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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva tematikou samouzdravujicich polymerd. V jejim
teoretickém uvodu se lze seznamit se shrnutim poznatki o téchto perspektivnich materialech
ajejich aplika¢nich moznostech v elektrotechnickém prumyslu. V praktické ¢asti diplomova
préace popisuje soubor méfeni, ktera byla realizovéana s cilem porovnat vybrané materialové
parametry samouzdravujici karboxylované nitrilové pryze iontové zesitované oxidem
zine¢natym (XNBR) s parametry referen¢niho materialu v podobé etylen-propylen-dienové
pryze (EPDM). Jednotliva méfeni byla volena systematicky od metod charakterizujici
elektroizolacni vlastnosti materialu, pies termické a spektralni analyzy popisujici chovani
struktury materialu, az po mechanické zkousky demonstrujici samouzdravujici schopnosti
pfedlozené¢ho polymeru. V neposledni fad€ prace nabizi vyhodnoceni ziskanych vysledki
v podobe¢ tabulek, grafii, mikroskopovych snimku a slovniho hodnoceni. Referen¢ni EPDM
pryz je mozné z pohledu elektroizolaénich vlastnosti charakterizovat jako material
porovnatelny s konven¢né dostupnymi izolanty, se kterymi se lze v elektrotechnice setkat
naptiklad v oblasti elektrickych strojii nebo desek plosnych spoji. Naopak XNBR pryz,
z divodu polarnich vazeb ve svéchemické struktufe, nedosahuje elektroizola¢nich
vlastnosti bézné pouzivanych izola¢nich materiald a lze ji pfirovnat spise ke konstrukénim
elektrotechnickym plastovym materialim. AvSak z pohledu mechanickych vlastnosti se
jednd o velmi houZevnaty material, ktery Vrozsahu svych pruznych deformaci jevi
samouzdravujici vlastnosti. V kombinaci s vy$$imi hodnotami elektrické vodivosti vuci
elektroizolaénim materialim a dobrymi mechanickymi vlastnostmi se tedy jedna
0 perspektivni material, vyuzZitelny naptiklad pro oblast vngjSich ochrannych stinéni

elektronickych zafizeni citlivych na elektromagnetické ruseni a vyzatovani.
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Polymer, elektrotechnika, elastomer, izolant, samouzdravovani, elektroizola¢ni material,

termicka analyza, tahova zkouska, spektroskopie, dielektrické vlastnosti, skelny piechod,
dekompozice, XNBR, EPDM.



Abstract

This diploma thesis deals with the topic of self-healing polymers. In the theoretical
introduction, you can get acquainted with a summary of knowledge about these promising
materials and their application possibilities in the electrical industry. In the experimental
part, the thesis describes a set of measurements that were performed to compare selected
material parameters of self-healing carboxylated nitrile rubber ionically crosslinked with
zinc oxide (XNBR) with the parameters of the reference material in the form of ethylene-
propylene-diene rubber (EPDM). Individual measurements were selected systematically
from methods characterizing the material’s insulating properties, through thermal
and spectral analyses describing the material’s behaviour in the structure to mechanical tests
demonstrating the self-healing properties of the polymer. Finally, this thesis offers
an evaluation of the obtained results in the form of tables, graphs, microscopic images
and verbal assessment. From the point of view of electrical insulating properties,
the reference EPDM rubber can be characterized as a material comparable to conventionally
available insulators which can be encountered in the field of electrical machines or printed
circuit boards. On the contrary, due to the polar bonds in the chemical structure of XNBR,
it does not achieve the electrical insulating properties of commonly used insulating materials.
Its properties can be compared more to plastic electrical construction materials. However,
from the point of view of mechanical properties, XNBR is a very tough material, which
shows in range of plastic deformations self-healing properties. In combination with higher
values of electrical conductivity and good mechanical properties, it is a promising material,
for example for external protective shielding of electronic devices sensitive

to electromagnetic interference and radiation.

Key Words

Polymer, electrical engineering, elastomer, insulator, self-healing, electrical insulating
material, thermal analysis, tensile test, spectroscopy, dielectric properties, glass transition,
decomposition, XNBR, EPDM.
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UvVOD

Uvod

Polymery jsou Siroce pouzivanymi dielektrickymi a elektroizolatnimi materialy jak
v modernich elektronickych zatizenich, tak i velkych energetickych systémech. Nicméné
jejich degradace, napiiklad vlivem dlouhodobého vystaveni silnému elektrickému poli, je
jednim z hlavnich faktorti ohrozujici vyslednou spolehlivost a zivotnost zafizeni.
Samouzdravujici polymery tvoii v elektrotechnice nové vznikajici kategorii materialu, které
jsou schopny obnovit své pavodni dielektrické i mechanické vlastnosti po jejich poskozeni.
Tato skupina materialt tedy muize byt pfislibem k vyfeSeni mnoha problému v oblasti
elektroizolaéni techniky.

Jednotlivymi zpiisoby, které se v oblasti samouzdravujicich polymerli pouzivaji
k dosaZzeni samouzdravujiciho efektu, se zabyva prvni kapitola této prace. Mezi hlavni
praktické cile diplomové prace se fadi komplexni materidlova charakterizace predlozeného
samouzdravujiciho polymerniho materialu, kdy jednotlivé metody charakterizace jsou
voleny s ptihlédnutim na jeho zamyslené pouziti v oblasti elektroizola¢ni techniky. Mezi
zakladni vlastnosti, které by se pfi charakterizaci elektroizolaéniho materidlu nemély
opomenout, lze zatadit: hodnoty vnitini rezistivity, povrchové rezistivity a elektrické
pevnosti. Dalsim dulezitym parametrem je také ztratovy Cinitel #g J, ktery z praktického
pohledu popisuje miru polarizaénich ztrat v dielektriku v zavislosti na provoznich
podminkach (frekvenci a teploté). Pro moderni elektroizola¢ni polymerni materialy je také
dilezité znat jejich termooxidaéni stabilitu a pfechodové teploty, protoze mohou byt
provozovany v naroénych podminkach. Vzhledem Kk o¢ekavanym samouzdravujicim
vlastnostem se nabizi i provedeni mechanickych zkousek, které se obecné pouzivaji pro
charakterizaci mechanickych vlastnosti polymert. Popisu metod zvolenych pro
charakterizaci vySe zminénych vlastnosti se vénuje druha kapitola, na kterou navazuje
kapitola zabyvajici se deskripci samotného fteSeni, které bylo zvoleno pro dosaZeni
pozadovanych praktickych vystupti diplomové prace.

Hlavni otazkou je, jaké hodnoty elektroizolac¢nich vlastnosti bude samouzdravujici
material vykazovat po vlozeni do elektrického pole? Obecné 1ze ptedpokladat, ze chemickou
upravou struktury bézné€ pouzivaného materidlu za ucelem dosazeni samouzdravujicich
vlastnosti, dojde ve vétSing pripadi ke zhorSeni jeho elektroizola¢nich vlastnosti (zvysi se
polarnost jeho chemickych vazeb). Odpovéd’ vSak nemusi byt tak jednoducha, proto jsou

tyto teze dale rozvinuty ve Ctvrté kapitole prace.



1 SOUCASNY STAV V OBLASTI SAMOUZDRAVUJICICH POLYMERU

1 Soucasny stav v oblasti samouzdravujicich polymert

Polymery a polymerni kompozity jsou pouzivany v Sirokém spektru technickych odvétvi
diky jejich vyhodam, jako je nizka hmotnost, dobra zpracovatelnost, chemicka stabilita pii
riznych podminkach atd. [1]. Jak jiz bylo naznaceno v uvodu, ve velmi naro¢nych
prostiedich je dosazeni dlouhodobé Zivotnosti a funk¢ni spolehlivosti polymernich materialt
stale problematické, protoze piirozené dochazi k jejich degradaci. Jednim z jejich projeva
jsou mikrotrhliny, které naruSuji vnitini strukturu polymerniho materidlu. Ty mohou byt
zpusobeny napiiklad mechanickym nebo elektrickym plsobenim na material. Takové
defekty je velmi obtizné odhalit, nebot’ béZnym pohledem jsou casto nerozpoznatelné
a jejich vznik vede k zavaznym selhanim a podstatnému snizZeni zivotnosti riznych zafizeni.
Pokud uvéazime hypotetickou moznost ptirozeného zaceleni téchto trhlin, tedy jistou
,opakovatelnou opravitelnost“ struktury materialu, jevi se vyzkum v oblasti
samouzdravujicich polymert jako velmi perspektivni smér. Casem by mohly slouzit jako
urcita alternativa k soucasné pouzivanym konven¢nim polymernim materialim [1].

Nejen poptavka po co mozna nejdelsi Zivotnosti zafizeni, ale také omezené ptirodni
zdroje vedou védce k hledani samouzdravujicich polymernich materiald, které ke své oprave
nepotiebuji zadny lidsky zdsah. K dnesnimu dni je klasifikovano velké mnozstvi piistupt
pouzivanych k dosazeni samouzdravujiciho efektu [1, 2]. Pokud neni nutny vné&jsi podnét
ke spusténi procesu hojeni, hovofi se o tzv. autonomnich samouzdravujicich polymerech [1-
4]. V tomto ptipadé byva hojivé ¢inidlo v materialu zakomponovano ptedem. Naopak pokud
je potieba zahajit proces hojeni néjakym vnéjsim podnétem (napiiklad teplem), jedna se
0 tzv. neautonomni samouzdravujici polymery [1-4]. V obou piipadech si lze 1é¢ivé latky
predstavit jako Castice velmi malych rozmérti, ovSem ve velmi rozdilnych formach. Léive
latky mohou byt ulozeny v riiznych rezervoarech (mikrokapslich, kapilarach), které se pti
vnéj§im mechanickém poskozeni rozbiji a tim vyvolaji hojivou reakci [1, 3, 5]. Dalsi
moznosti je zalozeni samouzdravujiciho procesu na chemickych vazbach v materialu. To je
mozné Si predstavit tak, ze po mechanickém oddéleni materialu a nasledném spojeni je
samouzdravujiciho efektu dosazeno urcitou ,lepkavosti“ chemickych vazeb. Je-li
k chemické reakci vyzadovan katalyzator, mize byt zaclenén bud’ do polymerni matrice,
nebo stiidavé do okolnich rezervoari [1]. Chemické slozeni vzniklé 1é¢ivé latky se tak
v nékterych ptipadech vyrazné lisi od chemického slozeni matrice.

Dalsim zptisobem, jak Ize klasifikovat samolécivé polymery, je na polymery s (i) vnitinim

a (ii) vnéj$im samouzdravovanim [1-4]. U polymert s vnitinim samouzdravovanim jsou do

-2-



1 SOUCASNY STAV V OBLASTI SAMOUZDRAVUJICICH POLYMERU

procesu léCeni zapojeny rizné molekularni mechanismy, jez lze rozdélit napiiklad na tepelné
reverzibilni reakce, vodikové vazby, iontové vazby, molekuldrni difize nebo roztavitelné
termoplastické faze [1, 2, 4]. Tyto materialy umoznuji hned nékolikanasobné uzdraveni.
V né¢kterych piipadech je ale nutné dodat urcitou energii pro spusténi reakce. U polymert
s vnéjSim samouzdravovanim musi byt 1é¢ivé ¢inidlo do materidlu zakomponovano jiz
béhem vyroby [1-4]. V souladu s tim lze rozdélit typy rezervoart pro 1é¢ivé cCinidlo na
trubice, mikrokapsle a 3D vaskularni sité¢ [1-3]. Vznikla prasklina v materialu zptsobi
rozbiti kiechkych rezervoaru a vlivem kapilarnich sil se 1é¢ivé ¢Einidlo piirozené rozlije
v roving trhliny, kterou zaceli. U téchto materidlti je vyhodou jejich autonomnost, ovsem
pocet samouzdravujicich cykld je omezeny zbyvajicim lé¢ivym ¢inidlem v rezervoarech
a zménou chemického sloZzeni v misté trhliny [1, 2]. Vybranymi, vy$e zminénymi principy

samoléceni se budou detailnéji zabyvat nasledujici podkapitoly.

1.1 Polymery zaloZené na vnéjSim samouzdravovani

Jak jiz bylo podotknuto, jednou z moznosti dosazeni samouzdravujiciho efektu je
zabudovani mikrokapsli, trubic nebo 3D vaskularnich siti do polymerni matrice. Uvnitf
téchto rezervoart je zakomponovano 1é¢ivé ¢inidlo, které je rozlito do poSkozeného mista
pfi jejich prasknuti [2—4, 6]. U tohoto pfistupu musi mit alespon jedna slozka lécivé latky
nizkou viskozitu a byt také schopna skladovani v rezervoarech [6]. Kromé toho by mély byt
tyto rezervoary také dostatené¢ pevné, aby je bylo mozné pii vyrobé bez poruseni
rovnomérné rozmistit v materialu riznymi disperznimi metodami [6]. Na druhou stranu od
nich ale vyzadujeme, aby se pii poSkozeni polymerni matrice snadno rozbily a jejich obsah
se vlivem kapilarnich u¢inkut rozlil v roving trhliny [2, 4, 6]. Z toho plyne, Ze jejich pevnost
musi byt kompromisem mezi vySe zminénymi poZadavky.

Pii zamétfeni se na samouzdravujici materidly na bazi kapsli rozliSujeme pét jejich
zakladnich stadii vyroby a charakterizace: (i) proces zapouzdteni; (ii) dispergace kapsli do
matrice; (ii1) mechanickou charakterizaci materidlu; (iv) poSkozeni a nasledné hojeni;
a nakonec (v) vyhodnoceni efektivnosti hojiciho cyklu [6]. V literatufe se muzeme setkat se
Ctyfmi ovéfenymi zplsoby zakomponovani 1é¢ivych ¢inidel do matrice, které lze vidét na
obrazku Obr. 1.1 [4, 6, 7]. Prvnim z nich je systém, ktery se sklada pouze z jednoho typu
1é¢ivého Cinidla umisténého v kapsli. LéCivou latkou zde mize byt suspenze, rozpoustédlo,
latka schopna chemické reakce s matrici nebo kov s nizkou teplotou tani. Uvolnénim ¢inidla

do roviny trhliny zac¢ina chemicka reakce s latentnimi funkénimi skupinami matrice nebo



1 SOUCASNY STAV V OBLASTI SAMOUZDRAVUJICICH POLYMERU

polymeraci indukovanou okolnim prostfedim, napiiklad svétlem. Ilustraci zminéného

ptistupu lze vidét na obrazku Obr. 1.1 a).

a)

c)

Obr. 1.1: Samouzdravujici polymery na bazi kapsli. Zlut& je vyobrazeno 1é¢ivé &inidlo a Gervené jeho
vytvrzovaci ¢inidlo (napiiklad katalyzator).

Druhou moznosti vVyobrazenou na obrazku Obr. 1.1 b) je Systém kapsle/dispergovany
katalyzator, ktery je zalozen na principu kapsli naplnénych monomerem a katalyzatorech
dispergovanych (nebo rozpusténych) v matrici. Po rozbiti kapsli, disledkem Siteni trhlin
v matrici, dochazi k polymerizaci uvolnéného monomeru za piasobeni sousednich
katalyzatora [4, 6, 7]. Dalsi zptisob vyroby samouzdravujiciho materialu pomoci kapsli
spociva ve fazové oddéleném systému kapek a kapsli, kde je alesponn jedna hojiva slozka
fazové separovana v matrici, zatimco zbyvajici slozka je zapouzdiena v kapsli. Tyto dvé
tekutiny na sebe reaguji az po uvolnéni z kapsli. Nakres zminéného pfistupu je na obrazku
Obr. 1.1 c). Posledni moznosti je zakomponovani tzv. ,all in one“ [6] kapsli do matrice.
Lécivé Cinidlo (monomer) i pozadovany katalyzator (inicidtor) jsou bud’ umistény v jadru
a sténé skotepiny stejné kapsle a navzajem izolovany vrstvami (¢imz se vytvofi vicevrstva
mikrokapsle znazornéna na obrazku Obr. 1.1 d)), nebo jsou zapouzdieny v oddélenych
menSich skofepinach, které jsou ulozeny ve vétsi kapsli (¢imz vznikaji ,,kapsle v kapsli).
Kdyz jsou kapsle roztrzeny, uvolnéné hojivé cinidlo ptfijde do styku s katalyzatorem

a nasledné je polymerizovano v neptitomnosti dal$ich chemikalii [4, 6, 7]. Pouziti kapalnych
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hojivych ¢inidel a katalyzatorG ma vSak v oblasti elektroizolacnich materiali negativni vliv
na vysledné klicové parametry (rezistivita, dielektrické ztraty, elektrickd pevnost,
permitivita atd.). Z tohoto pohledu maji pro elektrotechnicky pramysl vyssi aplika¢ni

potencial polymery zalozené na vnitinim samouzdravovani.

1.2 Polymery zaloZené na vnitinim samouzdravovani

Polymery zaloZzené na vnitinim samouzdravovani jsou materidly schopné opravit
molekuldrni a makroskopické posSkozeni prostiednictvim docasného lokalniho zvySeni
pohyblivosti polymernich fetézci. Takové chovani se obecné opira o specifické molekularni
struktury polymert, které umoziuji vyrazny krok v efektivni mezifetézcové mobilité pii
dodavce malého mnozstvi energie (naptiklad teploty, statického mechanického zatizeni, UV
zateni), nasledovaného procesem obnoveni pevnosti chemické nebo fyzikalni vazby [2, 3, 8,
9]. Oproti polymerim zaloZenym na vnéj$im samouzdravovani nabizi tyto materialy vyssi
pocet samouzdravujicich cykll a také 1ze tyto pristupy aplikovat na v§echny druhy polymera
- termoplasty, reaktoplasty i elastomery.

K Gplnému uzdraveni Vv tomto piipadé muize dojit pouze tehdy, ma-li nové vzniklé
rozhrani stejné vlastnosti jako piivodni material. Toto rozhrani zptisobené defektem zmizi,
kdyz dojde k fetézovému spleteni chemickych nebo fyzikalnich pti¢nych vazeb tak silnych
jako ptivodni material [2, 8, 9]. K dosazeni samouzdravujiciho efektu zde tedy dosahujeme
fyzikéalnimi a chemickymi interakcemi a jejich vzdjemnou kombinaci.

Dobie ptedstavitelnou fyzikalni metodou vedouci k dosaZeni samouzdravujiciho efektu
je molekularni interdifuze, kterd vede k zapleteni polymernich fetézcl. K tomuto procesu
dochazi pii teplotach nad teplotou skelného ptfechodu pouzitého polymeru nebo pfti externi
aplikaci naptiklad rozpoustédla na poskozené misto [2, 3, 8, 9].

Polymery zalozené na vnitinim samouzdravovani mohou pro dosazeni pozadovanych
vlastnosti vyuzZivat velké mnoZstvi chemickych piistupi. Na zakladé¢ hlavniho
molekularniho principu lze stavajici principy dé¢lit do dvou Sirokych kategorii:
(i) reverzibilni kovalentni vazby a (ii) supramolekularni interakce [2, 8, 9]. Grafickou
interpretaci reverzibilni kovalentni vazby a supramolekuldrni interakce zaloZzené na
iontovych interakcich je mozné vidét na obrazku Obr. 1.2. Reverzibilni kovalentni vazby
zahrnuji chemické principy s reverzibilnim spojovanim a pterusovanim kovalentnich vazeb.
Dynamickd disociace a opétovné spojeni vazeb nesoucich mechanické napéti umoznuji
hojivou reakci, jejiz Gspéch zavisi na podstaté disociace, na celkové flexibilité molekuly,

struktufe vazeb mezi molekulami a na prostfedi systému [8]. V soucasnosti lze do této
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skupiny zahrnout Sirokou skalu chemickych reakci, jako priklad se daji zminit Retro
Diel-Alderovy reakce nebo tri-thiokarbonatové vyménné reakce [2, 8, 10].
Supramolekularni interakce jsou k sob& pojeny pomoci vysoce smérovych a reverzibilnich
nekovalentnich interakci, které udavaji celkové mechanické vlastnosti materialu [2, 8, 10].
Tyto interakce, které jsou z definice reverzibilni, jsou idedlni pro vytvaieni
samouzdravujicich polymerti. Pravdépodobné dvé dosud nejstudovangjsi interakce jsou

ionomerni® a vodikové vazby [2, 3, 8, 11].
a)
—>
S = R
b)
<

Obr. 1.2 Ptiklady mechanismt pouZivanych u polymert s vnitinim samouzdravovanim: a) reverzibilni
kovalentni vazba, b) supramolekularni interakce zalozena na iontovych interakcich (ptevzato z [12] ).

V soucasné dobé se v oblasti vyzkumu samouzdravujicich polymernich materialti
objevuji uz i systémy kombinujici vice nez jeden princip hojeni. Mezi né lze zahrnout
napiiklad kombinace polymernich materiali s vnitinim samouzdravovanim kombinujici
fyzikalni a chemické pfistupy, jako jsou polymery s tvarovou paméti, o kterych se da
detailnéji docist v ¢lancich [13] a [14]. Védci se tyto nové objevy snaZzi uplatnit i v technické
praxi a jako velmi perspektivni odvétvi se jevi oblast elektrotechnickych izola¢nich
materiali. Nasledujici kapitoly se proto zabyvaji pouzitim samouzdravujicich polymert,
které jsou schopné uzdravit svoji strukturu poskozenou vlivem elektrického stromeckovani.
Elektrické stromeckovani (z angl. electrical treeing) vznikd u polymernich materiala pti

jejich dlouhodobém vystaveni G¢inkiim elektrického pole o vysoké intenzité.

! Tonomery jsou polymerni systémy obsahujici kyselinové skupiny neutralizované ve formé soli iontovych
kovli vazanych na polymerni patefni vétve vytvarejici elektrostatické interakce. V dusledku toho se
V polymerni struktufe vytvareji iontové klastry, které maji pozitivni vliv na mechanické a fyzikalni vlastnosti
materialu [8, 78].
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1.3 Samouzdravujici polymery v elektrotechnice

Polymery jsou hojné vyuzivany jako dielektrické a elektroizolacni materialy od
elektronickych zafizeni az po rtuzné energetické systémy, protoze maji obecné vysokou
elektrickou pevnost a nizké dielektrické ztraty. Jejich dal$imi nezpochybnitelnymi vyhodami
jsou jednoduché zpracovani, nizka hmotnost a cena [15]. Na druhou stranu elektrické
stromeckovani je povazovéano za jeden z hlavnich mechanismu selhdni polymerni izolace pfi
pusobeni elektrického pole vysoké intenzity. Tvorba téchto tzv. stromeckl je iniciovana
napiiklad neCistotami a defekty nachazejicimi se v materialu [16, 17]. V mistech téchto
defekti dochdzi k vyssimu elektrickému namahani, které nésledné vede k mikroskopickému
rozpadu materialu v blizkosti téchto oblasti. To vede ke vzniku dendritickych mikrokanalkd,
vySe nazvanych jako elektrické stromecky, které zplsobuji impulzni tepelné nebo
mechanické rozpady polymerni matrice v zavislosti na chemické povaze materialu [15-17].
V navaznosti na bakalafskou praci [18], kde bylo vysvétleno feSeni problematiky
elektrickych  stromeckli zakomponovanim superparamagnetickych nanocastic do
termoplastického polymeru provedené doktorem Yangem [19], jenZ je mozno vidét na

ilustraci Obr. 1.3, Ize zminit dal$i piistupy, které byly v této problematice v nedavné dobé

objeveny.
N Oscilujici Magnetické Pole (OMP)
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specialné povrchové upravené kovové nanocastice termoplasticky polymer

Obr. 1.3 Samouzdravujici pfistup zaloZzeny na specialné povrchové upravenych superparamagnetickych
nanocasticich zakomponovanych do termoplastického polymeru: a) zptisobeni poskozeni, b) prilozeni
oscilujiciho magnetického pole, ¢) migrace nanocastic k poSkozenému mistu, d) lokalni taveni v poSkozeném
misté, ) opétovné rozptyleni nanoéastic, f) uzdraveny material (piekresleno z [20]).
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1.3.1 Samouzdravujici polymery vyuZivajici ,,In situ* elektroluminiscenci

V teseni problematiky elektrického stromeckovani stoji za zminku naptiklad Dr. Lei Gao
[15], jenZ vyvinul samouzdravujici material na bazi kapsli, ktery je schopny se vytvrdit
pomoci elektroluminiscence vznikajici pii elektrickych vybojich. Z textu vyse plyne, ze
zakomponovani 1é¢ivého €inidla do polymerni matrice miize zastavit Sifeni elektrickych
stromeckil. Pro odstranéni neptiznivého vlivu katalyzatort (pfip. kovovych nanoc¢éstic) na
dielektrické vlastnosti izolantu, byla vyvinuta nova strategie samouzdravovani pomoci

kapsli, vyuzivajici pro vytvrzeni tzv. ,,In situ“?

elektroluminiscenci (emisi ultrafialového
zareni) generovanou elektrickymi stromecky [15, 21], diky které dochazi k uzdravujicimu
procesu pouze lokéln¢ v poSkozeném misté. Aby se minimalizoval Skodlivy dopad
kapalnych hojivych ¢inidel na dielektrické vlastnosti polymerni matrice, byly kompozity
navrzeny s dielektrickymi nehomogenitami, které vedou elektrické stromecky smérem
k nejblizsi mikrokapsli [15, 21]. Navedeni stromecku je realizovano jednoduse. Mikrokapsle
zakomponované v matrici maji mirn¢ vyssi relativni permitivitu & nez okolni epoxidova
pryskyfice [15]. Sifeni elektrického stromecku je tedy vedeno nejblizsi cestou k mikrokapsli,
coz umoznuje pouziti relativné nizké koncentrace hojivého ¢inidla zabudovaného v matrici.
Simula¢ni a experimentalni vysledky provedené doktorem Lei Gao ukazuji, Ze idealni
koncentrace mikrokapsli je pod 5 % celkového objemu materidlu. Pro dalsi zlepSeni
dielektrickych vlastnosti byly smichany nanocastice SiO2 o pruméru 20 + 10 nm s hojivym
ginidlem v kapsli [15]. Cisty epoxid bez mikrokapsli vykazoval elektrickou pevnost
41,5 kV-mm*, oproti tomu epoxid s mikrokapslemi o0 5% objemu jen 35,6 kV-mm. Pidani
2,5 % nanocastic Si02 do mikrokapsli zvysilo elektrickou pevnost epoxidového kompozitu
na 37,4 kV-mm? [15]. Vysledny kompozit vykazoval tedy asi 90% elektrickou pevnost
nedotceného epoxidového polymeru.

Pro dosaZzeni dlouhodobé pouZitelnosti 1éCivého c¢inidla a dosazeni opakovatelného
samoléceni, byly mikrokapsle opatfeny skofepinou tvofenou TiO2 nanocasticemi
zakomponovanymi v polyureformaldehydu [15, 21]. Tato hybridni skofepina chrani
zapouzdiené hojivé Cinidlo pfed elektroluminiscenci generovanou béhem stromeckovani,
dokud se mikrokapsle neroztrhne a hojivé ¢inidlo nezaplni vzniklé kanalky. Zhojené oblasti

po vytvrzeni vykazuji zvySenou lokalni elektrickou pevnost a zabranuji tim sekundarnimu

2 In situ pochézi z latiny a v ptekladu znamend ,,na mist&* [79].
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poskozeni ve stejné oblasti. Primér vysledné mikrokapsle se pohybuje v intervalu

190 £+ 70 um [15]. Tlustraci kapsle nabizi obrazek Obr. 1.4.

Obr. 1.4 Tlustrace hybridni mikrokapsle: ¢ervené je znazornéno UV -citlivé hojivé ¢inidlo, modie TiO;
ochranna vrstva zakryta polyureformaldehydovym obalem (zluta vnéjsi vrstva) [15].

1.3.2 Samouzdravujici polymery vyuZivajici aniontovou polymerizaci

U samouzdravujicich polymert vyuzivajicich ,In situ“ elektroluminiscenci je
vyZadovano, aby byl material alesponi ¢aste¢né transparentni pro ultrafialové zateni. V praxi
pouzivané reaktoplasty mohou byt, diky €asto pouZivanym piisadam, netransparentni pro
UV zafeni [21]. Nejen z tohoto divodu navrhl Xie a kol. [22] postup samolécby zaloZeny
opét na mikrokapslich ovsem s vyuzitim aniontové polymerizace®.

Pouzity kompozit se sklada z epoxidové pryskyfice, do které je zakomponovan iniciator
2-ethyl-4-methylimidazol (EMI) a jako hojivé ¢inidlo je pouzit Diglycidylether bisfenol A
(DGEBA) [21, 22]. Hojivé ¢inidlo DGEBA bylo spolecné s EMI aduktem vybrano tak, aby
aniontova polymeracni reakce mezi EMI-modifikovanym epoxidem a hojivym c¢inidlem
byla selektivné aktivovana pii odpovidajicim rozsahu teplot, pti kterych jsou polymerni
izola¢ni materialy v primyslu bézné pouzivany (50 — 80 °C) [22].

Pro dosaZeni optimalni elektrické pevnosti vysledného kompozitu bylo zjiSténo, Ze
objemovy podil EMI musi byt v intervalu 1 — 3 %. Schopnost samouzdraveni elektrickych

stromecklt byla v ¢lanku demonstrovana na pribézich prosakujicich proudd a testech

$ Aniontova polymerizace je typ iontové chemické reakce, kdy aniontovy iniciator pienasi elektron (nebo
zaporné nabitou skupinu) na monomer, nejéastéji na ethylenové slouceniny, které se pak stavaji reaktivnimi.
[80, 81]



1 SOUCASNY STAV V OBLASTI SAMOUZDRAVUJICICH POLYMERU

¢astecnych vyboju. Pfi zrychleném testu starnuti s pfilozenym napétim 10 kV bylo zjisténo,
ze elektricky stromecek je pfirozené iniciovan ze $picky hrotové elektrody a postupuje
smérem k mikrokapslim [22]. To se piipisuje skute¢nosti, Ze hojivé ¢inidlo ma vyssi relativni
permitivitu er neZ polymerni matrice. Poté, co byla mikrokapsle zasazena vétvi elektrického
stromecku, bylo aplikované napéti snizeno na uroven 5 kV. Lécivé ¢inidlo nasledné nateklo
do stromovych kanalka vlivem kapilarnich sil a tlakovym rozdilem uvnitt mikrokapsli [22].
Trvalo n¢kolik minut az pul hodiny, nez 1é¢ivé ¢inidlo naplnilo kanalky v zavislosti na tvaru
a velikosti elektrickych stromeckt. Nakonec doslo k aniontové polymerizaci 1é¢ivého
¢inidla uvnitt elektrickych  stromeckd diky EMI aduktu zakomponovanému
Vv reaktoplastické matrici [21, 22].

Z prubéht prosakujicich proudd na obrazku Obr. 1.5 lze fici, ze po procesu
samouzdravovani dochazi k vyznamnému obnoveni plivodnich vlastnosti. Dale je mozno
fici, ze vyssi koncentrace EMI aduktti zvySuje efektivitu samouzdravujiciho efektu [22]. Na

druhou stranu, dielektrické vlastnosti se se zvySujici koncentraci zhorSuji.
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™\
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Obr. 1.5 Pribéhy prosakujicich proudi zkoumanych vzork s riznymi koncentracemi EMI aduktu pii
napé&ti 10 KV (ptekresleno z [22] ).

Zajimavym zjiSténim bylo, Ze prostory vyplnéné vytvrzenym hojivym cinidlem
vykazovaly lepsi dielektrické vlastnosti nez zbyly material [21, 22]. To bylo zjisténo tak, Ze
pii opakovaném zrychleném testu starnuti vzorku (pfi vy$sim ptilozeném napéti), kdy byly
hroty elektrody umistény na stejnych mistech jako v pfedchozim piipadé, se elektrické
stromecky zacaly tvofit v okoli ptivodniho stromecku, ale nezasahovaly do n¢&j [22].

U vSech samouzdravujicich metod zalozenych na pouziti kapsli pfinasi kapalna hojiva
¢inidla negativni efekt na dielektrické vlastnosti z pohledu dlouhodobého pouziti. Kromé

toho se plynné vedlejsi produkty generované elektrickou degradaci béhem procesu
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elektrického stromeckovani hromadi uvnitf materidlu a vytvareji tak vzduchové dutiny nebo

vlakna, ktera se chovaji jako defekty a mohou zptisobovat dalsi vybojovou ¢innost [21].

1.3.3 Samouzdravujici silikonova pryz

Oproti pfedchozim extrinsicky zaloZzenym metodam, navrhl Yan a kol. [23] intrinsicky
pfistup pro dosazeni samouzdravujiciho efektu v silikonovych pryzich. Ve své praci
popisuje primarné vliv teploty na samouzdravujici chovani zkoumaného vzorku, ktery byl
vystaven zrychlenému starnuti po pfiloZeni externiho napéti vysoké intenzity.

Silikonova pryz je trvanlivy a vysoce odolny elastomer (material podobny kaucuku)
slozeny z polymeru, ktery obsahuje kiemik spole¢né s dalsimi molekulami, jako je uhlik,
vodik a kyslik. Jeho struktura vzdy obsahuje hlavni fetézec siloxanu (fetézec kiemik-kyslik)
a organickou ¢ast vazanou na kiemik [23-25]. Velké mnozstvi vodikovych vazeb
vytvotfenych mezi hydroxylovymi skupinami na povrchu nanokfemicitanu a atomy kysliku
v hlavnim fetézci silikonové pryze miize ucinné zlepsit jeji mechanické vlastnosti. Bylo také
pozorovano, ze po degradaci materidlu elektrickymi stromecky mize dosahnout ¢astecného
samolécCeni, a to bez pfidani dalSich funk¢nich plniv [23, 26].

Samotny proces samoléceni zkoumaného silikonu, jak zobrazuje graf na obrazku
Obr. 1.6, se da z pohledu teplotni zavislosti rozd¢lit na tfi etapy. Parametr fnorm 1z popsat
jako urc¢itou miru samolécéeni, ktera je autorem ¢lanku [23] definovana jako pomér zmény

rozméru elektrického stromecku viici jeho rozméru pred zacatkem hojivého procesu.
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Obr. 1.6 Zavislost miry samoléCeni na riiznych teplotach (prekresleno z [23]).

Z toho plyne rychlost a teplotni zavislost procesu samolééeni v riznych fazich, které se
velmi lisi. Yan a kol. [23] popisuje podstatu samoléeni ve svém ¢lanku nasledovné. V prvni

etap¢ roste v materidlu elektricky stromecek, vznikaji silné castecné vyboje, které vedou
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k degradaci molekularnich fetézcti a také oslabuji pruznost materialu v jejich okoli. Plyny
vznikajici pfi vybojich se v hlavnich vétvich stromecku rychle ochlazuji a smrst'uji. Dale
jsou také plyny v malych postrannich vétvich, diky vyssi elastiCnosti téchto vétvi,
vytlaCovany do vétvi hlavnich. Tyto pohyby plynu umoziuji rychlé smrstovani malych
postrannich vétvi, coz ma za nasledek vysokou miru samoléceni. Z grafu dale plyne, Ze
zvySené teploty v této fazi zptisobuji expanzi plyni, a tudiz znesnadnuji proces samoléceni.
V druhé fazi se postranni vétve dale smrst'uji a ztencuji, ale mira samoléceni je oproti prvni
fazi mnohem nizsi. Plyny zde postupné unikaji ze vSech malych postrannich vétvi v disledku
pruznych uc¢inkt materialu. K uniku plynit dochazi nejen okolim jehlové elektrody, ze které
se §ifi elektricky stromecek, ale také ¢asti objemu zkouseného materialu. Proces uniku plynu
je zde pomérné obtizny a jiz neni tak rychly, coz ma za nasledek pozvolné zpomalovani
smr§tovani stromovych vétvi. To je pti¢inou zpomaleni procesu samolééeni ve druhé fazi,
viz obrazek vySe. V porovnani s prvni fazi samoléceni Ize ale podotknout to, ze zvysSené
teploty v této fazi naopak zlepsuji efektivitu samolécebného procesu. Toho je dosazeno diky
vys$§im smrst'ovacim sildm vzorku, které zacinaji pfevazovat nad rozpinajicim se plynem.
V posledni fazi plyny z vétvi témét Gpln€ uniknou a vétve se pfestanou nadale smrstovat.
Mira samoléceni se ustanovuje na nulové hodnoté a neni dale pozorovano zadné zjevné
samoléceni.

Z vyse uvedenych ptikladl je zfejmé, Ze problematika samouzdravujicich polymert je
¢im dal tim vice atraktivni védecka tématika, ktera se vyviji a miiZze ve svém dusledku piinést
ncktera revolucni feseni uplatnitelna 1 v elektrotechnickém primyslu. Kromé vyse zminéné
elektroizola¢ni techniky se Ize setkat se samouzdravujicimi polymery uz i v oblasti displej1,
tiSténé a nositelné elektroniky nebo soft robotiky. Proto se dalsi kapitola bude zabyvat
pfehledem metod, diky kterym se daji vlastnosti t€chto materiald vice prozkoumat, a tudiz

je 1 pfiblizit konkrétnimu aplikacnimu vyuziti v elektrotechnické praxi.
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2 Prehled metod pro diagnostiku stavu elektroizolacnich

[e]

materialu

Elektricka zatizeni obvykle klasifikujeme jako sériové spolehlivostni fetézce. Vypadek
jednoho ¢lanku tudiz znamend ukonceni funkénosti celého zafizeni. Jak se lze docist
V literatuie [17], za nejslabsi ¢lanek z pohledu zivotnosti zafizeni jsou v pievazné vétSing
pfipadli povazovany elektroizolacni systémy, proto je nutné jim vénovat pozornost od
samotné vyroby az po celou dobu zivota v urCitém elektrickém zatizeni.

Z pohledu elektrotechnologické diagnostiky se v SirSim slova smyslu setkdvame

se dvéma zakladnimi diagnostickymi pfistupy [17, 27]:

— fenomenologicky,

— strukturalni.

U fenomenologického pfistupu se na systém divame jako na tzv. ,black box* neboli
cernou skiinku. Zde nds primarné nezajima, co se d€je uvniti systému. Sttedem zdjmu jsou
urcité vstupni diagnostické signdly a jejich odezva na vystupu diagnostikovaného systému
[17, 28, 29]. Naopak u strukturalniho pfistupu, n€kdy také ozna¢ovanému jako tzv. ,,white
box“, sledujeme primarné déje, které se odehravaji uvniti struktury systému [17, 28, 29].
O strukturdlnim piistupu lze také fici, Ze méa vysSi informativni hodnotu. Naopak
fenomenologicky piistup byva obvykle jednodussi a levnéjsi, proto se Casto setkavame
i snim [17, 27].

V navaznosti na fenomenologické a strukturalni piistupy je také mozno rozliSovat

provadéné zkousky na [17, 27]:

— destruktivni,

— nedestruktivni.

wvewr

velmi dobrou vypovédischopnost o diagnostikovaném systému. Pii nedestruktivnich
zkouskach zistava systém neposkozen, tudiz ndm nabizi krom¢ jin¢ho velkou
opakovatelnost méfeni [17, 27].

Podle rezimu, ve kterém je vzorek materialu zkouman, rozlisSujeme tzv. [17, 27]:

— off-line postup,

— on-line postup.
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Off-line postup pouzivame obvykle pro diagnostiku elektroizola¢nich materiald. Izolanty
zde testujeme jako vzorky, tedy v rezimu ,,mimo provoz®, off-line. Ve slozitych zafizenich
v provozu je jejich diagnostika velmi obtizna. On-line postup spociva v testovani
zkoumaného objektu v plném pracovnim rezimu, coz u konkrétnich izola¢nich materialt
nepiipada v ivahu [27]. Podobné Ize postupovat obecné i u jinych objektti zajmu, které jsou
urceny pro pouziti v zafizenich, ve kterych jsou obtizn¢ diagnostikovatelné.

Vycet riznych teoretickych pfistupii pro diagnostiku elektrickych systémt by mohl byt
samoziejmé daleko rozsahlejsi. Pro praktické zkoumani materiali a v souladu s vyse

uvedenymi informacemi se cely proces diagnostiky da rozdélit do nasledujicich kroki [17]:

— volba vysetfovanych vlastnosti,

— vybér metod,

— urceni diagnostického systému,

— stanoveni a pfiprava zkuSebnich vzorkd,
— vlastni provedeni diagnostického procesu,

— vyhodnoceni ziskanych vysledkd.

Z pohledu diagnostiky existuje také nepieberné mnozstvi vice ¢i méné komplexnich
vyvojovych diagrami obecnych diagnostickych pfistup. Pro ilustraci jednodussiho
vyvojového diagramu se podivejme na obrazek Obr. 2.1, ktery oproti pfedchozimu vypisu

D

¥
ldentifikace
problému

Sledovani
problému

|
Analyza pficin
problému

T
LY

Navrh a realizace
problému

I

Kontrola GEinnosti
opatreni

NE

Jsou
opatfeni
ucéinna?

Byl spravné
identifikovan
problém?

ANO

Trvala eliminace
priéin

Zpracovani
zpravy

Obr. 2.1 Vyvojovy diagram obecného zp&tnovazebniho diagnostického postupu (ptekresleno z [30]).
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diagnostickych krokl zavadi i zpétnou vazbu.
Vybranym konkrétnim diagnostickym metodam se dale vénuji nasledujici podkapitoly,

které zahrnuji pouze ty metody, které jsou stézejni pro praktickou ¢ast této diplomové prace.

2.1 Méreni vnitini a povrchové rezistivity tuhych elektroizola¢nich materiali

Vnitini a povrchova rezistivita patii k nejzédkladn&j$im parametrim pii hodnoceni
elektroizolacnich materidlti. Navic také, z namétenych dat Ize zjistit dal$i parametry, mezi
které patii naptiklad izola¢ni odpor, polariza¢ni indexy nebo redukované resorpcni kiivky.
Norma CSN IEC 93 ,Metody méfeni vnitini rezistivity a povrchové rezistivity tuhych
elektroizolaénich materiala* [31] dale definuje zakladni pojmy v této oblasti.

Z nich lze zminit naptiklad vnitini rezistivitu py definovanou jednotkou Q-m a danou
pomérem intenzity stejnosmérného elektrického pole a proudové hustoty uvnitt
elektroizolaéniho materialu [27, 31].

Dalsim dualezitym terminem je povrchova rezistivita pp definovana jednotkou Q. Ta je
uréena pomérem intenzity stejnosmérného elektrického pole a proudové hustoty na povrchu
materialu, pficemz v praxi uvazujeme povrchovy odpor redukovany na jednotkovou plochu
[27, 31].

Norma CSN IEC 167 ,Zku$ebni metody na stanoveni izolaéniho odporu tuhych
elektroizolac¢nich materiala* [32] dale definuje termin izola¢ni odpor. Ten je dan pomérem
stejnosmérného napéti priloZzeném na elektrodach a celkového proudu prochéazejicimu mezi
nimi. Obvykle se urcuje po jedné minuté€ po piiloZeni napéti na elektrody.

Norma CSN IEC 93 také specifikuje pozadavky na zdroj napéti. Ten by mél byt vysoce
stabilni. Je pozadovan takovy stupen stability, aby pti zméné proudu, kterou zplisobi zména
nap¢ti, byla tato zména proti méfenému proudu zanedbatelnd. Doporucené nap&tove hladiny
pro testovani vzorkd jsou 100; 250; 500; 1000; 2500; 5000; 10 000 a 15 000 V [27, 31].

Dle zdroju [17, 27] 1ze diagnostické metody rozliSované v této problematice rozd¢lit na
piimé a porovnavaci. U pfimych metod méfeni métime napcti a proud prochazejici
zkoumanym materialem. Ptikladem zde mize byt voltampérova metoda meéfeni odporu.
U porovnavacich metod obvykle uvazujeme mustkové zapojeni odpord, ve kterém nejprve
pomoci znamych odporovych dekad vyvéazime mustek sledovanim nulového indikatoru
a nasledné ur¢ime neznamy odpor odvozeny z pomérti znamych hodnot odporovych dekad.

Piikladem zde muze byt metoda métfeni odport pomoci Wheatstoneova mustku.
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Provedeni elektrodovych systémii ur¢enych pro meéfeni musi spliiovat nésledujici
pozadavky: (i) elektrodové systémy by v zadném piipad¢ nemély vnaSet do méteni chybu,
(i1) mély by zajistovat spravny kontakt se zkoumanym vzorkem a (iii) nemély by korodovat
a ani nijak ovliviiovat vlastnosti méteného vzorku. Idealni povrchovou tupravou pro
elektrody je diky jeho vynikajicim elektrovodnym vlastnostem stiibro [27, 31].

Pro dokresleni celé situace lze zavérem uvést konkrétni provedeni elektrod pro méteni
vnitini a povrchové rezistivity, které je spolu se schématem zapojeni pro jednotliva méfeni

zobrazeno na obrazcich Obr. 2.2 a Obr. 2.3.

Obr. 2.2 Schéma zapojeni pro méfeni vnitini rezistivity: 1 chranéna elektroda, 2 ochranna elektroda, 3
nechranéna (napétova) elektroda (piekresleno z [31]).

Obr. 2.3 Schéma zapojeni pro méteni povrchové rezistivity: 1 chranéna elektroda, 2 nechranéna
(napét'ova) elektroda, 3 ochranna elektroda (piekresleno z [31]).

2.2 Meéreni elektrické pevnosti

Hodnota elektrické pevnosti Ep (V-m™) elektroizolaénich materiald je jednim
vénovat zvySenou pozornost. Elektricka pevnost je definovana jako pomér priirazného napéti
Up (V) a tloustky vzorku d (m) [27, 33]. Mechanismy, diky kterym dochazi k pteskoku
(nebo prirazu), se 1isi dle skupenstvi dané latky a jsou déle zavislé naptiklad na teploté,

frekvenci, chemickych vlastnostech nebo druhu pfiloZzeného napéti. O elektrickém
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prurazném  vyboji mluvime v souvislosti spevnymi dielektrickymi  materialy.
K elektrickému pieskoku dochazi u latek kapalného a plynného skupenstvi. Kdyz nastane,
po urc¢it¢ dobé dojde k obnoveni piivodnich elektroizolacnich vlastnosti daného média.
U latek pevného skupenstvi je elektricky pruraz destruktivni a vytvoii se pfi ném vodiva
cesta mezi elektrodami s nevratnou ztratou pivodnich izola¢nich vlastnosti [17].

Z literatury [17, 27] a normy CSN EN 60243-1 [34] se da dogist, Ze zkousku elektrické
pevnosti zkoumaného vzorku Ize realizovat (i) kratkodobou nebo (ii) stupiiovitou metodou
zvySovani napéti. Pii kratkodobé zkousce plynule zvySujeme napéti takovou rychlosti, aby
doslo k prirazu mezi 10. a 20. sekundou po zacatku méteni. Z toho ptirozené plyne, ze je
potifeba materidl nejprve predem otestovat. Pfi metodé stupiiovitého zvySovani napéti
za¢iname na 40 % nebo 50 % ocekavaného prirazného napéti a v definovany cas vzdy

zvySujeme napéti o pfedem danou hodnotu.

2.3 Sirokopasmova dielektricka spektroskopie

Dalsi stale vice se rozvijejici metodou v oblasti diagnostiky elektroizola¢nich materialt
je sirokopasmova dielektricka spektroskopie, dale jen BDS (z angl. Broadband Dielectric
Spectroscopy). BDS je komplexni nedestruktivni frekvenéné-termicka diagnosticka metoda,
diky které jsme schopni sledovat odezvy zkoumaného materidlu v Sirokém frekvencnim
a teplotnim rozsahu. Mezi zjistitelné parametry lze zatadit hodnoty komplexni relativni
permitivity, polarizacni mechanismy probihajici ve struktuie vzorku znazornéné lokalnimi
maximy v méteném spektru nebo hodnoty dielektrického ztratového Cinitele tg o.

Princip BDS v zékladu vychazi z méfeni komplexnich hodnot napéti a proudu ve
frekvenénim rozsahu od 10* Hz az po 10’ Hz, coz vyplyva i ze zakladniho vzorce (2.1) [33,
35].

2.1)

*—
¢ =

Us@ _ <U’{(w) _ 1)
Is(w) Uz (w)

Komplexni impedance Zs () je zde po¢itana z poméru komplexnich napéti Us (V)
aproudu Is* (A), coz jsou veli¢iny méfené na vzorku. Pro dalsi vypolty je pak uvazovan
rezistor R (Q) uréeny pro pievod proudu ls* na napéti, uhlova rychlost o (rad-s?)
a dvojice napéti U1~ a Uz". Schéma zapojeni vysvétlujici zdkladni podstatu BDS zminéné

v literarnim zdroji [35] zobrazuje obrazek Obr. 2.4.
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Tl 1

Obr. 2.4 Principialni schéma zapojeni pro méfeni metodou BDS (piekresleno z [35]).

Jak jiz bylo zminéno vySe, BDS je velmi efektivni metodou pro ziskani hodnot komplexni
relativni permitivity zkoumaného dielektrika v zavislosti na teploté a frekvenci elektrického
pole. Elektrodovy systém zde uvazujeme jako deskovy kondenzator. Nejprve urcéime
kapacitu v elektrodovém systému s dielektrikem (Co) v podob¢ vakua. Nasledné, po vlozeni
zkoumaného vzorku, jsme schopni zjistit frekvenéné zavislou komplexni kapacitu C* (),
kterou vydélime kapacitou Co, a tak ziskame pozadovanou komplexni relativni permitivitu
e (-) [33, 35].

C"(w)
Co

e (w) = £'(w) —i- " (w) = 2.2)

Ze vztahu (2.2) poté mizeme ur€it realnou &’ (-) a imaginarni i-¢” (-) slozku komplexni
relativni permitivity, kde redlnou ¢ast 1ze chapat jako charakteristiku kapacity zkoumaného
materidlu a imaginarni slozku jako miru dielektrickych ztrat vznikajicich stfidavym
elektrickym polem. Je mozné se také setkat s pomérem & ku &', ktery v praxi vyjadiuje tzv.

ztratovy Cinitel tg o (-) [27, 33].

2.4 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Ziskani poznatkil o termickych vlastnostech materialli se stava nepostradatelnym bodem
pfi navrhu modernich elektrickych zatizeni. Mezi ptiklady parametrii, které jsou pomoci
termickych analyz zjistitelné u polymernich materiald, 1ze zminit naptiklad teplotu skelného
pfechodu, teplotu tani, teplotu dekompozice nebo teplotni roztaznost. Proto se
Vv elektrotechnické praxi zacinaji pozvolna objevovat termické diagnostické metody
pouzivané v minulosti primarné v jinych oborech. Prvni ¢isté termickou analyzou vhodnou
pro charakterizaci elektroizola¢nich materiald je diferenéni skenovaci kalorimetrie, dale jen

DSC z angl. Differential Scanning Calorimetry. Dle [17, 33, 36-38] se jedna 0 metodu ze
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skupiny termickych analyz, pii které zkoumame rozdil energie vstupujici do zkoumané latky
a do teplotn¢ inertniho standardu. Zkoumana latka i teplotn¢ inertni standard jsou pfitom
vystaveny predem definovanému teplotnimu programu. Lze se setkat i se starSi technikou
zvanou DTA (diferenéni termicka analyza), ze které DSC nepiimo vychazi. Rozdil mezi
zminénymi metodami spocivda vtom, ze DTA méfi pouze teplotni rozdily mezi
diagnostikovanou latkou a teplotné inertnim standardem. DSC naproti tomu zaznamenava
elektricky pfikon nutny k udrZeni izotermnich podminek v priubéhu celé analyzy [17]. Tento
piikon je vyjadfovan parametrem tepelny tok ¢ definovanym jednotkou W nebo W-g™.
Postupny ptechod na DSC je zapticinény tim, Zze hodnoty energii (ptikonu) maji daleko vyssi
vypovidajici hodnotu o probihajicich procesech ve zkoumanych latkach nez prosté teplotni
rozdily méfené pomoci DTA [17, 36].

Po teoretickém seznameni se s metodou DSC je podstatné si fici, jaka konstrukéni
provedeni DSC analyzatort se bézné pouzivaji. V zakladu se daji rozd¢lit na heat-flux DSC
a vykonové kompenzované DSC [17, 36, 39]. Jak lze vidét na obrazku Obr. 2.5, v prvnim
zminéném provedeni se nejprve referenéni miska a miska se vzorkem umisti na
konstantanovy termoelektricky disk nachazejici se v jedné topné komote. Misky mohou byt
napiiklad z keramiky nebo kovu s vysokou teplotou tani [36]. Pokud dojde pii
kontrolovaném ohtevu k urcité fazové preméné, Ize pozorovat absorpci nebo emitaci tepla
(endotermni nebo exotermni d¢j) zkoumaného vzorku. Timto vzniklym teplotnim rozdilem
dojde ke zmeéné tepelného toku skrz konstantanovy disk. Pomoci zmén teplot
zaznamenavanymi termoclanky umisténymi pod drzaky misek je moZzné poté urcit entalpii

piechodu v J-g1 [17, 36, 39].

Srovnévaci
Vzorek vzorek Vicko

\ \ Konstantanovy
e ></ disk

Komora

AT

Topny ¢len

Obr. 2.5 Uspotadani heat-flux DSC aparatury (piekresleno z [17]).
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Dle literatury [17, 36, 40] jsou vzorky u vykonové kompenzované DSC ulozeny
v miskdch ve dvou samostatnych pickach, z nichz je kazdd vybavena topnymi cleny
a termoclanky. Béhem méieni je teplotni rozdil mezi obéma pickami udrzovan na minimu
pomoci regulacni smycky. Pokud dochéazi postupnym zahtivanim vzorku k exotermnim
nebo endotermnim reakcim, méni se teplotni rozdil mezi obéma pickami a regulacni smycka
tento rozdil pomoci topnych téles vyrovnava. Energie potiebna k tomuto vyrovnani teplot je

nasledn¢ zaznamenavana. Ilustraci vykonové kompenzované DSC aparatury nabizi obrazek

Obr. 2.6.

Termoclanky

Srovnavaci
Vzorek vzorek
e "\ b
— . ———— — . ————

Dva nezavislé topné ¢leny

Obr. 2.6 Ptiklad konstrukce aparatury vykonové kompenzované DSC (ptekresleno z [17]).
2.5 Termogravimetrie

Dalsi metodou termickych analyz je termogravimetrie (TG). Jedna se o analytickou
techniku, pii které je hmotnost zkoumané latky monitorovana jako funkce teploty m = f(T)
nebo ¢asum =f(t) [17, 38, 41, 42]. TG kiivky tedy poskytuji informace o zménach hmotnosti
pfi konkrétnich reakcich, déle pak lze ur€it kolik té€chto reakci ve vzorku probiha spolu
s teplotami, pii kterych jednotlivé reakce zacinaji a konci. Tyto teploty se nazyvaji:
(i) teplota iniciace reakce (n¢kdy také nazyvana jako Onset reakce) a (ii) teplota ukonceni
reakce [17, 38, 41]. Prvni zminénou teplotu mizeme definovat jako teplotu pfi nejmensim
vahovém poklesu vzorku, ktery je pouzitd méfici aparatura schopna zaznamenat. Teplotu
ukonceni reakce je mozné definovat obdobné, s tim rozdilem, Ze se jedna o maximalni
teplotu, pfi které je zaznamenan konec doznivajici reakce [17, 41].

Jako nevyhodu TG lze zminit, ze zaznamenéava pouze takové reakce, které jsou spojené
se zménou hmotnosti. To ndam v mnoha piipadech nemusi stacit, a proto je tato metoda
kombinovéna naptiklad s vySe zminénou DSC. Kombinace téchto metod je nazyvana jako
simultanni termicka analyza (STA) [17]. Vyhodou této kombinace je, ze jsme schopni méfit

obéma metodami zaroven pfi stejnych podminkach a tim ziskdme za stejny ¢as daleko vétsi
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mnozstvi dat k analyze. Nevyhodou STA je urcité kompromisni konstrukéni feSeni v navrhu
téchto méficich zafizeni, kvuli kterému pfichazime o citlivost u jednotlivych analyz [17].

Pro lepsi ilustraci celé situace se podivejme na obrazek Obr. 2.7 typického termogramu STA

analyzy.
DSC (mW/mag) TG (%)
Onset reakce: 177,6 °C
Exo]
6 Zmeéna hmotnosti: - 12, 30 % 100
5 90
4 80
3 70
2 60
50
0 Enerdie: 390,3 )/g
40

100 200 300 400 500 600 700 800 900
T(°C)
Obr. 2.7 Ukazka termogramu STA analyzy (piekresleno z [43]).

Modfe zde mliZzeme vidét kiivku DSC analyzy spolu s pfikladem vyznaceni energie, ktera
byla uvolnéna materidlem pii uréité chemické reakci. Mohlo by se zde napiiklad jednat
0 energii potiebnou k vytvrzeni epoxidové pryskyfice. Na zelené kiivce TG analyzy
muzeme vidét Ubytky hmotnosti materidlu, které doprovazi urcité chemické procesy. Pfi
uvazovani vytvrzovani epoxidové pryskyfice by se v tomto piipad¢é mohlo jednat o odpateni
rozpoustédel jednotlivych slozek.

Samotné zafizeni TG, jehoz ptiklad konstrukce je zobrazen na obrazku Obr. 2.8, je
nejcastéji tvotfeno citlivymi kompenzacnimi mikrovdhami, které mohou byt uspotadany
vertikdlné nebo horizontalng. Dale je zafizeni tvofeno vykonnou pickou, systémem pro
proplachovani pece a obvody pro regulaci teploty a zpracovani signalti. Pfi zméné hmotnosti
vzorku snima¢ polohy zaznamena tuto zménu. Ridici jednotka nasledné nastavi proud
tekouci do civky umisténé na protéjsi stran¢, kterd nerovnovahu vyrovna. Tento proud je

umérny zmén¢ hmotnosti méfeného vzorku [17, 41, 42].
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Obr. 2.8 Tlustra¢ni uspotadani TG aparatury (piekresleno z [17]).

I

2.6 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Oproti pfedchozim metodam se infraervena spektroskopie ftadi do skupiny
nedestruktivnich analytickych metod [17, 44]. Pfesto jsme ale S jeji pomoci schopni ziskat
vydatné informace o slozeni a struktufe zkoumaného materidlu. Princip této metody je
nasledujici. Pokud na vzorek nechdme dopadat infracervené zareni, je toto zareni vzorkem
absorbovano a nasledné jednotlivymi molekulami pfeménéno na energii, kterd zpisobi
vibraci téchto molekul. Pro méfeni infraervenou spektroskopii je rozsah vlnovych délek
rozdélen na blizkou, stfedni a vzdalenou oblast. Meze téchto oblasti se v literatuie [17, 44,
45] vyjadiuji tzv. vlnottem ¥ vyjadienym v reciprokych centimetrech (cm™). Jedna se
0 pfevracenou hodnotu vlnové délky. Blizkd infracervend oblast je déna rozsahem
13000 - 4000 cm™, stiedni piislusi rozsah 4000 - 200 cm™ a vzdalené 200 - 10 cm™.
Vysledkem méfeni pomoci infracervené spektroskopie je tedy spektrum energie v zavislosti
na vlnové délce dopadajiciho zatfeni. Naméfend energie se obvykle vyjadiuje jako tzv.
transmitance (propustnost) nebo absorbance [17, 33, 45].

Moderni metodou infracervené spektroskopie je tzv. infracervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci (FTIR). V piipad€ FTIR spektrometrie 1ze zaznamenavat odezvy
materialu na v§ech vlnovych délkach soucasné a diky tomu je tato metoda vyrazné rychlejsi.
Zakladnim stavebnim kamenem FTIR zafizeni je tzv. Michelsontuv interferometr [17, 46].
Interferometricky ziskany signal je nésledné pomoci Fourierovy transformace pfeveden na
infraervené spektrum. Dnesni pfistroje jsou také schopné samostatné detekovat spektrum
pozadi, které nasledné od zméteného signalu odectou [17, 33]. My diky tomu midZeme

Vv idedlnim piipadé ziskat spektrum dané pouze méfenym materiadlem.
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3 Popis zkoumanych materiali a zpisobi méreni

Tato kapitola diplomové prace zahrnuje definici zkoumanych materidlt, ktera je

nasledovana popisem provedenych dil¢ich experimentii.

3.1 Zkoumané materialy

M¢éfeni vramci experimentalni casti prace byla provedena na samouzdravujici
karboxylované nitrilové pryzi (XNBR) a na referencni etylen-propylen-dienové pryzi
(EPDM), ktera je bézné pouzivana Vv elektrotechnice jako izolace nizkonapétovych kabelti
nebo tepelny izolant kolektort solarnich panelt [47].

Pro dosaZeni samouzdravujiciho efektu je XNBR pryz tvofena iontové zesitovanymi
vazbami tvofenymi oxidem zineCnatym (ZnO). Jak se lze docist v ¢lanku [48], iontova
interakce mezi skupinou Zn?* piitomnou v ZnO a COO- skupinou XNBR byla kli¢ovym
faktorem pro piipravu adekvatné zesitovaného materialu, jehoZz klastry se mohou disociovat
a se zvySenou teplotou zpétn€ znovu asociovat, coz zajiStuje samouzdravujici schopnost.
Predlozeny elastomer je mékky, vysoce elasticky a mechanicky odolny material okrové
barvy, jehoz snimek Ize vidét na Obr. 3.1. Ptiblizné rozméry vzorkd byly 120 mm x 120 mm
a tloustka 2,06 mm. Oba materialy byly vyrobeny a dodany ve spolupraci se Spanélskym
institutem ICTP (Institute of Polymer Science and Technology), zastoupenym

Dr. Marianellou Hernandez Santana.

@

SELF-HEALING RUBBER
10 sheets of 12 x 12x (1 =2) mm

01/06/2021

Obr. 3.1 Pfedlozené vzorky samouzdravujiciho elastomeru XNBR.
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Referenéni vzorky EPDM pryze byly dodany o pfibliznych rozmérech

120 mm x 120 mm a tloust'ce 1,97 mm. Jejich snimek je mozné vidét na Obr. 3.2.

—— =

NON SELF-HEALING RUBBER
10 sheets of 12 x 12 x ~2 mm

01/06/2021

Obr. 3.2 PfedloZené vzorky EPDM pryze.
3.2 Méreni vnitini a povrchové rezistivity

Megéfeni wvnitini a povrchové rezistivity zkoumanych materidli bylo provedeno
elektrodovym systémem Keithley 8009 a elektrometrem Keithley 6517A dle podminek
normy CSN EN 93. Elektrodovy systém Keithley 8009 nabizi mé&feni vnitini a povrchové
rezistivity volt-ampérovou metodou, ktera je v této praci popsana Vv kapitole 2.1. Pted
metfenim bylo nejprve nutné upravit geometrické rozméry vzorkti na 100 mm x 100 mm.
Pak bylo potieba vystavit méfeny material tzv. kondicionovani?, viz Obr. A.1 v piiloze A.
Po vlozeni do elektrodového systému byly v ovladacim PC zvoleny nasledujici kroky pro
nastaveni méfeni vnitini rezistivity: (i) nejprve byl vzorek po dobu 5 minut vybijen; (ii) poté
byla méfena absorpéni kiivka pfivedenim stejnosmérného napéti 500 V po dobu 60 minut

a nakonec; (iii) byla méfena resorpcni kiivka (bez ptilozeného napéti) po dobu 2 minut. Pro

4 Kondicionovani Ize obecné povazovat za proces stabilizace vlastnosti vzorku, diky kterému jsme schopni
dosahnout opakovatelnosti a reprodukovatelnosti méfeni. V zavislosti na povaze ur€itého vzorku mize
dochazet k vyraznym zménam jeho vlastnosti viéi okolnim vlivam (tlak, teplota, vlhkost atd.), a proto je nutné
tyto vlivy pfed samotnym méfenim eliminovat a stabilizovat méteny vzorek [82, 83]. Z pohledu elektroizolaéni
techniky je kondicionovani [33] zptsob, kterym jsme schopni odvést z mé&feného vzorku elektricky naboj,
ktery by mohl ovlivnit samotné méfeni vnitini a povrchové rezistivity. Vzorek je umistén mezi dva plechy do
tzv. zkratovacich knizek po dobu alespon 24 hodin, kde je vybijen. Zkratovaci knizky jsou tvofeny obvykle
médénymi plechy, které jsou pripojeny k uzemiovaci soustavé. Po spravném umisténi vzorkt je cela knizka
nakonec mechanicky zatiZzena zavazim. Pii pfemistovani vzorkt ze zkratovacich knizek do elektrodového
systému je nutné provadét tento piesun uzemnénym nastrojem.
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meéfeni povrchové rezistivity bylo opét nutné vystavit vzorky kondicionovani po dobu 24
hodin. Nastaveny program pro méfeni povrchové rezistivity byl nasledujici: (i) vybijeni
vzorku po dobu 10 minut; (ii) méfeni absorp¢ni charakteristiky s pfilozenym stejnosmeérnym
napétim 500 V po dobu 1 minuty; (iii) méfeni resorp¢ni charakteristiky bez ptiloZeného
napéti po dobu 1 minuty. Pfi obou méfenich se hodnoty méfenych proudt v zévislosti na
case ukladaly z elektrometru do ovladaciho PC ptes GPIB sbérnici se vzorkovaci periodou

2 s. Vysledné schéma zapojeni lze vidét na obrazku Obr. 3.3 a fotografii pouzité aparatury

nabizi fotografie Obr. A.2.

PC

Elektrodovy systém
Keithley 8009 Elektrometr

4 h Keithley 6517A

Napajeni
N \.

LO GPIB sbérnice l:l
°/ @ @ ==

Signal (Triax kabel)

Obr. 3.3 Schéma zapojeni piistroji pro méfeni vnitini a povrchové rezistivity.
3.3 Méreni elektrické pevnosti

Pro méfeni elektrické pevnosti zkoumanych polymernich materidli bylo vyuZito
nasledujiciho vybaveni. Jako vysokonapétovy zdroj byla pouzita napajeci jednotka LM30
od spole¢nosti HighVolt, dale byl pouzit regula¢ni transformator o jmenovitém vystupnim
napéti 110 kV a jmenovitém vystupnim vykonu 10 kVA. Cela méfici sestava byla ovladana
fidici jednotkou HighVolt, typ SM4. Regulacni transformator se skladal z kaskady dvou
valcovych olejovych transformatorti pfipojenych pies vykonovy rezistor a dvojice sériove
zapojenych uzemnénych kondenzatori k elektrodovému systému. Kapacita jednotlivych
kondenzatorti byla 0,1 nF a odpor rezistoru 106 k. Pro méteni vzorkl o zvolené velikosti
50 mm x 50 mm se elektrodovy systém skladal zhorni (napajené) valcové elektrody
0 pruméru 10 mm a spodni (uzemnéné) valcové elektrody se zaoblenymi hranami 0 praméru
20 mm. Pro zamezeni vzniku povrchovych vyboji na povrchu vzorkt byl cely elektrodovy
systém ponofen v olejové lazni s izolacnim olejem Nytro Lyra X, jak Ize vidét na fotografii
Obr. B.1 v Priloze B. Posledni ¢asti méfici aparatury byl detektor prirazu, diky kterému

fidici jednotka zobrazila na displeji pfesnou hodnotu priirazného napéti. Samotné méteni
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elektrické pevnosti probihalo nejprve s rychlosti nartistu napéti 500 V-s* pro tfi vzorky
XNBR a EPDM o rozmérech 50 mm x 50 mm, pticemz kazdy vzorek byl prorazen na tiech
riznych mistech. Nasledné bylo celé méteni zopakovano pro dva vzorky XNBR a EPDM
0 rozmérech 100 mm x 100 mm s rychlosti nartistu napéti 1000 V-s* a horni vélcovou
elektrodou o praméru 20 mm. Zde byly vzorky vystaveny prurazu na péti riznych mistech.

Schéma zapojeni celé aparatury nabizi obrazek Obr. 3.4.

R

Py
| S|

106 kQ

Kaskadni 400 V C1

transformator 100 pF | o
100 pF T Elektrodovy systém

se vzorkem

Zdroj s regulacnim
transformatorem Detektor

Obr. 3.4 Schéma zapojeni pro méteni elektrické pevnosti elektroizolaénich materiald.

3.4 Meéreni Sirokopasmovou dielektrickou spektroskopii

Pro BDS analyzu zkoumanych pryzovych material bylo nejprve tieba upravit vzorky na
rozméry 35 mm x 35 mm. Po oc€isténi povrchu vzorku byla zméfena tloustka materialu na
péti mistech, ktera byla nasledné zprimérovana. Poté s ohledem na zachovani Cistoty byl
méfeny vzorek umistén pomoci pinzety mezi valcové elektrodové nastavce o priméru
30 mm. Tato sestava byla nasledné vlozena do elektrodového systému BDS aparatury spolu
S nastavenim optimalniho pfitlaku elektrod na vzorek.

V ovladacim softwaru WIinDETA bylo nejprve nutné zadat nazev souboru a jeho
umisténi. Dale bylo v programu potieba zadat nasledujici parametry: primérna tloustka
vzorku, primér elektrod, kapacita elektrodového systému bez vzorku. V programovém
prostiedi byl dale nastaven teplotni program v rozsahu -60 °C az 80 °C s krokem 5 °C

V rezimu ,,heat-cool*®. Pozadovana udrzovana teplota nastavena po skonceni méfeni byla

5 Vyraz ,heat-cool* (ptip. heat-cool-heat) oznaduje v termickych analyzach pribéh teplotniho programu
v zadanych mezich po¢inajici ohfevem na maximalni zvolenou teplotu, nasledovany chlazenim zpét na nejnizsi
zvolenou teplotu. Timto zptisobem lze ziskat informace napfiklad o tepelné historii materialu nebo vlivu
absorbované vlhkosti.
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zvolena na 30 °C. Dale byl nastaven frekvenéni rozsah méfeni v intervalu 0,1 Hz — 1 MHz.
Pouzitou aparaturu Novocontrol Alpha-A spolu s detailnim snimkem elektrodového

systému pro pevné materialy Ize vidét na snimku Obr. 3.5.

=

a) b)
Obr. 3.5 Pouzita aparatura Novocontrol Alpha-A pro méfeni Sirokopasmové dielektrické spektroskopie:
a) detailni snimek elektrodového systému; b) pfehledovy snimek pouzité aparatury.

3.5 Meéreni STA analyzou

Termicka analyza STA byla vykonana s cetnosti 3 pro oba zkoumané materialy.
V prvnim kroku analyzy bylo provedeno zakladni nastaveni (tarovani) pfistroje s prazdnymi
kelimky pro nasledné presné zjisténi ubytkd hmotnosti jednotlivych vzorka. Tarovani je
provadéno kviili ur€itym vyrobnim tolerancim kelimkd, které nemusi mit pfesné stejnou
hmotnost. Kelimky byly zvoleny platinové. Nasledn¢ byly pfipraveny vzorky EPDM
a XNBR s pomoci skalpelu. Tyto vzorky musely mit vhodné rozméry, aby se vesly do
kelimku a mély zaroven co nejlepsi kontakt se dnem kelimku kviili co nejlepSimu tepelnému
toku do nebo ze vzorku a pfesnéjSimu méfeni skutecné teploty termoclankem umisténym
pod kelimkem. Zaroven musely mit vzorky hmotnost co nejpodobnéjsi (cca 9 mg) tak, aby
byly vysledné priibéhy porovnatelné.

Nasledné bylo nutné v obsluzném programu nastavit parametry analyzy. Pfirozené je
predpokladano, ze zkoumané materialy by mohly byt pouzivany v bézném vzduchovém
prostiedi, proto byla pro analyzu vybrana vzduchova atmosféra. Poté byla nastavena rychlost
proudéni vzduchu na 100 ml'min™ a maximalni teplota analyzy na 700 °C s linearnim

nartistem teploty 10 °C-min?. Maximalni teplota analyzy byla zvolena s ohledem na
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predpokladané teploty dekompozice zkoumanych materiald dle zdroju [49, 50]. Pro
samotnou analyzu bylo vyuzito zatfizeni SDT Q600 od spole¢nosti TA Instruments, jez je
spolu se snimkem méticich mikrovah s umisténym vzorkem vyobrazené na obrazku Obr.

3.6.

Obr. 3.6 Pouzita aparatura SDT Q600 pro méfeni simultanni termickou analyzou: a) snimek méticich
mikrovah; b) ptehledova fotografie aparatury.

3.6 Méreni DSC analyzou

Pro méfeni diferenéni skenovaci kalorimetrii bylo opét nejprve nutné piipravit skalpelem
vzorky na poZadované rozméry, aby se veSly do zvolenych hlinikovych kelimkt. Po
navazeni prazdného kelimku a vzorku byl vzorek umistén do kelimku. Pro hermetizaci byla
cela tato sestava vloZena do ru¢niho lisu. Aby nedoslo k ,,vystieleni® vicka béhem méteni,
bylo potieba do né&j udélat malou diru. Nasledné byl vzorek umistén do automatického
podavace vzork.

Z divodu piredpokladanych nizkych hodnot teplot skelného piechodu (cca -53 °C pro
EPDM [51] a cca -27 °C pro XNBR [52]), byla pro dosazeni dostate¢ného ochlazeni vzorkt
v ovladacim softwaru nastavena dusikova atmosféra. Vysledny teplotni rozsah byl tedy
zvolen od -60 °C az po 250 °C s teplotnim nartistem 10 °C-mint. V neposledni fadé byl
nastaven pritok plynu zvolené atmosféry na 50 ml-min™. Pro zjisténi, zda vzorky béhem
prvniho ohfevu nezméni své parametry, bylo méfeni provedeno v rezimu opakovaného
ohfevu (tzv. ,,heat-cool-heat*). Méfeni obou materiald bylo opét provedeno s ¢etnosti 3 pro
zajisténi dostatecné opakovatelnosti za pomoci pfistroje DSC Q2000, ktery lze vidét na
obrazku Obr. 3.7.
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Obr. 3.7 Aparatura pro méteni diferen¢ni skenovaci kalorimetrii DSC Q2000: a) pfistroj vklada referenéni
kelimek a kelimek se vzorkem do picky; b) prehledovy snimek aparatury.

3.7 Méreni FTIR spektrometrem

Me¢feni infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci bylo zvoleno primarné
pro ovéfeni chemické struktury predlozenych materiald. Pfi méfeni FTIR analyzou bylo
nejprve na zakladé doporuceni zvoleno, ze zkoumané vzorky budou méteny reflektancni
metodou ATR®, ktera sniméd odrazené zafeni dopadajici na vzorek. Pro méfeni byl zvolen
diamantovy krystal, ktery bylo potieba ocistit technickym lihem tak, aby se v naméfeném
spektru nevyskytly redundantni piky zplsobené necistotami. Déle bylo v ovladacim
softwaru Omnic nutno nasnimat pozadi (snimani probéhlo v 32 krocich, které byly
automaticky zprimérovany), které je nasledné odecitano od méteného pribehu. Diky tomuto
bylo zajisténo, ze vysledné spektrum odpovida pouze méfenému materialu a neni ovlivnéno
okolni atmosférou. Nasledné byl pomoci momentového utahovaku a lopaticky upevnén
meéfeny vzorek do aparatury a bylo spusténo méteni. Upevnéni méteného vzorku spolu

s pouzitym spektrometrem Nicolet 380 nabizi snimek na Obr. 3.8.

6 ATR (Attenuated Total Reflectance) neboli zeslabena uplna reflektance dle [17] V principu spodiva
V nasobném uplném odrazu zateni na fazovém rozhrani méfeného vzorku a méficiho krystalu z materialu
0 vysokém indexu lomu. ATR je u¢innou a rychlou metodu, ktera vyzaduje minimalni pozadavky na ptipravu
vzorku pro analyzu. Technika ATR patii mezi tzv. reflektan¢ni techniky, které méfi na zakladé odrazu.
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Obr. 3.8 Snimek aparatury Nicolet 380 pouzité pti analyze pomoci FTIR spektroskopie: a) upevnéni
vzorku pomoci lopati¢ky a momentového utahovaku k diamantovému krystalu; b) ptehledova fotografie
aparatury.

3.8 Mechanicka tahova zkouska

Pro demonstraci mechanickych a samouzdravujicich vlastnosti XNBR pryze byla zvolena
mechanicka tahova zkouska’ definovana normou CSN EN ISO 527-1 [53], ktera stanovuje
testovani tahovych vlastnosti plastovych materialt [54]. Pied za¢atkem méfeni byla nejprve
ptipravena zkusebni télesa v podob¢ lopaticek o normovanych rozmérech s oznacenim SA

dle normy CSN EN ISO 527-2 [55]. Jejich rozméry nabizi Obr. 3.9.

75

| 50 |
| ‘ 25 |
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-
| /97 A
Nﬁ ne \J

Obr. 3.9 Nakres zkusebniho vzorku s oznacenim 5A pro tahové zkousky plastovych materialti (rozméry
v mm).

12,5

Dale bylo vovladacim programu nutné zvolit vhodné predpéti a rychlost posuvu
s ohledem na elastomerni povahu zkoumanych materiald. Experimentalné byly zvoleny
nésledujici parametry: piedpéti o sile 2 N s rychlosti posuvu do piedpéti 20 mm-min™ a dale

pak rychlost posuvu 200 mm-min po prekro¢eni zvoleného piedpéti.

" Dle [54, 84] tahové zkousky poskytuji informace o nejzékladngjSich mechanickych charakteristikich
materialti. P¥i vystaveni materidlu jednoosému namahani v tahu sledujeme pribéh deformace (nékdy také
vyjadfovana jako pomémé prodlouzeni) v zavislosti na normalovém napéti. Vysledkem méfeni je tzv.
deformacni kiivka, ze které lze ur€ovat pevnostni charakteristiky zkoumanych materiala. Jedna se napriklad
0 mez pevnosti, napéti na mezi kluzu, napéti pfi pretrzeni nebo modul pruznosti (Youngtiv modul).
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Pro ovéteni samouzdravujicich vlastnosti XNBR pryze byly zvoleny dva ptistupy lisici
se zpusobem uméle vyvolan¢ho, mechanického poSkozeni vzorkl. Prvni ptistup spocival
vV umisténi nedotéeného vzorku do Celisti trhacky a v jeho nasledovném pietrzeni v prib&hu
testu, druhy pak v pfefiznuti vzorkt ostrym skalpelovym nozem V rovin€ kolmé na plochu
lopaticky. Timto se lze plynule piesunout k procesu, ktery byl zvolen pro dosazeni
samouzdraveni zkoumanych materiald. Po zptisobeném poskozeni byly obé& ¢asti lopaticek
spojeny v co nejmensim Case opét k sobg, aby se do nové vzniklych rovin dostalo minimum
necistot. Nasledné byly vzorky umistény mezi dvé kovoveé desky, které zajist'ovaly mirny
pritlak. V poslednim kroku byla tato sestava umisténa do pece po dobu 3 hodin pii teploté
70 °C. Po vyjmuti z pece a vychladnuti vzorkt byla provedena tahova zkouska na zatizeni
LabTest 3.030, které spolu s vySe popsanym postupem méfeni nabizi obrazek Obr. 3.10.

Vsechny tyto kroky byly zvoleny na zakladé ¢lanku [56], ktery se zabyva samouzdravujici

procedurou obdobného materialu.

ao BN
Obr. 3.10 Proces ovéfeni samouzdravujicich vlastnosti XNBR pryZze: a) zptisobeni mechanického
poskozeni; b) umisténi vzorki mezi kovové desky; ¢) umisténi vzorkl do pece; d) tahova zkouska
uzdravenych materialt.
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4 Dosazené vysledky provedenych experimentu

Tato kapitola diplomové prace shrnuje dosazené vysledky analyzy samouzdravujiciho

materialu XNBR a referenéniho elektroizolaéniho materialu EPDM.

4.1 Vysledky méieni vnitini a povrchové rezistivity a polariza¢nich indexi

Vnitini a povrchova rezistivita (zjiStovand z absorp¢nich charakteristik) patii mezi
zakladni parametry ur€ované pii charakterizaci elektroizola¢nich materiali. Samotné méteni
bylo provedeno na 19 vzorcich XNBR a 19 vzorcich EPDM pryze. Pro vypocet rezistivit
bylo nejprve nutné nalézt v manualu elektrodového systému Keithley Model 8009 vzorec
(4.1) pro vypocet vnitini rezistivity pv:

229V
Pv = t, -1

Q- cm), (4.1)

kde V je ptilozené elektrické napéti, tp udava primérnou tloustku vzorku v centimetrech a |
je proud prochazejici vzorkem (v tomto piipad€ proud v Sedesdté minuté od pfipojeni
napéti). Dale pak vzorec (4.2) nutny pro vypocet povrchové rezistivity pp:

534V
Pp = i (-Q): (42)

kde V je ptilozené elektrické napéti a | je proud prochazejici vzorkem v Sedesaté sekundé po

pfipojeni napéti.

3,0x10° -
2,5x10™ -

2,0x10" 4
1,5x10'° 4

1,0x10"° 3 -

[4)]
o
>
—
o
S
P R

3,0x10° T T
XNBR EPDM

Obr. 4.1 Krabicovy graf prezentujici naméfené hodnoty vnitini rezistivity XNBR (vlevo, ¢ervena barva)
a EPDM pryZe (vpravo, modra barva).

Jak lIze vidét z krabicového grafu na obrazku Obr. 4.1, ktery zobrazuje statistické

rozlozeni dat naméfenych vnitinich rezistivit zkoumanych materiald, samouzdravujici

-32-



4 DOSAZENE VYSLEDKY PROVEDENYCH EXPERIMENTU

polymer XNBR nevykazuje hodnoty rezistivit porovnatelné s konvencnimi
elektroizolaénimi materialy, viz Tab. 4.2 nize.

Naopak material EPDM vykazuje pfiblizné€ o pét fada vyssi jak vnitini, tak povrchovou
rezistivitu. Krabicové grafy popisujici naméfené hodnoty povrchovych rezistivit

zkoumanych pryzi je mozné vidét na obrazku Obr. 4.2.

1,0x10"7 4

1,0x1o‘5—§ J_

) 1
'_\El
QU
2,5x10"
2,0x10"
N
1,5x10" 1

T T
XNBR EPDM

Obr. 4.2 Krabicovy graf prezentujici naméfené hodnoty povrchovych rezistivit XNBR (vlevo, ¢ervena
barva) a EPDM pryZe (vpravo, modra barva).

Dal$imi parametry zkoumanymi u elektroizola¢nich materialt jsou polariza¢ni indexy.
V praxi je rozliovan tzv.: (i) jednominutovy pi1 a (ii) desetiminutovy® piio polarizaéni index
[17]. Polariza¢ni indexy pouzivame pro popis ¢asové proménnosti absorpéniho proudu, kdy
pi1 je dan vztahem (4.3):

i
pin = — (=), (4.3)
Lo

kde i15 a g0 jsou absorpéni proudy v patnacté a Sedesaté minuté od piilozeni elektrického
napéti. Desetiminutovy polariza¢ni index piio je dan vztahem (4.4):

i
Dito = — (-), (4.4)
leoo

kde is0 a is00 jsou absorp¢ni proudy v Sedesaté a Sestisté sekundé od ptiloZeni elektrického
napéti.
Z porovnani polariza¢nich indexi zkoumanych materidl v krabicovych grafech na

obrazku Obr. 4.3 je vidét, Ze hodnoty minutového i desetiminutového indexu pro XNBR se

8 S desetiminutovymi polarizanimi indexy se lze setkat zejména pfi diagnostice elektroizolaénich systémii
elektrickych stroja [27].
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blizi jedné. Pfi¢inou takto nizkych hodnot je fakt, Ze absorpcni proud prochéazejici XNBR
nemél ocekavany klesajici exponencialni charakter (viz ¢asovy prubéh absorpénich proudi
zkoumanych pryzi, graf na Obr. A.3 v Piiloze A), ale v pribéhu méieni, v nékterych
ptipadech po piipojeni napéti, kratkou dobu i mirné stoupal. Se vzrustajicim ¢asem od
okamziku pfipojeni napéti se da jeho pokles charakterizovat spiSe jako linearni. To lze

ptisoudit polarnim vlastnostem daného materialu, diky kterym dosahuje samouzdravujicich

vlastnosti.
1,3 1,8
16
1,24 * T
= L 1,4 X
<11 2 -
& 1,14 2
$ 2424
1,0 4 $ 1,04 $I
0)9 T T 0!8 T T
a) XNBR EPDM b) XNBR EPDM

Obr. 4.3 Krabicovy graf zobrazujici porovnani polariza¢nich indexi: a) pis; b) pio.

Pro dokresleni celé situace je mozné jesté zminit tabulku Tab. 4.1, ktera detailnéji shrnuje

vyse popsané parametry spolu s vyhodnocenim zakladnich statistickych udaji.

Tab. 4.1 Souhrnna tabulka se zakladnim statistickym vyhodnocenim zkoumanych parametra.

XNBR
pv(Qem) | pp (L) Pia () Pizo (-)
Primér 4,85-10° | 1,73-101 0,99 1,01
Smérodatna odchylka 5,12-10% | 2,01-10%° | 6,87-10° | 2,14-107?
Variaéni koeficient (%) 10,56 11,66 0,69 2,13
EPDM
pv(Qem) | pp(L2) piz () Pizo ()
Primér 8,24-10* | 2,32-10%° 1,08 1,38
Smérodatna odchylka 3,00-10* | 3,13-10% | 3,78-10? 0,12
Variaéni koeficient (%) 36,36 135,00 3,49 8,43

Ptehled vybranych polymernich materidlli z pohledu vnitini rezistivity nabizi tabulka

Tab. 4.2. Lze si povSimnout, Ze nizka hodnota vnitini rezistivity XNBR je dana, kromé¢ silné

polarnich reverzibilnich chemickych vazeb, také svym zdkladnim materidlem NBR, ktery

dle zdroje [57] vykazuje hodnotu rezistivity pouze 10* Q-cm.
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zafazeny i materialy zkoumané v této praci [57, 58].

Tab. 4.2 Piehled vnitinich rezistivit vybranych polymernich materiald, mezi kterymi jsou pro porovnani

Polymer Zkratka pv (Q-cm)
Nizkohustotni polyethylen PE-LD >10%
Polyamid 6 PA-6 10%5-101
Epoxidova pryskyfice EP >10%
Etylen-propylen-dienova pryz| EPDM 8,24-10"
Meékéeny polyvinylchlorid PVC-P >101
Piirodni kaucuk NR 10°-10!
Etylen-propylen-dienova pryz EPDM 10%°
Karboxylovana nitrilova pryz XNBR 4,85-10°
Butadien-akrilonitrilova pryz NBR 10*

4.2 Vysledky méreni elektrické pevnosti

Elektricka pevnost je dalSim ze zdkladnich parametri, ktery je potfeba uvazovat pii
klasifikovani elektroizola¢nich materialti. Aparaturou popsanou v kapitole 3.3 bylo zméteno
prirazné napéti jednotlivych vzorkli. Pro pfepocet na elektrickou pevnost bylo vyuzito

vztahu (4.5):

U

E, = 77” (V-m™), (4.5)

kde Up je elektrické napéti, pii kterém doslo k priirazu vzorku, a d je jeho tloustka.

Zjisténé hodnoty elektrickych pevnosti shrnuje tabulka Tab. 4.3.

Tab. 4.3 Tabulka shrnujici hodnoty elektrické pevnosti pro zkoumané materialy.

50 mm x 50 mm; 0,5kV-s? | 100 mm % 100 mm; 1,0 kV-s?
XNBR EPDM XNBR EPDM
Ep (kV-mm?) | Ep (kV'mm?) | Ep (kV-mm?) | Ep (kV-mm™)
Pramér 10,87 15,85 12,41 23,29
Smérodatna odchylka 5,37-10? 0,22 1,11-102 0,48
Variaéni koeficient (%) 0,49 1,40 8,97-107? 2,04

Pro porovnani elektroizola¢nich vlastnosti S vybranymi bézné pouzivanymi izolanty je

zobrazena tabulka Tab. 4.4.
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Tab. 4.4 Porovnani hodnot elektrickych pevnosti vybranych elektroizolantt [58-62].

Polymer Zkratka | Ep (kV-:mm™)
Polyamid 6 PA-6 65
Nizkohustotni polyethylen PE-LD 42
Meék¢eny polyvinylchlorid PVC-P 30-40
Epoxidova pryskyfice EP 20-40
Etylen-propylen-dienova pryz EPDM 23
Ptirodni kaucuk NR 12-22
Etylen-propylen-dienova pryz EPDM 16-22
Karboxylovana nitrilova pryz XNBR 12
Polychloroprenovy kaucuk (neopren) CR 12
Vzduch 3,2

Po méfteni elektrické pevnosti byly vzorky obou materiali ociStény od oleje a nasledné

pozorovany pod mikroskopem, viz obrazek Obr. 4.4.

a) T

Obr. 4.4 Detailni mikroskopové snimky mist po§kozenych elektrickym prirazem: a) EPDM pryz; b)
XNBR pryz.

Z obrazku vyse je patrné zna¢né poskozeni vzorkl vlivem elektrického prirazu. Tmavsi
oblasti kolem poskozeného mista ukazuji, Ze v blizkosti elektrod doSlo pfi prirazu k taveni
materialu, tudiz se jednalo o tzv. elektrotepelny priraz. Dale si lze vS§imnout, Ze piiloZzené
napéti zpusobilo takové zatizeni materialu, které vedlo k jeho vzniceni v oblasti kontaktu
s elektrodou (viz Cerna oblast na snimku Obr. 4.4 b)). Pfi sledovani prubéhu zkousky byl
nejprve pozorovan vyboj, nasledovany vyraznym zahfatim materidlu, které vedlo
ke kratkodobému vzniceni. Dal$i mikroskopové snimky elektrickych prirazi lze vidét

v Pfiloze B na Obr. B.2, Obr. B.3 a Obr. B.4.
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4.3 Vysledky méfeni BDS

BDS je velmi uzite¢nym pomocnikem pro komplexni analyzu dielektrickych vlastnosti
v zavislosti na teplot¢ a frekvenci V elektroizolacni technice. Pfi méfeni materialt
zkoumanych v této praci metodou BDS lze nejprve nabidnout pohled na 3D pribéhy
vybranych dielektrickych parametrii vyobrazenych na Obr. 4.5. Jedna se o teplotné-
frekvencni pribéhy, diky kterym mtizeme velmi ptehlednym zpiisobem ziskat informace
0 chovani materialu. Z priabéhu ¢’ je mozné vyvodit zavér, ze zejména pii vysSich teplotach
a niz8ich frekvencich vykazuje XNBR pryz vyrazné¢ vyssi kapacitni charakter (miru
schopnosti akumulovat elektricky néboj) nez EPDM. Grafy ¢” a tg 6 popisujici miru
dielektrickych ztrat nam tikaji, ze XNBR oproti EPDM pryzi opét vykazuje horsi parametry,
a to ptiblizn€ o dva fady v celém méfeném rozsahu. Déle si na téchto pritbézich Ize vS§imnout

vyrazného polarizacniho piechodu, ktery bude podrobnéji rozebran v nasledujicim textu.

90 60 30 0
T(°C)
Obr. 4.5 Teplotné-frekvenéni zavislosti vybranych dielektrickych parametra ziskané metodou BDS: a)
redlnd slozka komplexni relativni permitivity £”; b) imaginarni slozka komplexni relativni permitivity £”; ¢)
ztratovy Cinitel 7g o.

-30 -60

Na grafech na Obr. 4.6 Ize vidét teplotni zavislosti zkoumanych dielektrickych parametrii
pro dvé rtizné frekvence. Pro vSechny parametry je mozné obecné fici, ze se zvySujici se
frekvenci dochazi k posunu charakteristickych pfechodi smérem k vy$Sim teplotam. Déle
se da konstatovat, ze pfiblizné od teploty -30 °C dochazi ke strmému narGstu vSech
zkoumanych parametri XNBR pryze. Tento nartst 1ze pfisoudit skelnému piechodu, od

kterého, u téchto fidce zesitovanych elastomerti, dochazi ke kaucukovité pruznosti, kterd je
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zpisobena zvysenou pohyblivosti makromolekul spojenou s poklesem mezimolekuldrnich

sil.
a) 100 b)

—— XNBR (f= 57 Hz) 10°] —— XNBR (f= 57 Hz) —
—— EPDM (f= 57 Hz) ——EPDM (f= 57 Hz) AT e
______ XNBR (f= 222 Hz) | 1021 XNBR (f = 222 Hz) [
------ EPDM (f = 222 Hz) e ------ EPDM (f= 222 Hz) ol

=z s -

< 10l P

T(°C)
C 2
) 10 XNBR (F= 57 Hz) ]
,1——EPDM (f= 57 Hz) T
100 XNBR (f = 222 Hz) e

------ EPDM (f = 222 Hz) A"

tgo(-)

10" T T T T T T T

60 40 20 o 20 40 80 80
T(°C)

Obr. 4.6 Teplotni zavislosti vybranych dielektrickych parametrti zkoumanych materiali pti kmitoctech 57
Hz a 222 Hz: a) realna slozka komplexni relativni permitivity &"; b) imaginarni slozka komplexni relativni
permitivity £”; c) ztratovy ¢initel £g J.

Po prekroceni skelného prechodu piejde material do kaucukovitého stavu, ve kterém
dochazi k vyssi akumulaci elektrického néaboje, diky vyssi poddajnosti molekul. Zjisténa
teplota, pfi které zde dochazi ke zméné zkoumanych parametru, koresponduje s ¢lanky [63,
64] zabyvajicimi se obdobnymi materialy a DSC analyzou provedenou v jedné z dalSich
kapitol této prace. Pro EPDM pryz se parametr ¢’ méni jen velmi nepatrné. Naopak u prubehii
e"atg o je mozné vidét od teploty cca -55 °C vyrazny piechod, ktery opét souvisi se skelnym
pfechodem daného materialu. Vysledky DSC analyzy vyhodnocené v kapitole 4.5
a literatura [51, 65] potvrzuji toto tvrzeni. V neposledni fadé jesté vénujme pozornost
relaxa¢nim piktm, které jsou viditelné zejména v prubézich ¢” a tg 6. Dle ¢lanku [66] se

zde jedna o tzv. a — piechod®, ktery souvisi s pohybem fetézcovych segmentii polymeru.

% o — prechod je jednim ze sekundarnich piechodtl, které jsou obvykle oznaovany pismeny fecké abecedy.
Tyto pfechody mohou byt zpiisobeny interakcemi a pohyby ve struktuie polymeri, kdy ptikladem mohou byt
torzni krouceni krystalickych ¢asti nebo rotace podél osy fetézce [17, 66]. Samotny o — ptechod vyjadiuje to
samé co skelny piechod a dle [17] je spojen s kooperativnim rotaénim pohybem podél hlavniho fetézce
polymeru.
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Déle se lze dozvédéet, ze pritomnost ZnO v XNBR pryzi zplsobuje posun tohoto piku
smérem k vys$$im teplotam, coz reflektuji nize vyobrazené prub¢hy.
Dale byly v ramci BDS zkoumany frekven¢ni zavislosti piedlozenych materiali. Jejich

prub&hy pro dvé rtizné teploty lze vidét na obrazku Obr. 4.7.

a) b) |
10° 4 | XNBR (T = 70 °C) . | XNBR (T=70°C)
—— XNBR (T=20°C) 100 | —— XNBR (T=20°C)
------ EPDM (T =70 °C) ----- EPDM (T =70 °C)
5 —— EPDM (T =20 °C) 3 | —— EPDM (T =20 °C)
19 10°
]
-%1027 : 1 e
& 10" 1 T~
10'4 I = -2 -~
100 ML | ARAALL BRI et hAbL B et ALl B Al 10-3 MRAALL | ML | hALL e hALL B et |
10" 10° 10 10>  10°  10° 10° 10° 10" 10° 10 10°  10°  10°  10°  10°
f(Hz) f(Hz)
2
€) 10 R i e XNBR (T = 70 °C)
s XNBR (T =20 °C)
104 e e e I EPDM (T = 70 °C)
\ | ——EPDM (T=20°C)
10°4-.
% 1 \.\\\\‘ \\\\ ;‘;z:{_i_f_i
107 —
=)

10" 10° 10 10° 10° 10 10° 10°
f (Hz)

Obr. 4.7 Frekven¢ni zavislosti vybranych dielektrickych parametrti zkoumanych materiala pii teplotach
20 °C a 70 °C: a) realna slozka komplexni relativni permitivity £"; b) imaginarni slozka komplexni relativni
permitivity £%; c) ztratovy ¢initel ¢g J.

Redlnd ¢ast komplexni relativni permitivity EPDM je v celém méfeném frekven¢nim
spektru konstantni. Nicméné pro material XNBR dochézi pod f = 10 Hz ke strmému nériistu
permitivity, jenz je zpusoben polarizacemi prostorového naboje (polarizace typu Maxwell-
Wanger), které se vyskytuji pii frekvencich pod 10! Hz [67]. Z priib&hii popisujicich miru
dielektrickych ztrat v materidlu je moZné vypozorovat opét piechod o nachazejici se
v oblasti nizkych frekvenci spolu s p — pfechodem nachazejicim se v oblasti 10° Hz. Studie
[66] zabyvajici se molekularni dynamikou XNBR pryze a publikace [17] definuji, Ze
k B — ptechodu dochazi pti nizkych teplotach a je popisovan jako kooperativni pohyb pruzné
¢asti polymerniho fetézce na kratké vzdalenosti. Pii pohledu na posun relaxacnich pikt
vlivem zvysené teploty smérem k vysSim frekvencim lze urcit zavér, Ze se jedna o tepelné

aktivované procesy.
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Porovnani ztratového Cinitele tg 6 EPDM a XNBR pryze S vybranymi polymernimi

materialy pfi frekvenci f = 50 Hz a pokojové teploté nabizi tabulka Tab. 4.5.

Tab. 4.5 Porovnani ztratového ¢initele tg J s vybranymi polymernimi materialy [57, 58].

Polymer Zkratka tg 5-107 (=)
Nizkohustotni polyethylen PE-LD 15
Polypropylen PP 2,4
Etylen-propylen-dienova pryz EPDM 12,5
Polyamid 6 PA-6 75
Epoxidové pryskyfice EP 100
Silikonové kaucuky Q >200
Karboxylovana nitrilova pryz XNBR 4370

4.4 Vysledky méfeni STA analyzy

Me¢éteni metodou STA bylo provedeno za tcelem zjisténi termické a oxidacni stability
zkoumanych pryzovych materialti. Grafické prub&hy na obrazku Obr. 4.8 reprezentuji

zprumérované hodnoty provedenych méfeni metodou STA.
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Obr. 4.8 Naméiené termogramy zkoumanych pryZi: a) termogravimetricka kiivka XNBR; b) DSC kiivka
XNBR,; ¢) termogravimetricka kiivka EPDM; d) DSC ktivka EPDM.

U XNBR pryZe si miZzeme v§imnout prvniho velkého ubytku hmotnosti (cca o 55 %)

Vv teplotnim rozsahu 350 °C az 440 °C, se kterym souvisi 1 prvni viditelnd exotermni reakce.
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Tato faze, dle [49, 68], s nejvétsi pravdépodobnosti souvisi s dekompozici samotné
polymerni struktury XNBR. Dva exotermni piky pfi teplotach 487 °C a 520 °C s ubytkem
hmotnosti 41 % charakterizuji hlavni proces rozkladu, pfi kterém dochazi k postupnému
zuhelnéni dekomponované polymerni struktury [52, 68]. Po skonceni degrada¢nich procest
zbyly v kelimku ptiblizn€ 4 % hmotnosti v podobé jemného prasku oxidu zine¢natého.
Jednotlivé stupné degradace EPDM pryze lze charakterizovat ve dvou stadiich. Prvni
stadium rozkladu nastalo v teplotnim rozsahu 340 °C az 470 °C s ibytkem hmotnosti cca
85 %, ktery odpovida nejvyraznéj§imu exotermnimu piku. Dle [69] zde stoji za rozkladem
segmenty piirodniho kaucuku obsazené¢ v EPDM pryzi. Druhé stadium rozkladu v teplotnim
rozsahu 440 °C az 500 °C s hmotnostnim ubytkem 10 %, kterému nalezi mensi exotermni
pik, odpovidd dekompozici zesitovaného EPDM spolu s postupnym rozkladem zbylych
slozek po prvni fazi degradace [69]. Po zuhelnaténi zbylo v kelimku piiblizné 5 % hmotnosti

V podob¢ sazi.

4.5 Vysledky méreni DSC analyzy

Ve zvoleném teplotnim rozsahu DSC analyzy se pro oba materialy objevil pouze jeden
charakteristicky jev, ktery je zobrazeny na obrazku Obr. 4.9. Jedna se o pokles zakladni linie,
ktery je spojeny se zménou tepelné kapacity vzorku. V tomto piipadé je jev spojeny se
skelnym pfechodem. Pro oba materidly byla teplota skelného ptechodu vyhodnocovana
z on-set teploty poklesu zakladni linie. XNBR tedy vykazuje skelny ptechod pti teploté
-20 °C a EPDM pii teploté -49 °C.

ex0 ——XNBR

Tepelny tok (W -g™)

-30 -20 -10 0
T(*C)

}exo ——EPDM

Tepelny tok (W -g™)

50 -40 -30 20
T(C)
Obr. 4.9 Ziskané prubéhy DSC analyzy.
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K porovnani ziskanych hodnot skelného ptechodu zkoumanych materialii s vybranymi

bézn¢ dostupnymi polymery slouzi tabulka Tab. 4.6.

Tab. 4.6 Piehled ziskanych hodnot skelného ptechodu spolu s vybranymi polymernimi materialy [70].

Polymer Zkratka Tg (°C)

Polyamid 6 PA-6 60

Polypropylen PP -15
Karboxylovana nitrilova pryz XNBR -20
Etylen-propylen-dienova pryz EPDM -49
Butadien-styrenova pryz SBR -50
Pfirodni kaucuk NR -70
Silikonovy kaucuk Q -85

Polyethylen nizkohustotni PE-LD -120

4.6 Vysledky méreni FTIR analyzy

Vysledky méteni infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci s ¢etnosti 6 pro
kazdy material 1ze interpretovat v podob¢ zprimérovanych absorpénich spekter, ktera jsou

uvedena na Obr. 4.10.
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Obr. 4.10 Absorp¢ni spektra EPDM a XNBR pryze s vyznaenim vyhodnocenych vibraénich pasa.

V grafech jsou dale vyznaceny charakteristické piky reprezentujici molekulové vibrace

v materidlu. Pro pfehlednost jsou vrcholy, u kterych se studiem literatury podatilo nalézt
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chemickou povahu vazby, oCislovany a shrnuty v tabulkach Tab. 4.7 a Tab. 4.8. FTIR
analyzou bylo timto ovéfeno chemické slozeni zkoumanych materiald. Samotna shoda jejich

chemického slozeni s dostupnymi materialovymi knihovnami je diskutovana v kapitole 4.8.

Tab. 4.7 Vyznaéné molekulové vibrace materialu EPDM [71, 72].

v (cm?) | Typ molekulové vibrace
1. 2900; 2800 | Deformacni vibrace -CH
2. 1700 Vibrace C=C skupiny
3. 1400 Valen¢ni vibrace -CHa skupiny
4. 1300 Valen¢ni vibrace -CHzs skupiny
Tab. 4.8 Vyzna¢né molekulové vibrace materialu XNBR [48, 73, 75].
v (cm™) Typ molekulové vibrace
1. 2900; 2700 | Asymetricka vibrace -CHa skupiny
2. 2300 Deformacni vibrace nitrilovych trojnych vazeb v XNBR
3. 1700 Vibrace C=0 skupiny
4. 1600 Vibrace —-COOH skupiny
5. 1400 Deformace -CH skupiny
6. 967 Vibrace =CH skupiny

4.7 Vysledky tahovych zkousek

Tahové zkousky pro EPDM, nedotéeny XNBR, pietrzeny XNBR a piefiznuty XNBR
byly provedeny s ¢etnosti métfeni 6. Typické prub&éhy namétenych zavislosti mechanického
napéti na pomérmném prodlouzeni jsou uvedeny vgrafu na Obr. 4.11. Vzhledem
k elastomerni povaze zkoumanych materialti nelze uréovat nékteré typické parametry jako
napiiklad Youngliv modul pruznosti nebo napéti na mezi kluzu, proto se v ramci této prace
omezime pouze na vyhodnoceni napéti pii pretrzeni (o), jemu odpovidajicimu pomérnému
prodlouzeni pii ptetrzeni (eg) a G¢innosti samoléceni pro XNBR pryz.

V prvni fazi deformacnich charakteristik si lze vSimnout pomémné strmého naristu
mechanického napéti, ktery je zpisobeny pruznymi deformacemi v materialu. Po piekroceni
této oblasti se rychlost nartstu napéti postupné snizuje a dostavame se do oblasti plastické
deformace vzorku. Zde dochazi k tvorbé tzv. krcku, ktery je spojeny s narovnavanim
nahodné orientovanych polymernich fetézcli ve sméru plisobici sily. Tento jev ale neni

u elastomernich materidli na deformacni kiivce tolik zfejmy, zejména pii porovnani
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s termoplasty. Z pribéhti je dale evidentni, ze XNBR pryz je oproti EPDM daleko
houzevnatéjsi.
254 2-

20+

15 1

o (MPa)

10- 0 T I T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

—— EPDM —— XNBR - neporuseny

1 I XNBR - pfetrzeny —— XNBR - pfefiznuty
N
T T T T T T T T T T '
0 100 200 300 400 500
£ (%)

Obr. 4.11 Deformaéni ktivky zkoumanych polymernich materialt.

Z pohledu samouzdravujicich vlastnosti XNBR pryze lze vidét, Ze v oblasti pruznych
deformaci doslo ke kompletnimu obnoveni ptiivodnich mechanickych vlastnosti. Konkrétné
se zde jedna o znovunavazani iontové chemické vazby mezi ZnO a COO- skupinou [74].
Siln¢ vazané chemické vazby charakteristické pro plastické chovani materialu pii vyssich
hodnotach mechanického napéti ovSem opétovné navazany nebyly. Zajimavym zjiSténim
také bylo to, Ze efektivita samoléCeni byla vyssi u vzorkd, které byly pfetrzené (ptestoze je
pfi pretrzeni material mechanicky namahan vyrazngji). Tento fakt lze pfisoudit vétsi
efektivni ploSe poSkozenych rovin pii pretrZeni, kterd je daleko €lenitéjSi oproti rovnému
fezu zpusobenému ostrym nozem. Dal§im faktorem, ktery velkou mérou ovliviiuje efektivitu
samoléceni, je presnost, se kterou jsou plochy poskozenych rovin piilozeny k sob¢. Detail
mirné nepiesnosti pfilozeni exponovanych rovin pii poskozeni, spolu s viditelnym
navazanim chemickych vazeb, 1ze pozorovat na mikroskopovém snimku na Obr. 4.12. Pro
vycisleni efektivity samouzdravovani byl pouzit vztah (4.6) dle [74]:

OB _uzdraveny 100 (

Uc¢innost samouzdravovani = %), (4.6)

OB _neporuseny

ktery udava pomér napéti pii pretrzeni neporuseného vzorku a vzorku uzdraveného.
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Obr. 4.12 Mikroskopovy snimek uzdravené XNBR pryZe.

Vzhledem k velkému mnozstvi dat, ziskanych pti tahovych zkouskach, jsou vysledky os,

&g a ucinnosti samouzdravovani shrnuty v podob¢ krabicovych grafii na obrazku Obr. 4.13.
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Obr. 4.13 Vysledky tahovych zkousek EPDM a XNBR pryze: a) napéti pii pfetrZeni; b) pomérné
prodlouzeni pfi pfetrzeni; ¢) u¢innost samouzdravovani.
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4.8 Zhodnoceni ziskanych parametrii z experimentalni ¢asti

Z pohledu vnitini a povrchové rezistivity zkoumanych materidll Ize fici, ze EPDM pryz
vykazuje dielektrické parametry srovnatelné napiiklad s epoxidovymi pryskyficemi.
Z tohoto thlu pohledu je tedy vhodné pro pouziti jako elektroizolacni material. XNBR pryz
ovSem Vvykazovala u py I pp pfiblizné o pét fadu nizsi hodnoty rezistivit oproti EPDM.
Pfic¢inou takto nizkych hodnot rezistivit mize byt napiiklad to, ze je testovany material
tvofen iontoveé zesitovanymi vazbami tvofenymi oxidem zineCnatym, diky kterym je zde
sice dosahovano samouzdravujiciho efektu, ale na druhou stranu se mohou podilet na
pfenosu elektrického néboje a tim snizovat rezistivitu celé struktury. Kromé téchto
dodatecné zaclenénych iontovych vazeb je nutné zohlednit také fakt, ze XNBR je vlastné¢
modifikaci zakladni NBR pryze, ktera dle zdroje [57] vykazuje sama o sob& velmi nizkou
rezistivitu (pouze 10* Q-cm). Nicméné pryze s vyssi elektrickou vodivosti za¢inaji byt velmi
perspektivnim materidlem naptiklad v oblasti elektromagnetické kompatibility a vyzafovani
(EMC/EMI). Zatizeni citliva na EMC/EMI mohou byt opatfena stinicim (polymernim)
materialem schopnym absorbovat elektromagnetické zafeni. Polymery piedstavuji v tomto
pfipadé levngjsi alternativu oproti konvené¢nim kovovym materialim, navic s vyhodou
moznosti ,,naladit“ vlastnosti materialu na absorpci konkrétnich slozek frekvenéniho
spektra. Jak se lze docist v ¢lanku [76], rezistivita NBR pryze urCené pro vyse zminéné
pouziti se mize pohybovat viadu 10° Q-cm. XNBR pryz zkoumand v této praci,
vyznacujici se rezistivitou 4,85-10° Q-cm, by spolu se samouzdravujicimi vlastnostmi
a vysokou houzevnatosti mohla byt velmi perspektivnim materidlem v tomto odvétvi.

Pii pohledu na vysledky polariza¢nich indexti v prvé a desaté minut¢ EPDM pryze je
mozné fici, ze Casovy prubéh absorpéniho proudu ma ocekavany klesajici charakter. Po
jedné minuté klesl v priméru 1,08-krat oproti hodnoté absorpéniho proudu v patnacté
sekundé. Po desaté minuté klesl ptiblizné 1,38—krat oproti proudu v prvé minuté. Priabéhy
absorpCnich charakteristik XNBR pryze nevykazuji typicky exponencialni pokles proudu,
viz Obr. A.3. To lze vidét i z vysledku polariza¢nich indext, kde v nékterych piipadech
vyS$ly hodnoty pro minutovy polariza¢ni index dokonce mensi nez 1. Proud tudiz s ¢asem
jesté mirné rostl nebo se pohyboval piiblizné na své plivodni hodnoté, nedoslo tedy
k pfedpokladanému poklesu mnozstvi volnych nosi¢ii naboje uvnité materialu. Dle [27]
vykazuji kvalitni elektroizolaéni materialy hodnotu polariza¢nich indexi v intervalu 3 — 6.
Z tohoto pohledu lze tedy vyvodit zavér, Ze zkoumané materialy vykazuji podprimérnou

hodnotu téchto parametru.
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Elektricka pevnost EPDM pryze vykazuje nasledujici primérné hodnoty: E, = 15,9
kV-mm™ (pfi nartistu napéti 0,5 kV-s?) a Ep = 23,3 kV-mm™ (pfi naristu napéti 1 kV-s?).
Hodnoty elektrické pevnosti XNBR pryze jsou nasledujici: Ep = 10,9 kV-mm™ (pii narGstu
napéti 0,5 kV-st) a Ep = 12,4 kV-mm™ (pfi nartistu napéti 1 kV-s™). Rychlost nartistu napéti
tedy pfimo ovlivituje vyslednou hodnotu elektrické pevnosti. Tento rozdil je dan podstatou
elektrického prirazu. Z mikroskopovych snimki je patrné, Ze pii prirazu materialu dochéazi
k jeho taveni. Z toho vyplyva, ze zde dochazi k elektrotepelnému prirazu. Ten je dle [27]
Charakteristicky tim, Ze ma vyraznou zavislost prirazného napéti na teploté¢ a ¢asovém
useku, po ktery je elektrické napéti ptilozeno. Z toho plyne zavér, ze elektricky priraz je zde
zpusoben dusledkem piehiati izolantu vlivem Jouleovych ztrat, eventualné dielektrickymi
ztratami nebo kombinaci obou téchto faktorii. Tento pfedpoklad potvrzuji namétend data,
kdy pii vyssi rychlosti zmény piiloZeného napéti (1 kV-s?) byla zjisténa vy$si hodnota
prarazného napéti. Vzorky se v tomto ptipadé vlivem Jouleovych ztrat nestacily lokalné
ohfat na teplotu taveni tak rychle jako pfi prvnim méfeni (0,5 kV-s?), tudiz zde doslo
K priirazu az pii vy$si hodnoté ptilozeného elektrického napéti. Ze snimku je také patrné, ze
zejména u XNBR pryze doslo ke kratkodobému vzplanuti roztaveného materidlu (Cerna
oblast kolem mista prirazu), tudiz tento material neni ptili§ stabilni v oxidacni atmosféie
a hrozi jeho vzniceni pfi vzniku jiskrového vyboje. Z pohledu porovnani hodnot elektrické
pevnosti zkoumanych materialt Ize fici, Ze EPDM pryz vykazuje srovnatelné hodnoty
s ostatnimi konven¢nimi pryZemi pouZzivanymi v elektroizolacnim primyslu. Na druhou
stranu XNBR pryz se svou niz$i hodnotou elektrické pevnosti fadi naptiklad k neoprenovym
pryzim.

Z pohledu vysledkti méteni metodou BDS je mozné v tomto zhodnoceni fici, ze XNBR
samouzdravujici pryz se pfili§ nehodi pro aplikaci jako elektroizola¢ni material vzhledem
k jeho obecné polarnim vlastnostem. Zejména pii pohledu na pribéhy ztratového Cinitele
tg o0 je zfejme, Ze se tento parametr velmi vyrazné v celém méfeném spektru meéni, a proto
by pii praktickém pouziti této pryze vV proménlivych podminkach mohlo dojit k vyrazné
zmén¢ pozadovanych vlastnosti. Pii provoznich podminkach (T = 20 °C; f = 50 Hz) ma
XNBR pryz hodnotu #g 6 = 0,44, coz je velmi vzdalena hodnota od bézn¢ pouzivanych
elektroizolaénich materialt, které vykazuji hodnoty tohoto parametru v rozsahu 10° az 10!
[77]. Na druhou stranu EPDM pryz vykazuje hodnotu ztratového cCinitele pii béznych
provoznich podminkach pouze g 6 = 12,50-10%, z toho diivodu ji Ize povazovat za material

s velmi dobrymi elektroizola¢nimi vlastnostmi v tomto ohledu.
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Z pohledu termické a oxidacni stability EPDM pryze lze fici, ze vykazovala obdobné
parametry Vv porovnani s ¢lanky zabyvajicimi se podobnymi materidly. Oba zkoumané
materialy mé¢ly srovnatelnou hodnotu teploty dekompozice (urCovanou z on-set teploty
sledované chemické reakce), a to konkrétné cca 360 °C. Nicméné pii méfeni XNBR
samouzdravujici pryze dochazelo pii dosazeni teploty dekompozice ve velkém mnozstvi
ptipadl k jakési ,,bouflivé™ reakci, kterd zptisobila velké rozkolisdni métenych parametrti.
Jelikoz se tento jev nevyskytl pfi vSech métenich, je moznym diivodem to, ze predlozeny
materidl nem¢l v celém svém objemu rovnomérné rozptylenou nékterou z reaktivnich
slozek. Prvnim z pokust, jak eliminovat tento jev, bylo sniZeni rychlosti ohfevu, které ovsem
nemé¢lo zadny prokazatelny vliv. Dale bylo tedy provedeno méteni v inertni dusikové
atmosféie, které eliminovalo vySe zminénou reakci, ale pfirozené se timto pfipravime
o informace 0 termooxida¢ni reaktivité vzorku. Zavérem se da tedy konstatovat, Ze
predlozena XNBR pryz neni oxida¢né stabilni pfi rozkladu za vysokych teplot a nelze ji
proto doporudit napiiklad do prostiedi se zvySenym nebezpecim vzniku pozart.

V porovnani zjisténych a predpokladanych teplot skelného ptechodu z literatury lze
konstatovat, Ze pryze zkoumané v této praci vykazuji pifedpokladané parametry. Pouze
u XNBR pryze vysla tato teplota o 7 °C niz8i, coZz muze byt zplisobeno upravenou
chemickou strukturou XNBR, ktera zajiStuje samouzdravujici vlastnosti vzorku.
Pfi porovnani Tg S konvencnimi polymernimi materidly lze vyvodit zavér, Ze materialy
vykazuji obdobné parametry jako ostatni pryzové materialy a z tohoto pohledu jsou tedy
vhodné pro aplikacni pouZziti.

Absorpéni spektra EPDM a XNBR pryze ziskana FTIR spektroskopii byla v softwaru
Omnic porovnana s dostupnymi materialovymi knihovnami pro ovéteni chemické struktury
predlozenych materiali. Absorp¢ni spektrum zkoumané EPDM pryze se shodovalo ze 77 %
se spektrem EPDM dostupnym v knihovné. Spektrum zkoumané XNBR pryZze se shodovalo
se shodou 84 % s NBR pryzi dostupnou v knihovné. Je tedy mozné konstatovat, ze zakladni
chemicka struktura obou materiall je shodna s materialy, ze kterych vychazeji.

Pii tahové zkouSce zkoumanych materiald bylo vyhodnocovano napéti pii pretrzeni
a pomérné prodlouzeni. Z téchto vysledkt vyplyva, ze XNBR je mozné V porovnani
s EPDM povaZovat za houzevnaty material, ktery je zarovenn schopny obnovy ptuvodnich
rozmért | po vyznamném natazeni. Z pohledu samouzdravujicich vlastnosti XNBR lze
konstatovat, ze v pasmu pruznych deformaci je schopna obnovit své ptivodni mechanické
vlastnosti. Nevyhodou ovSem je, Zze proces samoléceni zde neni zcela autonomni a je

zapotiebi zvySenych teplot spolu s aplikaci ptitlacné sily. Primérna efektivita samoléceni se
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pohybovala v rozmezi 10 % u pretrzenych vzorkt a pouze 6,5 % u prefiznutych vzorka.
V porovnani se studii [74], ve které bylo dosazeno ucinnosti samoléCeni cca 15 %
U materialu s podobnym chemickym slozenim, Ize konstatovat, ze vysledky méfeni jsou

porovnatelné s piihlédnutim na ne zcela znamé chemické slozeni zkoumané XNBR V této

praci.

=49 -



ZHODNOCENI A ZAVER

Zhodnoceni a zavér

Predkladana diplomova prace se zabyvala shrnutim dosavadnich védeckych poznatka
v oblasti samouzdravujicich polymerd, jejich aplikacnimi moznostmi v elektrotechnice
a materidlovou charakterizaci samouzdravujici XNBR pryze a referenéni EPDM pryze
z pohledu mozného praktického vyuziti téchto materidld v elektroizola¢ni technice.
Prakticka méfeni obohacuji termické analyzy vypovidajici o oxidacni stabilité a spektralni
analyza informujici o chemickych vazbach ptitomnych v obou testovanych polymerech. Pro
demonstraci samouzdravujicich schopnosti XNBR pryze byl také proveden experiment
tahovou mechanickou zkouSkou pouZzivanou pro charakterizaci mechanickych vlastnosti
polymernich materiald.

Studiem odborné literatury zabyvajici se tématikou samouzdravujicich polymeri
v elektrotechnice bylo zjisténo, Ze existuje mnoho fyzikalné-chemickych piistupi pro
dosazeni samouzdravujiciho efektu u materiali poskozenych elektrickym priirazem nebo
elektrickym stromeckovanim. Kazdy z pfistupt ma své pro a proti, ale obecné je lze
charakterizovat tak, Ze se vzdy jednd o kompromis mezi samouzdravujicimi
a elektroizolacnimi vlastnostmi. Piikladem takového pfistupu mize byt zakomponovani
specifickych chemickych prvkti do materidlu, diky kterym miize dosdhnout svych
vyjime¢nych mechanickych vlastnosti, ovSem za cenu vyS$§i polarnosti, kterd je
Vv elektroizolacni technice neZadouci. Takto by Sel charakterizovat i samouzdravujici
polymer zkoumany v ramci této prace.

Timto se lze pfesunout k samotnym elektroizolatnim vlastnostem zkoumanych
materiald. EPDM pryZ vykazuje elektroizolacni parametry porovnatelné napiiklad s bézné
dostupnymi epoxidovymi pryskyficemi a jevi tedy vhodné vlastnosti pro pouziti
Vv elektroizola¢nim prumyslu. Na druhou stranu XNBR pryz vykazuje z hlediska rezistivit
spiSe vlastnosti vhodné pro aplikace v konstrukéni elektrotechnice. Z pohledu
elektroizola¢ni techniky nevykazuje XNBR pryz uspokojivé vlastnosti ani ze stranky
polarnosti, jelikoz se jedna o silné polarni material. Jak jiz bylo zminéno vyse, jako hlavni
divod téchto neuspokojivych vlastnosti Ize povazovat chemickou strukturu materialu, ktera
se navic jevi jako oxida¢né& nestabilni pfi tepleném rozkladu za vysokych teplot. | kdyz tento
material nelze doporucit pro elektroizolacni techniku, jeho velky potencial pro
elektrotechniku jako takovou je mozné spatiit v odvétvi elastomerti S vyssi elektrickou
vodivosti. Tyto materidly jsou pouzivany napiiklad jako vné€j$i ochranny povlak zatfizeni,

ktera musi splnovat nejriiznéjsi pozadavky na elektromagnetickou kompatibilitu a ruSeni
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(EMC/EMI). Upravou chemické struktury nebo zakomponovanim &astic do polymerni
matrice jsou tyto materialy schopné absorbovat elektromagnetické zafeni ve zvoleném
frekvenénim spektru. Pouziti XNBR pryze jako vnéjSitho ochranného povlaku
elektronickych zafizeni podporuji i jeho slibné mechanické vlastnosti, protoze se jedna
0 velmi houZevnaty material, ktery neautonomné vykazuje samouzdravujici vlastnosti
v rozsahu svych pruznych deformaci.

Hlavni pfinos této diplomové prace se da spatfit v komplexnim rozboru piedlozeného
materialu s unikatnimi vlastnostmi, které v elektrotechnice dosud nejsou v praxi pfilis
roz$ifené. Z pohledu vytycenych cill i dosazenych vysledki této prace lze fici, ze v§echny
jeji cile byly naplnény.

Objektivnim rozborem pouzitych postupl a feSeni je mozno pro dalsi vyzkum v této
problematice doporucit nasledujici. Z divodu omezeného mnozstvi zkoumaného materialu
XNBR nebylo mozné pln¢ optimalizovat proces, ktery je nutny k dosazeni
samouzdravujiciho efektu. Mezi hlavni faktory, které¢ ovlivnily vysledky mechanickych
zkousek, 1ze zahrnout vliv lidského faktoru pfi spojovani rovin vzniklych mechanickym
poskozenim, pfitlacnou silu ptsobici na vzorky béhem procesu samoléceni a dobu umisténi
vzorkd v peci nutnou pro co nejefektivnéjsi znovunavazani chemickych vazeb. Dale je
mozné pro dalsi feSeni doporucit vyzkum dielektrickych vlastnosti XNBR pryze po
samouzdravujicim procesu a porovnani s vlastnostmi nedotcenych vzorkd. Samotnym
zaveérem se da navrhnout uprava chemické struktury XNBR pryze, diky které by se zvysila

rezistivita a sniZila polarnost materialu.
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Obr. A.2 Fotografie pouzité aparatury pro méfeni vnitini a povrchové rezistivity.
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Tab. A.1 Vypocitané hodnoty rezistivit a polariza¢nich indexi vSech vzorki XNBR pryze.

~

C.vzorku | pv (Q-cm) | pp(Q) Pi(-) Pio (-)
1 5,25E+09 |1,45E+11|1,00E+00 | 1,03E+00
2 4,94E+09 | 1,56E+11|1,00E+00 | 1,02E+00
3 4,55E+09 |1,78E+11| 9,94E-01 | 1,02E+00
4 4,59E+09 |1,76E+11|1,00E+00 | 1,02E+00
5 4,19E+09 |1,75E+11|1,01E+00 | 1,02E+00
6 3,81E+09 |1,46E+11|1,01E+00 | 1,05E+00
7 3,90E+09 |1,57E+11| 9,83E-01 | 1,03E+00
8 4,47E+09 |1,69E+11|1,00E+00 | 1,01E+00
9 4,86E+09 |1,61E+11]| 9,89E-01 | 1,02E+00
10 4,54E+09 |1,76E+11| 9,90E-01 | 1,01E+00
11 5,29E+09 |2,10E+11| 9,91E-01 | 1,01E+00
12 5,30E+09 |2,28E+11| 9,99E-01 | 1,01E+00
13 5,13E+09 |1,59E+11| 9,90E-01 | 9,84E-01
14 4,78E+09 |1,81E+11| 9,85E-01 | 9,87E-01
15 4,89E+09 |1,86E+11| 9,89E-01 | 9,87E-01
16 5,76E+09 |1,82E+11| 9,94E-01 | 9,86E-01
17 5,563E+09 |1,74E+11| 9,94E-01 | 9,78E-01
18 5,18E+09 |1,74E+11| 9,94E-01 | 9,66E-01
19 5,21E+09 |1,49E+11| 9,94E-01 | 9,83E-01
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C. vzorku | py (Q-cm) pp (Q) Pu(-) Pio (-)
1 9,07E+14 | 1,46E+16 | 1,20E+00 |1,67E+00
2 8,57E+14 | 3,04E+16 | 1,15E+00 | 1,53E+00
3 6,25E+14 | 2,14E+16 | 1,08E+00 |1,48E+00
4 7,43E+14 | 159E+16 | 1,08E+00 |1,48E+00
5 5,49E+14 | 1,29E+16 | 1,08E+00 |1,53E+00
6 7,95E+14 | -6,51E+16 | 1,07E+00 |1,42E+00
7 7,91E+14 | 1,67E+16 | 1,06E+00 |1,34E+00
8 1,02E+15 | 2,95E+16 | 1,05E+00 |1,31E+00
9 1,04E+15 | 7,52E+15 | 1,05E+00 |1,30E+00
10 9,04E+14 | 1,62E+16 | 1,06E+00 |1,33E+00
11 7,28E+14 | 6,74E+16 | 1,08E+00 |1,32E+00
12 5,75E+14 | 1,50E+16 | 1,07E+00 | 1,33E+00
13 507E+14 | 1,99E+16 | 1,04E+00 |1,26E+00
14 556E+14 | 1,04E+16 | 1,08E+00 |1,31E+00
15 6,38E+14 | 9,89E+16 | 1,08E+00 |1,29E+00
16 4,85E+14 | 1,31E+16 | 1,06E+00 | 1,24E+00
17 8,47E+14 | 3,93E+16 | 1,08E+00 |1,29E+00
18 1,41E+15 | 6,50E+16 | 1,08E+00 |1,33E+00
19 1,69E+15 | 1,16E+16 | 1,13E+00 |1,55E+00

Tab. A.2 Vypocitané hodnoty rezistivit a polariza¢nich indexii v§ech vzorki EPDM pryze.
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B Meéreni elektrické pevnosti

Obr. B.1 Fotografie elektrodového systému pii méteni elektrické pevnosti vzorku XNBR pryzZe o
rozmérech 50 mm % 50 mm.

Obr. B.2 Ptiklad snimkl zobrazujici zvolena mista priraztt XNBR pryze pro rozméry vzorkd: a) 50 mm X
50 mm; b) 100 mm x 100 mm.

Obr. B.3 Mikroskopové snimky elektrickych priraztt EPDM pryze.
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Obr. B.4 Mikroskopové snimky elektrickych prirazi XNBR pryZe.

Tab. B.1 Tabulka namétenych a vypocitanych hodnot v§ech méfenych vzorkl o rozmérech 50 mm x 50
mm a piiloZenym napétim se zménou 0,5 kV-s™.

XNBR EPDM
Vzorek 1 | Vzorek2 | Vzorek 3 | Vzorek1l |Vzorek 2 |Vzorek 3
1. pruraz (kV) 22,36 22,02 22,39 35,31 34,66 33,99
2. pruraz (kV) 22,41 22,30 22,05 31,81 27,80 28,67
3. priraz (kV) 23,01 22,39 21,60 27,56 29,77 31,79
U, (kV) 22,59 22,24 22,01 31,56 30,74 31,48
Ep (kV-mm™) 10,94 10,88 10,80 16,04 15,54 15,98

Tab. B.2 Tabulka naméfenych a vypocitanych hodnot v§ech méfenych vzorkt o rozmérech 100 mm x
100 mm a pfilozenym napétim se zménou 1 kV-s™,

XNBR EPDM
Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 1 Vzorek 2
1. pruraz (kV) 26,38 25,54 46,53 46,97
2. pruraz (kV) 25,44 24,47 40,86 44,58
3. priraz (kV) 25,49 26,56 45,87 43,49
4. pruraz (kV) 25,63 25,74 48,59 45,26
5. pruraz (kV) 25,70 25,41 48,45 42,89
U_p (kV) 25,73 25,54 46,06 44,64
Ep (kV-mm™) 12,42 12,40 23,77 22,82
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C Simultanni termicka analyza

O termo-oxidac¢ni nestabilit¢ XNBR pryze vypovidaji i nespalené zbytky vzorkt v picce.
Jak lze vidét ze snimki na obrazku Obr. C.1 b), i Vv inertni dusikové atmosféfe dochazi

k vyrazné reakci, pii které nespalené zbytky opoustéji prostor kelimku.

a) b)

Obr. C.1 Nespalené zbytky sazi XNBR pryZe po STA analyze: a) vzduchova atmosféra; b) dusikova
atmosféra.

Vi
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D Tahové zkousky

Tab. D.1 Zakladni statistické vyhodnoceni tahovych zkousek EPDM pryzZe.

emax (%) | om (MPa) | Fmax (N)
EPDM vz 6 109,71 1,80 13,66
EPDM vz 5 124,66 1,97 14,30
EPDM vz 4 123,59 1,95 14,95
EPDM vz 3 87,93 1,62 12,02
EPDM vz 2 99,15 1,77 12,83
EPDM vz 1 106,49 1,85 12,92
pramér 108,59 1,83 13,45
smérodatna odchylka 12,94 0,12 0,98
varia¢ni koeficient (%) 11,92 6,44 1,27

Tab. D.2 Zakladni statistické vyhodnoceni tahovych zkousek nepo§kozené XNBR pryze.

emax (%) | om (MPa) | Fmax (N)
XNBR vz 8 1 442,05 10,77 85,33
XNBR vz 7 1 519,88 19,37 152,52
XNBR vz 6 1 474,55 16,18 116,77
XNBR vz 5 1 538,28 21,63 161,42
XNBR vz 4 1 449,69 14,26 109,67
XNBR vz 31 499,70 20,35 156,38
prumér 487,36 17,09 130,35
smérodatnd odchylka 32,60 3,49 26,11
varia¢ni koeficient (%) 6,69 20,41 20,03

Tab. D.3 Zakladni statistické vyhodnoceni tahovych zkousek pretrzené XNBR pryzZe.

emax (%) | om (MPa) | Fmax (N)
XNBR vz 8 2 54,30 1,83 14,53
XNBR vz 7 2 20,37 1,20 9,42
XNBR vz 6 2 18,90 1,28 9,26
XNBR vz 5 2 34,39 1,55 11,58
XNBR vz 4 2 40,94 1,77 13,63
XNBR vz 3 2 21,97 1,31 9,91
pramér 31,81 1,49 11,39
smérodatna odchylka 12,85 0,24 2,06
variaéni koeficient (%) 40,38 16,40 18,11

VIl
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Tab. D.4 Zakladni statistické vyhodnoceni tahovych zkousek prefiznuté XNBR pryze.

emax (%0) | om (MPa) | Fmax (N)
XNBR vz 14 cut 15,80 1,19 8,82
XNBR vz 13 cut 20,74 1,35 10,17
XNBR vz 12 cut 9,13 0,83 6,25
XNBR vz 11 cut 16,33 1,15 8,37
XNBR vz 10 cut 15,67 1,19 8,62
XNBR vz 9 cut 12,58 1,03 7,69
prumér 15,04 1,12 8,32
smérodatnd odchylka 3,56 0,16 1,19
variaéni koeficient (%) 23,68 14,34 14,26

Vil



