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ABSTRAKT A KLICOVA SLOVA

Predlozena diplomova prace si klade za cil prozkoumat aktualni moznosti modi-
fikace konvencnich epoxidovych pryskyfic nanomaterialem. Obsahem prace je
teorie priblizujici tematiku epoxidovych smési a zaroven i prakticka cast, jejiz
predmétem byl experiment zahrnujici uvedenou modifikaci.

Uvodni ¢ast poskytuje teoreticky zaklad, jenz na strukturalni trovni definuje
vyrobu a tvrzeni epoxidovych pryskyfic spolecné s oblastmi jejich pouziti v elek-
trotechnické praxi. Zaroven je zde pojednano o moznostech modifikace pomoci
béznych aditiv, tekutych kaucuku ¢i nanometrického plniva.

Stézejni ¢ast prace je vénovana popisu vyroby experimentalnich vzorkt epoxi-
dové lici smési, jenz byly modifikovany nanometrickymi casticemi jednoduchych
oxidu (AlO3, MgO, Si05) a jejich nasledné diagnostice. Z vybranych elektrickych
a mechanickych vlastnosti danych vzorki byli jmenovité zjistovany: vnitini re-
zistivita, polariza¢ni indexy, redukované resorp¢ni kiivky (RRK), ztratovy Cinitel,
relativni permitivita a tahové vlastnosti (tahové napéti a pomérné prodlouzeni).

V navaznosti na provedeny literarni rozbor problematiky, byl v praci dale zkou-
man vliv tfi povrchovych Gprav nanocastic SiO; na uvedené vlastnosti epoxido-
vych kompoziti.

Préace je uzaviena doporucenim pro potencialni praktické aplikace a navrhy
pro dalsi mozny postup.

KLiCOVA SLOVA

Epoxidova pryskyfice, nanocastice, nanoplnivo, nanokompozit, aditiva, povrcho-
va uprava, vnitini rezistivita, polariza¢ni indexy, redukované resorpc¢ni krivky
(RRK), ztratovy cinitel, relativni permitivita, mechanické vlastnosti

96 stran 66 obrazkll 15 tabulek 2 strany pfiloh




ABSTRACT AND KEYWORDS

The object of this master thesis is to analyze recent possibilities of modification
of conventional epoxy resins by nanostructurous material. The thesis consists of
theoretical part, which is focused on subject of epoxy resins, and also practical
part, where epoxy resin modification experiment was done.

The introduction provides theoretical basis, where are, on a structural level,
the manufactoring and curring processes of epoxy resins defined, alongside with
their application areas in electrotechnology. Moreover, there is a discussion about
modificational possibilities by conventional additives, ligiud rubbers or nanomet-
ric fillers.

The main part is dedicated to manufacturing description of experimental epoxy
casting resin samples, which were modified by nanometrical particles of sim-
ple oxides (Al;03, MgO, SiO»), and their subsequent diagnostics. From selected
electrical and mechanical parameters of given samples were namely investiga-
ted: volume resistivity, polarizational indexes, reduced resorpted curves (RRCs),
dissipation factor, relative permittivity and mechanical parameters (stress and
relative elongation).

In consequence of analysis of the issue, the effect of three surface functionali-
zations of SiO, nanoparticles to stated parameters was also investigated.

The thesis is concluded by a recommendation for potentional practical appli-
cations and by suggestions for next possible progress.

KEYWORDS

Epoxy resin, nanoparticles, nanofiller, nanocomposite, additives, surface functi-
onalization, volume resistivity, polarization indexes, reduced resorpted curves
(RRCs), dissipation factor, relative permittivity, mechanical parameters
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Symboly fyzikalnich veli¢in

Symbol Zakladni jednotka Vyznam

A (mm?) plocha pocatec¢niho pti¢ného fezu
testovaciho télesa

f (Hz) frekvence

F (N) tahova sila

h (m) tloustka zkusebniho vzorku

ig (A) absorpéni proud

i (A) dobijeci proud

Iy (A) resorp¢ni proud

iy (A) okamzity proud v case ¢

iy (A) vodivostni proud

i15 (A) proud v 15 sekundé

i60 (A) proud v 60 sekundé

lo (mm) pocatecni délka testovaciho télesa

M, -) relativni molekulova hmotnost

n ) stupen polymerace

pin ) jednominutovy polariza¢ni index

Pi10 (-) desetiminutovy polariza¢ni index

R (9)) izola¢ni odpor

Ri5 Q) izola¢ni odpor v 15 sekundé

Reo (QY) izola¢ni odpor v 60 sekundé

S (m?) plocha méricich elektrod

t (s) cas

T, (°C) teplota skelného prechodu

u V) napéti

Aly (mm) délka testovaciho télesa po
prodlouzeni

tgd ) ztratovy Cinitel

€ (-,%) pomérné prodlouzeni

Er ) relativni permitivita

€s (-) staticka relativni permitivita



Symboly fyzikalnich veli¢in

Symbol Zakladni jednotka Vyznam
EtM (-,%) jmenovité pomérné prodlouzeni
na mezi pevnosti v tahu
€tB (-.%) jmenovité pomérné prodlouzeni
pii pfetrzeni
e* (jw) ) komplexni relativni permitivita
¢ (w) ) realna slozka &*
e (w) ) imaginarni slozka €*
€co ) opticka relativni permitivita
(V4 §©) teplota
0 (C2:m) vnitini rezistivita
o (MPa) tahové napéti
0B (MPa) mez pretrzeni
oM (MPa) mez pevnosti v tahu
w (rad-s~1) uhlova rychlost
Chemické zkratky a nazvoslovi
Zkratka Vyznam
BPA bisfenol A
BT bismaleimid-triazin
Vzorec Vyznam
Al,O3 oxid hlinity
MgO oxid hofecnaty
NaOH hydroxid sodny
SiO; oxid kiemicity
Anglické zkratky
Zkratka Pavodni znéni Cesky vyznam
CEM composite epoxy materials epoxidové kompozitni materialy
ECA electrically conductive elektricky vodiva lepidla
adhesives
EVO epoxidized vegetable oil epoxidovany ptirodni olej
FR flame retardant hofeni zpomalujici
Ceské zkratky
Zkratka Vyznam
EP epoxidova pryskytice
PI polariza¢ni index
RRK redukované resorp¢ni kiivky
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UvoD

V této praci je pojednano o relativné nové moznosti pro optimalizaci parametr
epoxidovych smési, jez se historickym vyvojem staly nedilnou soucasti mnoha
elektrotechnickych aplikaci [1-6]. Divodem pro zabyvani se touto tematikou
je hledani novych materialt, které by vybranymi vlastnostmi predcily stavajici
zastupitele epoxidil, ¢imz by pak bylo mozné dosahnout dalsiho technického vy-
voje jako je napf. snizeni hmotnosti elektrickych stroji, zmensenti jejich rozmeéru,
zvyseni vykoni atp.

Specifické feseni této diplomové prace spoc¢iva ve zkoumani elektrickych a
mechanickych vlastnosti epoxidovych pryskyftic, jenz byly obohaceny o nano-
metrické Castice. V této souvislosti bylo vytvoreno 13 sérii testovacich vzorka,
kdy kazda série obsahovala 3 vzorky ve tvaru desticky a 5 vzorka zkusebnich lo-
paticek. Pouzité materialy, urovné plnéni nanocasticemi a technologicky proces
vyroby je popsan v kap. ii.1 (str. 32 az 37). Vzniklé epoxidové (nano)kompozitni
materialy byly za ucelem posouzeni vlivu nanocastic podrobeny laboratornim
méfenim. Béhem méfeni se ¢asto vychazelo z informaci a poznatkt sepsanych v
knize prof. Mentlika [7] a z normativnich pozadavki.

Pokusti o modifikaci epoxidovych pryskyfic pomoci nanometrického plniva
bylo provedeno jiz mnoho. Jako pfiklad feseni jinych autort Ize uvést napi.: modi-
fikace pomoci ¢astic TiOj, jenz pouzili autofi v [8,9]; dale pouziti vrstvenych sili-
katovych jilt v kabelovém pramyslu [10]; dale modifikace pomoci Al,O3 [11,12];
aj.

Také lze jmenovat prace s podobnym pfedmétem vyzkumu, jenz byly publi-
kovany jiz diive na Katedfe technologii a méfeni. Z téchto praci lze uvést napi.:
modifikace provedené autorem [13] kdy byl pouzity SiO; ¢astice s hydrofilni i
hydrofobni povrchovou Gpravou, nanovlakna polyamidu a polyimidu; dale po-
uziti impregnacniho laku Epoxylite TSA220 s pridavkem SiO; a polyamidové
nanovlakniny autorem [14]; ¢i pouZiti pouziti nanoc¢astic materialu MgO autory
v publikacich [15,16]. ZkuSenosti a znalosti z téchto publikaci vyznamné pfispély
ke tvorbé této diplomové prace, nicméné technologicka feseni (pouzité materialy,
vyrobni postupy) jsou odlisna, coz znemoziuje vhodné porovnani dosazenych

vysledki.

11



Cast 1

ANALYZA SOUCASNEHO STAVU PROBLEMATIKY



OBECNY POPIS EPOXIDOVYCH PRYSKYRIC

Epoxidové pryskyftice (EP) tvofi vyznamnou skupinu syntetickych reaktoplastd,
které ptisobi v mnoha odvétvich soucasnych technologii. S produkci EP se zapo-
¢alo ve 30. letech 2o0. stol., ve Svycarsku a Spojenych statech. Ve 4o0. letech do-
$lo k udéleni nékolika prvnich patentt a prvni komeréni ukazce EP pod nazvem
Araldit v roce 1946. Epoxidy se tehdy vyuzivaly pfedevsim pro tvorbu odlitku, la-
minovani, lepeni a vytvareni ochrannych povlakt na nejriznéjsich materialech.
Vyrabény byly v tuhém i kapalném provedeni. [1—4]

V CSSR se zabyval vyrobou EP Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, Usti
nad Labem. Pryskyfice vyrabéné timto podnikem mély oznaceni ChS-Epoxy a
prifazené c¢islo, které charakterizovalo dany typ pryskyftice. Zaroven se pouzivalo
nékolik druhi pfislusnych tvrdidel. Na trhu byly téz EP plnéné raznymi plnivy
pod spolecnym jménem Eprosin. Dodaval je chemicky zavod mésta Plzné. [5]
Dalsi obchodni nazvy byly napt. Epon, Upon aj. [1]

Epoxidové pryskytice vynikaji vla¢nosti a vybornou pfilnavosti u mnoha ma-
terialt jako napft. kovy, skla, dfevo, porcelan, plastické hmoty apod. [1,5,6] Pro
elektrotechnické aplikace je stavi téz do popredi odolnost proti vlhku, plisnim a
mala propustnost vodnich par. Dalsim kladem je velka tepelna a chemicka odol-
nost, velka elektricka a mechanicka pevnost. Pfednosti EP je téz jejich velmi maly
obsah elektrolytt a velka odolnost viéi plazivym proudim. [5,6] Nevyhodou EP
muzZe byt, Ze neodolavaji acetonu a chlorovanym uhlovodikum. [6]

Oblasti vyuziti EP jsou uvedeny v podkapitole 1.1.4.

Jako EP definujeme slouceniny, které obsahuji epoxidovou (oxiranovou) funk-
¢ni skupinu (obr. 1(i)). Chemicka struktura pak vypada nasledovneé [3,4,17,18]:

M o (i) o (i) o
AR 7N\ 7N\
R—CH—CH, —CH,—CH—CH, —CH—CH—

Obr. 1: Oxiranova skupina (i), glycidylovy (ii) a non-glycidyl. (iii) typ; [3, 4, 17, 18]
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1.1.1 KLASIFIKACE EPOXIDOVYCH PRYSKYRIC

I.1.1 KLASIFIKACE EPOXIDOVYCH PRYSKYRIC

Skrze technicky vyvoj bylo dosazeno vzniku mnoha komplexnich druhti EP. V
soucasné dobé 1ze EP klasifikovat takto [3,4, 17, 18]:

1. Glycidylova skupina. Tyto EP obsahuji fetézce viz obr.1(ii). Radime sem:

a) Produkt epichlorhydrinu a bisfenolu A. Jde o historicky nejstarsi a
soucasné nejpouzivanéjsi EP. Chemickou strukturu ilustruje obr. o;

b) Produkty epichlorhydrinu a jiného vhodného materialu, ktery obsa-
huje hydroxylové funké¢ni skupiny. Prikladem mize byt bisfenol F,
bisfenol H, glycerol, novolaky apod. [4]

2. Non-glycidylova skupina obsahujici spise fetézce ilustrované v obr.1(iii).
Pripravuji se epoxidaci nenasycenych sloucenin, coz muze byt realizovano
nékolika zptisoby. Do této kategorie patfi:

a) Cykloalifatické (alicyklické) EP. Oproti glycedilovym EP dosahuji lepsi
prilnavosti na ne zcela Cisté a mastné povrchy [19]. Maji bledsi barvu
a niz$i viskozitu. Jejich vnitini struktura dosahuje po vytvrzeni vyssi
intenzity zesiténi. Chemickou strukturu a princip vzniku zobrazuje

obr. 2(i).

(i) uhlovodikovy derivat perkarboxylova kyselina cykloalifaticka EP

o)
C—O0—CH —0—
o —> 3

(ii) (iii)

Obr. 2: Cykloalifatické EP; zdroje [4, 17, 19]

Vznik EP procesem oxidace nasobné vazby v cyklohexenovych ja-
drech pomoci peroxykarboxylové kyseliny (v tomto pfipadé kyseliny
peroctové) ilustruje obr. 2(i). Dalsi cykloalifatické EP jsou napf. vinyl-
cyklohexendioxid (obr. 2(ii)) a dicyklopentadiendioxid (obr. 2(iii));

14



1.1.1 KLASIFIKACE EPOXIDOVYCH PRYSKYRIC

b) Alifatické EP, jejichz struktura obsahuje dlouhé retézce, lze dale roz-
¢lenit na tfi podkategorie:

e epoxidované dienové polymery. Typickym zastupcem je produkt
zpracovani polybutadienu s kyselinou peroctovou. Vazby, které
se mohou po epoxidaci vytvorit, ukazuje obr. 3.

(i) (iii) (iv) (v)
{CHZ CH CH CH}ECHZ CH CH CH,17CH,—CH=CH— CH}ECHZ CH}ECH CH}
o (|) T oiTH
co CH, CH,

CH;

Obr. 3: Chemické vazby pritomné v epoxidovaném polybutadienu; zdroj [4]

Vznik hydroxylové a esterové vazby na hlavnim fetézci, které
jsou vysledkem vedlejsi reakce béhem epoxidace, ilustruje obr.
3(i). Vznik epoxidové vazby je na obr. 3(ii). Nezreagovany fetézec
ukazuje obr. 3(iii). Nezreagovanou vinylovou funkéni skupinu,
ktera se muze objevit béhem polymerace butadienu zobrazuje
obr. 3(iv). Zreagovany vinylovy fetézec znazornuje obr. 3(v);

e epoxidované rostliné oleje (EVO). EVO jsou vyrabény zaclené-
nim atomu kysliku na dvojnou vazbu v fetézci nenasycené karbo-
xylové kyseliny. Toho lze dosdhnout riznymi metodami [18, 20]:

o epoxidace in-situ. Epoxidace peroxokyselinou, napt. kyselina
peroctova nebo peroxobenzoova, v pfitomnosti kyselého ka-
talyzatoru;

o epoxidace za pouziti kovového katalyzatoru. Epoxidace s or-
ganickymi nebo anorganickymi peroxidy vyuzivajici kataly-
zator prechodného kovu;

o epoxidace pomoci halogenhydridi;

o epoxidace molekularnim kyslikem.

Nejpouzivanéjsi je epoxidace in-situ, ktera je je nakladové neje-
fektivnéjsi. Tato epoxidace nejcastéji vyuziva alifatickych kyse-
lin, napf. kyseliny mravenci, octové, trifluoroctové aj. a kyselin

aromatickych, napt. benzoové a methachlorbenzoové. Priklad ilu-
struje obr. 4:

15



1.1.1 KLASIFIKACE EPOXIDOVYCH PRYSKYRIC

(i) kyselina peroxid peroxymethanova
mravenci vodiku kyselina

_ |

H OH H O
(i) dvojné vazby EVO
nenasycené kyselin
0 Y Yy Y 0 0

Il oH + R R RT\A{R +
AN S 10 2 —> Ry 2 A
H O VY, - U, H “oH

Obr. 4: Vznik epoxidovanych rostlinnych olejii (EVO) pomoci peroxykyseliny; zdroj
[20]

Epoxidace rostlinného oleje spoc¢iva ve dvou krocich. Nejprve
za reakce vhodné karboxylové kyseliny a peroxidu vznikne pe-
roxykyselina (obr. 4(i)). Poté reaguje peroxykyselina s dvojnymi
vazbami, jeZ jsou pfitomné v oleji, a dochazi ke vzniku epoxidové
vazby (obr. 4(ii));

e polyglykol diepoxidy. Obvykle se pouzivaji jako aditiva do smési
s jinymi EP. Chemickou strukturu znazornuje obr. 5, kde n (-) je
v rozsahu 2 az 7.

n

Obr. 5: Obecna chemicka struktura polyglykol diepoxidii; zdroj [4]

3. Ostatni typy. Pfedchozi EP mély svou strukturu tvofenou predevsim atomy
uhliku, pripadné kysliku. Béhem let vSak vznikly EP, které maji ve své
struktufe vazany i jiné prvky jako napft. dusik, kfemik, fosfor ¢i siru.

Znamym zastupcem je epoxid na bazi kyseliny isokyanurové. Jde o tzv.
1,3,5-triglycidylisokyanurat (obr. 6). Ten se pfipravuje reakci kyseliny iso-
kyanurové s epichlorhydrinem. P¥i porovnani s pryskyficemi jejichz zakla-
dem je bisfenol A, maji tyto pryskyftice vyssi teplotu skelného pfechodu
T, (°C), tvarovou stélost a oxida¢ni odolnost. Jejich hotlavost je nizsi.

16



1.1.1 KLASIFIKACE EPOXIDOVYCH PRYSKYRIC

CH,—CH—CH,
| o~
O N O
NN
C c
| |
AN
CH,—CH—CH, ¢~ CH,—CH—CH,

N N
0 J 0

Obr. 6: Chemicka struktura 1,3,5-triglycidylisokyanuratu; zdroje [3, 4]

Dalsi EP, které maji ve své strukture obsazen dusik, jsou napt. produkty na
zékladé hydantoinu. Tyto pryskyfice maji nizkou viskozitu, velkou tepel-
nou odolnost a lepsi odolnost viici vliviim pocasi. Priklad je zobrazen na
obr. 7.

(CH3)2_ C—C=0
N A N~ ~NA7

0] (lT‘ 0]
0]

Obr. 7: Chemicka struktura EP na bazi hydantoinu; zdroje [3, 4]
Zastupcem EP, které obsahuji kiemik je napf. tetraglycidoxysilan (obr. 8),

jenz se pripravuje reakci tetraethoxysilanu s glycidylem. Kfemikové slou-
Ceniny se pripravuji napf. reakei siloxanu s nenasyccenymi epoxidovymi

slouc¢eninami.

O—CH,—CH—CH,

~o~

CH,—CH—CH,—O0—Si—O0—CH,—CH—CH,
~ ~

0 | 0
O—CH,—CH—CH,

\O/

Obr. 8: Chemicka struktura tetraglycidoxysilanu; zdroj [3]
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1.1.2 VYROBA NEJUZIVANEJSICH PRYSKYRIC

1.1.2 VYROBA NEJUZIVANEJSICH PRYSKYRIC

Popis vyroby je uveden pro nejbéznéji vyrabéné EP glycidylového typu. [3,4,17]
Tyto pryskyftice jsou kondenza¢nim produktem bisfenolu A s epichlorhydrinem
nebo dichlorhydrinem v alkalickém prostfedi. Na konci jejich molekul zastavaji
jesté volné ethylenoxidové kruhy, jez mohou tvrzenim pryskyfice s nékterymi
latkami dale reagovat za vzniku kone¢nych nerozpustnych produktu. [1, 5]

Vznik zékladni EP glycidylového typu lze obecné vyjadrit reakci, kterou ilu-
struje obr. 9. Nasledujici obrazek ukazuje pouze pocatecni a konec¢ny stav reakce.
Dil¢imi pochody, vedlejsimi reakcemi a postupy pripravy se zabyva rada jinych
praci a patentii [21-24]. [3]

bisfenol A (BPA) epichlorhydrin

CH;
| NaOH
0] C OH + CI—CH,—CH—CH, —>
| N_/
0]
CH;

CH3
CH, CH CH,— @ @—o CH,—CH— /CHZ
CH3
CH3
N/
O
CH3

Obr. 9: Vznik EP glycidylového typu; zdroje [1,17]

Bisfenol A (BPA, ¢i také dian) se s epichlorhydrinem v alkalickém roztoku
NaOH kondenzuji za vytvoreni etherovych vazeb na fetézce molekul zakladnich
pryskyfic. [1] Vzniklé pryskyfice jsou slouceninou polymerd, jejichZ primérny
stupen polymerace n (-) je v rozmezi o az 25. [17] Pryskyfice majici n = o, by dle
teorie bylo mozné ptipravit v poméru epichlorhydrin : dian, 2 : 1. Ve skute¢nosti
je vsak nutné pouzit zna¢ny prebytek epichlorhydrinu (5 az 12 moli epichlorhyd-
rinu na 1 mol dianu). [3]

Pomér dianu a epichlorhydrinu rozhoduje o relativni molekulové hmotnosti
M, (-) vysledné pryskyftice. Ta se mize pohybovat v rozsahu asi 340 az 5000. [3,4]
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1.1.3 PROCES TVRZENT{

Pri technické vyrobé vznika smés reakcnich zplodin riznych polymeriza¢nich
stupnii. Jako katalyzatory se pouzivaji ruzné alkalické anorganické i organické
latky, pfipadné i chlorid hlinity, chlorid zine¢naty atp. Zakladni epoxidova prys-
kyftice méa riiznou konzistenci, od husté kapaliny az po tvrdou kiehkou hmotu. [1]

Tekuté jsou pryskytice s nejmensi molekulovou hmotnosti. Mnoho komerc¢né
pouzivanych kapalnych pryskytic ma M, v rozsahu 340 az 400. [4] Kapalné kon-
zistence se dosahuje i rozpousténim tuhych pryskyftic ve vhodnych reaktivnich
rozpoustédlech, jako jsou fenylglycidylétery nebo alkylglycidylétery, nebo reak-
tivni monomery s nenasycenymi vazbami (styren) a jinymi vysokovarnymi fta-
lovymi estery apod. [5]

Tuhé EP jsou snadno tavitelné a rozpustné hmoty, zluté az zlutohnédé barvy.
[5] Jejich vyssi molekulova hmotnost se dosahuje snizenim piebyte¢ného mnoz-
stvi epichlorhydrinu a reakci v silnéjsim alkalickém prostredi. [4]

I.1.3 PROCES TVRZENT

Zakladni EP jsou pro pfimé technické pouziti nevhodné. Svych konec¢nych, tech-
nicky vyznamnych, vlastnosti dosahuji az po procesu vytvrzovani. [5] Skze vytvr-
zeni ziskdme mechanicky pevné, netavitelné a nerozpustné makromolekularni
hmoty s velmi husté zasitovanou prostorovou strukturou. Tato struktura je pre-
devsim trojrozmérna. [3]

Epoxidové pryskyftice se dvéma epoxidovymi skupinami ptisobi jako ctyifunk-
¢ni slouceniny. Vytvrzovani je mozné jen u slou¢enim s minimalné dvéma epoxi-
dovymi skupinami v molekule, na zakladé jejich schopnosti reagovat s latkami,
které maji pohyblivy (snadno odstépitelny, aktivni) vodik. [4, 5]

Tyto latky jsou tzv. tvrdidla, po jejichz pfidani nastane vytvrzovaci proces. Me-
chanismus vytvrzovani muze byt dvojiho charakteru. Prvné miaze dochazet k
pifimému vazani epoxidovych molekul tzv. katalyckou homopolymerizaci, ¢imz
vznikne sit tvofena jen ze segmentt EP. Druhym mechanismem je vazani skrze
latky, které se tak samy stavaji soucasti sité. U nékterych tvrdidel probihaji obé
reakce soucasné a ve vzniklé siti jsou pak obé struktury. [3,4,17]

Samotnych tvrdidel existuje cela fada. Radime sem napt. [1,3-5,17]:

a) aminy, diaminy, polyaminy, aminokyseliny apod.;
b) karboxylové, dikarboxylové kyseliny a jejich anhydridy;

c¢) dalsi méné vyznamné - amidy, polyamidy, Lewisovy baze a kyseliny, poly-
sulfidy, rizné katalyzatory a mnoho dalsich.

19



1.1.3 PROCES TVRZENT{

Vytvrzovaci procesy jsou vzhledem k rozmanitému mnozstvi EP a tvrdidel ve-
lice komplexni problematikou. Pro ilustraci vytvrzeni EP je zde uveden jen maly
pocet vyznamnych latek.

Zjednodusené lze nékteré z reakci tvrzeni znazornit takto [1]:

a) reakce s dikarboxylovymi kyselinami:

koncova skupina zakladni dikarboxylova
epoxidové pryskyfFice kyselina
OH OH
2...—R—CH—CH, + C—R—C
NS | |
0] 0] o
—> ...—R—CH—CH,—0—CO—R'—CO—0—CH,—CH—R— - - -
OH OH

Obr. 10: Tvrzeni EP dikarboxylovymi kyselinami; zdroj [1]

b) reakce s diaminy:

koncova skupina zakladni diamin
0 epoxidové pryskyfice
2.--—R—CH—CH, + NH—R—NH, —>
N/
0
—> ... —R—CH—CH,—NH—R'—NH—CH,—CH—R— - - -
OH OH
(ii)
4...—R—CH—CH, + NH,—R—NH, —>
N/
0]
—> .. —R—CH—CH,— T —R'— N —CH,—CH—R— - - -
OH CH, CH, OH
HO—CH CH—OH
R R

Obr. 11: Tvrzeni EP diaminy; zdroj [1]
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i.1.4 OBLASTI APLIKACE

I.1.4 OBLASTI APLIKACE

Diky vlastnostem, kterych EP dosahuji, jsou pfedurceny pro $iroké spektrum
elektrotechnickych a ostatnich aplikaci. Jmenovat lze napft. [3, 5, 25]: lisovaci
hmoty, vrstvené izolanty (tvrzené tkaniny z riznych druha skelnych tkanin), lici
a zalévaci hmoty, bezrozpoustédlové impregnacni prostredky, lepidla, tmely na
kovy a jiné materialy, lakaiské pryskyfice a natérové hmoty, pro elektroizola¢ni
laky, laky pro protikorozni ochranu atp.

Dale se EP pouzivaji pfi vyrobé motorti, generatoru, transformatord, civek a
izolatora. Také se uzivaji pfi pouzdfeni integrovanych obvodu, tranzistort, hyb-
ridnich obvodi a jako pojivo pfi zalévani substrat DPS typt FR-3, FR-4, CEM,
BT atd. Vétsina substrat typu FR-4 je vyrobena ze sklenéné tkaniny laminované
pomoci EP. [7,26,27]

Své zastoupeni maji EP i napft. u plo$nych spoji multiwire (obr. 12), kde slouzi
jako adhezivni vrstva, do které se tlakem a za zvysené teploty zamackava izolo-
vany vodic. Tato technika dovoluje kfizeni vodicu. [27]

vodice

pajeci ploska
laminat

prepreg
o

. adhezivni vrstva (EP)

pokoveny
otvor

Obr. 12: Plosny spoj multiwire; zdroj [27]

Obvykle se EP také pouzivaji pro zalévani, modulti, senzort, LED diod a jinych
optickych prvku. Jako zalévaci hmoty vyrazné zvysuji spolehlivost elektrickych
zafizeni za nejraznéjsich podminek. Je mozné z nich vyrabét formy a pfipravky
na tvafeni a zpracovani plasti. [28]
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i.1.4 OBLASTI APLIKACE

Vytvrzena pryskyfice je elektricky izolant a mnohem lepsi vodic¢ tepla nez
vzduch. Proto je vyrazné redukovano lokalni pfehfivani. Pracovni teploty vy-
tvrzenych epoxida se pohybuji v rozmezi -50 az 180 °C. [26,29]

Z téchto davodu se pouzivaji napf. pro zalévani statorového vinuti tocivych
strojii, kde jej nejen mechanicky zpevni a chrani jej pred prachem a vlhkosti,
ale predevsim umoznuji lepsi odvod ztratového tepla z vnitinich ¢asti vinuti na
povrchové plochy, kde mize piisobit vnéjsi chlazeni. [3,29]

Obr. 13: Zalévani statoru epoxidovou pryskyrici: vlevo pred zalitim, vpravo po zaliti
a vytvrzeni; prevzato z [29]

Velka mechanicka pevnost dovoluje EP pouzit jako lité kabelové koncovky
a spojky, izolatory rozvodnych sbérnic, izolacni mezistény stavebnicovych roz-
vadéct, zalévané tkané odpory, izolacni pfivody vzduchu, podpérné izolatory,
VN spinace, kryty ochrannych vypinact. Dale také zalévani mikromoduld, trans-
forméatori se zeleznymi jadry, VN transforméatori pro televizory, ¢asti vykono-
vych spinactl, spojovani patic, elektronek, obrazovek, zarovek apod. [5,25]

Obr. 14: Pouziti EP jako zalévaci hmoty transformatori; prevzato z [26, 30]
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Vyuziti nachézeji EP i pti vyrobé elektricky vodivych lepidel (ECA), kde plni
funkci vazebni slozky a vytvari zde izola¢ni matrici, ve které jsou umistény vo-
divé castice. Také zde zajistuji mechanické vlastnosti spoje (pevnost, houzevna-
tost, adheze) a jeho klimatickou odolnost. Vazebni slozka se zpravidla vytvrzuje
za zvySené teploty 100 az 140 °C. Doba vytvrzovani byva 30 az 120 minut. Le-
pidla, ktera se vytvrzuji za normalnich teplot maji dobu vytvrzovani az nékolik
dni. [3,27]

V jinych ptipadech se EP vyuziva pfi konstrukci kapacitort. Pouziti ve svitko-
vém a tantalovém kapacitoru, kde plni funkci pouzdra ¢i zalivky, je zobrazeno na
obr. 15. [31]

(i) ) (ii) spajeno

pouzdro (EP)

zdlivka pajka (Sn)

(EP, asfalt) mezivrstva (Ag)
pouzdro kontakt na
(plast, papir) elektrolyt (grafit)

elektrolyt (burel)
svitek sintrovana anoda
(prach Ta)
/ + dielektrikum (Ta,0s)
é svar
bodové
pfivaFeny
vyvod vyvody (Ni)

Obr. 15: Pouziti EP ve svitkovych (i) a tantalovych (ii) kapacitorech; zdroj [31]

Dalsim odvétvim, kde se EP uplatnuji, je vyroba vysokonapétovych izola¢nich
systému tocivych stroji. Vyroba mtize byt realizovana dvéma zpusoby [7,32]:

a) Resin-Rich;
b) VPI (Vacuum pressure Impregnation).

U obou technik se jako izolant vyuziva tfislozkovy kompozit, jenz je slozen z
nosné slozky, pojiva a dielektrické bariéry. Nosnou slozkou jsou vétsinou skelna
vladkna. Jako pojivo muze byt uzita EP, ¢i jina synteticka pryskyfice. Dielektric-
kou bariéru miize tvorit rekonstruovany slidovy papir. Po vytvrzeni ma kompozit
velkou elektrickou a mechanickou pevnost, velkou rezistivitu a nizkou naséka-

vost. [7,32]
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1.2

MOZNOSTI MODIFIKACE

Podle vybéru zakladni EP, tvrdidla a zpisobu vytvrzovani vyznamné ovliviiu-
jeme konecné parametry dané pryskyftice. Tyto parametry lze také ovlivnit pfi-
danim dalsich latek, které vynahrazuji nedostatky vyslednych EP jako je napf.
nevyhovujici viskozita, tvarova stalost, elektrické vlastnosti, cena apod.

I.2.1 KONVENCN{ ADITIVA

Jedna se o aditiva nejraznéjsich uceld. Predevsim jde o flexibilizatory (vnitini
plastifikatory), plastifikatory, plniva, fedidla, urychlovace, modifikatory, nasta-
vovadla, pigmenty apod. [3, 4]

Plastifikace zahrnuje vSechny prostfedky, kterymi dosahujeme toho, Ze vytvr-
zena EP bude mit vyssi pruznost, ohebnost, razovou houzevnatost, mensi smrs-
tivost po vytvrzeni apod. Plastifikaci rozlisujeme [3, 4]:

a) vneéjsi - aditiva od sebe oddali jednotlivé fetézce vytvrzenych makromole-
kul, ¢imz zvysi jejich pohyblivost. Aditiva se pfi vytvrzeni nestanou sou-
casti struktury. Tyto latky oznacujeme jako plastifikatory. Nékteré priklady:

e monofunkéni latky schopné rozpoustét EP a obsahujici reaktivni epo-
xidovou skupinu. Uplatiiuji se jako reaktivni rozpoustédla pro snizeni
viskozity. Obsahuji-li delsi fetézce mohou pusobit jako mirné flexibili-
zéatory. Jedna se o glycidylethery a estery alifatickych a aromatickych
alkoholt a kyselin, epoxidované oleje, styrenoxid atd. Pt. viz obr. 16.

(i) o (D
/7 N\ VRN
®_O_CH2_CH_CH2 CH3_(CH2)3_O_CH2_CH_CH2

Obr. 16: Rozpoustédla EP: fenyl glycidylether (i), butyl glycidylether (ii); zdroj [4]
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1.2.1 KONVENCNI ADITIVA

e dibutylftalat. Pouziva se do 20 hm.% EP. Zlepsuje odolnost proti tepel-
nému narazu, u lepidel zlepsuje pevnost spoju.

b) vnitini - reaktivni slozky se pfi vytvrzeni zabuduji a svou strukturou zméni
tuhy charakter hmoty. Tyto latky oznacujeme jako flexibilizatory. Nejvy-
znaméjsi jsou tzv. polyfunkéni flexibilizatory. Jejich molekuly obsahuji pra-
meérné dvé nebo vice reaktivnich skupin schopnych zreagovat s tvrdidlem
nebo s epoxidovou skupinou a zabudovat se do sité pfi vytvrzovani. Podle
druhu reaktivni skupiny délime:

e glycidylové skupiny - obvykle se tyto latky pfipravuji reakei poly-
glykoli a epichlorhydrinu. Vznikaji tak polyglykoldiglycidylethery
(polyglykol diepoxidy (obr. 5)) na bazi polyethylenglykolu (obr. 17(i)),
polypropylenglykolu (obr. 17(ii)) apod.

e hydroxylové skupiny - jedna se o polyglykoly pfipravované polyme-
raci ethylenoxidu (oxiranu), popi. propylenoxidu. Podle polymerac-
niho stupné se lisi ve viskozité. Pfi pouziti s aminovymi tvrdidly pa-
sobi jako plastifikatory. Pfiklady znazornuje obr. 17.

(i) (i) o
o @)
H OH
HJ[ OH CH3n

Obr. 17: Flexibilizatory: polyethylenglykol (i), polypropylenglykol (ii); zdroj [3]

e aminové skupiny - uzivaji se polyaminy, polyamidy, polyaminoamidy,
polyetheraminy apod. Nékteré tyto latky zaroven slouzi jako tvrdidlo,
pripadné mohou tvrdidlo nahradit ¢i jej misit. Misitelnost je omezena
podle druhu tvrdidla a EP.

e merkaptoskupiny - maji obecnou chemickou strukturu HS-R-SH. Pfi-
pravuji se reakci alkalickych polysulfidt s di- nebo trihalogenidy ali-
fatickych uhlovodikd, popft. stépenim vysokomolekularnich polysul-
fidt. Jsou prevazné dvoufunkeni, reaktivita skupiny —SH s EP skupi-
nou je pomérné nizka; urychluje se bazemi. Pouzivaji se v koncentraci
nizsi, nez odpovida ekvivalentnimu mnozstvi. Kombinuji se s polya-
miny, pfip. s terciarnimi aminy, které zajistuji vytvrzeni hmoty.

e dalsi: karboxylové skupiny, anhydridové skupiny, kaucukovité mate-
rialy atd.
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1.2.1 KONVENCNI ADITIVA

Plniva, kromé sniZeni ceny, redukuji smrstivost pryskyftice po vytvrzeni, sni-
zuji teplotni roztaznost, nasakavost a sklon k praskani u odlitka. Dale omezuji
exotermickou reakci pfi vytvrzovani a obvykle zvysuji tepelnou vodivost a che-
mickou odolnost. Prodluzuji dobu zpracovatelnosti, kterou vsak lze zkratit zvyse-
nim teploty nebo pfidavkem urychlovace. Negativnim je zvysSeni hustoty, visko-
zity a tim se stéZuje odplynéni smési. PInénim je zhorSena obrobitelnost a me-
chanické vlastnosti s vyjimkou pevnosti v tlaku a modulu pruznosti. [3]

Podle druhu plniva lze pfipravit EP vhodné pro elektroizola¢ni ucely, nebo
také naopak elektricky ¢i magneticky vodivé. Pouziva se napt.: jemny kiemenny
pisek (SiO3), nitrid kfemiku (SizNy), hliniku (AIN) nebo béru (BN), mletych skel,
kovovych oxidu, slida apod. [3-5,29] Pro vodiva lepidla stfibro, méd apod. [3,27]

Plniva musi byt ¢ista, sucha a nesméji obsahovat volné alkalické kovy ani jiné
latky nepfiznivé ovliviiujici vytvrzovaci reakci. Rychlost sedimentace plniva, az
do okamziku gelace pryskyftice, roste s vétsi hustotou a velikosti zrn plniva a s
nizsi viskozitou pryskyftice. Na pevnost lepenych spoji maji negativni vliv pl-
niva s nepolarnim povrchem (napf. grafit). Pii uziti v automobilovém pramyslu
se plniva u epoxidovych tmelt pfidava az 50 %, aby se co nejvice omezilo sté-
kani lepidel ze svislych stén pfi vytvrzovani za zvySené teploty. Pfi nanaseni
bezrozpoustédlovych natérovych hmot na sikmé nebo svislé plochy se pridavaji
do kompozice latky zptisobujici tixotropii; napt. latky na bazi kyseliny kfemicité,
nebo derivaty rostlinnych oleju. [3]

V nékterych pfipadech, napt. u laminatu, se plniva povrchové upravuji, aby
se zlepsily nékteré vlastnosti jako odolnost proti el. oblouku, adheze (typicky na
skelna vlakna) apod. Na kfemenné plnivo lze pouzit napt. chromakrylatové kom-
plexy, silany obsahujici aminoskupiny a epoxyskupiny. Vazby mezi pryskyftici a
kfemenem, jenz je apretovan aminosilanem, ilustruje obr. 18. [3]

AN
I Si+0 OH

/ N
| | H.. | /O\
| | H/'O—|Si—R—NH2 —> CH,—CH—CH,—0—
|
| >Si:_0\ (|)

H 0
‘. 7NN

! | T0—Si—R—NH, —» CH,—CH—CH,—0—
' Si+0 0

/ N
I | H. | IO
| | _0—Si—R—NH, —» CH,—CH—CH,—0—
| plnivo | H |
L — — — OH

Obr. 18: Povrchova tprava kremenného plniva aminosilanem v EP; zdroj [3]
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1.2.1 KONVENCNI ADITIVA

Po naplnéni se smés zbarvi do odstinu pouzitého plniva, pfipadné se zbarvi dle
tvrdidla. Odstin casto nemusi byt jednotny, proto se ke smésim pridava jesté pig-
ment nebo organické barvivo. Pouziva se sudanovych nebo resinolovych barviv
vlastnosti napf. nasakavost ve vodé, elektrickou pevnost, odolnost vici el. ob-
louku i plazivym proudim. [3]

Urychlovace (katalyzatory, katalicky pusobici tvrdidla) se pouzivaji ke zrych-
leni vytvrzovaciho procesu, ale zaroven umoznuji vytvrzovani za nizkych teplot.
Pouzitim urychlovace se zkracuje doba zpracovatelnosti, kterou lze chéapat jako
dobu kdy je hotova epoxidova smés vhodna pro technické zpracovani (odlévani,
lepeni apod.) jesté pred samotnym vytvrzenim. Pii prilis kratké dobé zpracova-
telnosti mize ve smési dochazet k nehomogenitam, velkému vnitfnimu pnuti atd.
Naopak pfi dlouhé dobé mize dochéazet k sedimentaci plniv. PouZzivaji se latky
obsahujici tercidlni aminy, fenoly, nékteré kyseliny (thioglykolova, salycilova),
komplexy fluoridu boritého, latky majici hydroxylovou skupinu apod. Typicti
zastupci: benzyldimethylamin, 2,4,6-tris(dimethylaminomethyl)fenol atd. [3, 4]

() (i)

OH
CH CH3 CH3
CH—N" “N—CH, CH,—N_
2 ~ e ~N
CH CH3 CH3
3 __CHs
CH,—N__
CH

Obr. 19: Latky pouzivané jako urychlovace EP: benzyldimethylamin (i), 2,4,6-
tris(dimethylaminomethyl)fenol (ii); zdroje [3, 4]

Protipdlem k urychlovacim jsou tzv. latentni tvrdidla, jimiz lze prodlouzit
dobu zpracovatelnosti. Po jejich smichani s EP probiha vytvrzovaci reakce velmi
dlouho a pomalu. Rychlost se d& zvysit napf. zahfatim nebo pridavkem aktivac-
niho ¢inidla. Pfikladem latentnich tvrdidel jsou ketiminy, enaminy, aminopoly-
karboxylové kyseliny apod. [3,33]

Zlepseni odolnosti vici hofeni a el. oblouku se fesi pfidavkem tzv. retarda-
tort hofeni. Piikladem je kyslicnik antimonity, trihydrat kyslicniku hlinitého,
organické slouceniny kovii apod. Hoflavost 1ze také snizit napt. typem tvrdidla
(pouzitim tetrabromftalanhydridu) nebo pouzitim pryskyftice z halogenovaného
dianu (bromované, chlorované diany, pryskyfice na bazi tetrabromdianu atp.).
Dalsim zpusobem je vytvrzovani za pfitomnosti boroxint. (3, 4]
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I.2.2 TEKUTE KAUCUKY

Tekuté kaucuky se do epoxidovych kompoziti zavadéji za ucelem odstranéni
krehkosti epoxidové smési, ktera se muze, dle slozeni, objevit po jejim vytvrzeni.
Modifikaci tekutymi kaucuky se zlepsi vybrané vlastnosti jako je napt. mecha-
nicka pevnost, razova houzevnatost, lomova energie apod. Zaroven dochazi ke
zménam u dalsich parametrti jako je napf. teplota skelného prechodu, tepelna
vodivost, relativni permitivita, ztratovy Cinitel atd. [3,34-36]

Zavedenim tekutého kaucuku do epoxidové smési vznikne dvoufazovy systém.
Tento systém je diky kaucuku tzv. zhouzZevnatély, coz se projevuje napf. vyssi
odolnosti vii¢i tvorbé trhlin v materialu pfi zménach teploty. [3,35]

Samotné kaucukovité materialy neobsahuji reaktivni skupiny vhodné k reakci
s epoxidovymi funkénimi skupinami. Z toho diivodu se pouzivaji modifikované
kaucuky, které maji koncové skupiny schopné reagovat s EP. Jedna se o skupiny
aminové, karboxylové (-COOH) nebo skupiny —SH. [3, 4]

Zastupcem tekutych kaucuktt mohou byt derivaty polybutadienu napi. kar-
boxylem ¢i hydroxylem terminovany kopolymer butadienakrylonitrilu (CTBN
¢i HTBN), hydroxylem terminovany polybutadien (HTPB), pfipadné epoxido-
vany HTPB (EHTPB). [3, 4, 34-36] Nékteré uvedené materialy znazornuje obr.
20. Vazby v epoxidovaném polybutadienu pak obr. 3.

()

HOJVCHZ—CH=CH—CH27L0H
(ii)

Ho—‘CI%CHZ—CH—CH—CHZHCHZ—TH C”:—OH
x y
0 CN 0

Obr. 20: Tekuté kaucuky: HTPB (i), CIBN (ii); zdroje [3, 35]

Primér castic tekutych kaucukt se fadové pohybuje v jednotkach pm. [3,34]

Nevyhodou uziti kau¢ukt muze byt zvyseni viskozity, coz ovliviiuje zpracova-
telnost. Zaroven takto zhouzevnatélé epoxidové smési maji tendence k vyssi ab-
sorpci vody a sniZeni teploty skelného piechodu. [4] Teplota skelného piechodu
je tim mensi, ¢im vétsi je obsah pfidaného tekutého kaucuku. [34-36]
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1.2.3 NANOSTRUKTURNI ADITIVA

Uziti nanometrickych plniv spole¢né s epoxidovymi pryskyficemi nevyhnutelné
souvisi s pojmem nanokompozit resp. nanokompozit na epoxidové bazi. U téchto
materiall je matrice (pojivo) tvofena EP; funkci plniva zde zastavaji nanocastice.
[8,13]

U nanocastic je predpokladem vlastnost, ktera bude vhodné ovliviiovat vy-
sledné parametry kompozice (elektrické, magnetické, mechanické, tepelné). Za-
roven je obecnou snahou dosahnout rovnomérného rozloZeni ¢astic po celém
objemu matrice, coz lze dosahnout napf. vhodnym vyrobnim postupem nebo po-
vrchovou Upravou nanocastic. Cilem tedy je zamezit shlukovani a sedimentaci
nanoplniva. Matrice slouzi k samotnému neseni ¢astic a zaroven k branéni jejich
fyzickému kontaktu. [4, 8, 13]

Nanoplniva byvaji charakterizovana pomoci téchto parametrt [4, 8, 10, 13, 37,
38]:

e velikost - na trhu se pohybuji ¢astice v rozmezi jednotek az stovek nm.
Podle nékterych definic je max. < 100 nm;

e material - pouzivaji se napt. oxidy kovi, nanosilikaty, nanojily, uhlikové
nanotrubice a nanovlakna atd.;

e (istota - obvykle dosahuje hodnoty > 97 %;

500 nm ' 500 nm

Obr. 21: TEM snimek povrchové neupravenych (a) a silanem upravenych (b) Al O3
castic o velikosti 30 nm dispergovanych v EP; prevzato z [11]

e povrchova Gprava - napt. hydrofobni, hydrofilni, lipofilni, ¢i UV odolné;

e morfologie - byva sféricka ¢i elipticka;
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e specificky povrch - udava se v jednotkach m?/g; jeho hodnota se pohybuje
tadové v rozsahu jednotek aZ stovek m?/g.

Nanokompozity vynikaji, oproti pryskyficim bez nanoplniv, napi. lepsi tepel-
nou odolnosti a vodivosti, pevnosti, tuhosti, odolnosti proti hotfeni, dielektric-
kymi vlastnostmi atp. [9, 10,12, 13, 16]

Fyzikalni podstata lepsich parametrii u nanokompozitd neni zcela objasnéna.
Nejcastéji se pfijima nazor souvisejici se specifickym povrchem c¢astic. Nanocas-
tice dokazi oproti konven¢nim, mnohonasobné vétsim, mikrocasticim reagovat
s podstatné vétsi casti EP pfi stejném objemu plnéni. [4, 13] Snazsi pochopeni
poskytuje obr. 22.

1 -

0,01 0,1 1
Objem plniva (-)

Obr. 22: Pomeér povrchu rozhrani ¢astic k objemu plniva; zdroj [39]

Jak jiz bylo naznaceno, uzitim povrchové upravy lze dosdhnout lepsi disperze
Castic v objemu kompozice. Obdobné jako pfi upravé kfemenného plniva (str.
26), lze i zde pouzit silanovych materialt. Pouzitelnym silanem muze byt napft.
v-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan nebo y-Aminopropyltriethoxysilan. Tech-
nologické postupy pfi uzivani povrchovych uprav v soucasné dobé podléhaji vy-
voji, nebot nejsou plné rozvinuty. [4, 16]

O vlivu povrchovych uprav na materialové vlastnosti je pojednano v ¢asti 1v.
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REALIZACE TESTOVACICH VZORKU

Tato Cast prace se zaméfuje na zkoumani parametrt EP po modifikaci nanomet-
rickym plnivem. Z toho divodu bylo pfipraveno deset testovacich sérii, pricemz
kazda série obsahovala osm vzorku, jejichz velikost a tvar byl zvolen s ohle-
dem na planované zkousky. V jedné sérii jsou tfi vzorky c¢tvercového tvaru a
pét zkusebnich lopaticek; tzv. dog bone. Prvni série byla vyrobena bez nanopl-
niva. Ostatni série byly vyrobeny s plnénim 1; 3 a 5 hm.% pro tfi rizné materialy.
Ukazky vyrobenych vzorki jsou na str. 34 a 37.

II.1.1 POUZITE MATERIALY

Jako zékladni material testovacich télisek byla zvolena komeréné dostupna epo-
xidova zalévaci hmota EC 141 spolecné s aminovym tvrdidlem W 241, jejichz
distributorem je ELCHEMCo spol. s.r.0. [30]. Vybrana EP je nizkoviskozni, neju-
zivanéjsiho typu: bisfenol A + epichlorhydrin. Vhodny pomeér miseni je vyrob-
cem udavan zakladni slozka : tvrdidlo, hmotnostné 2 : 1. Tato smés se vytvrzuje
pri pokojové teploté po dobu cca 48 az 72 hodin. Po vytvrzeni je smés bez dalsich
aditiv bezbarva a transparentni. Vybrané vlastnosti lici smési zobrazuje tab. 1.

Tab. 1: Vlastnosti pouzité epoxidové zalévaci hmoty; zdroj [30]

parametr norma | hodnota | jednotky
Viskozita EP pfi 25 °C 10-10-50 | 800 - 1 000 mPas
Hustota EP pii 25 °C [0-10-51 | 1,10- 1,14 g/ml

Epoxidovy ekvivalent (EEW) | I0-10-56 | 190 - 200 g/ekviv.

Viskozita tvrdidla pii 25 °C I0-10-50 | 180 - 300 mPas

Hustota tvrdidla pfi 25 °C I10-10-51 | 0,99 - 1,01 g/ml

Doba zgelovaténi I0-10-73 | 10-12 a) h
Doba do odstranéni formy [0-10-73 | 36-48 a) h
Dodatecné tvrzeni (pfi 60 °C) - 15 b) h
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7) pro vétsi mnozstvi je doba zpracovatelnosti kratsi, vrchol exotermického
prubéhu je umistén vys;

b) tato doba je volitelna dle potieby;

10-00-00 ...jsou testovaci metody italského vyrobce ELANTAS Europe S.r.l.

Typické vlastnosti vytvrzeného systému, urcené na standardnim vzorku vy-
tvrzném 24 h pfi pokojové teploté a dotvrzeném 15 h pfi 60 °C, uvadi tab. 2.

Tab. 2: Typické vlastnosti vytvrzeného systému; zdroj [30]

parametr norma | hodnota | jednotky
Tvrdost I0-10-58 | 68 -72 | Shore D/15
Teplota skelného prechodu | I0-10-69 | 45 - 50 °C

Pro nanoplnivo byli vybrany materialy zobrazené v tab. 3, které poskytuje
Nanostructured & Amorphous Materials Inc. [37].

Tab. 3: Vlastnosti pouzitych nanoplniv; zdroj [37]

velikost specificky
material | ¢astic (nm) | ¢istota (%) | povrch (m?/g) morfologie
AlL,O3 20 - 30 99,97 180 témér sféricka
MgO 20 99+ > 60 stéricka, elipticka
SiOp 20 99+ - sféricka

Srovnani jednotlivych struktur nanoplniv ukazuje obr. 23.

.'.‘:v:"_'v. ¥
o Sadn b . :
e e
TR L AN Y
Al,O4 100 nm Sio, 100 nm

Obr. 23: Struktury pouzitych nanometrickych castic; prevzato z [37]
Za ucelem zkoumani vlivu povrchovych Gprav nanocastic na vlastnosti epoxi-

dovych nanokompozic byly dale vytvoreny vzorky s povrchové upravenym SiO».
Popis téchto vzorku a vysledky jejich diagnostiky jsou prezentovany v ¢asti 1v.
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II.1.2 VYROBNI PROCES

Vyroba experimentalnich vzorkt byla z ¢asového hlediska naro¢na. Duvodem
byla pomérné dlouh4, za studena probihajici, vytvrzovaci doba epoxidové nano-
kompozice a maly pocet dostupnych odlévacich forem. Z toho dvodu byl proces
vyroby optimalizovan podle metodiky, kterou reprezentuje obr. 25.

»/Pocatek nowvi

_ pfipravy
T Rl s . . = | N
s Pfipravaa 4 7
/ d'F;'k - s AL Priprava Y,
modifikace A
.r’ { \ i’ odlévacich \
! ichani zakladni | | forem |
| pryskyfice | | 1
I . i N Odebrani I
1 L I predchozi |
' ' | ! 1| série vzorki i
I Michani EPs : I - :
: nanoplnivem | | : I
| 1 |
I , I B : R
1 [ : | I | Opracovani |
Vytvrzeni : Vakuace-EPs | : Oglsst:l;‘sltfr‘;;?jm .| I vytvrzenych
epoxidové | _hanoplnivem | : 1 J : vzorku
nanokompozice : L I : I
I P b 1 |
| Michani smési : 1 { 2 : —k
| . ‘ 1 e |
[ sturdidlem | | | Upevnéniforem I' Evidence vzorkd
\ ,I i | na substratech| :
\ | L1 k
i o 1
A Vakuace smési| / I’
\\ s tyrdidlem _g-/ /
i PR—— S e g e gl

Zaliti forem
epoxidovou

\ ~Proces ;Arcihiua-ce pro
\\_ vytvrzovani udouci méie

Obr. 25: Proces pripravy experimentalnich vzorki

Detailnéjsi popis jednotlivych vyrobnich ¢innosti, véetné pouzitého vybaveni,
je uveden v nasledujicim textu.

35



ii.1.2 VYROBNI PROCES

Priprava a modifikace EP

Pro michani a tepelny ohfev byla vyuzita magneticka michacka RCT Basic od
spolecnosti IKA. Nastavena teplota byla 6o °C. Hmotnost pryskyfice byla empi-
ricky stanovena na 50 g; hmotnost tvrdidla 25 g. Hmotnosti nanocastic odpovidali
plnéni 1; 3 a 5 hm.% tedy: o0,75; 2,25 a 3,75 g. Nanocastice se pfed vmisenim do
EP vysusovali po dobu min. 24 hodin, za teploty 6o °C. Pro vazeni pryskyftice
a tvrdidla byla pouzita vaha DL-501 od spole¢nosti Denver Instrument. Pro va-
zeni nanocastic byla pouzita presnéjsi vaha ALJ 120-4 od spole¢nosti KERN &
Sohn GmbH. Vakuaci zajistila membranova vyvéva LABOPORT N 810.3 FT.18
od spolecnosti KNF. Popis uvedenych ¢innosti:

e Michani zakladni pryskyfice - doba: 20 az 30 min; otacky: 160 ot/min;

Michani EP s nanoplnivem - doba: 120 min; otacky: 500 ot/min;

Vakuace EP s nanoplnivem - doba: 60 min; otacky: 50 ot/min;

Michani smési s tvrdidlem - doba: 5 az 10 min; otacky: 9oo az 1000 ot/min;

Vakuace smési s tvrdidlem - doba: 5 min; otacky: 6o ot/min.

Priprava odlévacich forem

Formy jsou vyrobeny ze silikonového materialu, ktery lze pro tento typ odlévani
povazovat za vhodny, nebot vytvrzena pryskyftice lze z forem ru¢né snadno od-
stranit. Piiklad pouzité odlévaci formy znazornuje obr. 26.

EP modifikovana
nanocasticemi

forma (silikon)
silikonova pasta

substrat (teflon)

Obr. 26: Ilustrace pouzité odlévaci formy
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Jednotlivé ¢innosti:

e Odebrani predchozi série vzorkl - vyjmuti vytvrzenych vzorkl z forem;

o Ocisténi forem a substratii - odstranéni rezidui epoxidové lici smési z forem
a substratii; odstranéni staré silikonové pasty z teflonovych substratt;

e Upevnéni forem na substratech - z divodu mirnych zmén objemu nano-
kompozitt pfi vytvrzovani, je tfeba formy vhodné upevnit na substraty,
aby nedoslo k nechténému posunuti ¢i podliti forem, coz by se projevilo
na kvalité odlitkt (obr. 27). Za timto ucelem byla pod formy ru¢né nane-
sena mala vrstva silikonové pasty [40], kterou je mozné zakoupit u firmy
GM electronic, spol. s.r.o.

Obr. 27: Dobre a Spatné odlity 3 hm% SiO, vzorek dogbone

Konecna faze vyroby

e Pripravené odlévaci formy se zaliji nanoplnivem modifikovanou EP. Nasle-
duje proces tvrzeni za studena, ktery mize trvat v rozmezi 2 az 3 dnt v
zavislosti na teploté;

e Po vytvrzeni se vzorky vhodné opracuji tak, aby vyhovovali pro méfeni,
tzn. opracovani nedokonale odlitych hran a o¢isténi od silikonové pasty;

e Nakonec se hotova série vzorki zaeviduje a uskladni pro budouci méfeni.

Celkova doba potfebna pro vyrobni ¢innosti (na obr. 25 zelené; tedy bez doby
vytvrzovani) je cca 4 az 5 hodin.
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11.2

ZKUSEBNI METODY

I1.2.1 ANALYZA ABSORPCNICH A RESORPCNICH PROUDU
Teorie méreni proudovych charakteristik

Zékladnimy parametry pro hodnoceni kvality dielektrika jsou [7]:
e vnitfni rezistivita py (()-m)
e polariza¢ni indexy - jednominutovy p;1, desetiminutovy p;ig (-)
e redukované resorp¢ni kfivky (RRK) resp. smérnice jejich linearnich nahrad

Tyto parametry vychézeji ze znalosti tzv. absorp¢nich a resorpénich charakte-
ristik dielektrického materialu. Vyuziva se pfitom skutecnosti, zZe proud procha-
zejici dielektrikem po prilozeni napéti klesa [7]. Toto ilustruje obrazek 28.

i

Obr. 28: Pritbéh absorpcniho a resorpcniho proudu v dielektriku; prevzato z [7]
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Prochazejici proud se nazyva proud dobijeci i4. Ten je sloZen z proudu absorpé-
niho i, a vodivostniho Z;. Po odpojeni napéti dochazi ke zmenseni elektrického
naboje dielektrika. Tekouci proud se oznacuje jako resorpéni ;. [7]

Znalost téchto proudt umoznuje urcit polariza¢ni indexy (PI). Jedna se o bez-
rozmérna cisla, jejichz hodnota poskytuje informaci o kvalité dielektrika. Pou-
ziva se jednominutovy p;; a desetiminutovy p;1o polariza¢ni index. [7,41] Jedno-
minutovy PI je definovan:

15 Reo
pp=-—=72— (=) (1)
o Ris
kde: 115, igp ...dobijeci proudy v 15 a 60 sekundé po prilozeni napéti (A),

R15, Rgp . ..izola¢ni odpory v odpovidajicich ¢asech ((2).

Obdobnym zptisobem lze vypocitat desetiminutovy PI, kdy se uziji hodnoty
proudd v prvni a desaté minuté. Vyssi hodnota PI znaci lepsi izola¢ni systém.
Kvalitni izolanty dosahuji hodnot 3 az 6. [7,41] Autor v [41] definuje stav izolace
v zavislosti na hodnoté PI podle tab. 4:

Tab. 4: Stav izolace podle velikosti polarizacniho indexu; zdroj [41]

PI < 1,0 1,0 aZ 2,0 | 2,0 aZ 4,0 > 4,0

kritérium stavu izolace | Spatna | nebezpec¢i | dobra | vyborna

Zminény izolac¢ni odpor se vyuziva ke stanoveni rezistivity materialu, coz je
jeho odpor pfepocitany na jednotku objemu. Vnitini rezistivita tak narozdil od
izola¢niho odporu umoznuje porovnavat jednotlivé materialy bez znalosti roz-
méru jejich vzorkt. Obvykle se pro prepocet pouziva Rgg, pficemz metod jeho
stanoveni je mnoho, napt. Voltampérova metoda, Wheatstontiv mistek atp. Sa-
motna rezistivita je pro plochy vzorek v homogennim poli definovana [7]:

=Ry  (Q-m) 8

kde: R ...izola¢ni odpor ((2),
S ...plocha elektrod (m?),
h ...tloustka vzorku (m).

Rezistivitu rozliSujeme vnitini a povrchovou. Uvedena rov. 2 vyjadiuje vztah
pro rezistivitu vnitfni. Povrchova rezistivita neni v této praci hodnocena.
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ii.2.1 ANALYZA ABSORPCNICH A RESORPCNICH PROUDU

Z normativniho hlediska se izola¢nim odporem a rezistivitou zabyvaji normy
CSN IEC 93 [7] a CSN EN 62631.

Pro stanoveni PI a rezistivity se vyuziva proud absorp¢ni. Resorpéni proud
se uziva k urceni tzv. redukovanych resorp¢nich kiivek (RRK). Metoda RRK je
zaloZena na matematické transformaci pribéhu resorpéniho proudu zpiisobem,
kdy se hodnota okamzitého proudu v ¢ase t vyjadiuje jako jeho pomér k proudu
v 15 sekundé. Souradnice se transofrmuji podle rovnic [7]:

x = In(t) —In(15) (3)
y = ABS|In(i;) — In(i15)] (4)
kde: x, y ...transformované souradnice,

t...cas (s),
it ...okamzity proud v Case t (A),
i15 ...proud v 15 sekundé (A).

Podle smérnice ziskanych linearnich nahrad (obr. 29) je pak mozné posuzovat
kvalitu dielektrika. VEétsi smérnice znamena lepsi elektroizola¢ni vlastnosti. [7]

transformadni interval

T — f[S] S
a) 1 ' > A
y [ 7y
; > P
g RRK
o A lineérni
~i[A] nihrada RRK
x[-]
— tfs]
b) ; > A
i y [-] .
—
—i[A] z
x [-]

Obr. 29: Transformace resorpcniho proudu metodou RRK; prevzato z [7]

Linearni nahrada se obvykle provadi v intervalu 15 az 300 sekund. Jak vyplyva

z obr. 29, dilezita je volba transformacnich mezi, aby se predeslo zkresleni pra-
béhu RRK. [7]
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Mereni proudovych charakteristik

Pred samotnym méfenim absorp¢nich a resorpénich char. byly vzorky umistény
do tzv. zkratovacich knizek na dobu 24 hodin. Tyto knizky zajisti u vzorku mini-

malizaci el. naboje, ktery by mohl ovlivnit vysledné hodnoty.

Pfi méfeni byl pouzit elektrodovy systém 8009 a méfici piistroj 6517A od spo-
le¢nosti Keithley Instruments. Méfici pfistroje ukazuje obr. 30. Podminky méfeni

uvadi tab. 5.

Pro vypocet hodnot vnitfni rezistivity je uzita rov. 2 (str. 39). Plocha elektrod

je na systému 8009 udana jako S = 2,29 X 10> m?. Potiebné tloustky vzorka

3

byli zméfeny mikrometrem a jsou uvedeny v pfiloze na str. 97.
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Obr. 30: Mérici stanovisté absorpcnich a resorpcnich proudii

Tab. 5: Parametry méreni absorpcnich a resorpcnich proudii

mérici doba méreni interval | max. méritelny
napéti (V) | jednoho vz. (min) | méreni (s) proud (A)
1000 75 3 0,1
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I1.2.2 ZTRATOVY CINITEL A PERMITIVITA
Teorie méreni dielektrickych vlastnosti

Ztratovy Cinitel tgd (-) je spole¢né s permitivitou ¢, (-) povazZovan za vyznamné
ukazatele kvality dielektrického materialu. Tyto parametry je, z praktickych da-
vodd, vhodné zkoumat v zavislosti na napéti, frekvenci a teploté. [7]

Pro rychlé posouzeni materialu 1ze u tgd zavést zobecnéné kritérium kdy [7]:

e dobry izolant ma tgé < 1073
e 3patny izolant ma tgd > 1072

K objektivnimu posouzeni je vsak stézejni znat souvisejici materialové charak-
teristiky, jenz maji dobrou vypovédischopnost. Jedna se o charakteristiky [7]:

e napétova char.: tgd = f(U) - zavislost na sttidavém napéti pii stale frekvenci
a teploté. Ma podobu vodorovné, ¢i mirné stoupajici krivky. Vyssi hodnoty
jsou, od urcitého napéti, zptisobené ¢aste¢nymi vyboji na nehomogenitach.

o frekvencni char.: tgd = f(f) - zavislost na frekvenci pfi urcitém stfidavém
napéti a teploté. Priklad prubéhu ilustruje obr. 31.

tg &

Zst¥

W5 log @

Obr. 31: Frekvencni zavislost tgd a ztratového vykonu Pyz; prevzato z [7]
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ii.2.2 ZTRATOVY CINITEL A PERMITIVITA

e teplotni char.: tgd = f(0) - zavislost na teploté pfi urcitém stfidavém napéti
a frekvenci. Teplotni charakteristika neni v této praci zkoumana.

Obdobneé jako tgd je i permitivita zavisla na frekvenci a teploté. Relativni per-
mitivita je ve statickém poli oznacovana jako staticka relativni permitivita &;. V
nepolarnich latkach &5 mirné klesa (obr. 32). To je zpusobeno vlivem rostouci
teploty, kdy se snizuje hustota latky a zaroven i pocet polarizovanych ¢astic. [7]

A
8S

/ e,=f(9)

—
O

Obr. 32: Teplotni zavislost statické relativni permitivity s v nepolarnim dielektriku;
prevzato z [7]

Ve stfidavych polich se zavadi frekven¢né zavisla komplexni relativni permi-
tivita €* (jw) pro kterou plati [7]:

¢ (jw) = &(w) —j-"(w) (5)

kde: € (w) ...realna slozka predstavuje vlastni relativni permitivitu,
¢”(w) ...imaginarni slozka (téz nazyvana ztratové ¢islo) vyjadiuje miru
ztrat vzniklych v dielektriku.

Vztah mezi tgd a €* popisuje rov. 6 [7]:

8//((,(])
e(w)

tgd = (6)
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ii.2.2 ZTRATOVY CINITEL A PERMITIVITA

Frekvencni zavislost komplexni relativni permitivity zobrazuje obr. 33. Je pa-
trné, Ze velikost realné slozky €’ je, pti stalé teploté, zavisla na plisobicich polari-
zacnich mechanismech. Tyto mechanismy s rostouci frekvenci postupné ustavaji
do doby, kdy se uplatnuji pouze tzv. optické polarizace, kterym odpovida opticka
relativni permitivita €o,. Pritbéh ¢” je zavisly na jednotlivych relaxa¢nich mecha-
nismech, které rizné prispivaji ke ztratam v dielektriku. [7]

mezivrstvova

st elektronova ______ ____ SR -

8//

|10gf [Hz]

Obr. 33: Disperzni pritbéh slozek e’ ae” komplexni permitivity u dielektrika se tremi
relaxacnimi maximy; prevzato z [7]

E
i
|
|
I

K urceni tgd a €, se pouzivaji miastkové, ptip. pro vyssi frekvence rezonanc¢ni
metody. Zplisoby stanoveni tgd, ¢, a odvozenych veli¢in se zabyva norma CSN
IEC 250. [7]
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Mereni dielektrickych vlastnosti

Jak jiz naznacuje vyse uvedeny text, parametry tgd a €, byly analyzovany z hle-
diska napétové a frekvencni zavislosti pfi konstantni teploté okoli. Pouzity byly
dvé zkusSebni aparatury.

Pro méfeni ztratové charakteristiky byl vyuzit analyzator oleji a pevnych die-
lektrik 2830/2831 od spolec¢nosti Tettex, jenz pracuje na principu kombinovaného
vektorového mustku (schéma viz obr. 34). Spole¢né s analyzatorem byl pouzit
elektrodovy systém Tettex 2914. Pro ziskani relevantnich dat je nutné zadat do
analyzatoru tloustku méfeného vzorku. Tloustky jednotlivych vzorkt jsou uve-
deny v pfiloze na str. 97.

v In

I« - proud méfenym objektem

Rx Ry Iy - proud etalonovym kapacitorem
Irx - ztraty méfeného objektu

Cx - méfeny objekt

Cy - etalonovy kapacitor (tgé < 10°)
Ry - méfici bo¢nik pro Iy , Cy

A/D A/D Ry - méfici boénik pro Iy , Cy

Ux ~ Ix ‘—T—, Un ~ In

IEEE 1394
v

DIGITALNi ZPRACOVANI

SIGNALU

Obr. 34: Schéma zapojeni pouzitého vektorového mustku; zdroj [42]
Rozsah méficiho napéti a podminky pfi méfeni prehledné ukazuje tab. 6.

Tab. 6: Parametry méreni ztratové charakteristiky tgd a €,

rozsah mérici | frekvence teplota teplota mér.
napéti (V) | krok (V) (Hz) vzorku (°C) | elektrod (°C)
500 - 2000 250 50 23 £ 2 30 = 1,5

Pro méfeni frekvencnich zavislosti byl pouzit méfici systém Alpha-A spolec-
nosti Novocontrol Technologies GmbH & Co. KG. Cinnost méficiho zafizeni je
spolecné s elektrodovym systémem zobrazena na obr. 35. Podminky méfeni jsou
uvedeny v tab. 7.
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Obr. 35: Méreni frekv. char. pomoci Novocontrol Alpha-A; prevzato z [15]

Tab. 7: Parametry mérenti frekvencni charakteristiky tgd a €,

rozsah mérici teplota mér.
frekvence (Hz) | napéti (V) | elektrod (°C)
1072 -10" 1 30+ 1,5

Méfici systém Alpha-A umoznuje analyzovat tgd a €, v pomérné Sirokém frek-
vencnim spektru. Z toho divodu lze metodu méfeni oznacit jako tzv. siroko-
pasmovou dielektrickou spektroskopii. Ke stanoveni parametrt tgd a &, je, zjed-
nodusené feceno, vyuzito amplitud pfiloZzeného zkusebniho napéti a proudu, po-
moci kterych se stanovi komplexni impedance vzorku. Tato impedance je pak
vyuzita k uréeni komplexni relativni permitivity £*(jw) z niZ se stanovuji poza-
dované parametry. [15,43] Schéma zapojeni ilustruje obr. 36.

u(t) it)

UO lOl(p

Obr. 36: Schéma zapojeni Novocontrol Alpha-A; zdroj [15, 43]
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11.2.3 ANALYZA MECHANICKYCH VLASTNOSTI

V provoznim prostiedi na elektroizola¢ni materialy ptisobi nejriiznéjsi mecha-
nicka namahani. Z toho divodu je vhodné zkoumat jejich odolnost vici témto
mechanickym vlivim. Provadi se Siroké spektrum testovacich zkousek, jez vy-
hodnocuji napt. tahové, ohybové a razové vlastnosti. [7]

V této praci jsou vyhodnoceny pouze vlastnosti tahové.

Teorie tahovych zkousek

Tahové vlastnosti zkoumané v této praci jsou [7]:

e mez pevnosti v tahu o1 (MPa) - maximalni napéti v tahu ptisobici na zku-
Sebni téleso. Tahové napéti pti zkousce:

L (mpa) )

g =
kde: o ...tahové napéti (MPa),
F ...pusobici tahova sila (N),

A ...plocha pocate¢niho pii¢ného fezu testovaciho télesa (mm?).

e pomérné prodlouzeni ¢ (-,%) - zvétseni délky vici ptvodni délce zkuseb-
niho télesa. Vypocet se provadi dle rov. 7:

€= Al—lo (—), €= Blo 100 (%) (8)
0

lo
kde: € ...pomérné prodlouzeni (-,%),
ly ...pocateéni délka testovaciho télesa (mm),

Al ...délka testovaciho télesa po prodlouzeni (mm).

Vyznamné hodnoty pomérného prodlouzeni:
o jmenovité pomérné prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu €1 (-,%),

o jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni &;p (-,%).
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Priklad ziskanych charakteristik ilustruje obr. 37. Kfivka (a) znazornuje kiehky
material, kfivky (b) a (c) pro houzevnaté materialy s mezi skluzu a ktivka (d) pro
houZevnaté materialy bez meze skluzu. [7]

e ———b
o, Om
a/[
Og i Om
o S b

€ x %
Obr. 37: Typické krivky tahové napéti/pomérné prodlouzeni; prevzato z [7]

Tahovymi vlastnostmi se zabyva norma CSN EN ISO 527.

Provedeni tahovych zkousek

K vysetfeni tahovych vlastnosti byla pouzita trhacka Labtest 3.030 od spole¢nosti
LABORTECH s.r.0. Trhacku spole¢né s detailem upinacich celisti ukazuje obr. 38.
Rychlost oddalovani celisti byla nastavena na 5 mm/min.

Jelikoz u malého mnozstvi testovacich vzorkt doslo pfi vyrobé k nedokona-
lému odliti (viz str. 37), ¢i ke vzniku jinych nehomogenit, bylo nutné pfislusna

meéieni ignorovat. Jednalo se o vzorky:

Tab. 8: Prehled vyrazenych testovacich vzorkii dogbone
1 hm% AL O3 | vz. & 5 || 3 hm% SiO; | vz. ¢ 5 | CISTA SERIE | vz.
5 hm% Al,O3 | vz.¢. 5 || 5 hm% SiOy | vz. ¢. 4

.CK
=
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Obr. 38: Ukazka pouzitého elektromechanického zkusebniho stroje Labtest 3.030

Pro urceni tahového napéti o dle rov. 7 (str. 47) bylo nezbytné stanovit pro
kazdy testovany vzorek plochu poc¢atecniho pfi¢ného fezu A. Tyto plochy byly
urceny pomoci posuvného méritka a jsou uvedeny v priloze na str. 98.

Dle rov. 8 je nutné pro vyhodnoceni pomérného prodlouzeni € urcit pocatecni
délku testovaciho télesa ly. Tato délka byla stanovena jako pocate¢ni vzdalenost
upinacich celisti a byla rovna 50 mm, coz je v souladu s jiz zminénou technickou
normou.
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111.1

ANALYZA ABSORPCNICH A RESORPCNICH PROUDU

III.1.1 VNITRNI REZISTIVITA A POLARIZACNI INDEXY

Pomoci dat ziskanych méfenim absorp¢niho proudu bylo mozné, dle metodiky na
str. 39 a 41, stanovit velikost vnitini rezistivity a polarizac¢nich indext. Vypoctené
hodnoty jsou zobrazeny v tab. 9 a odpovidaji aritmetickému priiméru hodnot tii
vzorkl daného materialu a plnéni. Primérovany byly i hodnoty u RRK, tgd atd.
Grafické znazornéni vypocétenych hodnot poskytuji obr. 39 a 40 (str. 52 a 53).

Tab. 9: Prehled hodnot vnitrni rezistivity a polarizacnich indexii

plnéni | py X 1013 pPi1 | Pito

material | (hm%) | (Q-m) ()| G
CISTA SERIE - 8,98 1,85 | 1,8
1 4,53 2,2 | 2,09

Al,O4 3 3,12 2,46 | 2,98
5 2,73 2,75 | 4,55

1 9,34 2,52 | 2,69

SIOZ 3 3592 2’;65 2’81

5 3,91 3,25 | 4,45

1 14,4 2,36 | 2,94

MgO 3 8,39 2,31 | 3,21

5 6,78 2,35 | 3,56

Z uvedenych hodnot a grafii 1ze pozorovat nékolik trendu:
a) vnitini rezistivita py

e priplnéni materialem Al O3 je py nepriznivé ovlivnéna a s rostoucim
podilem Al,O3 se dale neumérné snizuje,

e nizké plnéni materidlem SiO, muzZe mirné zvysit py, nicméné vyssi
plnéni degraduji py zhruba na polovi¢ni velikost,
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iii.1.1 VNITRNI REZISTIVITA A POLARIZACNI INDEXY

nejvyssi hodnoty py dosahuje EP plnéna 1 hm% materialu MgO. V
tomto pripade se zvysila py o 60 % viici hodnoté ¢isté série. PInéni

3 hm% MgO vykazuje mirné nizsi hodnotu py oproti EP bez nanopl-
niv. Nejvyssi plnéni MgO jiz projevuje vyznamnéjsi snizeni py .

%1013

Obr. 39: Porovnani vnitrni rezistivity py vSech testovanych sérii

b) polariza¢ni indexy p;1 a pi1o

s vyssi koncentraci Al,O3 se témér linearné zvysuje p;1. U pjo je
zvy$eni nelinearni. PInéni 5 hm% vykazuje nejvyssi hodnoty p;ig ze
vsech testovanych sérii,

material SiO; v 1 a 3 hm% plnéni dosahuje u p;; hodnot 2,52 a 2,65.
Tyto hodnoty jsou pro p;1o jen mirné vyssi. Nejvyssi testované plnéni
SiO; projevuje nejvyssi p;; a zaroven p;g srovnatelny s 5 hm% Al Og,
vsechna plnéni materialu MgO vykazuji téméf stejnou velikost p;;.
Ta se v priméru pohybuje kolem hodnoty 2,34. ZvySovani koncent-
race MgO vede k mirnému zvétsovani p;qg.
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iii.1.1

3.5

1
L
Al

2k

pi1 (-)

1.5}

Pi1o (')

hodnot jednominutového a desetiminutového PI

i

Obr. 40: Zobrazen
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III.1.2 REDUKOVANE RESORPCNI KRIVKY

Na zakladé naméfenych hodnot resorpéniho proudu byly pomoci rov. 3 a rov. 4
(str. 40) stanoveny prubéhy RRK danych testovanych sérii. Pro vytvofeni RRK
byl zvolen interval transformac¢nich mezi v rozsahu 15 az 300 sekund. Diky to-
muto intervalu a stanovenému ¢asovému kroku méreni je kazda RRK tvofena 95
body. Urceni koeficientti smérnicového tvaru linearnich nahrad bylo provedeno
pomoci SW prostiedi MATLAB. Vypoctené koeficienty jsou uvedeny v tab. 10.

Tab. 10: Vycet smérnicovych tvarii linearnich nahrad jednotlivych RRK

plnéni | smérnicovy tvar

material (hm%) | linearni nahrady
CISTA SERIE - y = 0.65X + 0.015
y = 0.76X + 0.011
y = 0.97X - 0.18

AlLO3

y = 1.04X - 0.25

y = 0.85X - 0.03

SiO, y = 0.86X - 0.014
Yy = 1.04X - 0.113
Y = 0.79X - 0.064
y = 0.78X - 0.09

y = 0.81X - 0.12

MgO

QT | [ = [U1T | [ = [T || =

Grafické znazornéni RRK a samotnych linearnich nahrad je uvedeno na str. 55
az 58. Pro snazsi piehlednost jsou RRK na str. 55 zobrazeny spojitym trendem.
Na zakladé uvedenych smérnicovych tvari a grafii je mozné vyvodit:

e nejlepsich vlastnosti dosahuji nejvyssi plnéni materialtt Al,O3 a SiO, a dale
3 hm% plnéni Al O3,

e nasledujici linearni nadhrady 1 a 3 hm% plnéni SiO; dosahuji velmi podob-
nych hodnot smérnicovych koeficientu,

e nejmensi vliv na strmost linearnich nahrad je pozorovatelny u 1 hm% pl-
néni AlOs3 a zaroven u vsech plnéni materialu MgO.
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111.2

ZTRATOVY CINITEL A PERMITIVITA

Uvedeny obr. 45 poskytuje informaci o prubéhu napétové zavislosti tgd vsech
testovanych sérii. Tvar téchto pribéht odpovida teorii na str. 42. Uvedené hod-
noty odpovidaji aritmetickému praméru hodnot tfi vzorkti daného materialu a
plnéni.
Je patrné, ze nejvyssich hodnot tgd nabyvaji vzorky s pfidavkem nanoplniva
SiOy, pficemz tgd se u tohoto materialu zvysuje s vy$sim obsahem plniva.
Zkusebni mustek se nepodafilo vyvazit u vzorki s Al O3 pfi napéti 500 V.

0.035 - -
® o o & o——S°S—9
0.03 | 1
G---6---6--—0--=-©0-——0C-—"0 [ o FsTASERE
=@ 1Thm% - Al,O,
0.025 T

—© -3hm% - ALLO,
tgo (-) —6—5hm% - A0,
=@ 1hm% - MgO

.02+ .
00 —© -3hm% - MgO
—6—5hm% - MgO
............. @ 1Thm% - SiO
0.01 5() ............. (o e @ reeennannns 0 IEIT I Qe o E) © 5
' -0 -3hm% - SiO2
—6—5hm% - SiO2
0.01
0.005 . :
500 1000 1500 2000

Obr. 45: Napétova zavislost tgd vsech testovanych sérii
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Pro posouzeni vysledku cisté série a ostatnich materiali je vhodnéjsi obr. 46,
ktery poskytuje detailni pohled na tyto série.

Zde 1ze u materialu Al,O3 pozorovat zajimavy prubéh tgd, ktery je navzdory
ruznému obsahu plnéni téméf stejny v rozsahu 750 az 1750 V. Odlisné chovani
vykazuje 3 % plnéni pfi napéti 2000 V.

Za pomérné prekvapivé lze oznacit vyssi hodnoty tgd pro 1 % plnéni materialu
MgO, oproti plnénim 3 a 5 %. PInéni 1 a 3 % jsou si tvarem prubéhu znacné po-
dobna. Lze tedy predpokladat, Ze v rozsahu 1 az 3 % plnéni s vyssim pridavkem
MgO tgo klesa, a od urcité hodnoty > 3 % opét roste. Zajimavé je i neocekavané
chovani 5 % MgO pfi napéti 2000 V. Ze vsech zkoumanych materialt se ke zjisteé-
nym hodnotam tgd Cisté série nejvice pfiblizuji 3 a 5 % plnéni ¢asticemi MgO.

Cist4 série se v rozmezi od 500 az do 1500 V hodnotami tgd téméf linearné
pfiblizuje na hodnotu 0,01 a poté vzroste na hodnotu 0,01035.

0.0125
0.012
0.0115 —6— CISTA SERIE
i@ 1Thm% - AlLO
tgd (-) 28
—-& -3hm% - Al,O,
0.011 & —6—5hm% - Al O,
=@+ 1hm% - MgO
-G -3hm% - MgO
0.0105 —O— 5hm% - MgO
0.01
0.0095 : :
500 1000 1500 2000
U (V)

Obr. 46: Detailni napétova zavislost tgd (bez SiO;)
Frekvencni charakteristiky jsou zobrazeny v plném rozsahu méfeni na str. 61.

Pro prehlednost jsou frekv. char. znazornény spojitym trendem (ten vzdy pro-
chazi 49 body méfeni). Detailni pohled na frekv. zav. tgé je uveden na str. 62.
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ZTRATOVY CINITEL A PERMITIVITA

Z obr. 47 a 48 1ze vyvodit nékolik faktu.

Predevs$im je mozné spattit oblast lokalniho minima, ktera se rtizné pohybuje
dle materialového plnéni. Lze tvrdit, Ze ¢im vys$si je v EP koncentrace nanocastic
nékterého z pozorovanych materialti, tim uzsi je oblast lokalniho minima. Pro

-----

Hz az 1 kHz. Ztratovy Cinitel Cisté série je v této oblasti roven pfiblizné tgd =

0,012. Pii pouziti nanoplniv dochazi, pfedevsim v oblastech nizkych frekvenci,

ke zvySeni tgd a ziZeni oblasti lokalniho minima. Maximalni hodnota ztratového

Cinitele byla u ¢isté série naméfena pii frekvenci 10 MHz a je rovna tgd = 0,0346.
Hodnoceni frekv. char. tgéd jednotlivych materialt je nasledujici:

a)

U materialu Al,Oj3 lze pozorovat trend, kdy s rostoucim koncentraci nano-
¢astic v EP dochazi v oblasti NF k rustu tgd a zmensovani oblasti lokalniho
minima. Zajimavé je i zvyseni tgd za oblasti 2 MHz, kdy se vaci Cisté sérii
zvysi o cca 0,005 az 0,006 pii f = 10 MHz;

Nejneptiznivéji byl tgd ovlivnén plnénim 3 a 5 hm% materialu SiO», nebot
u téchto byl zjistén nejvssi tgd spolecné s nejuzsi oblasti lokalniho minima.
Nejnizsi plnéni SiO; vykazuje relativné vyrazné zlepseni (pfedevsim v roz-
sahu cca 10 kHz az 5 MHz), avsak stale dosahuje pomérné vyssi hodnoty
tgd. Pouziti nizsich plnéni SiO; se tak stava diskutabilnim, avsak jistou
moznost zlepseni nabizi povrchova tprava nanocastic SiOy, ktera je pred-
métem zkoumani v ¢asti 1v (str. 72);

Na frekv. char. tgd nanokompozita s plnénim MgO lze pozorovat nejmensi
zazovani oblasti lokalniho minima. Nejvys$si hodnoty tgd vykazuje nej-
vyssi testované plnéni, které se k hodnotam cisté série blizi jen v uzkém
spektru frekvenci. Nejlépe 1ze hodnotit 1 a 3 hm% plnéni, ktera od cca 1
Hz do 3 MHz pomérné vérné kopiruji frekvenéni charakteristiku Cisté sé-
rie. Zaroven tyto testovaci série projevuji od cca 1 kHz do 2 MHz nepatrné
snizeni tgd.
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ZTRATOVY CINITEL A PERMITIVITA

Zavislost relativni permitivity na napéti ukazuje obr. 49. Vsechny materialy,
mimo Al,O3 v oblasti 500 V, projevuji v daném napétovém rozsahu mirny li-
nearni rust. Nejvyssich hodnot dosahuji 3 a 5 % plnéni SiO, a poté Al,O3 ve
stejnych plnénich. Dalo by se oc¢ekavat, ze obdobnym zptiisobem se tato plnéni
pod relativné zajimavou oblasti €, ~ 3,36 aZ 3,41, v niz se vyskytuji 1 % plnéni
vsech testovanych materiala.

3.7
- - -—=-0
3650 ———@———6-——9-——0-—~ 777
3_6c=\ = S = S © 5) _ _ _
—6— CISTA SERIE
355 | - @ 1hm% - Al,O,
o & = S O -G - 3hm% - Al_O
a5t ST 8- 8-——o---0---0 23
) —6—5hm% - Al,O,
er (-) o o N o e © O =@+ 1hm% - MgO
3.45T b

—& -3hm% - MgO
) ------------ @@a@o ..... .g; _e_ 5hm% - MgO

3.44 %-M
o o @ Thm% - SiO,
335 Q ............. [s PSR [0 IR ro T O q o -3 Si02
—6—5hm% - Si0,,

33¢---6-—-—-6-—-—90---O0---0C---0

3.25(; & 5 o 5 = >

3.2
500 1000 1500 2000
U (V)

Obr. 49: Napeétova zavislost relativni permitivity

Cela frekvenc¢ni zavislost relativni permitivity je zobrazena obr. 50. Z grafu je
patrné, Ze relativni permitivita ma v celém méfeném frekvencnim spektru klesa-
jici charakter.

Nejvyssich hodnot ¢ dosahuji vyssi plnéni materialu SiO,, které v oblasti niz-
kych frekvenci vykazuji pomérné strmy pokles € az do frekvence 50 Hz , nésle-
dovany jiz mirnéjsim poklesem az do frekvence 10 MHz. Obdobny strmy pokles
je v NF pozorovatelny u vyssich plnéni materialu Al,O3. Detailni pohled na frek-
vencni charakteristiku poskytuje obr. 51.

Dalsi komentaf k hodnoceni relativni permitivity je na str. 67.

64



11498 19190401527 YdasA 710171490 1UAIID]IL DY1ISILAIYDADYD 1UIUIAYAL] :0S IO

(zH) §

L0} o0F SOt 40 ¢0F 204 L0 o0 -0

OB - %Wyg ——
OB - %Wy - — —
OB - %WYL ienanan
%015 - %uyg ——
2018 - puwiyg - — —

%018 - iy} e

1 €08y - %y ——

0%l - %uyg - — —

0PIV - iy} rereeee
3143S Y1SIQ —

€

201

g€

S9

65



(zH 05 po) Anaguiad 1uaiavjad Ay1181491040Y0 1uQuUaNYaf [1033(] 1S IqO

OB - %Wyg ——
OB - %Wy - — —
OBIN - %WY | tesnsas

%015 - %uyg ——
2018 - puwiyg - — —
%018 - iy} e
€2

O°IV - Uil ——
0%l - %uyg - — —

0%V - gy reeees
3143S Y1SIQ —
L1 11 1 1 L1 1 L1 11 1 L1 1 111

c'e

v'e

9'¢

8¢

vy

9Y

8'Y

66



ZTRATOVY CINITEL A PERMITIVITA

Z vyse uvedenych obr. 50 a 51 1ze pro jednotlivé materialy vyvodit nasledujici:

a)

Nizka plnéni materialem AlO3 mohou mirné snizit relativni permitivitu.
Toto sniZeni je pomérné rovnomérné od frekvence 1 Hz do 10 MHz. Za-
roven se jedna o nejvyznamné;jsi snizeni ze vsech zkoumanych materiala.
Vyssi plnéni od frekvence 1 Hz nevykazuji zadné vyrazné zmény oproti
vzorkiim bez nanoplniv;

cv v

Zanedbatelny vliv je od cca 10 Hz pozorovatelny i u nejnizsiho plnéni ma-
terialu SiO;. Kromé vyse popsaného strmého poklesu v NF oblasti u plnéni
3 a 5 hm% lze u tohoto materialu predpokladat jisty trend. Z grafti je patrné,
ze 3 % plnéni ma od jisté frekvence (cca 10 kHz) jiz zanedbatelny vliv. Za-
roven se s rostouci frekvenci snizuje i vliv nejvyssiho plnéni SiO;. Z toho
lze vyvodit domnénku, Ze pti vysoké frekvenci (jednotky az desitky GHz)
bude i nejvyssi plnéni projevovat zanedbatelny vliv viéi ¢/, pfipadné bude
mit tendenci ji snizovat;

Nizké a stfedni plnéni materialu MgO vykazuje v celém méfeném spektru
frekvenci jen zanedbatelny, mirné degradujici, vliv na ¢’. Naopak nejvyssi
5 % plnéni projevuje mirné zvyseni ¢, které vsak s rostouci frekvenci po-
stupné klesa, a blizi se tak hodnotam ¢isté série.
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111.3

ANALYZA MECHANICKYCH VLASTNOSTI

Prehled tahovych vlastnosti nékterych vybranych vzorku je uveden na obr. 52. Je
patrné, ze zobrazené prubéhy, dle teorie (str. 48), odpovidaji kiehkému materialu.

70 T T T T T

50

—— CISTA SERIE - vz.lll
a0l = = =CISTASERIE - vz.V ||
.......... 1% - A|203 -vz.IV
o (MPa) s o - = =1%- AL, - vzl
30 Z 5% - AlLO, - vzl N
L e 1% - MgO - vz.lI
== =1%-MgO - vz.lll
20 5% - MgO - vz.ll
---------- 1% - Si0,, - vz.lI
1 = ==1%-Si0, - vz.lV
0 5% - Si0,, - vzl
X MEZPEVNOSTI o),
0 | | | | |
0 1 2 3 4 5 6

Obr. 52: Ukazka tahovych vlastnosti vybranych vzorkii
Detailnéjsi pohled na jednotlivé charakteristiky poskytuje obr. 53. Zde si lze

lépe povsimnout, Ze nékteré prubéhy maji mez pevnosti o1 shodnou s mezi pre-
trzeni op. Tato shodnost se vyskytuje pfiblizné u poloviny vzorki.
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ANALYZA MECHANICKYCH VLASTNOST{

Vhodnéjsi informac¢ni hodnotu poskytuje obr. 54, ktery zobrazuje porovnani
prumeérnych mezi pevnosti o pro jednotliva materialova plnéni. Lze si povsim-
nout, ze pomérné prodlouzeni € se pohybuje v rozmezi od 3,8 do 4.8 %.

64 ‘
-+ CISTASERIE

62 L ® 1% - A|203 *_ i
X 3%-Al0, X

60 | % 5%-ALO, iy
® 1%- MgO

58 | X 3%-MgO * -
¥ 5% -Mgo

56 - ° 1°/o-Si02 +. i

oM (MPa) X 3%-Si0, 5¢
54 | ¥ 5%-SiO, -
52 - 1
L
50 [~ x T
48 1
¥*
46 | | | | |
3.6 3.8 4 4.2 44 4.6 4.8
e (%)

Obr. 54: Zobrazeni priimérnych mezi pevnosti oy testovanych materialii

Z uvedeného obr. je patrné, ze zhorseni tahovych vlastnosti se vyskytuje u
vyssich plnéni MgO, 1 % Al,O3 a mirné u 3 % SiO». Tyto série nedosahuji hodnot
oy jako Cista série. Obdobnych hodnot s dosahuje 1 % SiO», které zaroven
vykazuje minimalni zvy$eni €. Jistého zvyseni s dosahuji plnéni 5 % Al,O3 a 1
% MgO, jenz se vsak pomérné vyrazné lisi v hodnotach prodlouzeni. Nejlépe lze
hodnotit nejvyssi 5 % plnéni SiO; a 3 % Al,Os.

Také si lze povsimnout dvou zajimavych trenda:

a) material SiO, ve vSech testovanych plnénich zvysuje hodnoty pomérného
prodlouzeni &,

b) vyssi plnéni materialu MgO degraduje tahové napéti o i pomérné prodlou-
Zeni €.
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Cast IV

NANOKOMPOZITY S POVRCHOVE UPRAVENYM
PLNIVEM



1V.1

TESTOVACI VZORKY

Dle teorie 1ze vhodnou povrchovou upravou nanocastic dosahnout jejich homo-
gennéjsi disperze, a tedy lepsiho vyuziti objemu matrice, coz by se mélo projevit
zménou vybranych parametri. Nasledujici text popisuje tyto zmény.

Vyrobeny byly tfi série vzorkt SiO; s plnénim 1 hm%, nebot ze vSech zkou-
manych koncentraci pravé toto plnéni neupraveného SiO, vykazuje nejlepsi vy-
sledky pro py a tgd. VSechny série obsahovali stejny pocet vzorki.

Iv.1.1 APLIKOVANE MATERIALY A POSTUPY

Obdobné jako v casti 11, i zde tvorfila nosnou slozku nanokompoziti epoxidova
zalévaci hmota EC141 spolecné s tvrdidlem W241, ve hmotnostnim poméru 2 : 1.
Dale byly k vyrobé pouzity jiz upravené nanocastice, jejichz parametry jsou
zobrazené v tab. 11. Volbu nanocastic bylo tfeba prizptisobit podle sortimentu
vyrobce Nanostructured & Amorphous Materials Inc. [37], ktery v souc¢asné dobé
nenabizi povrchové upravena nanoplniva materiala Al,O3 a MgO, jenz by mély
podobné parametry jako castice v tab. 3 na str. 33. Nanocastice SiOp ) byli na
katedre jiz dostupné diky praci [13]. Tyto poskytuje Evonik Industries AG.

Tab. 11: Vlastnosti pouzitych povrchové upravenych nanoplniv; zdroje [13, 37, 44]

velikost specificky
material | ¢astic (nm) | &istota (%) | povrch (m?/g) | morfologie
SiO; a) 20 >98; < 2 a) > 120 sféricka
SiO; b) 20 >98; < 2 b) > 120 sféricka
SiOs c) 10 > 99,8 170 &£ 20 -

a) povrch upravuje: 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat;
b) povrch upravuje: (3-Aminopropyl)triethoxysilan;

) povrch upravuje: Dimethyldichlorsilan.
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iv.1.1 APLIKOVANE MATERIALY A POSTUPY

Povrch ¢astic ma v provedenich a) o b) hydrofilni a lipofilni charakter.

V provedeni ) ma povrch hydrofobni charakter. Tyto ¢astice jsou komercné
dostupné pod nazvem AEROSIL® R 974. [13, 44]

U téchto experimentalnich nanokompozic byla vyuzita stejna vyrobni (str. 35)
a zkusebni (kap. ii.2) metodika jako u predeslych testovacich vzorka. Vyjimkou
byla vyroba testovaci série s materialem SiO, ) kdy bylo nutné prodlouzit dobu
vakuace po pridani tvrdidla do EP s nanoplnivem z 5 na 25 minut, nebot smés
vybrané EP s témito nanocasticemi produkuje na svém povrchu pénu. Pfi pro-
dlouzeni doby vakuace tento problém po ¢ase odezni.

Béhem méfeni ztratovych charakteristik tgd a €, se u materidlovych provede-
nich @ a©) nepodaftilo vyvazit méfici mustek pti hodnoté napéti 500 V.

Pfi hodnoceni tahovych vlastnosti byli vyfazeny vzorky uvedené v tab. 12:

Tab. 12: Druhy prehled vyrazenych testovacich vzorki dogbone
1 hm% S$iO, a) VZ.
1 hm% Si0O; ) | vz
1 hm% SiO, ) | va.

[@N

1

5
1

(@l

(@

73



1V.2

VYSLEDKY POVRCHOVE UPRAVENYCH NANOPLNIV

IV.2.1 ANALYZA ABSORPCNICH A RESORPCNICH PROUDU
Vnitrni rezistivita a polarizacni indexy

Vypoctené hodnoty vnitini rezistivity a PI jsou uvedeny v tab. 13. Grafické zna-
zornéni téchto veliin je na str. 75 a 76.

Tab. 13: Prehled hodnot vnitrni rezistivity a polarizacnich indexii
013

plnéni | py x 1 pi1 | Pi1o

material (hm%) (Q):m) )| O
CISTA SERIE - 8,98 1,85 | 1,8
1 4,53 2,2 | 2,09

Al,O3 3 3,12 2,46 | 2,98
5 2,73 2,75 | 4,55

1 9,34 2,52 | 2,69

SiO, 3 3,92 2,05 | 2,81

5 3,91 3,25 | 4,45

1 14,4 2,36 | 2,94

MgO 3 8,39 2,31 | 3,21

5 6,78 2,35 | 3,56

SiOza) 1 9,23 2,61 | 3,64
50,7 1 87 | 253327
$i0,°) 1 15,5 2,54 | 4,16

a) povrch upravuje: 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat;
b) povrch upravuje: (3-Aminopropyl)triethoxysilan;

b) povrch upravuje: Dimethyldichlorsilan.

74



iv.2.1 ANALYZA ABSORPCNICH A RESORPCNICH PROUDU

%1013

16

Obr. 55: Porovnani vnitini rezistivity py vSech testovanych sérii

Z vypoctenych hodnot a jejich grafickych reprezentaci je patrné nasledujici:
a) vnitini rezistivita py

e v provedenich a) 4 b) dosahuje relativné podobnych hodnot jako re-
zistivita Cisté série. Naopak provedeni ) projevuje navyseni rezisti-
vity 0 72,6 % viaci hodnoté cCisté série, ¢imz se z tohoto hlediska stava
nejlepsim zkoumanym materialem.

b) polariza¢ni indexy p;1 a pi1o
e hodnota jednominutového PI se u nanokompozic s povrchové upra-
venymi ¢asticemi pohybuje okolo hodnoty 2,56. V ptipadé desetimi-
nutového PI1ze hodnoty provedeni *) a b) srovnat s hodnotami plnéni
3 a 5 hm% materiadlu MgO. Kompozity s nanocasticemi v provedeni )
dosahuji v praméru hodnoty pj1g = 4,16 a lze je dle tab. 4 (str. 39), s
ohledem na dalsi parametry, povazovat za kvalitni izola¢ni material.

75



o

z

z

/.

ANALYZA ABSORPCNICH A RESORPCNICH PROUDU
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Obr. 56: Zobrazeni hodnot jednominutového a desetiminutového PI
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iv.2.1 ANALYZA ABSORPCNICH A RESORPCNICH PROUDU

Redukované resorpcni krivky
Stanoveni RRK a pfislusnych linearnich nahrad bylo provedeno stejnym zptso-

bem, jenz je uveden na str. 54. Vypoctené koeficienty jsou uvedeny v tab. 14.
Grafické znazornéni poskytuje obr. 58 na str. 79.

Tab. 14: Vycet smérnicovych tvarii linearnich nahrad jednotlivych RRK

plnéni | smérnicovy tvar

material (hm%) | linearni nahrady
CISTA SERIE - ¥ = 0.65% + 0.015
1 y =0.76X + 0.011
Al,O3 3 y =0.97X - 0.18
5 y = 1.04X - 0.25
1 y = 0.85X - 0.03
SiOy 3 y = 0.86X - 0.014
5 Yy = 1.04X - 0.113
1 Y = 0.79X - 0.064
MgO 3 y = 0.78X - 0.09
5 y = 0.81X - 0.12
SiOza) 1 y = 0.81X - 0.039
SiOzb) 1 y = 0.8X - 0.034
SiOzc) 1 y = 0.79X - 0.053

7) povrch upravuje: 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat;
b) povrch upravuje: (3-Aminopropyl)triethoxysilan;
) povrch upravuje: Dimethyldichlorsilan.

Z grafu lze pozorovat umisténi linearnich ndhrad nanokompozic s modifiko-
vanym SiO; pod linearni nahradou vzorki s neupravenym SiO; v plnéni 1 hm%.
V provedeni ) se linearni nahrada prekryva se vzorky materialti 1 a 5 hm% MgO
a 1 hm% Al,Oj3 (toto je 1épe patrné z obr. 58).

Zhlediska RRK je tak mozné hodnotit nanokompozice s povrchové upravenym
SiO; primérné az mirné podprimérné, vici ostatnim zkoumanym materialim.
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IV.2.2 ZTRATOVY CINITEL A PERMITIVITA

Zavislost relativni permitivity a ztratového ¢initele na napéti je zobrazena na obr.
59 a obr. 60.
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Obr. 59: Napétova zavislost €, vsech testovanych sérii

Z grafu permitivity je mozné pozorovat vysoké hodnoty &, u provedeni ) a
b), Naopak provedeni ) se priblizuje k charakteristice plnéni 3 hm% MgO. Tento
rozdil by mohl byt zptisoben hydrofobnosti provedeni C), coz by korespondovalo
s obdobnym rozdilem v grafu tgd ze str. 81.

Zde je patrné, ze pouziti hydrofobniho surfaktantu vyznamné pomohlo snizit
hodnoty tgd v celém rozsahu méfeného napéti. Nanocastice v provedeni a) o b)
hodnoty ztratového cCinitele velmi negativné ovlivnily.
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iv.2.2 ZTRATOVY CINITEL A PERMITIVITA

Frekven¢ni zavislosti ztratového ¢initele tgd jsou uvedeny na str. 83, 84 a 85.
Frekvenéni zavislosti relativni permitivity €’ jsou na str. 86 a 87.

Z uvedenych graft je mozné pro materialy s modifikovanymi nanocasticemi
SiO; vyvodit nasledujici:

a) ztratovy Cinitel tgd

e nanokompozity s plnivem v provedenich a) o b) projevuji jisté snizeni
tgd v rozsahu frekvenci 0,01 az 1 Hz, pficemz dale kopiruji tvar cha-
rakteristiky neupraveného 1 hm% SiO, az do frekvence 2 MHz. Pti
vyssi frekvenci nastava strméjsi rust tgo.

Nejlépe 1ze hodnotit nanocastice SiO; C), které 1ze kvalitativné srov-
nat s plnénim 1 hm% MgO. Vyjimkou je opét oblast nad frekvenci 2
MHz, kdy i toto plnéni vykazuje strméjsi vzrust tgd.

b) relativni permitivita ¢

e Ovlivnéni relativni permitivity je ve vSech provedenich povrchové
upravenych nanocastic pomérné zanedbatelné.

V provedenich b) 49 je ¢ piinizsich frekvencich zanedbatelné vyssi
oproti hodnotam cisté série. Provedeni ©) od frekvence cca 1 Hz vérné
sleduje charakteristiku cisté série. Nanokompozity s casticemi v pro-
vedeni® at) dosahuji v majoritni ¢asti méfeného spektra mirné niz-
sich hodnot oproti Cisté sérii.

Rozdil vi¢i hodnotam obycejného SiO; v 1 hm% je predevsim v NF
oblasti, nebot toto plnéni ma od 10 Hz charakteristiku podobnou ¢isté
sérii.
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IV.2.3 ANALYZA MECHANICKYCH VLASTNOST{

Vysledky z méfeni tahovych vlastnosti zobrazuje obr. 66. Z grafu lze prehledné
pozorovat vliv povrchové tpravy nanocastic SiO; na mez pevnosti a pomérné
prodlouzeni.

65
-’I;-( + CISTA SERIE
60 - ] o 1hm%-AlO,
3hm% - AlO
* , X 3hm 23
+ % 5hm%- ALO,
55 x_ ® 1hm% - S|02
X 3hm% - SO,
oy (MPa) % 5hm%-SiO,
[
I | e 1hm% - MgO
50 X X 3hm% - MgO
* ¥ 5hm% - MgO
e 1hm% - Si0,?
45 f . T ¢ 1hm% - Si0,”
¢ 1hm%- Si0,%
®
40 ° 7

3.4 3.6 3.8 4 4.2 4.4 4.6 4.8
e (%)

Obr. 66: Zobrazeni primérnych mezi pevnosti o)y testovanych materialii

Je patrné, ze pouzité povrchové upravy maji vyznamny degradujici u¢inek
na tahové vlastnosti danych nanokompozitii. Ve vsech provedenich doslo k vy-
raznému snizeni mezi pevnosti 0 i pomérného prodlouzeni €. Vyjimkou je po-
meérné prodlouzeni u provedeni SiO; C), které bylo snizeno jen o 0,2 %. To muze
byt zptisobeno diky mensim rozmérim nanocastic, vétsimu specifickému po-
vrchu, ¢i diky hydrofobnimu charakteru surfaktantu.

88



ZAVER

SHRNUTI

V této diplomové praci je v relativné uzké mife pojednano o tematice epoxido-
vych pryskyfic, jejich klasifikaci, vyrobé a oblastech pouziti s pfihlédnutim k né-
kterym moznostem modifikace jejich parametrt vlivem odlisnych aditiv. Prave
specificky zptisob modifikace pomoci nanometrickych ¢astic byl predmétem zkou-
mani v této praci, nebot se mj. jedna o aktualni a aktivné se rozvijejici problema-
tiku nejen u epoxidovych pryskyftic.

Z toho diavodu byl soucasti prace experiment, jehoz cilem bylo pozorovani
zmén vybranych parametri referencni EP po adici nanocastic jednoduchych oxi-
di kovt (konkrétné Al,Osz, MgO, SiOp) ve tiech hmotnostnich zastoupenich.
Dale bylo pouzito nanocastic SiO; tfi odlisnych povrchovych dprav v pridavku
1 hm% (o téchto je pojednéano na str. 72 az 73). Jako zastupce EP byla vybrana
konvenc¢ni epoxidova lici smés EC 141 tvrditelna za studena. Tyto materialy po-
slouzily k vyrobé 39 ¢tvercovych vzorkt pro méfeni dielektrickych vlastnosti a
65 vzorkt pro méfeni tahovych parametra. Proces vyroby testovacich vzorki byl,
s prihlédnutim k ¢asové a materidlové naroc¢nosti, optimalizovan velkou mérou
podle katedralnich zkuSenosti z obdobnych projektt a v praci je popsan na str.
35 az 37.

Pro vyhodnoceni vlivu nanocastic na EP byly ke sledovani zvoleny tyto na-
sledujici parametry: vnitini rezistivita, polarizac¢ni indexy, redukované resorpéni
kfivky (RRK), ztratovy Cinitel, relativni permitivita, tahové napéti a pomérné pro-
dlouzeni. Pouzité zkusebni metody jednotlivych parametrt jsou, spole¢né s pri-
slusnou teorii, uvedeny na str. 38 az 49. Metodika méfteni se fidila dle specifikaci
odpovidajicich technickych norem.

Data z provedenych méfeni byla ve vsech pfipadech zpracovana jakozto arit-
meticky prumeér prislusnych hodnot z daného poctu vzorka. Tyto vysledky jsou
nasledné ve zbytku prace zhodnoceny a prezentovany grafickou formou. Vy-
sledky z méfeni absorp¢nich a resorpcnich proudii jsou pro lepsi piehlednost
navic uvedeny ve formé tabulky.

Jisty uceleny pohled na hodnoceni parametra lze ziskat pfi zpracovani vy-
sledkt formou jednoduché srovnavaci tabulky; viz nasledujici tab. 15. Tato ta-
bulka pak mtize obecné slouzit k zuzeni prvotniho vybéru vhodné EP smési pro

39



iv.2.3 ANALYZA MECHANICKYCH VLASTNOST{

pozadovanou praktickou aplikaci. Pro hodnoceni frekvenc¢nich zavislosti tgd a
¢r nelze, kvuli povaze samotnych charakteristik, tento zpisob povazovat za opti-
malni, a je tedy lepsi fidit se vysledky z hlavni ¢asti prace.

Tab. 15: Porovnani stavu parametrii nanokompozitii viici Cisté sérii

material
plniva

AlLO3

SiO;

nepatrnd zména parametru vuci Cisté sérii
zlepSeni parametru vacéi Cisté sérii
zhorSeni parametru vidi Cisté sérii

SMERY POKRACOVANI PRACE

Na zakladé provedené literarni reserse, nabytych zkusenosti a ziskanych vysledka
z experimentalni ¢asti této prace je mozno doporucit nékolik moznosti dalsiho

vhodného postupu:

e z vybranych materiali nanocastic bez povrchové upravy se jako perspek-
tivni jevi material MgO, predevsim pak jeho plnéni 1 %hm. Ackoliv je z
hlediska RRK tento material nejhorsi, dosahuje ve zminéném plnéni velmi
dobrych hodnot py, tgd a mirné zlepsuje tahové vlastnosti. Doporucit lze
ovéreni vlivu nizsi koncentrace nanocastic napft. o,5 ¢i 0,75 %hm apod. Dalsi
moznosti je uziti takto nizké koncentrace MgO castic s povrchovou upra-

vou (preferované hydrofobni),
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e 7z hlediska povrchovych tprav lze nejlépe hodnotit provedeni nanocastic
SiO; C), které obdobné dosahuje stejné kvalitnich nebo i kvalitnéjsich vy-
sledkt jako vyse uvedené MgO. Zde je vsak zna¢na nevyhoda degradace
tahovych parametru, jenz je patrna u vSech zkoumanych kompozit s povr-
chové upravenymi nanocasticemi. Doporucenim je opét pouziti nizsi kon-
centrace castic, pripadné kombinace s ¢asticemi MgO ¢i jinym vhodnym
materialem, jenz by kompenzoval zminénou nevyhodu,

e ovéreni vyse uvedenych doporuc¢enych nanokompozitt v elektrotechnické
praxi. Moznosti pro pouziti jsou napf.:

o zalévania zapouzdfovani soucastek a zafizeni nizkych vykoni. V tom-
to pripadé je nezbytné brat ohled na nizkou teplotu skelného pre-
chodu pouzité pryskytice EC 141. Pfi pouziti EP s vy$si Ty je mozné
zvysit vykon, a tedy i pracovni teplotu zalévaného zafizeni.

o v pripadé ze se jedna o zalévani zatizeni, kdy je vyzadovana opticka
interakce s okolim (napi. LED diody), je nutné zohlednovat zabarveni
pryskyfice nanocasticemi (viz obr. 24 na str. 34),

o odlitky riznych izola¢nich krytd, priachodek, kabelovych koncovek,
distan¢nich a podpérnych izolatort atp.

Je vsak nutné brat v potaz ekonomi¢nost pouziti nanocastic pii zavedeni do
prumyslové vyroby, nebot jejich cena je v soucasné dobé vysoka. Dalsim
vhodnym smérem pokracovani by tedy mohla byt i ekonomicka tvaha.

e vyuziti vétstho mnozstvi material nanocastic (napt. TiOp, ZnO, Al3O4
apod.) a provéieni jiného typu EP,

e provedeni doplnujicich méfeni. Za Gcelem dosazeni vyssi informacni hod-
noty lze doporucit méfeni: elektrické pevnosti, teploty skelného prechodu,
prostorového naboje, dalsich mechanickych vlastnosti. Dale také sledovani
vlivu zrychleného starnuti.
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PRILOHY

HODNOTY Z MERENT{

Primeérné tloustky testovacich vzorki

tloustka tloustka
série vzorek | (mm) série vzorek | (mm)
I 1,4614 I 1,6952
CISTA II 1,206 5% SiO» I 1,5948
I 1,6274 I 1,7276
I 1,001 I 1,7894
1% AlL,O3 I 1,6022 1% MgO I 1,7388
I 2,1766 I 1,4706
| 1,446 I 1,6656
3% Al,O3 II 1,8502 3% MgO II 1,4448
I 1,9854 I 1,3486
I 1,9292 I 1,545
5% Al,O3 II 1,9264 5% MgO I 1,8196
I 1,959 I 1,7674
I 1,7174 I 2,0348
1% SiOy I 1,6208 1% SiOza) II 1,805
I 1,7954 I 1,947
I 1,6464 I 1,6828
3% Si0p I 1,779 1% SiOzb) I 1,9584
I 1,8998 I 1,9602
I 1,6912
1% 810,%) | 11 1,8476
111 2,0284

7) povrch upravuje: 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat;
b) povrch upravuje: (3-Aminopropyl)triethoxysilan;

) povrch upravuje: Dimethyldichlorsilan.
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Plochy pocatecnich pricnych rezii

plocha plocha
série vzorek | (mm?) série vzorek | (mm?)
I 8,97 I 9,75
II 8,97 II 9,75
CISTA 11 8,97 5% SiO» 11 7,8
v - v -
\ 8,97 \ 9,75
I 8,97 I 9,75
I 8,97 I 8,97
1% Al,O3 III 8,97 1% MgO III 8,97
I\Y% 8,97 v 8,97
A% - \% 8,97
I 8,97 I 11,31
II 8,97 II 11,31
3% Al,O3 111 8,97 3% MgO 11 11,31
vV 8,97 1A% 11,31
A% 5,85 \Y 11,31
I 7,8 I 10,92
II 7,8 II 10,92
5% AlyO3 I 7,8 5% MgO I 10,92
v 7,8 v 10,92
\Y - \Y 10,92
I 11,7 I -
II 11,7 I 10,53
1% Si0, | I 1,7 || 1%Si0,% | 1 10,53
v 8,97 v 10,53
v 8,97 \% -
I 9,75 I 11,31
1I 9,75 1I 11,31
3% Si0O» I 9,75 1% SiOZb) I 11,31
v 9,75 v 11,31
\Y - \% 11,31
I -
II 11,6
1% SiOzc) III 11,6
v 11,6
A\ 11,6
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