spektroskopia s Fourierovou transformaciou (FTIR), termogravimetrickd analyza
(TGA), elektronova mikroskopia (SEM), a diferencidlna skenovacia kalorimetria
(DSCO).

Vysledky st uvedené v kompletnej verzii a tam su aj blizSie popisané.

5 VYSLEDKY

Pre popis vysledkov bolo nutné najst’ vhodné matematické parametre; v tomto
pripade parametre HN rovnice, ktoré sa ziskali fitovanim. Priklad fitovania HN
rovnicou je mozné vidiet' na obr. 5.1, kde je mozné pozorovat, ako boli vSetky
priebehy fitované. Nasledne z nich boli vyhotovene relaxa¢né mapy, o mozno
vidiet’ na nasledujucich obrazkoch.

Relaxacné spektra a mapy
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Obr. 5.4 Porovnani relaxa¢nych map epoxidu s plnivom TiO, pred starnutim a po fiom

VFT To[K] To [K] To [K]
Doba , . . \ , N
starnutia a o o a « « a o o
200°COh 238,3 250,8 - 230,6 | 272,5 - 251,6 | 310,1 -
200°C200h | 232,6 285,5 27,16 | 287,1 | 288,8 - 218,4 | 193,8 | 221,6
200 °C 5000 h | 199,8 328,4 89,7 326,1 | 228,7 | 372,9 | 343,2 | 323,8 | 333,1
300°COh 262,6 247,2 - 259,2 | 252,7 - 268 | 257,9 | 313,5
300°C200h | 283,4 277,8 339,8 | 297,3 | 292,4 | 351,1 | 288,5 | 254,7 | 290,4
300 °C5000h | 120,9 198,7 - 254,3 | 23,11 - 184,2 | 85,83 | 515,8

Tab. 5.1 VSetky starnutia a typov vzoriek, pre ktoré boli vyhodnotené VFT

| Typplniva | &ty | S0, |

Spdsob E. [eV] E. [eV] E. [eV]
starnutia p p' p" B p' p" B p' "
200°C0Oh 0,45 0,54 0,29 0,34 0,58 - 0,36 0,69 -

200°C 200 h 0,32 0,63 - 0,22 0,31 - 0,33 0,57 -
200°C5000h | 0,24 0,38 - 0,20 0,14 0,04 0,14 0,63 -
300°COh 0,41 0,68 0,3 0,38 0,70 - 0,45 0,31 -
300°C200h 0,44 - - 0,30 0,56 - 0,24 0,65 0,66
300°C5000h | 0,90 - - 0,14 0,29 - 0,14 0,9 -

Tab. 5.2 VSetky starnutia a typov vzoriek, pre ktoré boli vyhodnotené aktiva¢né energie

Zhrnutie poznatkov ziskanych zo Studia relaxaénych map

Z vyssie uvedenych poznatkov sa da pozorovat’ posun celych relaxa¢nych
map pocas doby starnutia u vSetkych relaxécii, o bolo mozné pozorovat pomocou
dielektrickej relaxacnej spektroskopie. Vzhl'adom k tomu, ze v odbornej literatare sa
piSe o0 moZnosti stanovenia relaxacie a okolo bodu sklovitého prechodu pomocou
metody DSC, boli vykonane overenie vysledkov za pomoci DSC, ale bod teploty
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sklovit¢tho prechodu bol na rovnakej hodnote ako mnou namerane hodnoty
vyplyvajuce z DRS; preto mam za to, ze merania boli ispeSné a presné.

To, Ze plnivo plni svoju funkciu, je mozné najme pozorovat’ pri relaxacii a,
kde pri vdcSom cCase namahania vzoriek starnutie spOsobuje znacné zmeny
v hodnote VFT parametrov relaxacie a; kde ¢isty epoxid dosahuje hodnotu T, okolo
120,9 K, tam TiO, ma T, = 184,2 K aSiO, az 254,3 K, ¢o je podrobnejsie
rozoberané nizsie.

Z relaxéacii B vyplyva, Ze pre material s plnivom TiO, su rozdiely v starnutych
vzorkéch vicsie ako u vzoriek s plnivom Si0,, ktoré sa javia teplotne stabilnejSie.

Posun relaxanej] mapy smerom k niz§im teplotdm vo formate 1000/T je
v pravej Casti. NaznaCuje ze sa zmenSuje molekulovd hmotnost’ Zivice ato je
dosledok Stiepenia retazcov, €o je bezny jav spominany v literatire [36].

V tejto Casti su predstavené vysledky a analyzy merani epoxidovych vzoriek
bez plniva, s plnivom SiO; i s plnivom TiO, v ¢asovom vyvoji starnutia, t.j. po 1, 2,
3,4,5,6,9, 10, 12, 18, 20, 24, 50, 100, 200, 500, 1000, 1300, 1500, 2000, 3000
a 5000 hodinach urychleného starnutia (t.j. starnutia pri teplote 200 °C, 250 °C a 300
°C). Pozornost bola sustredend na interpretaciu dielektrickych spektier
pozorovanych v teplotnej oblasti, t.j. zavislosti stratového Cinitel'a tg 6 na teplote.
Vo vsetkych nasledujucich obrazkoch teplotnych priebehov je frekvencia merania
1 kHz a vo vSetkych st zjavné relaxacie a a  a pri najvyssich teplotach vodivost.

Pri pozorovani odlava je mozné najskor vidiet’ relaxdciu B, ktord s dobou
starnutia takmer nemeni svoju poziciu; jej intenzita prave poklesla, ¢o mohlo byt
sposobené miernym posSkodenim epoxidovych vzoriek, kedze pri vysokych
teplotach dochadza k uholnateniu a ¢iastocnému rozpadu vzoriek. Nasledne je
mozné pozorovat pritomnost’ vody, ktord sa pri dlhSej dobe starnutia uvoliuje
a vyparuje; pik takto zanika, nakol'ko ho prekryje relaxacia a alebo . Nasledne je
mozné vidiet' relaxdciu o apri eSte vysSej teplote je mozné pozorovat uz len
vodivost’, pri ktorej nevieme urcit,, ktoré eventualne d’alSie relaxacie pohltila svojou
silnou intenzitou. Tento charakteristicky tvar teplotného priebehu je mozné
pozorovat u vSetkych grafov niZsie.
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Epoxid Cisty bez nanoplniva
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Obr. 5.5 Cisty epoxid pri starnuti na teplote 200 °C a réznom &ase pdsobenia

Pri porovnani hlavného rozdielu v obr. 5.5 a 5.6 je mozné pozorovat’ posun
maxima relaxacie o, ato ¢im je teplota starnutia vysSia, tym vAacS§i nastdva posun
maxima k vy$§im teplotam, teda doprava. Nie je to inak ani pri porovnani obr. 5.6
a 5.7 kde pri pohl'ade na vzorku starnuti pri 1000 hodinach pri 300 °C je posun tak
velky, ze maximum relaxicie o nastava pri teplote 154,7 °C, zatial’ o pri teplote
starnutia 250 °C je tato hodnota priblizne 115 °C. Je mozZzné tu lepSie vidiet
obrovsky posun, kde pri 24 hodinach starnutia pri teplote 300 °C nastava relaxacné
maximum o pri 117,7 °C a pri 1000 hodinach starnutia pri teplote 200 °C nastala o
relaxdcia pri teplote 105 °C; pri vysSej teplote starnutia sa posun relaxa¢ného
maxima prejavuje viac.
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Obr. 5.6 Cisty epoxid pri starnuti na teplote 250 °C a roznom &ase pdsobenia
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0‘10__ Cisty epoxid starnuty pri 300 °C do 5000 h
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Obr. 5.7 Cisty epoxid pri starnuti na teplote 300 °C krokovo do 5000 h

Epoxid s nanoplnivom TiO;

Ako prvé pri skimani bolo zvolené prave premeranie percentudlneho pomeru
plniva vo vzorke a jeho vplyvu na epoxidovu Zivicu, ¢o je mozné vidiet’ na obr. 5.8.
Na tomto grafe je mozné pozorovat, ze poloha relaxicie P ostala nezmenena
a u relaxacie a doslo len k malym rozdielom intenzity. VSetky zmeny sa odohrali
medzi procesmi a a B relaxdcie, a preto som vybral na meranie len niektoré vzorky,
pretoZze sa zmeny u ostatnych dali pomocou tohto odhadnut. NajzaujimavejSou
Castou je vSak oblast’ pred relaxaciou a (modré zvyraznenie) a oblasti samotnej
relaxacie a (Cervené zvyraznenie), kde je mozné pozorovat jemny rozptyl a hlavne
je mozné pozorovat rozdiel v intenzite, kedze vysSka piku je ovplyvnena
predchadzajucim pikom. Rozptyl pred o relaxaciou je mozné pozorovat’ oblast’
nazvanou oblastou plniva TiO,. Tato oblast’ je vyzna¢end modrym krizkom

a krasne je na nej vidiet’ vplyv plniva, ako sa tam zobrazuje rameno piku.
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Obr. 5.8 TiO, pre rozne percentualne plnenie nanoplnivom bez tepelného starnutia
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0054, Epoxid s plnivom TiO5 0,7 % starnuty pri 200 °C 912 ~
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Obr. 5.9 TiO, 0,7 % pri starnutiu na teplote 200 °C a r6znom ¢ase posobenia
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Obr. 5.10 Epoxid s plnivom TiO, 0,7 % starnuty pri 250 °C
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Obr. 5.11 TiO, 0,7 % plniva v epoxidu starnuté pri teplote 300 °C aZ po 5000 h

V obr. 5.11 je pozorovana anomalia popisand vysSie pri ¢istom vzorku na obr.
5.7, avSak pri ostatnych meraniach tento problém odznel a priebehy st v poriadku.
Ked'Ze zohrievanie vzoriek bolo realizované v sérii, nie je divom, Ze tento problém
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pretrvava u vSetkych vzoriek, a to ako u ¢istého epoxidu, tak aj u epoxidu s plnivom
Si0, a TiO,. V poslednych meraniach po 2000 h a 5000 h nie je mozné relaxacné
maximum detegovat; maxima intenzita signdlu sa blizila knule, atak bolo
problematické ndjst maxima dielektrickej relaxacie. U relaxdcie B nedochéadzalo
k dramatickym zmenam, a preto sa d4 predpokladat’, Ze 1 u tychto merani ostala
nezmenena, avSak o relaxdacia vykazovala zmeny. Preto sa dd predpokladat’, ze
maximum relaxacie a je posunuté za ramec nasho sledovania, teda nad hodnotu 200
°C, a sucasne je Ciasto¢ne prekrytd vodivostou.
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Obr. 5.12 Vplyv prostredia na starnuti, epoxid s plnivom TiO, 3 % pri dobe starnutia 24 h

Na zéaver testovania nanokompozitného materidlu s plnivom TiO, som sa
rozhodol otestovat’ vplyv prostredia na starnutie nanokompozitnych materialov. Pri
tomto vyskume sa pouzili zdkladné prostredia, ako je vzduch, prostredie s vysSou
koncentraciou dusiku, prostredie vakuovane a prostredie s takmer Cistym dusikom
(priblizne 99,9 %). Prvé znamky zmien st mozné vidiet’ uz v oblasti oznacovane;j
ako oblast’ plniva (prostrednd elipsa). Tu je mozné vidiet u dvoch priebehov vicsie
zmeny. Ich maxima sa priblizili akoby kteplote 0 °C. Podla vSetkého doslo
k vyzdvihnutiu a roztiahnutiu maxima; preto sa maximum javi ako posunuté.

Tento jav nastal v dvoch prostrediach; prvé bolo prostredie s vicSou
koncentraciou dusiku. Teoreticky mohol dusik vyvolat’ reakciu v materiali, ktora
nevieme predvidat’ [37]. Preto poklesd intenzita signidlu epoxidového materialu
aobjavilo sa jasné maximum prislichajice plnivu. Pri pohlade na relaxacné
maximum o je mozné vidiet posun; ich pozicie na vzduchu a vo vakuu sa moc
neliSia. Len vo vakuu nedoSlo k masivnemu poSkodeniu epoxidu, a tak ma vyssiu
intenzitu.
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Epoxid s nanoplnivom SiO;
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Obr. 5.13 SiO2 pre rozne percentualne plnenie nanoplnivom bez tepelného starnutia
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Obr. 5.14 SiO, 0,7 % pri starnuti na teplote 200 °C a réznom c¢ase starnutia
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Obr. 5.15 Epoxid s plnivom SiO, 0,7 % starnuty pri 250 °C
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Obr. 5.17 Teplota maxima relaxicie o ako funkcia doby starnutia

Zhrnutie poznatkov ziskanych zo Studia dielektrickej relaxa¢nej spektroskopie

Za pomoci DRS sa podarilo preukazat’, ze pocas procesu starnutia dochadza
k degradécii materialu, co ma za nésledok jeho poskodenie a néaslednti destrukciu,
avSak pridanim nanoplniva je mozné pozorovat zmeny v oblasti a relaxacie a najme
vodivosti. V obr. 5.17 je mozZne pozorovat’ zmeny spdsobené plnivom z dlhodobého
hl'adiska. Najméa je tu mozné vidiet, ako silno ovplyviiuje pozitivne plnivo SiO,
a naopak ako slabo ovplyviuje TiO,. Je zaujimavé Ze uplniva TiO, je mozné
pozorovat’ na obr. 5.8 zmenu taku, ze medzi relaxaciami a a B sa objavuje pik, ktory
nepriamo ovplyviluje obe relaxacie o i f. Dal§iu zmenu je mozné vidiet na obr.
5.13; tato zmena sa prave medzi oblastou relaxéacie a a B vyrazne neprejavuje, ale
zato napravo od relaxécie a (pri vysokych teplotach) zoslabuje elektricka vodivost’
nizsie, a tak umoziuje lepSie vyniknut relaxécii a.
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6 ZAVER

Predkladand dizertatnd praca sa zaobera dielektrickymi vlastnostami
epoxidovej zivice s nanoplnivami pocas starnutia. Tento druh kompozitného
materialu ma velky potencial a uz v sti€asnosti sa planuje jeho skoré vyuzitie v praxi
na rozne ucely, pocnic od mediciny az po elektrotechnicky priemysel, kde v
sucasnosti je vo vel'kom zastupeni pouzivand epoxidova Zivica s mikroplnivami. Od
epoxidovej zivice s nanoplnivami sa v elektrotechnickom priemysle oc¢akéavaju
lepSie dielektrické vlastnosti, predovSetkym zvySend odolnost’ oproti Ciasto¢nym
vybojom.

Tazisko dizertatnej prace spociva v experimentdlnej Casti, ktord sa opiera o
skimanie epoxidu s nanoplnivom metédou dielektrickej spektroskopie pri procesu
urychleného starnutia vyvolaného tepelnym namahanim vzoriek.

Za prinosy DDP sa daji povazovat’ predovsetkym nasledujtce:

e v ramci prace bola vypracovand metodika vyroby epoxidového
nanokompozitu s ¢o mozno rovnomernym rozdelenim nanocastic po
vytvrdeniu,

o 7z vysledkov dosiahnutych v experimentalnej cCasti bolo nasledne
vyhodnotené, Ze materidly s réznymi plnivami reaguji pri rovnakych
koncentraciach roznymi spdsobmi, o sposobuje samotne plnivo,

e zmeny su predovSetkym zmeny pri relaxicii a, a to pri vzorkach s
plnivom Si02, ktoré pri vzrastajicej koncentrdcii nanoplniva v
epoxidovej matrice sposobi pokles elektrickej vodivosti,

e odliSne sa prejavilo v matricovej sustave plnivo TiO,, ktoré pri roznej
koncentracii nanoplniva sa vyrazne prejavuje v oblasti medzi relaxaciou
B (resp. napravo od vodného piku) a relaxaciou a.

V ramci prace metdédou dielektrické relaxacnej spektroskopie v ¢asovej oblasti
v kmito¢tovom rozsahu 10uHz — 6 MHz, boli identifikovane relaxa¢né maxima, na
ktorych bol pozorovany posun pri 1 kHz. Nasledne sa podarilo odhalit’ Ze nie kazdé
plnivo pri starnuti negativne vplyva na vlastnosti kompozitného materialu;
z pohl'adu relaxa¢ného maxima pri 1 kHz je moZzné vidiet’ na obr. 5.17, ako vzorka s
Si0, mé neustale lepSie vlastnosti ako epoxid bez nanoplniva. A naopak TiO, pri
zostarnuti negativne ovplyviiuje relaxacné maximum. Z ¢oho vyplyva, ze plnivo
Si0, je ako s pohl'adu ceny tak 1 s pohl'adu vlastnosti lepSie pouzit’ na miestach, kde
je vyzadovana vysSia zZivotnost’ u materialu.
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ABSTRACT

The dissertation thesis submitted deals with the study of dielectric properties
of epoxy nanocomposites containing nanoparticles of inorganic oxides. These
nanocomposites may have apromising technologic application for -electric
insulations in view of their higher resistance against partial discharges; yet
information about their behavior in the course of ageing is not available. If at least
apartial mass replacement of the currently used epoxy insulation with
nanocomposite-based insulations is due to occur, the knowledge of the changes of
their dielectric properties in the course of their operation will become indispensable.

Within the framework of this dissertation, ensembles of samples of epoxy
resins without fillers and with ALO;, WO;, TiO, and SiO, fillers in the form of
nanopowders, in concentrations up to 12 wt %, have been prepared. These
ensembles have been measured prior to ageing and exposed to long-time (up to 5000
hours) ageing at increased temperatures 200, 250 and 300 °C and in a few cases also
at 330 and 360 °C. Samples were measured in the course of ageing roughly in
a logarithmic time series after 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000 and
5000 hours. The measured quantities included complex permittivity €, internal
resistivity p; and loss factor tan 6 at temperatures ranging from -153 °C to +167 °C
and in the frequency range 10? — 10° Hz. Changes in nanocomposites have been
investigated using not just dielectric spectroscopy measurements, but other methods,
too, namely Fourier-transformed infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning electron
microscopy (SEM).

The experiments have proved that materials with different fillers respond to
the same concentrations of various fillers in different ways. The addition of
nanoparticles, without the addition of microparticles, at arelatively low
concentration (max 12 wt %), was not sufficient for reaching fundamental changes
in dielectric spectrum; only smaller changes of dielectric strength and shifts of
relaxations o and B in relaxation maps have occurred. Out of more pronounced
changes, increase of concentration of the Si0O; filler in the epoxy matrix brings about
a decrease of electrical conductivity in the resulting nanocomposite. The TiO, filler
had a different impact. Different TiO, concentrations make their marked appearance
in the region between the [ relaxation and o relaxation. The TiO,-filled
nanocomposites do not exhibit the unambiguous dependence of electrical
conductivity on nanofiller concentration. It can be concluded that the mere addition
of nanoparticles, without the addition of established microparticles, does not change
the dielectric spectrum substantially.

Generally, a serious problem was the production of the nanocomposite with
a uniform distribution of nanoparticles. The preparation of such a nanocomposite
was not trivial and, in industrial applications, this issue will require a specific focus,
so as to avoid the formation of undesirable aggregates.
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