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Nanomaterialy pro elektrotechniku

Nejvétsimi vyhodami pevnych polymernich dielektrik pro vysokonapétové ucely jsou zejména
jejich elektrické a fyzikalni vlastnosti. Proto hlavni mySlenkou a zaméfenim této prace je
posouzeni, zda nanotechnologie mtze zlepsit elektrické vlastnosti stavajicich izola¢nich materialt
a do jaké miry. Shrnuta védecka ¢innost v predkladané disertacni praci vznikla ve snaze vytvorit
novy komplexni polymerni nanokompozit pro vysokonapét'ovou izola¢ni techniku. Vyzkum se
zameétuje na navrh, posouzeni a vyrobu nového dielektrického materialu.

Epoxidova pryskyfice, kterd je nejbéznéjSim polymerem ve vysokonapétové elektroizolacni
technice, je pouzita jako jedna ze slozek pro vytvotfeni nového elektroizolaéniho nanokompozitu.
Za tucelem zlepSeni elektrickych vlastnosti a modifikace epoxidové pryskyfice jsou
implementovdna nanoplniva do stdvajiciho polymerniho zékladu. Byly vytvofeny 3 typy
nanokompozitd, které obsahuji rtzné druhy epoxidovych pryskyfic, a to jak prumyslové
pouzivané (Epoxylite® 220 TSA), tak i pouze experimentalnd pouzivané (DGEBA). Dalsi
odli$nosti jsou rizné koncentrace hydrofobni nanosiliky (nanocastic), rizné druhy nanovldknin
(polyamid a polyimid) a rizné metody vyroby (sol-gel proces, mechanické michani).

proto byl stanoven piesny postup vyroby vzorkd, ktery zahrnuje i navrh a sestrojeni formy.
Piiprava takového nanokompozitu nebyla jednoduchd a v primyslovych aplikacich bude tieba
veénovat této problematice zvlastni pozornost. V nasem piipadé dobra a stabilni dispergace Castic v
polymerni smé&si byla docilena mechanickym michanim a ultrazvukovymi vibracemi.

Pro ziskani relevantnich informaci byly stanoveny parametry a diagnosticky systém pro ovéfovani
novych materiali obsahujici jak elektrické a strukturdlni, tak i mechanické métici metody.
Z vysledki méfeni byly vzniklé anomadlie dielektrickych vlastnosti nanokompozitu vysvétleny
pomoci rozhrani mezi polymernim zakladem a plnivem a jejich vlivu na makroskopické vlastnosti
kompozitu.

Me¢éteni na nové vzniklych nanokompozitech prokazalo, ze modifikace epoxidové pryskyfice
nanocasticemi zlepsuji v nékterych piipadech fyzikalni vlastnosti nanokompozitli a nanovlakniny

maji tendenci se chovat jako bariéra a zvySovat elektrickou pevnost.

101 stran 47 obrazki 25 tabulek 2 ptilohy
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Nanomaterials for electrotechnic

The biggest advantages of using solid polymer dielectric materials for high voltage devices
are specifically their electrical and physical properties. For this reason, the main idea and goal
of this study is to assess to what extent nanotechnology can improve the electrical properties
of existing insulation materials. This work’s overview of scientific activities was created in an
effort to create a comprehensive new polymer nanocomposites using high voltage insulation
technology.

Epoxy resin, which is most common in the high polymer electro technique is used as one of
the components to create a new electrical insulating nanocomposite. In order to improve the
electrical properties and the modification of epoxy resins, nanofillers are injected into existing
polymer base. Three types of nanocomposites were created containing various kinds of epoxy
resins, namely two resins, the industrially used (Epoxylite® 220 TSA) and the experimental
(DGEBA). Other differences include various concentrations of hydrophobic nano-
(nanoparticles), different nanofabrics (polyamide and polyimide), and various production
methods (sol-gel process, mechanical stirring).

Proper dispersion of nanoparticles is the most important factor for the final properties of the
nanocomposite, so it was determined the exact process of production samples, which also
includes designing and building forms. The preparation of such nanocomposite was not easy,
and industrial applications will need to pay special attention to this issue. In our case, a good
and stable dispersion of the particles in the polymer blend was achieved by mechanical
stirring and ultrasonic vibration.

To obtain information, a diagnostic system for testing new materials were set with parameters
containing electrical, structural, and mechanical measurement methods The measuring results
caused anomalies to occur in the dielectric properties of the nanocomposite, which is
explained by the interface between the polymeric base and a filler, as well as their effect on
macroscopic properties of the composite.

Measurements on newly formed nanocomposites showed that modification of the epoxy resin

nanoparticles improve the physical properties of nanocomposites in certain cases and the

nanofabric tends to act as a barrier and increase dielectric strength.
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Nanomaterialien fiir die Elektrotechnik

Die grofiten Vorteile der festen Polymer-Dielektrika fiir Hochspannungszwecke sind vor
allem deren elektrischen und physikalischen Eigenschaften. Der Hauptgedanke dieser Arbeit
ist die Beurteilung, ob die Nanotechnologie die elektrischen Eigenschaften der bestehenden
Isoliermaterialien verbessern kann und in welchem Malle. Die zusammengefasste
wissenschaftliche Tétigkeit in der vorgelegten Dissertationsarbeit entstand in der Bemiihung,
einen  neuen komplexen  Polymernanokomposit ~ zu  bilden,  wobei  die
Hochspannungsisoliertechnik genutzt wurde. Die Forschung dient der Vorbereitung,
Beurteilung und Herstellung von einem neuen dielektrischen Material.

Das Epoxidharz, das eines des iiblichsten Polymers in der Hochspannungsisoliertechnik ist,
wird als eines der Bestandteile fiir die Schaffung eines neuen elektroisolierten
Nanokompositums benutzt. Um die elektrischen Eigenschaften und Modifikationen des
Epoxidharzes zu verbessern, sind die Nanofiillstoffe in der bestehenden Polymerbasis
implementiert. Es wurden 3 Typen von Nanokompositen geschaffen, die unterschiedliche
Sorten des Epoxidharzes beinhalten, die in der Industrie benutzt werden (Epoxylite®
220 TSA), sowie jene, die nur experimental benutzt werden (DGEBA). Die nédchsten
Unterschiede sind verschiedene Konzentrationen der Hydrophobnanosilika (Nanopartikel),
verschiedene Sorten der Nanofasern (Polyamid und Polyimid) und verschiedene Methoden
der Herstellung (Sol-Gel Prozess, mechanische Mischung).

Die richtige Dispersion der Nanopartikel ist einer der wichtigsten Faktoren fiir die
Endeigenschaften des Nanokomposits. Deswegen wurde eine genaue Vorgehensweise zur
Herstellung der Muster bestimmt, welche die Zusammensetzung des Werkzeuges beinhaltet.
Die Vorbereitung eines solchen Komposits war nicht einfach und bei industriellen
Applikationen ist es notig, dieser Problematik besondere Aufmerksamkeit zu widmen. In
unserem Fall wurde eine gute und stabile Dispergierung der Partikel in einem
Polymergemisch durch mechanisches Mischen und Ultraschallvibrationen erzielt.

Fiir die Gewinnung von aussagekréftigen Informationen wurden Parameter und diagnostische
Systeme zur Uberpriifung der neuen Materialien bestimmt. Diese beinhalten sowohl
elektrische und strukturelle als auch mechanische Messmethoden. Aufgrund der Ergebnisse
wurden die entstehenden Anomalien der dielektrischen Eigenschaften von Nanokomposit
mittels Schnittstelle zwischen Polymerbasis und Fillstoff und deren Einfluss auf
makroskopischen Kompositeigenschaften erklirt.

Die Messung der neu entstehenden Nanokompositen hat bewiesen, dass die Modifikationen
des Epoxidharzes durch Nanopartikel in manchen Fillen die physikalischen Eigenschaften der
Nanokompositen verbessern und die Nanofasern die Tendenz haben, sich als Barriere zu
verhalten und die elektrische Festigkeit zu erhéhen.
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Seznam symbol

C [F] kapacita
[mm] tloustka zkuSebniho vzorku
E [V-m™ intenzita elektrického pole
Ep [kV-mm™] elektricka pevnost
f [Hz] frekvence
G [MPa] modul pruznosti ve smyku
G' [MPa] elasticky modul ve smyku
G" [MPa] ztratovy modul ve smyku
I [A] elektricky proud
1 [A] absorp¢ni proud v 1. minuté od pfipojeni napéti
I10 [A] absorp¢ni proud v 10. minuté od piipojeni napéti
15 [A] absorpéni proud v 15. vtefing od pfipojeni napéti
i60 [A] absorpéni proud v 60. vtefing od pfipojeni napéti
m [ko] hmotnost
Mm [kg-mol™] moléarni hmotnost
n [-] koeficient
P [g/cm?] hustota
Pi1 [-] jednominutovy polariza¢ni index
Pi1o [-] desetiminutovy polariza¢ni index
R [Q] odpor
R; [Q] izola¢ni odpor
r [m] radius
T [°C] teplota
t [h] cas
Tg [°C] teplota skelného piechodu
tg o [-] ztratovy Cinitel
U [V] napéti
Upr [V] prurazné napéti
€0 [Fm™] permitivita vakua 8,854188'10 Fm™
& [-] relativni permitivita
Py [Qm] vnitini rezistivita
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o [-] smérodatna odchylka
0 ¢isla matematickych rovnic
[ ¢isla citaénich odkaz

Seznam zkratek

DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
EP epoxidova pryskyfice
EIS elektricky izola¢ni systém
FGE fenylglycidyl ether
NC nanocomposite (anglicka zkratka)
NI nulovy indikator
NPA nanovlaknina polyamidu
NPI nanovlaknina polyimidu
SEM elektronovy mikroskop
TGA termogravimetricka analyza
% hm. procentni hmotnostni podil
[phr] pocet objemovych dild na sto dilti epoxidové pryskyftice
nm nanometr (10° m)
um mikrometr (10° m)

10
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Uvod

O malokterych materidlech se da fici, ze jsou tak perspektivni jako kompozity. Zminuji se 0
nich téméf vsechny obory lidské Cinnosti - stavebnictvi, strojirenstvi, elektrotechnika i
vesmirny vyzkum. Kompozity jsou heterogenni viceslozkové materialy slozené ze dvou nebo
vice fazi, které se 1iSi svymi mechanickymi, fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. Obvykle
je jedna faze v kompozitu spojita — takovou fazi nazyvame matrice (nosna slozka). Druha
slozka kompozitu, plnivo, byva v matrici dispergovana a tvoti nespojitou fazi.

Ve vysokonapétové izolacni technice se pouzivaji tfislozkové kompozity. Epoxidova,
polyesterova nebo silikonova matrice obsahuje jako vyztuz obvykle sklenénou tkaninu, PET,
PEN nebo polyimidovou folii a dalsi sloZzkou je rekonstruovana slida. Elektrické vlastnosti
této skupiny materialdi 1ze charakterizovat vnitini rezistivitou py fadu 10*° Q-:m, ztratovym
Cinitelem tg 6 = 0,015 a elektrickou pevnosti Ep = 35 kV/mm.

Kompozity jsou charakteristické synergickym efektem, kdy vysledny materidl ma vyrazné
lepsi vlastnosti, nez je algebraicky soucet jednotlivych slozek samotnych. Pti porovnani
mechanickych vlastnosti pfed¢i v mnoha piipadech i1 kovy. U zminéného materidlu je mozné
ovlivitovat jeho vlastnosti modifikaci jednotlivych slozek ¢i pfidanim dalSich. Pfidani plniva
se vyuziva napiiklad pro zvySeni tepelné nebo elektrické vodivosti. Plnivo je obvykle
¢asticové. Napfiiklad pro zvyseni elektrické pevnosti se vyuzivéa slidovy papir, ktery je ve
vyrobnim procesu prosycen pryskyfici a pfipevnén na sklenénou nosnou tkaninu. Takto
vznikly kompozit kombinuje vyhody vysoké mechanické pevnosti sklenénych vldken a
vysoké elektrické pevnosti slidy, kdy jednotlivé slozky by samostatné nebyly pouzitelné.
Nevyhodou kompozitii je nehomogenni struktura, ktera ov§em vychazi ze samotného principu
téchto materialt. Zptisobuje materidlové defekty, které se v prubéhu provozovani materialu
zvetSuji, a mohou tak limitovat Zivotnost celého zatizeni. Klicem k feSeni tohoto problému je
zmenSovani rozméri jednotlivych slozek (plniva). Je také dokézéno, ze zlepSeni jedné
vlastnosti u smési polymerd a polymernich kompozitii ¢asto vede ke zhorSeni vlastnosti jiné.
Ptikladem je ptidavek elastomeru do skelného polymeru, ktery sice zlep$i rdazovou
houZevnatost, ale zhor$i tuhost a tepelné vlastnosti systému — pokles teploty skelného
pfechodu Tg.

Velmi slibnymi jsou v této spojitosti polymerni nanokompozity, tvofené polymerni matrici a
mikrofazové separovanym nanoplnivem, jehoz alespoil jeden rozmér spadd do oblasti
nanometrd (10° m). Odtud je odvozen pouZivany nazev tSchto materialdi. Nanoplniva

umoziuji v optimalnim piipadé soucasné zlepSeni nékolika vlastnosti bez snizeni nékteré

11
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Z klicovych vlastnosti, a to pfidavkem jen né¢kolika jednotek procentniho hmotnostniho
podilu. Zasadnim aspektem jejich aplikace je homogenni dispergace do polymerni matrice. Je
ovSem nutné si uvédomit, ze snizeni rozmérti nanoplniva pod hranici 100 nm s sebou piindsi
nové mechanizmy vzajemného piisobeni slozek. Dulezitou roli hraje interakce mezi slozkami
polymer - nanoplnivo a vznikajici mezifaze.

Pro vyuziti polymernich nanokompozitli v oblasti nanodielektrik se studuji systémy s riznymi
polymernimi matricemi a nanoplnivy. Nejcastéji uzivanymi polymery jsou matrice na bazi
epoxidi nebo polyolefinii. Pouzivaji se vsak i termoplasty jako polystyren, polyamid, atd.
Termoplastické nanokompozity jsou sndze zpracovatelné a Ize je recyklovat, avSak z hlediska
mechanickych a tepelnych vlastnosti, jakoz i odolnosti vii¢i agresivnimu prostiedi, se obvykle
preferuji nanokompozity na bazi epoxidi. Co se tyCe nanoplniv, nejvice pozornosti je
vénovano vrstevnatym silikatim (jily) a anorganickym oxidim (SiO2, TiO,, Al,O3, ZnO).
Diskutovanou moznosti je téZ aplikace malého mnoZstvi nanocastic do stavajicich (mikro-)
kompozitnich systému s cilem modifikovat jejich vlastnosti pro konkrétni aplikaci.

Vyzkum polymernich nanokompozit se dotykd Sirokého materidlového spektra. UmozZiuje
navrhovat nové konstrukce s dfive béznymi hmotami nerealizované. Nové nanokompozity
piinaseji dalsi nové a piekvapivé vlastnosti. Proto se i tato disertacni prace zabyva vyvojem
nového elektroizolaéniho nanokompozitu bez anorganické slozky s lepsimi vlastnostmi ve

srovnani se stavajicimi pouzivanymi elektroizolanty.

12
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1

Predstaveni problematiky

1.1 Nanotechnologie a nanomaterialy

Podstata vyplyva z ptedpony nano-. Nano pochazi z feckého slova vavog (nanos) znamenajici
terminy jako malost, drobnost, trpaslictvi. Zna¢i se pismenem n a pifedstavuje piedponu
soustavy Sl, ktera vyjadfuje jednu miliardtinu (10®) zakladni jednotky.

Pro nanosvét jsou dlilezité rozméry. Zakladni jednotkou délky je metr (m), jedna miliardtina

metru je jeden nanometr (1 nm = 0,000 000 001 m = 10°° m). [1]

Definice pojmu nanotechnologie se v jednotlivych védeckych oborech u riznych autord lisi.
Nize je vybrano nékolik SirSich pojeti.

Nanotechnologie je studium 0 pouziti materidlu, zarizeni a systémii o rozmérech radové
nanometri.

Nanotechnologie je populdarni termin pro vytvareni a vyuziti funkcnich struktur s minimalné
Jjednim charakteristickym rozmérem merenym v nanometrech.

Nanotechnologii si lze predstavit jako vSezahrnujici popis aktivit na urovni atomii a molekul,

které maji uplatnéni v redlném svete. [2]
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Nanotechnologickou, inZenyrskou a technologickou komisi (National Nanotechnology
Initiative strategic plan) je nanotechnologie definovana takto:

Nanotechnologie je porozumeéni a kontrola nad hmotou o rozmérech zhruba od 1 do 100
nanometri, kde unikatni jevy umoznuji nova vyuziti. Nanometr je jedna miliardtina metru.
Nanotechnologie zahrnuje snimani, méreni, modelovani a manipulaci s hmotou v téchto

rozmerech. [2]

Nanomaterialy se vyznacuji nasledujicimi spolecnymi znaky:

a) Stavebnimi jednotkami jsou nanocastice s definovanymi vlastnostmi: rozméry,
tvarem, atomovou  strukturou,  krystalinitou, = mezifdzovym rozhranim,
homogennim/heterogennim sloZzenim a chemickym sloZzenim. Rozméry jsou
limitovany v oblasti od molekul k pevnym c¢asticim mensim nez 100 nm. Vlivem
malych rozméri v nékterych piipadech pocet povrchovych atomi prevysSuje pocet
atomu ve vnitinim objemu.

b) Tyto stavebni jednotky jsou uspofadané v makroskopickych multi-klastrovych
materidlech s velmi rliznorodym topologickym pofadkem. Chemicky identické Castice
mohou byt tésné uspoiadany a kompaktovany za vzniku hranic zr. Céstice mohou byt
oddélené nebo spojené koalescenci nebo podlozkou a mohou vytvaiet nanodratky,
nanotrubice, nanokompozity, keramické nebo jiné tenké filmy ¢i vrstvy.

c) Stavebni jednotky a jejich topologie mohou slouzit pro vytvareni rozmérnégjSich

materialtt vhodnych pro technické aplikace. [2]

Historie nanotechnologie

Neni zcela jasné, kdy lidé zacali poprvé vyuzivat vlastnosti material, které obsahovaly
Castice v fadu nanometrt. Jiz ve 4. st. n. I. byl vyroben fimskymi sklenafi pohar nazyvany
jako Lycurgsky, ktery je dnes umistén v Britském muzeu v Londyné. Bylo zjisténo, ze onen
pohar je vytvoien ze skla obsahujiciho stfibrné a zlaté nanoc¢astice majici vliv na zménu barvy
pohéru pii vlozeni svételného zdroje dovnitt nadoby. Je zcela mozné, ze jiz pti budovani
sakralnich staveb si sklafi jasné uvédomovali tuto skutecnost a zamérné se skly, obsahujicimi
nanocastice, tvorili barevné efekty mozaiky, aniz by véd€li néco o nanostrukturach a

nanotechnologiich. [3], [12]

Nejznaméjsi priukopnici nanotechnologie

Jako prvni prukopnik povazovany za zvéstovatele nanotechnologie, ktery poukazal na oblast
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,hanosvéta®, byl Richard Philips Feynman (Obr. 1). Tento americky fyzik piednesl a
nastinil svou vizi v prosinci roku 1959 dnes jiz na legendarni ptednasce s nazvem ,,There's
Plenty of Room at the Bottom* (,,Tam dole je spousta mista“). Jeho pfednes pojednaval 0
moznosti manipulace s objekty o nepatrnych rozmérech. Tim jako prvni ¢loveék v historii
nastinil zaklady nanovédy a piedpovédél moznost vytvareni syntetickych konstrukci na
molekularni urovni. Neuvedl, jak se této problematiky zhostit, ale pfenechal ji jinym, ktefi ji
dovedli takika po 40 letech do souCasného stavu i pies pocateCni skepse védecké

komunity. [4], [7]

Obr. 1: Richard Philips Feynman (vlevo), Kim Eric Drexler (vpravo); (pievzato z [4], [8])

Feynmanovy myslenky byly popularizovany v 80. a 90. letech zejména diky Kim Eric
Drexlerovi (viz Obr. 1) v jeho knihach - ,Engines of Ceation: The coming Era od
Technology* (,,Stroje stvofeni: Nastup éry nanotechnologie®), 1986. V této knize autor popsal
nanotechnologickou revoluci a svét, ktery je tvofen neuvéfitelné malymi strojecky -
nanoroboty podobnym Zivym organizmlm, pficemz se jejich velikost bude pohybovat na

molekularni arovni. [7], [8]

1.2 Kompozity

Obecn¢ lze fici, ze kompozitni materidly jsou heterogenni systémy slozené ze dvou nebo vice
chemicky a fyzikaln¢ odliSnych slozek, respektive fazi. Tvrdsi, tuzsi a pevnéjsi nespojita
slozka se nazyva plnivo, spojita a obvykle poddangjsi faze majici jakousi funkci pojiva
vyztuze se nazyva matrice. Podle soucasného chdpani pojmu kompozit musi byt k zatazeni

vicefazového materidlu mezi kompozitnimi materidly splnény nésledujici podminky:

e podil vyztuZze musi byt vétsi nez 5%;
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e mechanické, fyzikalni i chemické vlastnosti se lisi, vyztuz je vyznamné
pevnéjsi v tahu a obvykle tuzsi nez matrice;

e kompozit musi byt pfipraven misenim slozek. [9]

Nejvyznamnéjsi prednosti kompozitd je tzv. Synergismus, coz znamena, ze pozadované
vlastnosti kompozitu jsou vyssi, nez by odpovidalo pouhému pomérnému secteni vlastnosti
jednotlivych slozek. To je velmi vyznamna skute¢nost vedouci k ziskani kvalitativné zcela
novym vlastnostem materiald. [9]

Mezi dal$i vyhody kompozitnich materialii patii Gspora hmotnosti, z niz vyplyva snadna
manipulace a vysokd pevnost v porovnani s vlastni hmotnosti. Nevyhodou kompoziti je
nedostate¢né taznost a vyssi cena. [77]

Obecné mizeme rozdélit kompozity na vlaknové, Casticové a vrstvené (laminatové) (viz Obr.

2). V této praci se budeme zabyvat pouze ¢asticovymi a vlaknovymi kompozity.

O~ O O
0~ 0~ 4
OO0 00 D S W Material A
59 0o O 0000 Material B
O 00 (9 OO 000 Materidl A
a) b) )
Obr. 2: Uspofadani komponent uvniti kompozitu - a) ¢asticovy, b) vlaknovy, c) vrstveny

(prrevzato z [6])

Kompozitni materidly mohou obsahovat vyztuzujici fdze rGznych rozméri. Dle tohoto

vyjadreni rozdélujeme kompozity nésledovné:

Makrokompozity
Makrokompozity obsahuji vyztuz o velikosti pfi¢ného rozméru 10° az 10° mm a jsou

predevsim pouzivany ve stavebnictvi (Zelezobeton). [77]

Mikrokompozity

Mikrokompozity maji v primyslu nejvétsi uplatnéni a jejich nejveétsi piicné rozméry vyztuze
(vlaken nebo &astic) jsou v rozmezi 10° az 10° um. Oproti koviim a jejich slitinam maji
mikrokompozitni materialy mensi hustotu, a tedy pfiznivy pomér pevnosti v tahu a modulu
pruznosti k hustoté, tzn., Ze dosahuji velké mémé pevnosti a mérného modulu.
Mikrokompozity maji dobrou lomovou houZevnatost, zatimco nanokompozity vyssi pevnost a

tvrdost. [77]
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Nanokompozity

Nanokompozity jsou kompozitni materidly s polymerni matrici, u kterych se rozmeér ¢asticové
vyztuze pohybuje v jednotkach nm. Vyznacuji se mimoradné vysokym zpeviujicim efektem
pfi minimalnim obsahu vyztuze. Uginné zlepsuji vlastnosti zv1atd u plasti, a to predevsim
tepelnou odolnost, pevnost, tuhost a odolnost proti hoieni. Jiz 3 az 5% nanocasticové vyztuze
zvysuji odolnost proti tepelné deformaci na troven srovnatelnou s polymerem plnénym 20 az

30 % standardnich mineralnich plniv a pevnost v tahu je az o 48 % vyssi. [77]

1.2.1 Casticové kompozity

Kompozit, jehoz plnéni mize byt klasifikovano jako Casticové, se nazyva téz partikulovany
kompozit. Castice je definovana jako nevlikenny ttvar a neméa zadny dlouhy rozmér
s vyjimkou desti¢ek. Vyztuzeni s dlouhym rozmérem téz brzdi rist pocatecnich trhlin
kolmych k vyztuzeni, které by jinak mohlo vést k lomu, zvlasté pak u kiehkych matric. Oproti
vlaknim nejsou Castice pii zlepSovani lomové odolnosti piilis Géinné. [6], [10], [77]

Matrice casticovych kompozitl je oproti vlaknovym kompozitim hlavnim nositelem vSech
podstatnych mechanicko-fyzikalnich vlastnosti. Nositelem tuhosti je v tomto pfipadé i
polymerni matrice. Princip vyztuzeni a zpevnéni je u ¢asticovych kompoziti podstatné
odlisny od vldknovych kompoziti. Zvyseni tuhosti ma u téchto materialt dva mechanismy.
V ptipadé¢ béZnych kompozith je to prostd ndhrada casti nizkomodulové matrice
vysokomodulovym plnivem. Rychlost, s jakou roste modul pruznosti s obsahem plniva, je dan
piedevsim tvarem a velikosti ¢astic. V pfipad¢, Ze je maximalni velikost ¢astic mensi nez
0,5 um, se stava primarnim efektem. Tento efekt ma vliv na modul pruznosti v dasledku
vysokého vnitiniho povrchu mezi plnivem a matrici. Dany jev je zdkladem vysokého nartistu
modulu pruznosti. V ptipadé, Ze velikost ¢asti neklesa pod 0,5 um, ma tento efekt pouze
sekundarni vyznam. [6], [10], [77]

Ptidavkem anorganického plniva do matrice se docili redukce polymera¢niho smrsténi, zvysi
se modul pruZnosti a snizi se koeficient teplotni roztaznosti. Typ pouZzitého plniva ma
rozhodujici vliv na vlastnosti vysledného materialu.

Casticova plniva jsou viak Siroce vyuzivana ke zlepSeni vlastnosti matricovych materiald,
napf. pro Upravu tepelné a elektrické vodivosti, zlepSeni chovani pifi zvySenych teplotach,
k redukci tfeni, zvySeni odolnosti vii¢i opotiebeni a otéru, pro zlepSeni obrobitelnosti, zvySeni

povrchové tvrdosti a k redukci smrsténi. [77]
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1.2.2 Vlaknové kompozity

Materidly ve formé vlaken se stavaji zajimavou skupinou materidlti teprve v kompaktni
formé¢, jako je tomu pravé v kompozitech. Kompozitni - vlakny vyztuzenymi - materialy se
skladaji jednak z vlaken s vysokou mérnou pevnosti, pfip. tuhosti a jednak z rozmanité

ulozného materialu - matrice.

Vlaknové vyztuze délime dle jejich prostorového rozloZeni. Pro nazornou ukazku slouzi Obr.
3, kde a) jednosmérné usporadani kontinualnich vlaken, b) dvouosa orientace, kiizoveé
polozené jednosmérné prepregy nebo tkanina, ¢) rohoz, nahodilé orientace kontinualnich nebo
kratkych vlaken (netkand textilie), d) viceosa vyztuz z kontinudlnich vlaken (sesSité

jednosmérné vrstvy nebo tkaniny). [77]

XX XXX XX XN
XX XXX XX XXX
XXX XXX XXX
| XX XX XK AKAXA

XX XXX XXX XA

XX XXX XXX
07070767076 76707¢
d)

a) b)

Obr. 3: Prostorové usporadani vyztuze (prrevzato z [5])

Nemalou vyhodou vlaknovych kompoziti je moznost ménit jejich elastické vlastnosti a
pevnost pouhou zménou prostorového uspotradani vyztuze, jejiho druhu (rohoZ, tkanina, atd.),
poméru mezi obsahem vyztuZe a pojiva ¢i technologie vyroby. PouZitim stejnych komponentt
(sklo, pryskyfice) mizeme tedy efektivné vyrobit velkou Skalu odlisnych materialti. Tato

moznost u tradi¢nich materialti prakticky neexistuje, nebo je velmi omezena. [15], [77]

V1dkniim by se méla vénovat zvlastni pozornost, nebot” skytaji rozsdhlé moznosti modifikace
struktury a vlastnosti vysledného kompozitu. Velmi dulezity je také navrh tvaru, struktury a
délky vlaken, protoze vnéjSi zatizeni se prenasi smykem a smykové napéti roste s délkou
vlakna. Dalsim ovliviujicim faktorem je orientace vlaken. Spojita vlakna mohou byt
usporddédna v jednom sméru osy vlaken na ukor nizké pevnosti v pficném sméru. Tuto

nevyhodu Ize ¢astecné odstranit sklddanim jednosmérnych vrstev — vznika tak dvousmérny

laminat. [15], [77]
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1.2.3 Matrice - pojivo

Pod pojmem matrice se rozumi material, kterym je prosycen systém vyztuzi a partikulédrnich
komponenta tak, ze po zpracovani vznika tvarové staly vyrobek. Nové vznikla surovina se
pak nazyva kompozitem.

Je pozadovéana dobra soudrznost matrice s materidlem vyztuzujici faze — dokonald smacivost
bez chemické reakce na mezifaizovém povrchu matrice a vyztuze, a Casto také jeji nizka
hmotnost. V porovnani s vyztuzujici fazi ma zpravidla niz8i pevnostni vlastnosti a ve&tsi
plasticitu.

Ukolem matrice je zarudeni geometrického tvaru, zavedeni a pienos sil a ochrany vyztuzi
(tj. pfenos namahani na vyztuze, zajisténi geometrické polohy vyztuze a tvarové stalosti,
ochrana vyztuze pted vlivy okoli).

Obecné existuji dva zakladni druhy polymernich matric — termoplasty a reaktoplasty (diive
nazyvané termosety). Dalsi skupinou, uvadénou v nékterych zdrojich, jsou elastomery.
Pivodné se pro vyrobu kompoziti pouzivaly pouze vyztuzené nenasycené polyesterové
(UP-R) nebo epoxidové (EP-R) pryskyfice. Tyto reaktivni pryskyfice tvoii i dnes vétSinu
kompozitnich aplikaci. Maji tu pfednost, Ze jsou ve vychozim stavu nizkomolekuldrni a
vetSinou pii normalni teploté v tekutém stavu. I v pfipadé€, Ze jsou zpracovavany ve formé
tavenin, je jejich viskozita niz§i neZ viskozita taveniny termoplasti. Pravé dllezitym
ptedpokladem je, ze matrice musi mit vhodnou viskozitu a povrchové napéti, aby se vyztuz
smocila Upln¢ a bez bublin. Viskozita reaktivnich licich pryskyfic se pohybuje pii teploté
zpracovani tadové ve stovkach mPa-s, zatimco u termoplastd dosahuje hodnot 10% az
10° Pa-s. [9], [77]

Proto se reaktoplasty snadnéji zpracovavaji, smaceji a 1épe prosycuji nez vyztuze. Energetické
naroky na prosycovani vyztuzi jsou ve srovnani s termoplasty niz8i, protoZe zpracovani
probiha pfi podstatné nizSich teplotdch. Zpracovatelské teploty termoplastli jsou mnohem
vysSi a jsou omezeny teplotou rozkladu. Pravé jejich viskozita pii zpracovani je ve srovnani

S termosety sto az tisicinasobna. [9], [77]

Termoplasty

Hlavnimi zastupci skupiny termoplasti jsou polystyren (PS), polypropylen (PP), polyetylen
(PE), polykarbonat (PC), polyetyléntereftalat (PET), polyamid (PA), polymetylmetakrylat
(PMMA) a dalsi. Termoplasty jsou tuhé latky, které méknou a tecou pii zvyseni teploty nad
jistou hodnotu charakteristickou pro dany polymer. Po ochlazeni pod tuto teplotu opét piejdou

do pevného skupenstvi.
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Charakteristickym  strukturnim znakem termoplasti jsou velmi dlouhé molekuly
(makromolekuly) vytvofené opakovanim stejnych strukturnich jednotek (nékolik tisic az
nékolik miliontl). Z toho divodu byva tento typ makromolekul oznaovan jako polymer.
Jednotlivé makromolekuly nejsou vzajemné vazany chemickymi vazbami. Vziajemna
chemicka vazba makromolekul neni pevna, nejastéji je tvofena Van der Waalsovymi

interakcemi, vodikovymi mustky apod. [6], [77]

Reaktoplasty

Reaktivni pryskyfice tvofi skupinu reaktoplastii nejCastéji pouzivanou pii vyrobé kompozitu.
Jsou to kapalné nebo tavitelné pryskyfice, které se bud’ samostatné, nebo za pomoci jinych
slozek - tvrdidel, tj. inicidtoru, katalyzatoru, urychlovaci, aldehyda (fenolit) apod. - vytvrzuji

polyadici nebo polymeraci bez od$tépeni t&kavych slozek (CSN 64 2001). [9], [77]

vvvvvv

e Nenasycené polyesterové pryskytice (UP)

¢ Vinylesterova (VE) nebo fenakrylatové (PFA) pryskyfice
e Epoxidové pryskytice (EP)

e Fenolické pryskytice (FE)

e Metakrylatova pryskyiice (MA)

e Izokyanatova pryskyfice

vvvvvv

iniciatory a urychlovace, ale také aldehydy.

Tvrdidla jsou slou€eniny, které iniciuji katalyticky polymerizaci pryskytic MA, UP, VE nebo
FE, ptip. ovliviiuji vytvrzovani v prubéhu polyadice epoxidovych (EP) nebo izokyanatovych
pryskyfic.

Urychlovace jsou latky, které pokud jsou pfiddny v malém mnozstvi, urychluji sitovaci

reakci.

1.3 Vlastnosti nanokompoziti

Nanokompozity pfedstavuji dal§i aktudlni trend v materidlovém vyzkumu, jenz se zacina
Vv poslednich letech stale vice uplatiiovat. Nanokompozity jsou dvoufazové materialy tvotené
polymerni matrici a zpeviujici fazi, jejiz alesponl jeden rozmér spadd do oblasti nanometri
(10° m). Odtud je odvozen pouZivany nazev nanokompozit.

Tato aktivni faze je takova latka, ktera disponuje nékterymi zajimavymi vlastnostmi
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(tj. magnetickymi, elektrickymi) a je rovhomérné rozptylena v matrici. Hlavni tlohou interni
matrice je pevné spojovat a nést jednotlivé nanocCastice a zaroven branit jejich piimému
kontaktu mezi sebou. Pfednostmi aktivni latky, ve form& nanocastic, jsou jeji odliSné

fyzikalni vlastnosti oproti objemovému materidlu.

Neexistuje zadné uspokojivé vysvétleni pro davod =zlepSeni vlastnosti polymernich
nanokompozitl. Zajimava vlastnost, kterd je vSeobecné uznavana, je obrovsky narist plochy
povrchu k objemu c¢astic nanomaterialt - viz Obr. 4 (pocet atoml vytvarejicich povrch
nanocastic je pomérné vyssi nez pocet atomi uvniti ¢astice) [14]. Napiiklad u castic, které
maji plosné kubicky centrované a uzaviené uspotradani a obsahuji 55 atomi, maji 42 atoma na
povrchu a povrchové atomy tak piedstavuji 77 % jejich celkového poctu. [12] To znamena, ze
mensi ¢astice vykazuji podstatné vétsi plochu pro interakci s matrici (polymerem) nez vétsi

Castice se stejnym objemem. Tuto skutecnost ukazuje i Obr. 5.

Interakéni zéna

Povrch

— 2) b)

0.01 0.1 1

Objem plniva
ODbr. 4: Pomér povrchu rozhrani / objemu  Obr. 5: Interakéni zona ¢astic (prrevzato z [13])
plniva (prrevzato z [14])

Hlavni vliv na makroskopické vlastnosti se ziskavaji jiz pfi velmi malé koncentraci
nanocastic, diky mezifazové ploSe nanocastic. Z tohoto diavodu jsou fyzikalni vlastnosti
nanokompozitu siln¢ ovlivnény dispergaci a kvalitou rozhrani mezi nano¢asticemi a matrici.
Vytvotené shluky - aglomeraty - maji rozdilné vlastnosti nez kvalitné dispergované castice.
Vytvoteni homogenniho prostfedi v nanokompozitu neni snadny ukol, protoze castice maji
velikou tendenci se shlukovat. Stupeni disperze muze byt zlepSen tUpravou povrchu
nanocastice nebo del§im vyrobnim procesem (del$i doba michani, atd.). [13]
Zasadni vyznam pro zajisténi spravné disperze plniva v polymerni matrici maji také chemické

vazby mezi organickymi a anorganickymi slozkami.
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Zatimco tradicni mikrokompozity vyuzivaji vice nez 50 % hm. materidlu vyztuze,
nanokompozity mohou vykazovat zlepSeni vlastnosti pii jednotkach procent hmotnosti.

Nové chovani v nanoméfitku neni nutné piedvidatelné od toho, co bylo pozorovano u
materialtl s vétsim méfitkem. Nejvyznamnéjsi zmény ve vlastnostech nanokompozitu nejsou
zpusobeny snizenim velikosti, nybrz jsou pozorovatelné u nové vzniklych fenoméni, jako je

pfevaha mezifazovych jevi a kvantovych mechanizma. [13], [14]

22



Nanomaterialy pro elektrotechniku Ing. Lukas Harvanek

2

Vyvoj nanodielektrik a souCasna

situace v elektrotechnice

Z Kkapitoly ,Historie nanomateriald“ je zfejmé, Ze prvni nanoplniva se pouzivala jiz
ve4.st.n. 1. fimskymi sklafi, ktefi si ale neuvédomovali tuto skutecnost. V oblasti
nanodielektrik byl vyvoj mnohem delSi. Prvni pokusy s polymery a plnivy se uskutecnily
v nedavné minulosti (20. stoleti) a jednalo se viceméné o snahy jednotlivct. Jeden z prvnich
patenttt (US Pat. 4760296) zabyvajici se elektroizola¢ni technikou pochazi z roku 1988 od
autortt Johnston a Markovitz. Ti popisuji experiment, ve kterém zlepsili elektrické vlastnosti
pfidanim plniva submikronovych rozmér do izola¢niho systému na zaklad¢ epoxidu a slidy
Vv izolaci civek generatoru. [18], [14] Podobna prace zaméfujici se na nanosiliku (Henk et al.
1999) popisuje vzrust napétové odolnosti v polymeru pii zmensovani velikosti plniva. V roce
1994 se o prilom zajmu u odborné spolecnosti zaslouzil prof. T. J. Lewis, ktery sepsal své
teoretické pojednavani o nanodielektrikach. [21], [14] Celosvétovy zajem nastal ovSem azZ po

zvefejnéni prakticky zaméfenych praci angloamerického tymu pod vedenim prof. J. Keith
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Nelsona (Nelson et al. 2002 [17]). Zobrazeni v{voje poctu publikaci v databazi Compendex ™
pfi vyhledavani terminti ,,nanodielectrics“ a ,dielectric nanocomposite je na Obr. 6.
Z obrazku je jasné vidét, Zze terminy ,,nanodielectrics® a ,,dielectric nanocomposite* jsou

fenoménem 21. stoleti.
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Obr. 6: Publikac¢ni aktivita v oblasti nanodielektrik (prrevzato z [14])

Dalsi veliky pfinos pro tento v&dni obor piinesl vznik specializovanych periodik pfi
vyznamnych institucich a profilovani odbornikt - Institute of Physics (Stevens 2005),
Institute of Electrical and Electronics Engineers (Dissado a Fothergill 2004, Nelson a
Schadler 2008) ¢i Institute of Electrical Engineers of Japan (Tanaka 2006). Prvni globalni
piehled perspektivnich nanomateriali publikoval jiz vySe zminény a uznavany védec Tanaka
se svym tymem v roce 2004. [14]

Z odbornych ¢lanka [19], [20], [21] 1ze pozorovat uréity trend v pouziti nanoc¢astic. Nejdiive
byly pouzity jednoduché Castice na bazi oxidu, jakou jsou SiO,, ZnO, Al,O3, TiO3 ruznych
uhlikové materidly (uhlikové nanotrubice, fullereny, uhlikovd nanopéna). V poslednim
desetileti se zacalo experimentovat i s hybridnimi (chemicky na rozhrani mezi silikony a
oxidem kiemi¢itym) nanocasticemi POSS [21], [23] - oligomerni silsesquioxan, kterymi se
také zabyvala Fakulta elektrotechnicka v Plzni [64].

Ze nanodielektrika jsou oblast, o kterou je Siroky zajem, svéd&i podet patentii, které byly

podany v poslednich letech. NiZe je uvedeno nékolik vybranych patentt:
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e US 9117818 B2 - Dielektrické nanokompozity a zpisoby vyroby
Tento patent popisuje vytvoreni nového dielektrického materidlu. Jednd se o substrat,
(folie) na ktery je napafovan polymer obsahujici nanoc¢éstice - nanokompozitni dielektricky
film. CN 104262655 A - obsahuje PI; CN 103554533 A - obsahuje PA. Proces vyroby -
sol-gel proces. [24]

e US 6762237 B2 - Nanokompozitni dielektrika
Americky patent se tyka nového nanokompozitniho dielektrika obsahujiciho polymerni

matrici a v ni dispergované uhlikové nanotrubicky. [25]

e US 7884149 B2 - Nanostrukturované dielektrické kompozitni materialy
Nanokompozitni material vhodny pro elektrickou izolaci obsahuje polymer smichany
s homogenn¢ distribuovanym nanoplnivem. Material je vyroben smisenim polymeru

s nanoc¢asticemi, na které pisobi smykova sila zabranujici aglomeraci plniva. [26]

e WO 2004034409 Al - Nanometrické kompozity zlepSenych dielektrickych struktur
Tento patent popisuje teorii nanokompozitd jako Maxwell-Wagnertv proces, ktery snizuje
mezipovrchovou polarizaci. Autofi aplikuji nanocastice TiO, a mikrocastice TiO, do

polymerniho zéakladu a porovnavaji jejich vysledky. [27]

e W02012134452 Al - Dvoucasticova nanokompozitni dielektrika
Popisuje nanokompozitni dielektrika, kterd mohou zaclenit do polymerniho zdkladu dva
typy nanocastic. Jeden druh je mensi nez druhy a tim vypliiuje mezery, které se vytvofily

mezi vétsimi Casticemi - zvySeni elektrické pevnosti. [28]

O nanotechnologie v oblasti elektrotechniky maji zdjem i komer¢ni subjekty a ne jen lidé
z akademické sféry. To dokazuje projekt ANASTASIA (Advanced NAno-Structured TApeS
for electrotechnical high power Insulation Applications), ktery se zapocal 1. 1. 2010 a byl
ukoncen 31. 12. 2012. Anastasia byl spolecny vyzkumny projekt financovany Evropskou unii
ze 7. ramcového programu pro vyzkum a technologicky rozvoj. Na projektu se podileli jak
primyslovi vyrobci, vyzkumné laboratofe, akademické instituce, tak koncovi uzivatelé
generatortl. Celkové se zucastnilo 9 instituci. Cilem tohoto projektu byl vyvoj ,,radikalné*
inovovanych elektroizola¢nich pasek pouzivanych pro vysokonapétové izolacni systémy
velkych generatori a jejich vyrobni proces s cilem zvysit energetickou ucinnost
elektrotechnického systému a tim nahradit dosud vyuzivané heterogenni vicevrstvé materialy,
které se skladaji ze skelné tkaniny, slidy a polymeru. Zamérem také bylo snizit tloustku pasky

nejméné o 30 %. [29], [30]
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Béhem praci byla zacleniovana anorganickd nanoplniva, a to zejména kvili zvétSeni
homogenizace materialu. Jako demonstrace slouzila statorova ty¢ vyrobena z riznych druhi
pasek impregnovand modifikovanou pryskyfici (modifikovani nanosilikou nebo nanojilem).
Védci prokazali vyznamné zlepSeni izolacniho materidlu integrujiciho nanocastice v pasce
nebo pryskyfici.

Nejslibnéjsi paska vedouci k dokonceni celého projektu je s oznatenim BM104B15 nazyvana
,»New Nanosilica & Boron Nitride Tape*, ktera obsahuje nanocastice siliky a nitridu boru.
Toto sloZeni zlepsi elektrickou zivotnost ptiblizné 4,5 - 5,8krat a tepelnou vodivost o 43 %.
Nano-impregnované pasky bylo jednodussi vyrobit ve stavajicich vyrobnich systémech nez u
vyroby nano-modifikovanych pryskytic. Védci by tedy méli byt schopni rychle vyrobit pasky
pro dalsi optimalizaci finalniho designu.

Jak sama tvrdi vytvofena pracovni skupina: ,,Toto neni konec*, shodli se, ze zkuSenosti
z téchto materiali jsou v soucasné dobé omezeny a véti, ze dalsi vylepsSeni soucasné

vzniklého materialu povede k dalsimu zlepSovani elektrickych vlastnosti. [29], [30]

Protoze nanotechnologie byla nejdiive pouzita po del§i dobu v polovodi¢ové, biologické a

senzorové oblasti, vyuZiti této technologie v izolacnich systémech se teprve pomalu rozviji.

2.1 Soucasné pouzivané kompozitni materialy v EIS

Kompozitni materialy jsou v elektroizolacni technice velmi pouZivané, a proto se jednad o
Sirokou skupinu materidlli vznikajici spojenim nosné slozky, pojiva a plniva. Jako nosna
slozka je bézné¢ pouzivan papir, bavinéna tkanina, sklenéna tkanina, polyesterova,
polyetylenaftalatovd (PEN), polyetylentereftalitova (PET) nebo polyamidova folie a
polyesterové rouno. Mezi pojiva zahrnujeme nejCastéji epoxidové, polyesterové nebo
silikonové pryskyfice. Mezi posledni sloZku, tedy plniva, patii v piipad¢ elektroizolacni
techniky nejcastéji slida ve formé slidového papiru. [31], [32]

Jak vyplyva z ptedchoziho odstavce, existuje cela fada vyrobkt, které riizni vyrobci oznacuji

riznymi jmény. Principidlng se ale jedna o dale uvedené materidly.

Tvrzené papiry

Tvrzené papiry se pouzivaji spiSe pro konstrukéni oblast. Podle zpracovani pouZité pryskyfice
existuji rizné varianty liSici se v detailech vlastnosti jak elektrickych, tak mechanickych. Jako
pojivo se u tohoto materidlu pfevazné pouziva fenolformaldehydovd pryskytice. Tento

materidl se vyznacuje pomérn¢ vysokymi dielektrickymi ztratami (tg 6 mezi 0,06 az 0,1) a
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relativné nizsi elektrickou pevnosti Ep (8 az 10 kV-mm'l). Izola¢ni odpor po 24 hodinach ve

vods se pohybuje od 10° az do 10™° Q. [31]

Tvrzené tkaniny

Mezi vyhody tvrzenych tkanin patii jejich mechanické a kluzné vlastnosti. Proto jsou
vyhodné pro vyrobu lozisek a podobnych prvki. Jako u predeslého materidlu i zde existuji
varianty liSici se jemnosti tkaniny, pojivem a tim i finalnimi vlastnostmi. Jako pojivo se u
vytvrzenych tkanin vyuzivd nejcastéji fenolformaldehydova pryskyfice. Tento material se

1

vyznacuje elektrickou pevnosti E, pohybujici se v rozmezi 4 az 5 kV-mm™ a hodnota

izolaéniho odporu po 24 hodinach ve vodé &ini 107 Q. [31]

Tvrzené sklenéné tkaniny

Velkou vyhodou tvrzené sklenéné tkaniny je, ze ji lze pouzivat i ve ztizenych podminkach.
Vynika také vybornymi elektrickymi a mechanickymi vlastnostmi. Jako nosny materidl slouzi
sklenéna tkanina a jako pojivo epoxidova pryskyfice, polyestery, silikonové pryskyfice, které
maji vyrazné lepsi elektrické vlastnosti spoleéné s materialy s polyamidy/ bissmaleinimidy.
Jejich permitivita ¢ je 4 + 5, ztratovy Cinitel tg = 6 0,05, elektrickd pevnost Ep, = 10 az

15 kV-mm™ a izolaéni odpor po 24 hodinach ve vodé je 5-10° Q. [31]

Tvrzené vrstvené dievo

Tvrzené vrstvené dievo je vrstveny, pod tlakem vytvrzeny material z ptirodniho bukového
dfeva, spojujici prednosti pfirodniho materidlu a syntetickych pryskytfic. Technologicky
proces vyroby ovliviiuje finalni vlastnosti materidlu. Svymi elektrickymi vlastnostmi se blizi
tvrzenym papirim a tkanindm - vnitini rezistivita py = 10*° + 10" Q-cm, ztratovy ¢initel tg
=10 a elektrické pevnost E, =45 + 70 kV-mm™. Pouziva se nejcastéji na konstrukéni ¢asti 1

ve vyrob¢ transformatori, nebot’ ma vysokou schopnost absorpce oleje. [31]

2.2 Prehled izola¢nich materialii nasazenych v praxi

Kazdy vyrobce elektroizolaénich materiali pouziva jind oznaceni pro své produkty, ktera
mohou byt slovni nebo ¢iselna. Udaje 0 niZe zminénych izolantech byly ziskany pt¥imo od
vyrobct (COGEBI Tabor, TechLep) prostiednictvim katalogovych listd, které obsahuji
charakteristiku materiald, parametrové piehledy ale i sortimentové udaje o rozmérech
vyrabénych druhl. Vybrané materialy jsou v kapitole 9 déle porovnany s nové vytvorenymi

nanokompozity.
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Relanex
Relanex je tvoren sklenénou tkaninou, ktera slouzi ve struktuie materialu jako nosna slozka.
Pojivo je tvofeno novolakovou epoxidovou pryskyfici, kterd spojuje sklenénou tkaninu se

slidovym papirem. [33]

Relastik
Relastik je obdobny kompozit jako Relanex, ale sklenéna tkanina je nahrazena polyesterovou

wrwe

ztratového Cinitele. [34]

Kartit
Kartit je material, ktery je tvofen celulézovym papirem a pojivem formaldehydovou

pryskyfici. Kartitové izolanty se vyznacuji vysokou mechanickou a elektrickou pevnosti. [36]

Kalastik
Kalastik je tepelné flexibilni pfi pokojové teploté, plasticky a lepkavy pii zvysSenych
teplotach. Je vytvoten ze slidového papiru (slida muskovit) a polyethylentereftalatové folie,

které jsou spojeny epoxidovou pryskyfici. [35]

Sklotextit

Sklotextit je kompozitni material vytvofeny sklenénou tkaninou a epoxidovou pryskyfici.
Material ma nizky ztratovy Cinitel, vysokou elektrickou pevnost a tepelnou odolnost. Mimo
dobrych mechanickych, elektroizola¢nich a fyzikalnich vlastnosti ma i vysokou klimatickou

odolnost a minimalni nasakavost. [37]

Thermikanit
Thermikanit je flexibilni izola¢ni material, ktery neobsahuje azbest. Je slozen ze slidového
papiru, sklenéné tkaniny a silikonové pryskyfice. Tento materidl ma excelentni tepelné

vlastnosti. Odolava teplotam do 1200 °C. [38]

28



Nanomaterialy pro elektrotechniku Ing. Lukas Harvanek

3

Cile prace

Hlavni myslenkou pfedloZzené prace je nova konstrukce elektroizolaéniho materialu bez
anorganické bariery s odpovidajicimi elektrickymi vlastnostmi - komplexni nanokompozit.
Na rozdil od soucasného vysokonapétového izolaéniho systému, ktery je tvofen tfemi
slozkami, tzn. nosnou sklenénou tkaninou, elektrickou bariérou ve formé rekonstruované
slidy a pryskyficnim pojivem, je koncepce nového komplexniho nanokompozitu bez
anorganické slozky (slidovy papir) pii stejnych elektroizolac¢nich vlastnostech. To bude mit
vyhodu absence drahého dovozového materialu.

Aplikaci stavajicich syntetickych materiali na zéklad¢ epoxidové pryskyfice modifikované
nanoslozkou jako matrici a nanovldkninou jako plnivem dostaneme materidl vyuzivajici vSech
moznosti, které nabizeji nanodielektrika.

S ohledem na soucasny stav problematiky nanokompozitnich dielektrik maji cile prace
nékolik etap. Prvni se zabyva volbou vhodné matrice a jeji modifikace nanopiisadou a
optimalizaci technologie piipravy materialu.

Druhd etapa mé& za ukol stanoveni parametri a diagnostického systému pro provéieni
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vyvijenych nanokompoziti. Déle ziskani vypoveédischopnych vysledkli a nasledné porovnani
ziskanych hodnot s bézn¢ pouzivanymi elektroizolacnimi materialy.

Pro dokonCeni prvni etapy je nejdiive tieba sjednotit poznatky o nanokompozitnich
dielektrikach, které jsou popsany ptevazné v zahrani¢ni literatufe. Diky této reSerSni ¢innosti
Ize vytipovat vhodnou matrici a plniva pro vytvofeni zcela nového nanokompozitu. Dale je
zapotiebi provést syntézu a analyzu nanokompozitu, které¢ pomizou pochopit chovani a vliv
nanoslozek v polymernim zakladu (viz kap. 1.3). Tato analyza pomize vytvofit pichled o
vyrobé vzorki a tim i kompletné optimalizovat vlastni vyrobni proces. Dale pomuze objasnit

problém s dispergaci nanocastic a vytvaieni nezddoucich shlukd.
Prvni cile budou dosazeny nasledujicimi kroky:

e vytipovani vhodného plniva a matrice pro vytvotreni nového nanokompozitu,

e navrh konstrukce a vyhotoveni formy,

e syntéza nanokompozitu, analyza a pochopeni chovani a vlivu nanoslozek v pojivu,

e optimalizace procesu vyroby vzorki a vyfeSeni spravné dispergace ¢astic a zatékavosti
epoxidové pryskytice do nanovlakniny,

vlastni realizace vzorku.

Pro dokonceni druhé etapy je nutné urcit parametry, které se budou méfit pro vysetieni
vlastnosti materidlu a stanovit diagnosticky systém. JelikoZz zkuSenosti s diagnostikovanim
nanokompozitnich dielektrik jsou vSeobecné malé, je zapotiebi vytvorit dalsi studie o jiz
vyuzivanych metodach méteni a navrhnout nové diagnostické metody (viz kap. 4). Dosazené
vysledky budou porovnany s dosud pouzivanymi izola¢nimi materialy, konkrétné¢ se bude
jednat o produkty spole¢nosti COGEBI Tébor (viz. kap. 9). V konetném stadiu se bude

optimalizovat sloZeni polymerniho zékladu.
Druhé cile budou dosazeny nasledujicimi kroky:

e stanoveni parametrii a diagnostického systému pro provéfovani nanokompozitu,
e detailni interpretace dosazenych vysledk,
e porovnani nové vzniklého nanokompozitu s dosud pouZivanymi izolacnimi materidly,

e optimalizace sloZeni nového nanokompozitu.
V této disertacni praci je hlavnim cilem vyvoj novych izola¢nich materialti - nanokompozitt a

zmeteni jejich dielektrickych vlastnosti. Cela cesta vyvoje a Setieni novych materidll je

rozdélena do nasledujicich 8 krokt:
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1.

Naroky a parametry

Stanoveni pozadavkii na parametry nového materialu

Stanoveni diagnostického systému

Urceni diagnostickeho systému pro vySetFovani vlastnosti nového nanokompozitu
Matrice nanokompozitu

Vyber pryskyrice jako matrice nového nanokompozitu

Modifikace matrice

Volba vhodné nanoprisady do matrice

Precizovani technologie

Technologie vmiseni a stanoveni mnozstvi nanoprisady, optimalizace procesu

Vlastni realizace nanokompozitu

Celkové schéma vyroby vzorku, priprava formy, postup vyroby - dispergace castic,
optimalizace technologie

Ovéfeni vlastnosti novych nanokompozitl

Promeéreni metodami diagnostického systéemu vypovédischopnych parametrii novych
nanokompozitii

Srovnani vlastnosti nanokompozitii

Srovnani elektrickych vlastnosti nanokompozitii s beznymi vn izolanty
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A

Diagnostika pevnych dielektrik

Pro potieby prace bylo nutné navrhnout diagnosticky systém, kterym by bylo mozné urcovat
vlastnosti nového materialu a zaroven vybrat co nejvice vypovédischopnych parametrt, které
budou o daném systému podavat potiebné informace. Byly stanoveny jednotlivé metody a
postupy pro méfeni elektrickych vlastnosti nové vzniklych nanokompozitii. Je nutné
respektovat nové skutecnosti a vlastnosti nanokompozitli oproti béznym materialim, nebot’
zkusenosti s chovanim téchto materialti nejsou tak veliké. Je uveden souhrn a podrobné&jsi
popis pouzitych diagnostickych metod. Pii diagnostice silnoproudych zatfizeni pouzivame dva

zakladni pfistupy k diagnostikovanému objektu, a to fenomenologicky a strukturalni. [31]

4.1 Fenomenologicky pristup

Pti fenomenologickém pfistupu se zaméfujeme jen na reakci diagnostikovaného objektu na
pfiloZené vstupni diagnostické signaly. Strukturalni pfistup se zaméfuje na zmény ve struktufe

materidlu. Fenomenologické metody mizeme rozdé€lit na stejnosmérné a stiidave.
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4.1.1 Absorp¢ni a resorpcni charakteristiky

Tato metoda je jedna ze zakladnich stejnosmérnych meéficich metod. Jedna se o urceni
izola¢niho odporu Ry, polarizacnich indexti v prvni minuté pj; a v desaté minuté pjip, vnitini
rezistivity py a povrchové rezistivity pp. Nesmime také opomenout urceni parametrt, kterymi
jsou redukované resorpéni kiivky (RRK) a plochy pod absorpénimi a resorpénimi
kiivkami. [31]

Zdroj napéti pro tato méteni musi byt dostatecné stabilni. Doporucené napétové hladiny jsou
500, 1000, 5000, 10000 a 15000 V. Pokud méteny odpor zavisi na polarité napéti, je to nutné
uvést. [31]

Nejpouzivangj$i metodou méfeni absorpcnich a resorpcnich proudd je voltampérmetrova
metoda s tiielektrodovym méficim systémem, ktera je znazornéna na Obr. 7. Postup a

zapojeni méfeni doporuéuje norma CSN IEC 93. [69]

o o

- )

Obr. 7: Voltampérmetrova metoda (prevzato z [31])

Na zakladé zméfenych hodnot absorp¢niho proudu je touto metodou vypocitana vnitini
rezistivita py a polariza¢ni indexy pi (jednominutovy a desetiminutovy).

Hlavnim méficim piistrojem je zvolen Elektrometr Keithley 6517A (viz Obr. 8), ktery
umoziuje piesna méieni nizkych proudia a vysokych impedanci, odporu a naboje. Tento
pfistroj obsahuje navic integrovany zdroj napéti (£ 1kV), ktery usnadnuje méfeni
objemového a povrchového odporu nejriznéjSich materialt. [41] Pouzity tfielektrodovy
mefici systém - model 8009 Keithley (viz Obr. 8 a Obr. 5 - Ptiloha B) o priméru mérné
elektrody 50 mm, §ifce vzduchové mezery 1 mm a priméru ochranné elektrody 75 mm.
Model 8009 dovoluje méteni vnitini rezistivity do fadu 108 Q-cma povrchovou rezistivitu do
tadu 10" Q. Jeho umisténi do elektromagneticky stinici schranky spolehlivé eliminuje vliv

vngjSich rusivych poli. [42], [43]
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Pfed méfenim je nutné diagnostikované vzorky zbavit povrchového naboje a uvést je do
elektrostaticky stabilniho stavu. Toho je dosazeno vlozenim vzorkii mezi zatizené a uzemnéné
médéné folie (viz Obr. 6 - Piiloha B), a to nejméné po dobu 24 hodin. Pti méfeni je dodrzen i
pozadavek stalé teploty zaclonénim laboratofe. Celé méteni je fizeno automatickym méticim
softwarem VEE Pro od spole¢nosti Agilent Technologies. Pomoci tohoto softwaru je mozné
programovat a nastavit méfeni a urCit vystup do programu Microsoft Office Excel.
Vysledkem méteni je soubor v Excelu obsahujici naméfené charakteristiky vybijeciho a

nabijejiciho proudu. Uspoiadani piistroji zachycuje Obr. 8.

Obr. 8: Mé&fici soustava na méfeni absorpénich proudt

Vypocet jednominutového polariza¢niho indexu pji; se provadi podle nasledujicich vztahi (1):

Ry, | s +1
pll — 60 =-175= alb 0 (1)

R15 I60 |a60 + Ioo

kde Ris, Rgp odpory v 60 a 15 sekundé od piilozeného napéti [Q]
i15,ig0  odpovidajici absorpcni proudy [A]

[ vodivostni ustalené proudy [A] [31]

Vypocet vnitini rezistivity py se provadi pii pouziti uvedeného elektrodového systému podle
vztahu (2) [42]:

_229-U )
Py d-1
kde py vnitini rezistivita [Q-cm]
U aplikované napéti [V]
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d prumérna tloustka vzorku [mm]

I protékajici proud v 6000 s [A].

Meéieni tloustky vzorkl, které je dulezité jak pro
vypocet vnitini rezistivity, tak pro zméfeni relativni . .
permitivity, bylo  provedeno  mikrometrickym
meétidlem. U kazdého vzorku bylo naméfeno 5 hodnot
rozlozenych rovnomérné po celé plose, ne ovsem
Vv blizkosti okraji, viz Obr. 9. Naméfené hodnoty jsou
zprumérovany. Timto zplsobem byly eliminovany . .

pfipadné drobné chyby meéfeni ¢i nerovnomeérnosti

povrchu vzorku. Obr. 9: Mé&feni tloustky vzorki

4.1.2 Méreni ztratového cCinitele a relativni permitivity

Na zacatku této kapitoly je nutno podotknout, Ze pokud chceme ziskat objektivni obraz v této
oblasti, je nutné méfit zavislost tg 6 a & na napéti, teploté a frekvenci. Tyto poznatky plynou
z teorie a jsou podpofeny praktickymi zkuSenostmi - viz norma s doporucenimi pro méfeni a
uréovani permitivity a ztratového &initele CSN IEC 250 [70]. Dalsi skutecnosti, ktera je v této
oblasti rozhodujici, je frekvencni zavislost téchto parametrti. Pro praktické méfeni v oblasti
pramyslové a pro frekvence, které jsou této oblasti blizké, pouzivime mistkové metody. Pro
vys$$i kmitocty fadoveé nad desitky kHz pak metody rezonanéni. [31]

V diagnostice elektrickych zafizeni a stroji je nejpouzivanéjsi metoda zapojeni Scheringova
miustku pro méfeni ztratového Cinitele tg d.

Princip Scheringova mustku mizeme vidét na Obr. 10. Z tohoto zapojeni je patrné, Ze se
mustek sklada ze dvou casti. Prvni je umisténa ve vysokonapétovém prostoru zkuSebny a
druha pak slouzi k vyvazovani mimo tento prostor. Galvanické oddéleni obou ¢asti tvofi
vzorek v prislusném elektrodovém systému a kapacitni normal, ktery je obvykle realizovan
jako vysokonapétovy kondenzator s plynnym dielektrikem. Nesmi dojit v demonstrovaném
zapojeni ke vzniku caste¢nych vyboju. Nizkonapétova c¢ast slouzi k vyvazeni mdastku
odporovou a kapacitni dekadou Rz a C4. Dekadou Rz se vyrovnava kapacitni slozka
nahradniho sériového obvodu a dalsi dekada C,slouzi kK vyvazeni odporové slozky. Vyvazeni
indikuje nulovy indikator I. Nizkonapét'ovou ¢ast miistku je nutno stinit a také je nutno pied

kazdym vlastnim méfenim provést eliminaci parazitnich kapacit potencialnim regulatorem.
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Jeho tkolem je generace a zavedeni potencidlii vzniklych diky okolnim ruSivym polim a
vazbou prvki mustku proti zemi. [31]

o,

Obr. 10: Scheringiv vysokonapét'ovy mistek (prrevzato z [75], [31])
Dnesni automatické mistky vychazi z vySe uvedeného principu a slouzi k zobrazeni tg o,
Cx, Uz Tento mistek byl pouzit na méfeni nanomateridld, o jejichz vysledcich je
diskutovano dale. Jeho schéma je mozné vidét na Obr. 11.

T~U

Vzorek

C p— Senzor Senzor p— Cm

® ®

|:| Vyhodnocovaci
zafizeni
————

Obr. 11: Automaticky mustek (prevzato z [40])

Jeho vyhodou oproti konvekénim mustkiim je, Ze nemusi byt Gplné vyvazeny, nebot’ se méti
fazovy uhel mezi dil¢imi napétimi na obou nizkonapétovych impedancich. Vétve mustku se
skladaji z nizkonapét'ovych kondenzatorit Cr, a C; a dale z vysokonapét'ovych kondenzatora
Cn a Cy. Napéti jsou digitalizovana senzory 1 a 2 s bateriovym napajenim. Vytvofené

digitalizované signély jsou piendSeny optickymi kabely do pocitace, kde jsou zpracovany
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s pouzitim rychlé Fourierovy transformace a poté je urcen ztratovy Cinitel tg 6. Z d¢liciho

poméru méfici vétve se urcuje Cy. [31]

Pro méteni ztratového Cinitele tg & a relativni permitivity & byl vyuzit analyzator pevnych
dielektrik 2830/2831 spolecnostti TETTEX s tfielektrodovym méficim systémem
umoziujicim regulaci teploty a tlaku dosednuti elektrod na vzorek - Tettex 2914.

Analyzator pevnych dielektrik TETTEX 2830/2831, ktery je vyobrazen na Obr. 12 a),
pouziva pifi méfeni metodu dvojittho vektormetru, kde je méfen proud Iy tekouci
v referen¢nim kondenzatoru Cya proud Ix v kondenzatoru Cx. O napajeni obou vétvi se stara
vestavény zdroj. Proudy jsou meéfeny nastavitelnymi boc¢niky a nésledné digitalizovany.

Ziskana data jsou nasledné zpracovana vestavénym PC. [44], [45]

Obr. 12: a) Analyzator dielektrik Tettex 2830/2831; b) Elektrodovy systém Tettex 2914
(prevzato z [46],[47])

Ttielektrodovy méfici systém Tettex 2914 nachazejici se na Obr. 12 b), se sklada ze stinéné
méfici elektrody o priméru 49,5 mm a izolované vysokonapétové elektrody umisténé na
zdkladni desce. Ob& elektrody je mozné vyhtivat do 200 °C. Zatizeni ma zabudovany
hydraulicky systém, slouzici k pohybu horni elektrody ve vertikdlnim sméru. Manometr
ukazuje mérny tlak mezi elektrodou a méfenym vzorkem. Pro méfeni naSich vzorkd byl
nastaven tlak na empirickou hodnotu 3 N/cm?. Testovaci buiika je vybavena bezpe¢nostnim

spinac¢em ve viku, ktery slouzi k sepnuti zdroje. [47], [48]
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4.1.3 Elektricka pevnost E,

vvvvvv

vvvvvv

pevnosti zkoumaného objektu.

Elektricka pevnost E, je hlavnim sledovanym parametrem, protoze jeji hodnota je urCujici
pro navrh a konstrukci izolacniho systému vSech elektrickych strojii a zatizeni. Elektricky
priraz nastava pii takovém poruseni izolace objektu, kdy vyboj zcela pfemosti zkouSenou
izolaci a napé€ti mezi elektrodami se snizi prakticky na nulu. K elektrickému prirazu dochézi
v pevnych dielektrikdch. O pfeskoku mluvime v souvislosti s priraznym vybojem v plynném
nebo tekutém prostiedi. Termin priraz se uziva, jde-1i o prirazny vyboj pevnym dielektrikem.
Podle druhu pfilozen¢ho napéti rozeznadvame zejména zkousky stejnosmérnym, stiidavym a
impulznim napétim. Tyto a nasledujici uvedené definice a postupy shrnuje norma
CSN IEC 60-1-3. [31], [32]

Elektricka pevnost E, se uréuje podle vztahu (3) [31]:

U
E,= d‘” ®)
kde E, elektricka pevnost [KV/mm]
Upr prurazné napéti [KV]
d tloustka vzorku [mm]

Vysledna elektrickd pevnost se urcuje na zakladé aritmetického priméru (4) po sobé

nasledujicich méfeni s ¢etnosti méteni 5.

£, =2 @
m
kde  Epi hodnota elektrické pevnosti pfi i-tém méteni [kV/mm]
= aritmeticky pramér elektrické pevnosti [kV/mm)]
m celkovy pocet méfeni [-].

Pro méfteni elektrické pevnosti byl v naSi laboratofi vyroben specidlni méfici systém
s elektrodami o priméru 6 mm umoziujici jejich Gplnou souosost, kde byl tento primeér
pievzat z elektrod na métfeni pasek. Tento primeér neni normalizovan pro méfeni elektrické
pevnosti pevného dielektrika. Na zakladé toho bylo provedeno méfeni pomoci

normalizovanych vélcovych elektrod o priméru 20 a 70 mm s Cetnosti 20. Konec¢ny vysledek
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elektrické pevnosti materialu byl totozny s nasim novym zafizenim s elektrodami o pruméru
6 mm. Proto bylo zafizeni pouzivané jako plnohodnotny méfici systém. Méfici systém byl
vytvoten za ucelem vétsiho vyuziti plochy vzorku pro ziskani vétsiho poctu zmétenych
hodnot. Kazdy vzorek je méfen na péti mistech se stejnym uspofddanim jako pfi méteni
tloustky vzorku - Obr. 9

Jako zdroj zkuSebniho napéti byl pouzit Siemens LM 30 Power Module a Siemens SM 4
Control Module (viz Obr. 7 - Ptiloha B).

Schéma zapojeni pii méfeni elektrické pevnosti pevného dielektrika je na Obr. 13 a Obr. 14

Zachycuje uspotradani pro méfeni elektrické pevnosti.

(IR

’LN
0 Ly
T S vfi
| =—p— |
Obr. 13: Schéma pro méfeni E, Obr. 14: Uspotadani pfi méteni E,

4.2 Strukturalni pristup

Strukturalni pfistup sleduje pfimo zmény ve struktufe materidlu. Vysledky v tomto pfistupu
jsou tedy vypoveédischopnéjsi. Jejich zaméfeni je obCas velmi 0zké, a proto potiebu;ji specialni
a Casto velmi nakladné instrumentalni vybaveni s vySkolenou obsluhou. | kdyz se jedna o
destruktivni metodu, velikou vyhodou je, Ze pracujeme s velice malym mnozstvim
testovaciho materialu, a to v fadech miligramt. Pfed samotnou aplikaci strukturalnich analyz
je nutné zvazit mnoho aspektli, naptiklad slozeni zkoumaného materialu, v jaké form¢ je
materidl dodavan, jaké vlastnosti a s jakou piesnosti chceme méfit apod. Postupy, které se

pocitaji mezi tyto métici metody, 1ze rozd¢lit do nékolika skupin [31], [58]:

e Metody zalozené na zjisStovani hmotnosti
- Termogravimetrie (TG)
- Plynova chromatografie (GC)

- Gelova permeacni chromatografie (GPC)
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e Metody zaloZené na méteni energie
- Diferenéni termicka analyza (DTA)
- Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)
e Metody zalozené na zjistovani mechanickych vlastnosti
- Termomechanicka analyza (TMA)
- Dynamicka mechanicka analyza (DMA)
e Metody pracujici s jinymi principy
- Infracervena spektroskopie IR (s Fourierovou transformaci, FT-IR)
- Rentgenova fluorescencéni spektrometrie (XRF)
e Metody pouzitelné pro ON-LINE diagnostiku
- Méfeni koncentrace ozonu v chladicim vzduchu stroja

- Rozbor ptimési v chladicim vodiku

Pro nové vzniklé méfené nanokompozity jsme pouzili ze strukturalnich metod pouze
termogravimetrii (TG) a dynamickou termickou analyzu (DMA). Proto v nasledujici ¢asti

prace budou piedstaveny blize pouze tyto dvé metody.

4.2.1 Termogravimetrie (TGA)

Termogravimeticka analyza (TGA) nebo zkracené termogravimetrie (TG) je termicka
analyza, kterd kvantitativné sleduje zménu hmotnosti (pfirGstek nebo ubytek) vzorku. Patii
mezi dynamické a statické analytické metody, tudiz je hmotnost sledovana bud’ jako
dynamicka metoda pii zméenach teploty, nebo jako staticka metoda pii konstantni teploté.

sniZzeni hmotnosti daného vzorku. MiiZe také dochazet k opa¢nym jevim, pii nichZ vzorek pfi
zahfivani reaguje s plynem, a zvysi tak svou hmotnost. Nazornym ptikladem tohoto jevu
muze byt oxidace neuslechtilych kovii, kdy vzniké oxid nebo hydroxid ptislusného kovu.

Podminkou k pouziti termogravimetrie je schopnost zmény hmotnosti pfi piisobeni vysokych
teplot. Pokud vzorek odolava (degraduje, nezplyiiuje se), je pro tuto metodu nepouzitelny.

Vysledkem méfeni je termogram, jehoz tvar je ovlivnén rychlosti ohfevu. Vysoka rychlost
ohfevu mize vést k opominuti malych zmén, které mohou byt pro charakterizaci vzorku
znaén€ vyznamné. Zacatek kiivky je vodorovny (prodleva) a znazoriiuje vyhiivani pece a
ustaleni podminek méfeni. Poté zacne klesat v ose y v ur€itych intervalech, coz znazoriuje
ubytek hmotnosti ze vzorku z diivodu degradace. Tyto poklesy trvaji do doby, nez je vzorek

cely zdegradovany a dospél do stavu, kdy uz se neuvoliu;ji dalsi slozky. [31], [39], [58], [77]
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Jako kritérium pro posuzovani je zvolena teplota 3% ubytku hmotnosti. Tato hodnota je
obecné piijimana a prakticky ovéfenou mezi ztraty funk¢nosti izola¢niho systému z pohledu
izola¢nich materiald. [77]

V nasi laboratofi byl pouzit ptistroj TA Instruments SDT Q600 s teplotnim rozsahem az
1500 °C (viz Obr. 15). Piistroj umoziuje simultanni zaznam zmény hmotnosti a vyvoje
tepelného toku v pribéhu ohfevu vzorku (tj. simultanni analyza TGA + DSC). K ptistroji 1ze
jednoduse pfipojit také infracerveny spektrometr, a analyzovat tak slozeni rozkladovych

plynt v pribéhu celé zkousky.

B e e b s e e e

Obr. 15: TA Instruments SDT Q600

4.2.2 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Dynamickd mechanickd analyza je analyza sledujici viskoelastické chovani materidlu
zatizeného oscilujici silou jako funkei teploty, ktera lezi typicky v rozmezi -120 °C do 600 °C.
To znamend, ze vzorek materidlu je vystaven kromé teplotniho programu také navic
mechanickému namahani, nejcastéji ve formé vibraci o volitelné frekvenci a volitelné
amplitud¢ zpusobujicich deformaci zkoumaného materialu. [58]

S pomoci DMA lze vyhodnotit mnoho parametrii, jako pifiklad uved'me teplotu skelného
prechodu, teplotu taveni, hustotu zesiténi, krystalinitu, elasticky a ztrdtovy modul
polymernich materiald, stabilitu a viskozitu. [58]

Metoda odd¢luje viskoelastickou odezvu materialu na dvé komponenty modulu (E*): redlna

cast, kterd reprezentuje elesticky modul (E') a imagindrni ¢ast, kterd predstavuje ztratovy
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modul (E"). Celkovy tzv. komplexni modul je E¥*=E' + E". Tato separace méfeni popisuje dva
nezavislé procesy uvnitt materidlu.: elasticitu (vratnou slozku, kterd charakterizuje schopnost
materialu akumulovat energii) a viskozitu (ztratovou slozku, ktera charakterizuje schopnost
materialu energii rozptylit, tedy ztratit). Jednotlivé slozky modulu pruznosti v tahu se znaci E',
E" ave smyku G', G". [58], [78]

V nasi laboratofi byl pouzit na méteni vzorku pfistroj TA Instruments DMA Q800 s teplotnim
rozsahem -150 °C az 600 °C (viz Obr. 16).

Obr. 16: TA Instruments DMA Q800 (prevzato z [79])
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5

Experiment

Na pracovisti KET ET ZCU v Plzni se studiu polymernich nanokompozitii a testovani jejich
elektrickych vlastnosti vénujeme jiz nékolik let. Béhem této cesty byl vyvoj rozdélen do
nékolika etap, ve kterych byly zkoumany nové vzniklé nanokompozity liSici se svym
sloZenim nebo zplisobem vyroby. Osobné jsem se na vyvoji zacal podilet od roku 2011, kdy
zapocala prace na vyvoji moji diplomovou praci, ve které jsem se zabyval problematikou
nanokompozitu ve slozeni DGEBA - Laromin® C260 - TEOS. Timto materidlem jsem se dale
zaobiral 1 ve svém doktorském studiu. Jelikoz nanokompozit TEOS se vyrabi slozitou
metodou tzv. sol gel procesem z tetraethoxysilanu, dalsim cilem bylo vytvofit material, ktery
bude jednodussi na vyrobu a zabezpe¢i CO nejniz$i cenu za pouziti malého mnozstvi
materidlu. Proto nasledovalo dalSi vytvafeni nového nanokompozitu. Pfi tomto vyvoji
polymerniho nanokompozitu jsme testovali nékolik polymernich matric na bazi epoxidi a
nanoplniva - hydrofilni nanosiliku (Aerosil) a hydrofobni nanosiliku (Aerosil R 974).
Posledni faze ukéazala novost vyzkumu ve vyuZiti nanovlakniny a v komplexni struktuie

polymerniho nanokompozitu obsahujici kombinaci nanoplniv s rtiznou dimenzionalitou.
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5.1 Pouzité pryskyrice a plniva

Tato kapitola se zabyva jednotlivymi slozkami nové vzniklych nanokompozita. Jsou zde

popsany vlastnosti a chemické slozeni epoxidovych pryskyfic, ale 1 pouzita plniva.

Epoxidova pryskyrice DGEBA

Pryskyfice zalozené na bazi bisfenolu A jsou nejbéznéjSimi epoxidovymi pryskyficemi diky
jejich uplatnéni v Siroké skale produktli a relativné nizké cené. Variabilita jejich pouziti je
velka, pouzivaji se jako lici smeési, lepidla, laky, laminacni smési a matrice pro vyrobu
kompozitnich (vyztuzenych) dilt.

Jako prvni matrice byla pouzita epoxidova pryskyfice DGEBA s molarni pramérnou
hmotnosti My, ~ 377 a hustotou 1,16 g/ml pti 25 °C. [49] Atomova struktura epoxidové
pryskyfice je na Obr. 17, kde atomy jsou reprezentovany jako koule s konvekénim barevnym
oznacenim: ¢erny atom znazornuje uhlik, bily vodik a ¢erveny kyslik. [53] Tato matrice byla
vybrana pro své dobré vlastnosti, jakymi jsou vysoka tepelna a chemicka odolnost, vysoka
pevnost, odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim, vynikajici pfilnavost na riizné povrchy a také

kviili jednoduchému vytvrzovani bez vzniku tékavych latek.

Obr. 17: Atomova struktura EP DGEBA, (prevzato z [53])

Zakladni stavebni jednotkou této epoxidové pryskyfice je 2,2-bis(4-hydroxyfenyl) propan,
zvany bisfenol A - Obr. 18 a) - neboli dian, ktery reaguje s epichlorhydrinem - Obr. 18 c) -

Vv pfitomnosti hydroxidu sodného.

CHs
HO OH Cl cl 0
I>\/C|

b) OH 0)
Obr. 18: a) Bisfenol A, b) Dichlorhydrin, c) Epichlorhydrin (prevzato z [52])

a)

V prvnim kroku probiha adice epoxidové skupiny na hydroxyl fenolu dianu, tato reakce je
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katalyzovana ptitomnosti alkalii, vznika diandichlorhydrinéther. Ve druhém kroku dochazi

k odstépeni chlorovodiku z diandichlorhydrinétheru a nasledné vznikaji oxiranové skupiny

(Obr. 19).
CH3 o
/\ /\
H,C —CH— CH,—Cl + HO OH + Cl-CH,—CH—CH, —3»
cH3
CH3
— > H,C—CH= CH,— @ @o CHy= CH=CHy—Cl
CH3
CH
? 2 NaOH
HaC — CH— CH,=0 0—=CHy— CH=CH,—Cl -—
CH3
CH3
\
HC Men— CH,-O 0-CH,—CH—CH,
CH3

Obr. 19: Reakéni mechanismus vzniku EP DGEBA, (prevzato z [52])

Epoxidové skupiny mohou dale reagovat s hydroxylovou skupinou dal§i molekuly dianu za

vzniku Vy§§ich oligomerﬁ (Obr. 20). V zavislosti na chemické struktuie a pouiitém tvrdidle,

vvvvv

dianu k epichlohydrinu se ziskéva_]i pryskyfice s riznou molekulovou hmotnosti. [51], [52]

CH3 CH;
HC Nen CH,-0 @ O~CH,=CH~ CHZ—O@ @o CH,~ cH- CHZ

epomdova skupina epomdova skupina

Obr. 20: Strukturni vzorec EP DGEBA (prevzato z [50])

Laromin® C260
Pro vytvrzeni epoxidové pryskyfice DGEBA bylo pouzito tvrdidlo Laromin® C260 neboli
4,4'-Methylenebis (2-methylcyclohexylamine), které se fadi mezi diaminova sitovadla -

strukturalni vzorec je vyobrazen na Obr. 21.

H5N NH,

CH, CH,
Obr. 21: Strukturni vzorec Laromin® C260, (pievzato z [55])
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Mezi hlavni vyhody tohoto diaminu patii cena (cca 2500 K¢ / 250 ml), nizka vizkozita, velmi

snadno se s nim pracuje a reakce sitovani probiha za kratky ¢as. Vlastnosti Laromin® C260 se

nachazeji v Tab. 1.

Tab. 1: Vlastnosti Laromin® C260 [54]

Vlastnosti Jednotka Hodnota
Cistota % >99
Obsah vody (EN ISO 760) % <0,5
Hustota pti 20 °C g/cm’® ~0,944
Bod tuhnuti °C (-7,1)-(-0,6)
Bod vzplanuti °C 173
Teplota vzniceni °C 275
Viskozita pFi 23 °C mPa-s 100-140
Ekvivalentni hmotnost vodiku 60

Sitovani EP DGEBA a Laromin® C260

EP jsou v nevytvrzeném stavu technicky nepouzitelné. Obsahuji vétsi procento
hydroxylovych skupin, takZe jsou navlhavé a nemaji dostate¢nou mechanickou odolnost. Po
technické strance je Ize pouzit az po zesiténi - zreagovani epoxidovych skupin. Tyto skupiny

jsou velmi reaktivni kvuli energeticky bohatému epoxidovému kruhu, ktery se ochotné

otevira.
/N R
*—CH-CH2 H2C-CH—
H H
N e/
N
R
N
PN
H H
~—CH-CH2 H2C- CH—
2 R
*—CH-CH2 H2C'-CH—
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Obr. 22: Postup tvoteni reakéni sité pryskyfice DGEBA s tvrdidlem Laromin® C260,
(prevzato z [56])

Vytvrzovani EP je proces, ve kterém se pomoci chemickych reakei pievadéji
nizkomolekularni, rozpustné a tavitelné epoxidové monomery na netavitelné a nerozpustné
polymery, které maji pievazné trojrozmérnou strukturu. Pti vytvrzovani se neodstépuji zadné

vedlejsi produkty a dochazi jen k velmi malému smrsténi. Po vytvrzeni dostava EP zcela nové
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vlastnosti. Méni se na pevnou hmotu a vykazuje velmi dobré mechanické a predevSim
elektrické vlastnosti v $iroké oblasti teplot. [51], [52], [56]

Na Obr. 22 se nachazi sitova reakce mezi epoxidovou pryskyfici DGEBA a sitovadlem
Laromin® C260.

Epoxylite® 220 TSA

Epoxylite® TSA 220 je impregnaéni lak na zakladg bisfenolu F od firmy ELANTAS. Jedna se
o jednoslozkovou pryskyfici jantarové barvy. Tato pryskyfice se vyznacuje vysokou
viskozitou 5000 mPa's pii pokojové teploté¢ a velmi strmym poklesem viskozity po zahtati.
Uz pti 50 °C vykazuje hodnotu 500 mPa-s. Diky této vlastnosti dochazi ke zjednoduSeni
technologického procesu vyroby vzorkt. Lak je zcela vytvrzen pii 165 °C po 12 hodinach,

po 6 minutaich je doba gelovaténi. V Tab. 2 jsou udany vlastnosti pryskyfice po
vytvrzeni. [59], [60]

Tab. 2: Vlastnosti tvrzené pryskyfice Epoxylite® TSA 220 [59]

Vlastnosti Jednotka Hodnota
Tvrdost podle Shoera pfi 25 °C - 92
Tepelna tfida °C 220
Teplota zeskelnéni °C 150
Pevnost v tahu N-mm™ 110
Pomérné prodlouZeni pfi pretrzeni % 2,5
Soucinitel teplotni roztaznosti K* 50-10°
Tepelna vodivost W-m-K™ 0,21
Absorpce vody pf¥i 23 °C % 0,12
Elektricka pevnost kV-cm™ 260
Vnitrni rezistivita Q-cm 10"
Ztratovy Einitel pfi 20 °C - 0,003
Relativni permitivita pfi 20 °C - 3,6

Silikonové oxidy

Oxid kiemicity (SiO;) vynika tvrdosti, kterou si je schopny udrZet po celou dobu. Vyskytuje
se velmi hojné v zemské kiife a v pfirode€ se bézné vyskytuje jako kiemicity pisek.

Syntéza nanosiliky byla béhem posledni doby znaéné vylepsovana. Slo o tepelnou hydrolyzu
silanu, kde vysledné nanocastice mély tendenci se shlukovat. Takto vyrabény oxid kiemicity
SiO; se prodava dodnes pod oznac¢enim AEROSIL.

V dnes$ni dobé je mozné piesné¢ definované nanocastice, které jsou vysoce kompatibilni
s cilovou matrici, ziskat pomoci tzv. sol - gel procesu. Pomoci této techniky Ize

funkcionalizovat povrch nanocastice - naptiklad hydrofilni/hydrofobni vlastnost.
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Tato nanoplniva jsou bézn€ uzivdna V termoplastovych i reaktoplastovych izola¢nich
materialech s hustotou od 1-20 % v zavislosti na typu polymerni matrice. [14]

AEROSIL je vysoce disperzni, amorfni a velmi cCisty oxid kiemicity, ktery je vyrabén
hydrolyzou silikonového tetrachloridu v plamenu kyslikovodiku za vysoké teploty. Je to bily
kypry prasek tvoreny z kulovité tvarovanych ¢astic. AEROSIL ma rizné velké castice, pod
obchodnim oznacenim lze najit AEROSIL 50-380, kde velikost primarnich castic je
u AEROSILU 380 cca 7 nm a u AEROSIL OX 50 cca 40 nm. AEROSIL nema jasné
definovanou velikost ¢astic, castice jsou uvedeny podle procentudlniho zastoupeni danych
velikosti. [14]

Pro na$ vyzkum byly vybrany 2 typy AEROSILU. Jako prvni byl pouzit hydrofilni oxid
kfemicity (SiO2) dodavany spolecnosti Sigma - Aldrich ve formé bilého nanoprasku.

Fyzikalné chemicka data demonstruje Tab. 3.

Tab. 3: Vlastnosti hydrofilni siliky SiO;

Vlastnosti Jednotka Hodnota
Specificky povrch m’/g 175 - 225
Prdmérna velikost Castice nm 12
Vlhkost g/l <0,5
pH 3,7-4,7
Obsah SiO, hm. % >99,8

Jako druhy typ nanocastic byl vybran produkt s vyrobnim oznacenim AEROSIL R 974,
kterym je hydrofobni oxid kiemicity (SiOz), pfipraveny modifikaci hydrofilni siliky se
specifickym povrchem 200 mz/g. Vzhledem k takto velké ploSe se zlepSuje zahuStovani
materidlu a tixotropni efekt. V disledku malé velikosti nanocéstic je transparentni cely

systém. Fyzikaln¢ - chemicka data prezentuje Tab. 4. [57]

Tab. 4: Vlastnosti hydrofobni siliky SiO»

Vlastnosti Jednotka Hodnota
Specificky povrch m*/g 170+ 20
Obsah uhliku hm. % 0,7-1,3
Prdmérna velikost Castice nm 10
Vlhkost g/l <0,5
pH 3,7-4,7
Obsah SiO, hm. % >99,8
Nanovlaknina NPA

Plnivovou slozkou systému je nanovlakenna vrstva polyamidu 6 (Ultramid 27 B - BASF) o

molekulové hmotnosti 30 000 g/mol vhodného pro tyto ucely svoji nizkou viskozitou. Je
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v

nejpiiznivéjsi pro tvorbu nanovldken v elektrostatickém poli. Vlakna jsou tvofena
Z polymerniho roztoku tvotené¢ho 13 % polyamidu 6 a 87 % kyseliny mravenci/kyseliny
octové, 2 :1 o vysledné viskozité 436,3 (mP/s). Vytvorend nanovlakna maji dobré mechanické

Vlastnosti pii vyhodné hydrofobicité materidlu.

Tab. 5: Vlastnosti nanovlakniny NPA [63]

Vlastnosti Jednotka Hodnota
Plo$na hmotnost g/m? 4
Tloustka vrstvy um 84
Pramér vldken ve strukture nm 98,918
Zaplnéni % 25-30
Priblizna hodnota vldkna mN/tex 42
Navlhavost vrstvy % 8-11
Prody$nost vrstvy g/m?/24h > 20 000

To tvoifi vyhodné ptedpoklady pro dobrou manipulovatelnost s vlakennymi vrstvami.
Vyhodna se jevi i pomérné ptizniva cena vychoziho materidlu. Bod taveni polyamidu (podle
ISO 3146) je 220 °C, hustota (podle 1SO 1183) je 1,12 - 1,15 g/cm®, sypkd hmotnost
780 kg/m?, velikost kulatych pelet je 2 — 2,5 mm, nasdkavost po nasyceni ve vod& 23 °C je
8,5 %. Tab. 5 demonstruje vlastnosti nanovlakenné vrstvy NPA. [63]

25000x

Obr. 23: SEM snimky NPA nanovlakniny
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Obr. 24: Cetnost priiméru vlaken nanovlakniny

Na SEM snimcich (Obr. 23) nanovlakenné polyamidové vrstvy je dobfe patrna homogenita
nanovlakniny s minimem defekti. Vldkna jsou valcovitého tvaru bez vyraznéjSich odchylek
od stfedni hodnoty jejich praiméru 98,9 nm pii smérodatné odchylce 28,2 nm. Na Obr. 24 je

znazornéna Cetnost priméru vlaken nanotkaniny.

Nanovlaknina NPI
Vyrobenou vrstvou je nanovldkennd struktura vyrobena z polyimidu z BTDA a PMDA

monomert - P84™

Granulat SG od firmy Hppolymer v granulatovém tvaru o velikosti 2 -
3 mm. Jedna se o vyrobu vldken z polymerniho roztoku v elektrostatickém poli o hmotnostni

koncentraci 10 % v polarnim rozpoustédle - dimethylacetamide.

JAT um M m Da
= — EHT = KV Sample ID = oL

Obr. 25: SEM snimek NPI vlakniny

Vyrobenou vrstvou je nanovlakenna struktura o plosné hmotnosti 5,2 g/mz. Stredni primeér
vlaken je 377 + 81 nm pii 70% porosité¢ (viz Obr. 25). Na SEM snimku nanovlakenné

polyimidové vrstvy je dobfe patrnd homogenita s minimem defekta.
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6

Nanokompozit TEOS

V této kapitole jsou uvedeny vysledky méfeni provedenych na KET/ET FEL ZCU v Plzni na
vzorcich ozna¢enych PS1 - PS18. Jednd se o nanokompozit DGEBA - Laromin® C260 -
silikatové faze, pfipraveny in-situ sol - gel procesem z tetraethoxysilanu (TEQOS). Tento
vyvoj je rozdélen do dvou fazi. V prvni fazi bylo vyrobeno devét vzorkit PS1 - PS9, které
obsahovaly riznou koncentraci silikatové faze TEOS a katalyzator BFsMEA (déle jen BF3).
Tento katalyzator slouzil pro modifikaci procesu vyroby na tzv. bezvody sol-gel proces.

Vysledky méfeni z prvni série 1ze shrnout do n€kolika zavére¢nych vét:

e Vzorky plnéné nizkym obsahem TEOS, respektive pod 5% hm., dosahuji lepsich
elektrickych vlastnosti.

e ZvySenim obsahu nanoplniva TEOS dochazi zejména ke zhorSovani ztratového
Cinitele tg & v zavislosti na teploté.

e Pfitomnosti a mnozstvim katalyzatoru BF3 se zhorSuji téz elektrické vlastnosti.

e V prvni méfici sérii dopadly nejlépe vzorky pouze ze zakladni epoxidové pryskytice

s tvrdidlem Laromin® C260 (PS1) a s nejnizsi koncentraci TEOS (PS2).
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e Jako dalsi krok je pfiprava materiall, které budou obsahovat minimdlni koncentraci

TEOS, tedy pod 5% hm., a minimalni nebo z4dné mnozstvi katalyzatoru BFs.

Na zéklad¢ dosazenych vysledkl z prvni faze byl vytvoren novy soubor deviti vzorkt, ktery

obsahoval jiz mensi procentudlni obsah silikatové faze TEOS.

6.1 Prvni faze

Zacneme-li znovu od zacatku, studovany nanokompozit byl tvofen epoxidovou pryskyfici
DGEBA tvofici matrici, jez byla vyplnénd nanosilikou. V tomto ptipad¢ byla epoxidova
pryskyfice uzita z divodu dostupnosti, rozsitenosti a diky svym dobrym elektroizola¢nim

vlastnostem. Pro samotné vytvrzeni této pryskytice byl pouzit Laromin® C260.

Vyroba nanokompozitu

Nanosilika, oxid kiemicity, byl vytvofen procesem sol-gel z tetraethoxysilanu (TEOS). Sol-
gel proces slouzi pievazné pro pripravu skel a keramickych materialt. Jde v podstaté
o0 transformaci kapalného systému (koloidni sol) na pevnou fazi (gel). Jeho vyhodou je
moznost syntézy za pokojové teploty a skutecnost, Ze organické polymery mohou byt pfidany
vV poc¢atecni fazi, v niz nanocastice v sol fazi zUstavaji rozptyleny rovnomeérné v fadu
nanometrii. Pro pfipravu siliky ve studovaném materialu byl pouzit typ hydrolytické
polykondenzace. Nutnou soucasti k provedeni této metody je voda, kterd se z materialu
obtizné odstrafiuje a zhorSuje elektrické vlastnosti. Z tohoto divodu byl nasledné proces
modifikovan na tzv. bezvody sol-gel proces za vyuziti katalyzatoru BFsMEA — borontrifluorid
monoethylamin (dale jen BF3), kterym lze ¢astecné odstranit nevyhody pouziti vody.
Soudrznost studovaného nanokompozitu, tj. kompatibilita organické (epoxidoveé pryskytice) a
anorganické (silika) faze, byla navic zvySena Ccinidlem GTMS - glycidyloxypropyl

trimethoxysilan.

Pi‘ehled vzorku a prubéh méreni

Tab. 6: Pfehled méticich parametra

Fenomenologické

Stejnosmeérné Stridavé Strukturalni
Vnitfni rezistivita (p,)

Polariza¢ni indexy (pi1, Pi1o)

Ztratovy Cinitel (tg 6) Termogravimetrie (TG)

Pti diagnostikovani vzorki bylo pouzito nékolik fenomenologickych (stejnosmérnych i
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sttidavych) a strukturalnich méficich metod. Pouzité piistroje jsou popsany v kapitole 5:
Pouzité piistroje a priabéh méfeni. Méfené parametry jsou zobrazeny v Tab. 6. a pichled

méficich vzorkud se nachazi v Tab. 7.

Tab. 7: Prehled vysetfovanych vzorki a jejich vlastnosti

SloZeni nanokompozitu
Vzorek - - — Y
Epoxid Tvrdidlo Silikatova faze - sloZeni (% hm.)

PS1 DGEBA Laromin® C260

PS2 DGEBA Laromin® C260 TEOS 5

PS3 DGEBA Laromin® C260 TEOS 10

PS4 DGEBA Laromin® C260 TEOS 5 BF; 0,1
PS5 DGEBA Laromin® C260 TEOS 5 BF; 0,3
PS6 DGEBA Laromin® C260 TEOS 10 BF; | 0,1
PS7 DGEBA Laromin® C260 TEOS 20 BF; | 0,1
PS8 DGEBA Laromin® C260 TEOS 20 BF; | 0,3
PS9 DGEBA Laromin® C260 GTMS x=0,3 BF; | 0,1

Polariza¢ni indexy p;

Z nize uvedené Tab. 8 je patrné, Zze z pohledu absorpce, vzorky s vys§im obsahem TEOS
(PS6, PS7, PS8) nedosahuji dostate¢nych hodnot polarizacnich indext (v praxi se bé&zné
vyskytuji hodnoty 3 - 5). Dale je patrné, Ze vzorky obsahujici katalyzator BF3 pii 5% hm.
TEOS (PS4, PS5) dosahuji nizSich hodnot polariza¢nich indexi neZz vzorky se stejnym
procentualnim zastoupeni TEOS (PS2). Jako nejlepsi vzorek se jevi vzorek PS2, ktery
obsahuje nizky obsah TEOS (5 % hm.) a neobsahuje zadny katalyzator BF3.

Tab. 8: Polariza¢ni indexy p;

Polariza¢ni indexy [-]
Vzorek TR S
Pi1 Pito Silikatova faze - sloZeni (% hm.)

PS1 2,71 3,37

PS2 3,44 5,97 TEOS 5

PS3 1,66 1,59 TEOS 10

PS4 2,70 3,00 TEOS 5 BF; 0,1
PS5 2,10 2,75 TEOS 5 BF; 0,3
PS6 1,60 2,29 TEOS 10 BF; 0,1
PS7 1,49 2,12 TEOS 20 BF; 0,1
PS8 1,61 2,66 TEOS 20 BF; 0,3
PS9 1,44 2,45 GTMS x=0,3 BF; 0,1

Vnitini rezistivita p,
Z nize uvedené Tab. 9 vyplyva, stejné jako v pripadé polariza¢nich indexd, Ze vzorky

s menSim obsahem TEOS a bez pfitomnosti katalyzatoru BF3 dosahuji nejvyssich hodnot
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vnitini rezistivity, a to v fadech 102 Q-m. Nejlepsi hodnoty dosahuje vzorek PS2
S 5% obsahem TEOSu. Naopak nejhors$ich hodnot dosahuji vzorky PS6, PS7, PS8 a PS9
s vy$$im mnozstvim TEOSu nez 10 % hm. Katalyzator BF3 v mnozstvi 0,3 % hm. snizi
hodnotu py o jeden fad, coz opét potvrzuje tvrzeni, ze katalyzator BF3 ma negativni vliv na
elektrické vlastnosti.

Tab. 9: Vnitini rezistivita py

VnitFni rezistivita
Vzorek — 2 f
py [Q:m] Silikatova faze - slozeni (% hm.)

PS1 1.76E+13

PS2 2.74E+13 TEOS 5

PS3 1.69E+12 TEOS 10

PS4 2.41E+13 TEOS 5 BF3 0,1
PS5 1.23E+12 TEOS 5 BF3 0,3
PS6 1.38E+11 TEOS 10 BF3 0,1
PS7 2.47E+11 TEOS 20 BF3 0,1
PS8 2.70E+11 TEOS 20 BF3 0,3
PS9 4.52E+11 GTMS x=0,3 BF3 0,1

Ztratovy Cinitel tg o v zavislosti na teploté

Pro elektroizolacni ucely jsou za optimalni hodnotu povazovany vysledky v fadu 107, 1épe
viak 10, Pravé tuto zavislost ukazuje Obr. 26, kde je mozné vidét, Ze nejlepsiho vysledku
dosahuje vzorek jak PS1, tak i vzorek PS2. AvSak Zadny vzorek nedosahuje idedlni hodnoty
0,001. Vzorky, jejichZ parametry pfi zvySeni teplot€ jsou horsi nez u zékladni pryskyftice, bud’
obsahuji vysoky procentni obsah TEOS (v€tsi nez 5 % hm.), anebo obsahuji katalyzator BFs.

Jedna se zejména o vzorky PS5 az PS9.
0,07
0,06

0,05 - o P51
i P52
0,04 gy PS3

=PS54

te 6]
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Obr. 26: Zavislost tg & na teploté¢ T
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Termogravimetrie

Jako kritérium pro posuzovani byl zvolen 3% ubytek hmotnosti. V Tab. 10 je moznost vidét
konkrétni hodnoty teplot jednotlivych vzorkt a Obr. 27 ukazuje pribéh jednotlivych vzorka.
Je jednoznacéné, ze nejdiive dosahl tohoto kritéria vzorek PS7 s 20% obsahem TEOS a niz§im
obsahem katalyzatoru BF;. Dale vyse zminéného kritéria dosdhl vzorek PS8 plnény s 20%

obsahem TEOS a vys§im obsahem katalyzatoru BFs.

Tab. 10: Hodnoty teploty pii dosazeni 3%niho tibytku hmotnosti

vzorek | Tor [°C] Silikatova faze - slozeni (% hm.)

PST | 321,12

Ps2 | 292,65 | TEOS 5

Ps3 | 241,59 | TEOS 10

PS4 248,03 TEOS 5 BF; 0,1
PS5 | 25553 | TEOS 5 BF, | 0,3
PS6 232,15 TEOS 10 BF; 0,1
PS7 209,01 TEOS 20 BF; 0,1
P8 | 211,32 | TEOS 20 BF, | 0,3
P9 | 23819 | GTM™s x=03 | BF | 01

=
j:
E  50-
P}
=] — | P
E m—- P55
T ——9 P
—@— PET
-0 P
B5-
B0 T T . r T r T T . T r T r T T T T v T
150 200 250 300 350

Teplota [°C]
Obr. 27: Vyiez prub¢hu ziskany termogravimetrii

Jako nejlepsi vzorky se ukazuji PS1 a PS2 s minimalnim nebo s Zadnym obsahem TEOS. Tim

je znovu dokédzano, ze Cim je vétsi obsah TEOS, tim jsou horsi veskeré elektroizolacni
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vlastnosti. Cykloalifatické diaminy maji pomérné dobrou uspoiadanost krystalické miizky
S pevnymi misty, kam se monomery napoji, a vytvoii se tak pravidelna struktura. Je proto
mozné, ze kvili tomu nam vysly vysledky s nizs§i koncentraci 1épe nez u koncentraci vyssich,
coz nam ukazuji termogramy. Vypada to, Ze se zvySenim koncentrace TEOS a BF3; dochazi
ke zvySeni urovné amorfni faze ve slouCeniné, coz by se ovSem mélo projevit na

mechanickych vlastnostech.

Zavéry z pohledu pouZitého plniva

Vzorky obsahovaly plnivo silikatové faze pfipravené in situ sol-gel procesem
z tetraethoxysilanu (TEOS). Z pohledu elektrickych vlastnosti je ziejmé, Ze ¢im je mensi
obsah TEOSu, tim jsou lepsi elektrické vlastnosti. Jak je vidét v Tab. 8 a Tab. 9, vzorky
PS2 (5% hm.) a PS1 (bez plniva TEOS) dosahuji nejlepsich hodnot vnitini rezistivity py a
polariza¢nich indext p;. Naopak vzorky PS7 - PS8 obsahujici 20 % hm. dosahuji vnitini
rezistivity pouze v fadu 10™ Q-m. Z vysledku je tedy patrné, 7e vys$si plnéni ma jednoznaéng

negativni vliv na elektrické i zji§tované termomechanické vlastnosti.

Zavéry z pohledu pouzitého katalyzatoru

Pouzity katalyzator mél zasadni vliv na elektrické vlastnosti. Jako katalyzator byl pouzit
BFsMEA — borontrifluorid monoethylamin. VVzorky PS4 - PS8 vyuzivajici BF3 jsou nevhodné
jako izola¢ni material. Jak je opét vidét z Tab. 9, vzorky pInéné stejnym procentualnim
obsahem TEOS se 1isi v hodnotach vnitini rezistivity py pravé diky procentualnimu obsahu
katalyzatoru BF;. Jako nazorna ukazka poslouzi vzorky PS4 (TEOS - 5 % hm.; BF; -
0,1 % hm.) a PS5 (TEOS - 5 % hm.; BF3 - 0,3 % hm.). Vzorek PS4 s obsahem 0,1 % hm.
dosahuje vnitini rezistivity v fadu 102 Q'm. U vzorku PS5 se vlivem zvysSeni koncentrace

BF3 sniZila vnitni rezistivita o jeden fad, tedy na 10*2 Q-m.

6.2 Druha faze

Druhé etapa vzorkli vyplynula z méfeni uvedenych v prvni etapé. Zkoumané nanokompozity
epoxid/SiO, jiz obsahuji nizkou koncentraci TEOS (pod 5 % hm.) a nizky obsah BFj;
(pod 0,05 % hm.). V této etapé se zacalo vice pouzivat ¢inidlo GTMS (glycidyloxypropyl
trimethoxysilan), které¢ zlepSuje kompatibilitu organické a anorganické faze tim, ze vytvari
mezi obéma fazemi silnou interakci tvorbou kovalentni vazby. Systém se poté stava vice
homomogennim. Slozeni jednotlivych nanokompoziti je v Tab. 11. Cilem je nalezeni

nanokompozitu s vlastnostmi, které by dosahovaly optimalnich hodnot.
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Tab. 11: Pfehled vzorki v druhé etapé

SloZeni nanokompozitu
Vzorek - - — - 2
Epoxid Tvrdidlo Silikatova faze - sloZzeni (% hm.)
PS10 DGEBA Laromin® C260 TEQOS 1
PS11 DGEBA Laromin® C260 TEQOS 2
PS12 DGEBA Laromin® C260 TEOS 3
PS13 DGEBA Laromin® C260 TEOS 7
PS14 DGEBA Laromin® C260 TEOS 5 BFs3 0.05
PS15 DGEBA Laromin® C260 TEOS 5 BFs3 0.01
PS16 DGEBA Laromin® C260 GTMS 0.05
PS17 DGEBA Laromin® C260 TEQOS 5 GTMS 0.02
PS18 DGEBA Laromin® C260 TEOS 5 GTMS 0.05

Pti diagnostikovani vzorkl v druhé etapé byly pouzité stejné fenomenologické i strukturdlni

méfici metody jako v prvni fazi - viz Tab. 6. Jako prvni vySetfujici parametr je polarizaéni

index.

Polarizacni index p;

Z nize uvedené Tab. 12 je patrné, Ze vzorky s vy$$im obsahem TEOS (PS13) a stejné tak

s nizkym obsahem TEOS (PS10) nedosahuji vhodnych hodnot polariza¢nich indext. Daéle

muzeme fici, ze ¢inidlo GTMS ma negativni vliv v kombinaci s TEOS na polariza¢ni indexy,

jak je tomu ve vzorcich PS17 a PS16. Katalyzator BF3 celkové snizuje hodnoty polariza¢nich

indexi, jak se prokazalo v prvni fazi. Z této skupiny vzork se nejlépe jevi PS11 a PS12, které

obsahuji 2 a 3 % hm. TEOS.

Tab. 12: Polariza¢ni indexy p;

Polarizacni indexy [-]
Vzorek A T T
pi1 Pito Silikatova faze - sloZeni (% hm.)
PS10 2.24 2.61 TEOS 1
PS11 3.59 5.39 TEOS 2
PS12 3.59 5.61 TEOS 3
PS13 2.97 3 TEOS 7
PS14 2.17 3.86 TEOS 5 BF3 0.05
PS15 2.32 4.39 TEOS 5 BF3 0.01
PS16 3.63 4.29 GTMS 0.05
PS17 2.81 2.89 TEOS 5 GTMS 0.02
PS18 2.18 1.83 TEOS 5 GTMS 0.05

Vnitini rezistivita p,

Z pohledu vnitini rezistivity je zcela jasné, Ze katalyzator BF3 zhorSuje izolacni vlastnosti.

Toto tvrzeni je mozné prokazat v Tab. 13 u vzorki PS14 a PS15. Vnitini hodnota zde
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dosahuje hodnot fadu 10*? Q-m.

Tab. 13: Vnitini rezistivita py

Vnitini rezistivita
Vzorek — . =l
Py [Q:m] Silikatova faze - slozeni (% hm.)
PS10 1.077E+13 TEOS 1
PS11 6.426E+13 TEOS 2
PS12 2.242E+13 TEOS 3
PS13 1.909E+13 TEOS 7
PS14 3.213E+12 TEOS 5 BF3 0.05
PS15 3.979E+12 TEOS 5 BF3 0.01
PS16 4.238E+13 GTMS 0.05
PS17 1.845E+13 TEOS 5 GTMS 0.02
PS18 5.919E+12 TEOS 5 GTMS 0.05

Nejlepsich vysledkii naopak dosahuje vzorek PS11 obsahujici 2 % hm. TEOSu. Cinidlo
GTMS v kombinaci pouze s Cistou epoxidovou pryskyfici zlepSuje vnitini rezistivitu, ale

v kombinaci s TEOS ji naopak zhorsuje.

Ztratovy Cinitel tg o v zavislosti na teploté

Meéfieni ztratového Cinitele tg 6 v zavislosti na teploté probihajici pii 500 V ukazalo, ze
nejhorsi tepelnou stabilitu ma vzorek PS18 obsahujici ¢inidlo GTMS v 0,05 % hm. obsahu.
Z tohoto pohledu lze usoudit, Ze slozky jakymi jsou BF3a GTMS zhor$uji tepelnou stabilitu
celého sytému. Nejlepsi prabéh mé vzorek PS10, ktery obsahuje nejnizsi mnozstvi TEOS a

neobsahuje zadné jiné slozky. Jednotlivé priabéhy jsou znazornény na Obr. 28.

0.07
an—
0.06 PS10
—8—PS11
0.05 i PS12
— 0.04 PS13
© e PS14
2 0.03
—o—PS15
0.02 PS16
PS17
0.01
PS18
o L
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

T[°C]
Obr. 28: Ztratovy Cinitel tg & v zavislosti na teploté
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Termogravimetrie

Na dodanych vzorcich byla provedena termogravimetric (TGA). V piipadé TGA byla
vyhodnocena teplota, pfi niz dojde k 3% ubytku hmotnosti (viz Obr. 29). Tato empiricka
hodnota je obvykle povazovana za kritérium, pii kterém prestdva izola¢ni systém plnit svou

funkci. V Tab. 14 jsou oznacéeny teploty pii dosazeni 3% ubytku hmotnosti vzorku.

Tab. 14: Hodnoty teploty pti dosazeni 3% tbytku hmotnosti

Vzorek | Tom ['C] Silikatova faze - sloZent (% hm.)
PS10 308 TEOS |1
PS11 287 TEos |2
PS12 281 TEos |3
PS13 255 TEos |7
PS14 256 TEos |5 BF, 0.05
PS15 265 TEOS | 5 BF, 0.01
PS16 292 GTMS 0.05
PS17 265 TEOS 5 GTMS 0.02
PS18 243 TEOS |5| GT™s 0.05

Je jednoznacné, Ze nejdiive dosahl kritéria vzorek PS18 s 5% obsahem TEOS a
0,05% obsahem GTMS. Dale vyse zminéného kritéria dosahly nejrychleji vzorky PS13 a
PS14, které jsou sloZzené z vysokého obsahu TEOS a zaroven vy$siho obsahu BFj3. Jako

nejlepsi se ukazuji vzorky PS10 a PS16 s jednoprocentnim, a nebo s Zddnym obsahem TEOS.

& PO
P11
B P12
B P13
= T
B P15
P16
* P17
: P13

Hmotnost [%]

9%
2 120

Teplota [°C]

Obr. 29: Vyiez pribéhi ziskanych termogravimetrii
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Shrnuti a zavér nanokompozitu TEOS

Z prvni etapy a z pohledu elektrickych vlastnosti bylo ziejmé, ze ¢im mensi obsah TEOSu,
tim jsou lepsi elektrické vlastnosti. Toto samé tvrzeni podporovalo i mnozstvi BF3 - ¢im
mensi obsah katalyzatoru, tim jsou lepsi elektrické vlastnosti.

Z druh¢é etapy je patrné, ze Cistd epoxidova pryskyfice dosahuje nejlepsich elektrickych
vlastnosti. Pfiddnim i malého mnozstvi TEOS (1 % hm.) se projevi zejména na zhorSeni
ztratového Cinitele a snizeni teploty pii 3% ubytku hmotnosti (TGA). Kazdy vzorek
obsahujici katalyzator BF3 v porovnani s ¢istou epoxidovou pryskyfici DGEBA ma horsi
elektrické vlastnosti. Z tohoto diivodu lze konstatovat, Ze tzv. bezvody sol-gel proces ma
negativni vliv na elektrické a termomechanické vlastnosti materialu. Cinidlo GTMS, které
mélo zlepsit homogenitu celého systému nanokompozitu v kombinaci s TEOS, opét zhorSuje
elektrické vlastnosti.

Z vyse uvedenych skuteCnosti je patrné, ze silikatova faze TEOS, katalyzator BF3 a ¢inidlo
GTMS  zhorSuji  elektrické  vlastnosti  Cist¢é  epoxidové  pryskyfice = DGEBA
s Larominem® C260. Na zakladé tohoto shrnuti jsme rozhodli, Ze timto smérem cesta
nepovede, a proto s danou problematikou - TEOS se nebudeme dale zabyvat a zacali jsme
pracovat na novém kompozitnim systému: DGEBA - Laromin® C260 - SiO, hydrofobni = NPA.
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v

Komplexni nanokompozit DGEBA

Jedna se o komplexni nanokompozit obsahujici kombinaci nanoplniv riizné¢ho typu -
nanocastice hydrofobni siliky (AEROSIL R 974) jako modifikator matrice a polyamidovou
nanovldkninu, Ultramid — Polyamid 6 rozvlaknény v elektrostatickém poli jako plnivo.
Polymerni matrici je epoxidova sit' na bazi diglycidylether bisfenolu A (DGEBA) a
cykloalifatického diaminu (Laromin® C260). Podrobn&jsi popis jednotlivych komponenti se
nachazi v kapitole 5.1 - Pouzité pryskyfice a plniva. Tomuto vyslednému slozeni ptedchazelo
nékolik vyvojovych fazi.

V prvnim kroku jsme hledali plnivo, které by vhodn¢ plsobilo na vyvoj materialu. V souladu
se soucasnym stavem védéni jsme zvolili hydrofilni a hydrofobni nanosiliku, kde se ukazalo,
ze hydrofobni nanosilika dosahuje lepSich elektrickych vlastnosti. Nésledovalo
experimentovani s timto materidlem a nasledné pouziti polyamidové nanovlakniny jako
plniva nanokompozitu. Nastal ovSem problém s prosycenim nanovlakniny, a proto bylo pro
zlepSeni zatékavosti pouzito reaktivni fedidlo fenylglycidylether (FGE).

Déle je popsan podrobny vyvoj komplexniho nanokompozitu DGEBA. V prvni cCasti je
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piedstavena vyroba vzorkd. Touto problematikou jsme se zabyvali vice nez rok, a nakonec se
nam podafilo optimalizovat vyrobni proces. V dalsi ¢asti jsou popsané jednotlivé kroky

vyvoje nanokompozitu, od vybrani nanoplniv az po findlni komplexni nanokompozit.

7.1 Vyrobni proces

V této casti prace je kompletné vysvétlen vyrobni proces vzorki. Za timto Gcelem byla
navrzena a vyrobena specialni forma pro odlévani vzorku, ktera je vyobrazena na Obr. 30.
V posledni ¢asti této kapitoly je popsan nejvétsi ptinos, a to optimalizace celého vyrobniho

procesu.

Forma pro odlévani vzorku

Forma pro ptipravu experimentalnich vzorkl je konstruovéana tak, aby byla rozloZitelnd a
spliiovala vysoké naroky na utésnéni proti tekutym smésim, které jsou do ni nalévany.
Je slozena ze dvou ocelovych desek o rozmérech 170 x 170 x 10 mm. Aby nebyl piechod
kov-kov na form¢ a nevytvofil nerovnosti, jsou mezi ocelové desky umistény teflonové desky

(130 x 130 x 10 mm) s velmi malou adhezi proto, aby se vzorek nepfilepil k povrchu teflonu.

. Ocelova deska
=

Teflonova / pr=
deska

Obr. 30: Casti formy pro odlévani vzorki

Silikonova pryz o tloustce 1 mm slouzi jako tésnéni proti tiniku nalévané hmoty a urcuje
tloustku a tvar vzorku. Uplné zobrazeni a sestaveni formy je ukazano na Obr. 30.

Pted pouzitim je nutné teflon a pryz dikladn€ zbavit necistot pomoci acetonu. Po naliti
pryskyfice smontujeme veskeré dily pomoci Ctyt Sroubli pfipevnénych ke spodni ocelové

desce.
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Piiprava nanokompozitu DGEBA

V naésledujici Casti prace je popsana vyroba nanokompozitu DGEBA ve slozeni: DGEBA -
Laromin® C260 - SiO, hydrofobni = FGE - NPA. Ve findlnim nanokompozitu DGEBA neni
obsazeno fedidlo FGE, ale pro ucely vysvétleni ptipravy lici smési je FGE zahrnuto do
vyrobniho procesu. Bylo empiricky zjiSténo, ze na kazdy vzorek je potfeba 11 gramu
epoxidové pryskyfice DGEBA. Pii vyrobé jedné série Ize vyrobit 5 vzorkl, proto vzdy
navazime 55 g DGEBY.

Vyroba vzorkil je pomérné slozitd a sklada se z vice koordinovanych operaci. Faze ptipravy
zahrnuje spravné navazeni (vaha - Kern - ALJ 120-4A), jednotlivych slozek epoxidové
pryskyfice, tvrdidla a nanoplniva ve stanovenych pomérech (viz kapitola nize: Vypocet
stechiometrickych pomért) a nastihat nanovldkninu na pozadovanou velikost. Nanoplnivo je
nutné pred vazenim vysusit minimalné¢ na 24 h pii 110 °C. Nanovlakninu nastfihdme na
rozméry 80 x 80 mm a nechame ji vysuSit a zaroven vyvakuovat v peci od spole¢nosti
MMM Group -Vacucell béhem celého michani pii teploté 60 °C.

V prvni fazi navazenou Cistou pryskyfici vlijeme do sklenéné kédinky a zahiivame spole¢né s
navazenym fedidlem na 90 °C a pomalu michdme (60 ot/min). Pti této teploté pryskyfice
razantn¢ snizi svoji viskozitu a docili vhodného stavu pro piidani navazené a vysuSené
nanosiliky. Po jejim ptidani do epoxidové pryskyfice zvysime otacky az na 700 - 1000 ot/min
a michame celou smés po dobu 24 hodin. Takto dlouhym michacim procesem je zabezpe¢ena
kvalitni dispergace ¢astic. SloZky zahfivame na magnetické michaéce s ohievem (IKA - RCT
basic) a michame pomoci magnetického michatka.

Po uplynuti této doby pfelijeme smés do vakuovaci sklenéné nddoby s pryZovym uzévérem,
kde pomoci membranové vyvévy (dvoukomorova, KNF - N810.3FT.18) vycerpame veskery
vzduch ze smési (viz Obr. 2 - Piiloha B). Tento proces trva cca 8 hodin, béhem ného nadoba
stoji stdle na magnetické michace. Smés je zahiivana na 90 °C a michdna pfi malych
otackach (50 ot/min).

Jakmile nemé4 smés viditelné bublinky, pfidime navazeny a na 90 °C zahtaty Laromin® C260.
Poté opét uzavieme pomoci pryzového uzavéru nadobu a smés vakuujeme, zahiivame a
michame pfesn¢ 7 minut (pokud michame déle, smés zatvrdne v nadobé - viz Poznatky
Z prvnich vyrobnich procestl). Mezitim si pfipravime ocisténé ramecky ze silikonové pryze.
Kazdy ramecek z jedné strany natfeme silikonovou pastou a vlozime na teflon, ktery jsme
zahtali v peci na teplotu 100 °C.

Samotny lici proces je znacné narony a musi byt uskutecnén velice rychle, jinak hrozi

ztvrdnuti smési. Nejdiive polozime teflon na vahu a vynulujeme pocitadlo. Dale vlijeme 9 g
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smési na teflon a rozprostfeme jej po celé plose. VysuSenou a vyvakuovanou nanovlakninu
ponoiime do smési a zalijeme zbytkem epoxidové smeési (5 g). Nanovladkninu pomoci
manipula¢nich nastrojii peclivé celou ponofime do vytvorené smési.

Teflon nezakryvame dal$im dilem, ale vlozime ho do pfedem vyhiaté pece (110 °C) na
30 minut. Béhem této doby se ze smési vSe odpaii a vzorek zgeluje a potahne se ztvrdlym
povlakem, poté zakryjeme druhou Casti teflonu a stdhneme formu k sob&é pomoci Sroubi. Pak
zapocne samotny vytvrzovaci proces. V prvni fazi dochazi k vytvrzovani nanokompozitu na
130 °C po dobu 10 hodin v peci od spole¢nosti MMM Group - Venticell. Ve druhé fazi

zvysime teplotu na 190 °C a vytvrzujeme po dobu 6 hodin.

Kroky «———> Faze experimentu
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Obr. 31: Schéma pripravy vzorku - jednotlivé kroky a faze ptipravy nanokompozitu DGEBA

Po vytvrzeni nechame formu vychladnout pii pokojové teploté a poté vyjmeme vzorek.
Nedokonalé hrany vzorku zbrousime a ziskame vzorek deskového tvaru o velikosti
100 x 100 x 1 mm.

Schéma ptipravy vzorkd, jednotlivé kroky a faze ptipravy nanokompozitu s uréitym sloZenim

jsou shrnuty na Obr. 31.
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Poznatky z prvnich vyrobnich procest

Z pocatku byl veliky problém se vzniklymi bublinami ve vzorku. Vzorky obsahovaly i
centimetrové bubliny, a tudiz nebylo mozné nasledné méteni elektrickych vlastnosti. Pricitali
jsme to mnozstvi epoxidové pryskyfice, protoze velka cast vzdy vytekla pod silikonovou
pryzi. Snizili jsme vahu DGEBY, ale bohuzel problém pietrvaval. Jako dalsi krok bylo
vyvrtani dér do formy, kde piebytecnd smés vytékala ven. Ale ani tento krok se neukazal jako
spravny a stale mezi pryzi a teflonovou deskou vytékalo zna¢né mnozstvi smesi. Proto jsme
vyzkouseli z jedné strany ramecku natfit silikonovou pastu a problém s vytékanim smési Se
tim vyiesil. Stale nas ale trapily vytvofené bubliny. AZ po desitkach pokusi jsme dosli
k zavéru, ze formu po naliti smési nebude dobré ihned uzavirat, ale zaviit ji az po urcitém
Case, ktery jsme stanovili po nékolika testech cca na 30 minut.

Problém, ktery nas nejvice trapil, bylo pfedcasné vytvrzeni smési ve sklenéné nadobé a nebo
ve chvili, kdy nebyla zcela ponofend nanovlaknina ve smeési. Az po n¢kolika zni¢enych
sklenénych nadobéach jsme stanovili dobu michani DGEBA s Laromin® C260 na 7 minut.
Jako posledni krok jsme fesili dispergaci nanocastic v epoxidové pryskyfici. Testovali jsme tii
metody michani, a to pomoci mechanického a ultrazvukového michédni a jejich kombinace.
Bylo vytvofeno nékolik vzorkli pomoci téchto metod. Z nasledujicich méfeni bylo zjisténo, ze
ultrazvukové michani sice urychluje ¢as michani, ale vysledna dispergace je hor$i nez u
mechanického michani. Tato skute¢nost byla zjiSt€éna pomoci méteni elektrickych vlastnosti

jednotlivych vzorki a zaroven sledovani vytvofenych aglomeratt mikroskopem.

Vypocet stechiometrickych poméri

Pro dosaZeni optimalnich vlastnosti epoxidové matrice je nutnosti stechiometricky vypocitat
mnozstvi tvrdidla a epoxidu, aby doslo k Gplné reakci. Epoxido - aminova sit’ byla pfipravena
ve stechiometrickém poméru funkénich skupin (Cepoxy:Cnn = 1:1).

Pro zjisténi pozadovaného poméru tvrdidla Laromin® C260 a epoxidové pryskyfice DGEBA
se vyuziva nasledujicich vypocta (5), (6):

Vypodet ekvivalentniho mnozstvi reaktivnich vodika v Larominu® C260,

MWA 240 _
Ny 4

AHEW =

60 ()

kde AHEW je amine hydrogen equivalent weight (ekvivalentni hmotnost vodikii aminu),
MWA je molekulova hmotnost aminu, nyy je pocet aktivnich vodiki v aminu.

Vypoget stechiometrického poméru Larominu® C260 pro pouziti s DGEBA (s epoxidovym
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hmotnostnim ekvivalentem 182-187g). Budeme pouzivat primérnou hodnotu 187g. To
znamend, e pro 187 g DGEBA potiebujeme 60 g Larominu® C260. Z piedchozich
zkuSenosti jsme zjistili, ze pro vyrobu jednoho vzorku postaci 11 g DGEBA. Z ptedchozich
hodnot stanovime, kolik je zapottebi grami Larominu® C260:

(_ AHEW-11_60-11

=3.53 6
EEW 197 9 ©)

kde x je mnozstvi Larominu® C260, EEW je epoxy equivalent weight (hmotnostni ekvivalent

epoxidu).

7.2 Vysledky a diskuze

V prvni fazi byla vytvorena sada vzorkt deskového tvaru o rozmérech 100 x 100 x 1 mm,
které byly plnény riznou koncentraci hydrofilni a hydrofobni nanosiliky SiO,. Tato sada
vzorkd nam méla ukazat rozdil mezi hydrofilni a hydrofobni nanosilikou a jejich vliv na

elektrické vlastnosti celého systému. Seznam vySetiujicich vzorkt je v Tab. 15.

Tab. 15: Seznam vysetfujicich vzorka a jejich vysledky

Polarizacni Vnitini | Ztratovy SloZzeni nanokompozitu
Vzorek indexy [-] rezistivita | Cinitel . . PInivo

: : Epoxid Tvrdidlo =

piy pio py[Q'm] | tgb[-] PInéni [% hm.] Druh
D1 3,56 2,74 | 1,10E+15 |5,34E-03 [ DGEBA | Laromin® C260
D2 2,72 | 2,24 | 1,08E+15 |4,17E-03 | DGEBA | Laromin® C260 0,5 SiO3 nydrofiini
D3 2,81 | 2,35 | 1,01E+15 |5,45E-03 | DGEBA | Laromin® C260 1 SiO3 nydrofiini
D4 2,99 2,55 | 8,32E+14 |3,21E-03 | DGEBA | Laromin® C260 2 SiO2 hydrofilni
D5 2,75 3,23 | 1,40E+14 | 4,61E-03 [ DGEBA | Laromin® C260 0,5 SiO3 hydrofobni
D6 3,25 3,39 | 1,46E+15 |4,22E-03 [ DGEBA | Laromin® C260 1 SiO3 hydrofobni
D7 2,92 1,26 | 1,45E+15 (4,44E-03 | DGEBA | Laromin® C260 2 SiO3 hydrofobni

Jako prvni méfeni bylo provedeno zjiStovani absorpcnich a resorpénich charakteristik, které
probihalo pfi napéti 500 V. Z nich nadale byly vypocteny polarizaéni indexy v 1. a
10. minuté. Pokud se hodnota pj; blizi k 1, jedna se o material s velkym poctem volnych
nosicl elektrického naboje - rozvinutym vodivostnim proudem.

Z vyse uvedené Tab. 15 je patrné, ze vzorky s hydrofobni silikou dosahuji dostate¢nych
hodnot polarizacnich indexti. Za nejlep$i vzorek se da povazovat vzorek s 1 % hm.
hydrofobni siliky, kde pi; = 3,25 a piyo = 3,39.

Dal$im krokem bylo vypocteni vnitini rezistivity p,, ktera byla vypoctena z hodnoty
absorp¢ni charakteristiky v ¢ase 6000 sekund.

Z vySe uvedené Tab. 15 je patrné, ze nejvyssi hodnoty opét dosahl vzorek D6, a to
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1,46-10"° Q-m. Rezistivita by méla dosahovat pro izola¢ni materidly alespon fadu 104 Q'm -
vzorek tedy vykazuje dobrou hodnotu.

Hodnoty ztratového c¢initele tg 6 ukazuje Tab. 15, kde vidime, ze velice dobrych vysledkt
dosahuji viechny vzorky D1 - D6 (fad 10). Aviak nejlepsi hodnoty dosahuje vzorek D4 -
3.21-107, tedy vzorek s hydrofilni silikou s 2 % hm. obsahem plniva.

Z vysSe uvedenych poznatkl se dalsi prace zamétily na vzorky s hydrofobni silikou, kde byla
snaha najit optimalni mnozstvi koncentrace SiO; tak, aby nd$ vytvofeny nanokompozit
dosahoval nejlepsich elektrickych vlastnosti. Z vySe uvedenych vysledki vyplynulo, ze
mnozstvi plniva bude kolem 1 % hm.

Jako dalsi krok byly vytvofeny vzorky s koncentraci hydrofobni nanosiliky kolem 1 % hm.

Mnozstvi siliky ve vzorcich je uvedeno v Tab. 16.

Tab. 16: Seznam vzorkl s hydrofobni silikou a jejich vysledky

Polarizacni Vnitini | Ztratovy SloZeni nanokompozitu
Vzorek indexy [-] rezistivita | Cinitel . : Plnivo
= = Epoxid Tvrdidlo =

piy pio pyv [Q'm] tg 6 [-] PInéni [% hm.] Druh
D8 2,75 3,23 1,40E+14 | 4,61E-03 | DGEBA | Laromin® C260 0.5 SiO; hydrofobni
D9 2,86 3,35 1.28E+15 | 4,42E-03 | DGEBA | Laromin® C260 0.75 SiO; hydrofobni
D10 3,25 3,39 1,46E+15 | 4,22E-03 | DGEBA | Laromin® C260 1 SiO; hydrofobni
D11 3,12 3,32 1.12E+15 | 4,37E-03 | DGEBA | Laromin® C260 1.25 SiO; hydrofobni

Z Tab. 16 je patrné, ze nejlepsich elektrickych vlastnosti dosahuje vzorek D10, tedy vzorek
s 1% hm. a s vlastnostmi polariza¢nim indexem pi; = 3.25 a piy = 3.39, vnitini rezistivitou
pv = 1,46:10" Q-m a ztratovym &initelem tg & = 4.22-107,

Po urc¢eni optimalniho mnoZstvi hydrofobni nanosiliky byl v dalsim kroku vytvofen
komplexni nanokompozit DGEBA. Do stavajiciho epoxidového systému se zallenila
polyamidovéd nanovldknina NPA, kterd je popsand v kapitole 5.1. - PouZité pryskyfice a
plniva.

Tab. 17: Slozeni vySetfovanych nanokompozitt

SloZzeni nanokompozitu
EpOXid Tvrdidlo SiO, hydrofobni [% hm] PGE [% hm] NPA
D22 DGEBA | Laromin® C260

Vzorek

D23 DGEBA | Laromin® C260 1

D24 DGEBA | Laromin® C260 1 10

D25 | DGEBA | Laromin® C260 1 |
D26 DGEBA | Laromin® C260 1 10 4]

Béhem vyroby se objevil problém s prosycenim nanovlédkniny epoxidovou pryskyfici. Proto
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byla upravena zatékavost epoxidové pryskyfice pouzitim reaktivniho fedidla fenylglycidyl
ether — FGE (10 %) s primérnou molekularni hmotnosti Mm~150. Pouzité mnozstvi bylo
stanoveno pomoci nékolika experimenti - viz Pfiloha A. Slozeni vySetfovanych

nanokompozitd se nachazi v Tab. 17.

Vnitini rezistivita p,
Z prubéhu dielektrické absorpce byly vypocitany hodnoty vnitini rezistivity a jejich rozptyly
hodnot. Obr. 32. zachycuje statisticky graf s vySe zminénymi hodnotami.
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Obr. 32: Hodnoty a rozptyl vnitini rezistivity jednotlivych verzi nanokompozitu

Dobie je zde patrny vyrazny nardst vnitfni rezistivity o fad oproti Cisté pryskyfici diky
aplikovani nanoplniva do matrice. Zména je z 3,2:10" na 2,7-10"® Q'm, oviem pfi mirném
nartstu rozptylu. Po pfidani fedidla FGE doslo ke sniZeni rezistivity pfi vyrazném sniZeni
rozptylu hodnot. Nanokompozit DGEBA - Laromin® C260 - SiO, - NPA ma vnitini rezistivitu
hodnotové sice nizs§i nez smés pryskyfice se silikou - 2,8-10" Q'm, oviem pii mensSim
rozptylu hodnot, coz svédc¢i o lepSi kompaktnosti vysledki. Hodnota vnitini rezistivity tohoto
nanokompozitu je vyssi, a tedy vyhodnéjsi nez smési s fedidlem FGE. Obecné lze tedy fici, ze
nanokompozit DGEBA - Laromin® C260 - SiO, - NPA je nejvyhodn&j§im systémem z tohoto
hlediska.

Pokud porovname po hodnotové strance vnitini rezistivitu ziskaného nanokompozitu s dosud
bézn¢ pouzivanymi systémy s anorganickou elektrickou barierou, lze fici, Ze je zna¢né vyssi a

tim vyhodnéjsi nez tyto materialy.
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Relativni permitivita &,

Dalsi veli¢inou vypovidajici o chovani studovanych nanokompozitii v elektrickém poli je
jejich relativni permitivita. Byla métena jeji zavislost na teploté, vysledky zachycuje Obr. 33.
Dobré vzajemné porovnani jednotlivych nanokompoziti z tohoto hlediska pak poskytuje Tab.
18, v niz jsou zachyceny rozdily tohoto parametru odpovidajici nartistu zmény teploty
0 100 °C.

Tab. 18: Zména relativni permitivity pii narust teploty o 100°C

Vzorek €, pri 30 °C €, pri 130 °C Rozdil
D22 3.594 4.19 0.596
D23 3.846 4.61 0.764
D24 2.987 4.86 1.873
D25 3.661 4.18 0.519
D26 3.728 4.36 0.632

Ziskané vysledky plynouci z tabulky ukazuji, Ze nanokompozit DGEBA - Laromin®™ C260 -
SiO; - FGE vykazuje velmi silnou teplotni zavislost vykazujici pfi teploté¢ 30 °C hodnotu

2,98, pti 130 °C pak 4,86 (tedy rozdil 1,87).
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Obr. 33: Teplotni zavislost relativni permitivity nanokompozitti

Ostatni nanokompozity vykazuji pouze mirny nardst relativni permitivity s teplotou v tomto

vvvvv

nanokompozitil. Nanokompozit DGEBA - Laromin® C260 - SiO, - NPA vykazuje v tomto
teplotnim intervalu nejmensi rozdil ze vSech sledovanych nanokompoziti - 0,5 a ma tak

nejnizsi teplotni zavislost, coz je velice pozitivni. Ostatni pfipravené nanokompozity maji
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podobnou tendenci s vétsimi hodnotovymi rozdily. Lze tedy konstatovat, ze nanokompozity
neobsahujici FGE jsou (z hlediska &) bez vetsi tepelné zavislosti, tepeln¢ pomérné stabilni a

hodnotoveé na dobré arovni.

Ztratovy Cinitel tg o
Podivame-li se na ztratovy Cinitel tg 6 a na jeho teplotni zavislost do 130 °C (Obr. 34),
vidime, Ze nanokompozit DGEBA - Laromin® C260 - SiO, - NPA ma pii vyssich teplotach

fv v

hodnoty mezi 6,1 — 5,7-10°.
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Obr. 34: Teplotni zavislost ztratového Cinitele nanokompozitl

Lze tedy fici, Ze toto slozeni nanokompozitu je z hlediska dielektrickych ztrat nejlepsi. I zde

v

nad 80 °C vykazuje strmy néarist do hodnoty 2,84-10 % Ostatni nanokompozity vykazuji pfi
vyS8ich teplotach strmé&j$i nartst a vysSi hodnoty. Tab. 19 zachycuje rozdily ztratového
&initele pii zménd teploty z 30 na 130 °C. Nanokompozit DGEBA - Laromin® C260 - SiO, -

NPA zde vykazuje nejmensi zménu, coz je nejlepsi vysledek.

Tab. 19: Rozdil ztratového Cinitele pii zméné teploty z 30 na 130°C

Vzorek | tg & pri30°C | tg 6 pri 130 °C Rozdil
D22 7.45E-03 2.10E-02 1.36E-02
D23 5.49E-03 1.81E-02 1.26E-02
D24 3.75E-03 4.50E-02 4.13E-02
D25 6.10E-03 1.52E-02 9.10E-03
D26 5.54E-03 2.34E-02 1.79E-02
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Obr. 35 zachycuje hodnoty ztratového Cinitele véetné rozptylu hodnot méfené pii pokojové
teplots. Vy&$i hodnoty 7,7-10° a 7,36:10° zde vykazuje ¢istd pryskyfice DGEBA -
Laromin® C260 i po pfidani SiO,. Smési s fedidlem FGE vykazuji mensi ztraty, polyamidova
vlaknina zdanlivé ponckud zvysila ztraty, rozptyl hodnot je vSak mensi nez u smési s FGE.
Ziskané vysledky tedy ukazuji, Ze nanokompozit DGEBA - Laromin® C260 - SiO, - NPA ma
velmi dobré dielektrické ztraty 4,7-10° pii minimalnim rozptylu hodnot, coz svédci

0 vyhodnosti a kompaktnosti méfeného parametru.
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Obr. 35: Hodnoty a rozptyl tg 6 nanokompoziti méfeného pii pokojové teploté
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Obr. 36: Porovnani elektrické pevnosti zkoumanych nanokompozitt
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Elektricka pevnost zkoumanych nanokompozitt, jejiz vysledky jsou zachyceny na Obr. 36,
dobfe prokazala, ze nanokompozit DGEBA - Laromin® C260 - SiO, - NPA je nejlepsi a ma
nejvyssi dosazenou hodnotu - 38,94 kV/mm. Z vysledku je dostatecné patrny negativni vliv

fedidla FGE i vyrazné zvySeni pevnosti piidanim SiO; nydrofobni 0 zdkladni pryskyfice.

Tab. 20 souhrnné¢ zachycuje hodnoty vSech elektrickych parametri jednotlivych
nanokompoziti vcetn¢ rozptyli métenych hodnot zobrazujicich kompaktnost jednotlivych
sledovanych veli¢in. Umozituje dobré porovnani ziskanych vysledki a dava dobry obraz

0 kvalité jednotlivych nanokompozitt.

Tab. 20: Elektrické parametry a jejich rozptyly sledovanych nanokompoziti (pti 500 V)

Vzorek Ri [Q] pil [-] pil0 [-] py [Q'm] tg6[-] &[] Ep [kV/mm]
DGEBA - Laromin® €260 3.21E+15 3.41 5.46 5.37E+15 | 7.70E-03 3.59 37.74
Smérodatnd odchylka 2.59E+15 1.11 3.35 4.06E+15 1.36E-03 0.54 0.85
DGEBA - Laromin® €260 - SI0; nycrotobni | 2716416 | 399 | 782 | a4oses16 | 7.36603 | 38 | 3830
Smérodatnd odchylka 2.22E+16 0.15 1.08 3.83E+16 1.52E-04 0.07 0.56
DGEBA - Laromin® C260 - SiO; nycrotobni - FGE | 6286415 | 347 | 664 | 1036416 | 448603 | 299 | 3580
smérodatnd odchylka 1.236+15 0.32 1.48 1.48E+15  2.72E-04 0.24 0.82
DGEBA - Laromin® C260 - SiO; nyarotooni - FGE- NPA | 1.69E+16 | 3.33 | 813 | 2.64E+16 | 555603 | 373 |  36.16
Smérodatnd odchylka 1.69E+16 0.19 3.35 2.76E+16 4.48E-04 0.13 0.63
DGEBA - Laromin® €260 - SiO; nyrofobri - NPA | 280416 | 359 | 750 | 3326426 | 470603 | 366 | 3838
Smérodatnd odchylka 1.956+16 0.76 1.66 2.18E+16  1.326-03 0.19 0.86

7.3 Termomechanické vlastnosti a tepelna stabilita

Kromé& optimalnich elektrickych vlastnosti musi elektrotechnické materidly vykazovat
I vhodné termomechanické vlastnosti a tepelnou stabilitu. Polymerni matrice nanokompozitu,
epoxidova sit DGEBA - Laromin® C260, mé vynikajici termomechanické chovani a rovnéz
dobrou tepelnou odolnost. Slozky pouzité pii piipravé nanokompozitu, které zlepsuji
elektrické vlastnosti materialu, v§ak termomechanické vlastnosti mirn¢ zhorsuji. Cilem je tedy
nalézt vhodny kompromis.

Mechanické i tepelné vlastnosti polymernich siti jsou ureny zejména chemickou strukturou a
sitovou hustotou. Dilezitou charakteristikou termomechanického chovani siti je modul
pruznosti v kaucukovitém stavu, ktery zéavisi na sitové hustoté, a teplota skelné¢ho
ptechodu Tg. Pti teploté nad Tg dochazi k vyrazné zméné mechanickych vlastnosti a material
ztraci tuhost, pevnost a tvarovou stalost pod mechanickym napétim. Dalsi zvySeni teploty nad
urcitou kritickou hodnotu vede k tepelné degradaci polymerniho materialu. Tepelna stabilita
je pro elektrotechnické materidly definovéana jako teplota T3, pfi které dochazi k 3% ubytku
hmoty materialu v disledku tepelné degradace.

Studované nanokompozity byly charakterizovany pomoci DMA a TGA a stanoveny byly
modul pruznosti, teplota Tg a tepelna stabilita, tj. teplota T3. Obr. 37 ukazuje vysledky
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dynamicko mechanické analyzy nanokompoziti, tj. teplotni zavislost smykového modulu G’

a ztratového faktoru tan 8 (G*/G’). Shrnuti vysledkut je uvedeno v Tab. 21.
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Obr. 37: Smykovy modul a ztratovy faktor tan & nanokompoziti v zavislosti na teploté

Zabudovani siliky do epoxidové matrice vede k poklesu Tg a modulu G. Hydrofobni
modifikovana silika plisobi v matrici jako plastifikator, coz je disledek slabé mezifazové
interakce epoxid - silika (hydrofobni) a zvétSeného volného objemu umoziujiciho veétsi
pohyblivost fetézcli. Rovnéz aplikace reaktivniho fedidla FGE pii piipravé nanokompozitu
zpusobuje pokles Tg a modulu, nebot' ndhrada diepoxidu za monofunkéni epoxid FGE
zpusobuje pokles sitové hustoty. Toto zhorSeni termomechanickych vlastnosti
nanokompozitu je ¢astené kompenzovano pouzitim nanotkaniny NPA. Nanokompozit
obsahujici siliku a NPA vykazuje relativné optimalni termomechanické vlastnosti; pouze

maly pokles Tg a modulu ve srovnani s epoxidovou matrici.

Tab. 21: Termomechanické vlastnosti a tepelna stabilita epoxidové matrice a nanokompozitti

Vzorek Tg [°C] G (200 °C) [MPa] T;[°C]
D22 174 15 334
D23 140 7.9 347
D24 134 6.2 325
D25 150 11.4 318
D26 140 8.1 329

TGA kiivky, charakterizujici hmotnostni ubytek materialu pii zahfivani ve vzduchové
atmosféfe, jsou uvedeny na Obr. 38, kde 1 - DGEBA-Laromin® C260 - SiO,, 2 - DGEBA-
Laromin® C260 - SiO, - FGE, 3 - DGEBA - Laromin® C260 - SiO, - FGE - NPA, 4 -
DGEBA- Laromin® C260 - SiO, - NPA. Z obrazku i z Tab. 21 je zfejmé, ze silika zvysuje

tepelnou stabilitu materialu ve srovnani s epoxidovou matrici, zatimco NPA 1 FGE ji snizuji.
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Obr. 38: Hmotnostni ubytek nanokompozitii s rostouci teplotou

7.4 Shrnuti

Byl pfipraven novy typ nanokompozitniho elektroizolantu neobsahujiciho anorganickou
slozku s vyrazné zlepSenymi elektrickymi vlastnostmi ve srovnani se sou¢asnymi materialy
pouzivanymi v elektroizola¢ni technice. Nanokompozit zaroven vykazuje velmi dobré
termomechanické vlastnosti a tepelnou stabilitu. Tyto vlastnosti jsou dany pouZitou polymerni
matrici, epoxidovou siti DGEBA a cykloalifatického aminu Laromin® 260.

Novy systém obsahuje kombinaci dvou typd nanoplniv, nanocastice hydrofobni siliky a
nanovlakniny na bazi polyamidu 6. Zabudovani komplexniho nanoplniva do polymerni
matrice vede K vyraznému zlepSeni elektrickych vlastnosti elektroizola¢niho materialu. Byl
prokazan pozitivni vliv hydrofobni siliky na vnitini rezistivitu a bylo zji$téno, ze nanotkanina
NPA dobie funguje jako elektricka bariera a zlepSuje elektrickou pevnost materialu. Vnitini
rezistivita nanokompozitu fadové roste a dosahuje vysoké hodnoty, témé&f 5-10'° Q-m.
Materidl vykazuje malé dielektrické ztraty cca 0.005 az do teploty 100 °C a vysokou
elektrickou pevnost, 38 kV/mm. Hydrofobni silika krom¢ toho zvySuje tepelnou stabilitu
materidlu. Pfi vylepSeni elektrickych vlastnosti si nanokompozit dokézal udrZet podobné
termomechanické vlastnosti a i tepelnou stabilitu celého systému diky zabudovani nanoplniv
do cisté epoxidové pryskyfice.

Komplexni nanokompozit DGEBA - Laromin® C260 - SiO, hydrofobni = NPA  je material
vykazujici lepS§i vlastnosti nez bézné€ pouzivané izolanty. Je tedy bezesporu novym
perspektivnim materidlem vybornych elektroizolacnich vlastnosti.

Z vyse uvedenych poznatkl lze fici, Ze hydrofobni silika upravuje rezistivitu matrice a

nanovlaknina, slouzici jako bariéra, ma kladny vliv na elektrickou pevnost nanokompozitu.
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8

Nanokompozit Epoxylite® 220 TSA

Cilem této casti feSeni je priprava dal$i varianty nanokompozitu s jinou snadno
aplikovatelnou matrici - komeréné dodavanym impregnaénim lakem Epoxylite® 220 TSA
(vyrobek firmy ELANTAS Italie) vyuzivanym pro VPI systémy izolovani vinuti stroju.
Zakladni slozkou laku je epoxidova pryskyfice a vyznacuje se vysokou viskozitou
5000 mPas pfi pokojové teploté¢ a velmi strmym poklesem viskozity po zahiati. Podrobny
prehled vlastnosti se nachazi v kapitole 5.1 - Pouzité pryskyfice a plniva. Epoxylite” 220 TSA
napomaha k jednodussi vyrobé vzorkti v porovnani s matrici DGEBA, protoze jiz obsahuje
tvrdidlo, které usetii jednu technologickou operaci.

Nové vytvofeny organicky nanokompozit obsahuje kombinaci nanoplniv riizného typu —
nanocastice hydrofobni siliky (AEROSIL R 974) jako modifikator matrice a polyimidovou

nanovlakninu jako plnivo.

8.1 Vyrobni proces

V této Casti je podrobné vysvétlen vyrobni proces vzorkll. Byla taktéz pouzita specialni

forma, ktera je popsana v kapitole 7.1 - Vyrobni proces. Michaci postup s touto pryskyfici je
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jednodussi nez u predeslého nanokompozitu DGEBA. Vyhodu ziskame za ptedpokladu, ze
neni nutné¢ pridadvat tvrdidlo béhem michaciho procesu. To zjednoduSuje i1 vkladéani
nanovladkniny do epoxidového zakladu, protoze se pryskyfice vytvrzuje az pii vyssi teploté a

nezatvrdne diive, nez potfebujeme.

Piiprava nanokompozitu Epoxylite® 220 TSA

V této &asti prace je popsana vyroba nanokompozitu s Epoxylite® 220 TSA ve slozeni:
Epoxylite® 220 TSA - SiO; hydrofobni = NPI (NPA). Ve findlnim nanokompozitu neni obsazena
polyamidovéa vldknina, protoze pii konecné analyze vysledkli dosahovala horsich elektrickych
vlastnosti neZ nanokompozit s polyimidovou vldkninou. Bylo zjiSténo, Ze na kazdy vzorek je
zapotiebi 13 graml modifikované epoxidové pryskyfice.

Jak uz bylo uvedeno vySe, vyrobni postup se zjednodusil oproti vyrobnimu postupu
u nanokompozitu DGEBA. Prvotni faze pfipravy jsou ale totozné. To znamend piesné
navazeni jednotlivych slozek epoxidové pryskyfice a nanoplniva ve stanovenych pomérech a
nastiihani nanovlakniny na pozadovanou velikost. Nanoplnivo je nutné pied vazenim vysusit
minimaln¢ 24 h pii 110 °C. Nanovldkninu (NPA, NPI) nastithdAme na rozméry 80 x 80 mm a
nechame ji vysusit a zaroven vyvakuovat v peci béhem celého michéni pfi teploté 60 °C.

V prvni fazi navaZenou Cistou pryskyfici vlijeme do sklenéné kadinky a za stalého zahtivani ji
pomalu michame (60 ot/min). Pfi této teploté pryskyfice razantn€ snizi svoji viskozitu a
dostaneme vhodny stav pro pfidani navazené a vysusené nanosiliky. Po pfidani nanosiliky do
pryskyfice zvysime otdcky az na 700 - 1000 ot/min a michdme celou smés po dobu 24 hodin.
Takto dlouhym michacim procesem je zabezpeCena kvalitni dispergace castic. Slozky
zahfivdme na magnetické michacce s ohfevem a michdme pomoci magnetického michétka.

Po uplynuti této doby pielijeme smés do vakuovaci sklenéné nadoby s pryzovym uzavérem,
kde pomoci pumpy vakuujeme. Tento proces trva cca 8 hodin, kdy nadoba stoji stale na
magnetické michacce. Smés je zahfivana na 90 °C a michdna pii malych otackach
(50 ot/min).

Mezitim si pfipravime ocCisténé ramecky ze silikonové pryze. Kazdy ramecek z jedné strany
natfeme silikonovou pastou a vlozime na teflon, ktery jsme zahtali na teplotu 100 °C v peci.
Jakmile nem4 smés viditelné bublinky, za¢neme s procesem vlévani do formy.

Samotny lici proces je vtomto piipadé velice jednoduchy, protoZze nehrozi ptredcasné
vytvrzeni hmoty. Nejdiive polozime teflon na vahu a vynulujeme pocitadlo. Dale vlijeme 9 g
smési na teflon a rozprostfeme ji po celé ploSe. Vysusenou a vyvakuovanou nanovldkninu

ponofime do smési a zalijeme zbytkem epoxidové smési (5 g). Nanovldkninu pomoci
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manipulacnich nastroji peclivé celou ponofime do vytvoiené smesi.

Teflon nezakryvame dal$im dilem, ale vloZime jej do pfedem vyhiaté pece (150 °C) na
30 minut. Béhem této doby dojde ke gelaci smési a zaroven vzorek zapocne vytvrzovani, poté
zakryjeme druhou casti teflonu a stdhneme formu k sobé pomoci Sroubti. Dale jiz zapocne
samotny vytvrzovaci proces. Dalsi velikou vyhodou této pryskyfice je jeji vytvrzovaci proces.
Vzorek se vytvrzuje pouze v jedné fazi, a to pii 165 °C na 12 hodin.

Po vytvrzeni nechame formu vychladnout pii pokojové teplot¢ a poté vyjmeme vzorek.
Nedokonalé hrany vzorku zbrousime a ziskdme vzorek deskového tvaru o rozmeérech
100 x 100 x 1 mm.

Schéma ptipravy vzorkd, jednotlivé kroky a faze ptfipravy nanokompozitu s uréitym slozenim

jsou shrnuty na Obr. 39.
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Obr. 39: Schéma pripravy vzorkl — jednotlivé kroky a faze ptipravy nanokompozitu

8.2 Prubéh méreni a pirehled vzorkii

Do prvni skupiny méfeni patii zjiStovani absorpcnich a resorpcnich charakteristik. Z nich
byla vypocitana vnitini rezistivita materialu. Pfi stfidavych méfenich byl zjistovan ztratovy
Cinitel tg o pfi cca 23 °C a v zavislosti na teploté. Jako posledni parametr byla métfena

elektricka pevnost E,.
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Po ovétovacich métfenich bylo nutné vytradit méné nadéjné vzorky. Toto roziazeni probéhlo
v né€kolika krocich. V prvnim kroku bylo zji$téno, ze vzorky s 1,25% mnozstvim nanosiliky
dosahuji nejlepsich elektroizolac¢nich vlastnosti. V druhém kroku bylo porovnani vzorki
S polyamidovou a polyimidovou nanovldkninou. Ptehled vysetfovanych vzorkl je ukazan

v Tab. 22.

Tab. 22: Seznam vysetfovanych vzorkt

SloZzeni nanokompozitu
Vzorek : -

Epoxid SiO2 hydrofobni [%6 hm.] NPA | NPI
TSA1 Epoxylite® 220 TSA
TSA2 Epoxylite® 220 TSA 4|
TSA3 Epoxylite® 220 TSA 4|
TSA4 Epoxylite® 220 TSA 0.5
TSA5 Epoxylite® 220 TSA 1
TSA6 Epoxylite® 220 TSA 1.25
TSA7 Epoxylite® 220 TSA 1.5
TSAS8 Epoxylite® 220 TSA 1.25 4|
TSA9 Epoxylite® 220 TSA 1.25 |

Rozméry vytvoienych vzorki se pohybovaly piiblizné v rozmezi 100 x 100 x (0,9 - 1,1) mm.
Meéfteni tlouStky vzorkd, jez bylo dalezité pro vypocet vnitini rezistivity, bylo provedeno dle
navodu uvedeného v Kkapitole 5.1 - Mé&feni absorp¢nich proudi. Timto zpisobem byly
dostate¢né eliminovany drobné chyby v nerovnostech vzorkd. Vyslednd primérmaé hodnota

byla pouzita pro dané vypocty.

Vnitini rezistivita p,

Z prabehti dielektrické absorpce byly vypocitany hodnoty vnitini rezistivity a jejich rozptyly
hodnot. Obr. 40 zachycuje statisticky graf vySe zminénych hodnot.

V prvnim kroku jsme hledali optimalni mnoZstvi nanosiliky pfidané do Cisté pryskyfice.
Dobife je zde patrny narlGst vnitini rezistivity oproti Cisté pryskyfici, diky aplikovani
nanoplniva do matrice. Jako nejvhodnéjsi mnozstvi plniva jsme stanovili 1,25 % hm. (TSAG),
které¢ dosahuje nejvyssi primérné hodnoty py s pfijatelnym nartistem rozptylu. Implementace
polyamidové nanovlédkniny do Cisté pryskyfice (TSA2) ma negativni vliv na elektroizolacni
vlastnosti v porovnani s polyimidovou nanovldkninou (TSA3). Avsak implementace
nanovladkniny NPI s 1,25% mnozstvim nanosiliky ma pozitivni vliv na rozptyl hodnot.
Nanokompozit Epoxylite® 220 TSA - 1,25 % SiO, - NPI m4 vnitini rezistivitu hodnotové

nizsi nez smés pryskyfice s 1,25% mnozstvim nanosiliky - 1,8:10* Q'm, ovsem pii mensim
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rozptylu hodnot. To svéd¢i o lepsi homogenité vysledki.

Obecné Ize tedy fici, ze nanokompozit Epoxylite® 220 TSA - 1,25 % SiO, hydtofobni = NP1 je
nejvyhodnéj$im systémem z tohoto hlediska. Déle je mozné z vySe uvedenych poznatki fici,
ze hydrofobni nanosilika upravuje rezistivitu matrice a v kombinaci s NPI upravuje rozptyl

hodnot.
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Obr. 40: Hodnoty a rozptyl vnitini rezistivity jednotlivych nanokompozitt

Ztratovy Cinitel tg 6

Podivame-li se na ztratovy Cinitel tg 6 pii pokojové teploté (Obr. 41), vidime, ze nejlepsi
prumérné hodnoty dosahuje vzorek TSA4 (0,5 % hm. SiO,) ale s velkym rozptylem hodnot.
Jako druhy nejlepsi vzorek se jevi TSA6 (1,25 % hm. SiO,), ale opét s velkym rozptylem
hodnot. Polyimidovéd nanovldknina nepatrné zvysila ztraty, ale ma pozitivni vliv na rozptyl
hodnot. Ziskané vysledky tedy ukazuji, Ze nanokompozit Epoxylite® 220 TSA - SiO, - NPI
mé velmi dobré dielektrické ztraty 2,88-10° p¥i minimalnim rozptylu hodnot, coz sv&dgi
0 vyhodnosti a kompaktnosti méteného parametru.

Podivame-li se na ztratovy Cinitel tg 6 a na jeho teplotni zavislost do 130 °C (Obr. 42),
V intervalu mezi 30 az 90 °C je u téchto kompoziti nejmensi narust ztrat (Obr. 43.). Lze tedy
fici, ze z hlediska dielektrickych ztrat je nanokompozit se slozkou NPI nejlepsi. Nanovldknina

NPA zde ma negativni vliv, nebot’ vykazuje strmy narust. Vzorek s epoxidem a NPA (TSA2)
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dosahuje nejhorsi hodnoty - 1,69-10™, Naopak nejlepsi hodnoty pii 120 °C dosahuje vzorek
Epoxylite® 220 TSA - 1,25 % SiO, - NP1 (TSA9) - 7-107%.
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Obr. 41: Hodnoty a rozptyl ztratového Cinitele pii pokojové teploté
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Obr. 42: Teplotni zavislost ztratového ¢initele nanokompoziti od 30 - 130 °C
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Obr. 43: Teplotni zavislost ztratového ¢initele nanokompoziti od 30 - 90 °C

Tab. 23 zachycuje rozdily ztratového Cinitele pii zméné teploty z 30 na 130 °C.

Nanokompozit TSA9 (Epoxylite® 220 TSA -

se jevi jako nejlepsi vysledek.

SiO; - NPI) zde vykazuje nejmensi zménu, coz

Tab. 23: Rozdil ztratového Cinitele pti zméné teploty z 30 na 130°C

Vzorek | tg 6 pfi30°C | tg 6 pri 130 °C Rozdil
TSA1 3.11E-03 2.61E-01 2.58E-01
TSA2 4.49E-03 2.46E-01 2.42E-01
TSA3 2.92E-03 1.17E-01 1.14E-01
TSA4 3.51E-03 2.08E-01 2.04E-01
TSA5 3.24E-03 1.62E-01 1.59E-01
TSA6 3.22E-03 1.58E-01 1.55E-01
TSA7 3.45E-03 1.95E-01 1.92E-01
TSA8 4.15E-03 2.25E-01 2.21E-01
TSA9 3.20E-03 1.05E-01 1.02E-01

Elektricka pevnost E,

Elektrickd pevnost zkoumanych nanokompozitli jejiz vysledky jsou zachyceny na Obr. 44

dobte prokazala, Ze nanokompozit s 1,25 % hm. SiO, dosahuje nejvyssi pramérné hodnoty

Ep - 35,45 kV/mm. Pfidanim nanovldkniny NPI do epoxidové pryskyfice dosdhneme zvySeni

hodnoty elektrické pevnosti a zarovenl sniZeni rozptylu z 1,23 na 0,7 kV/mm. Nanokompozit

ve slozeni Epoxylite® 220 TSA - 1,25 % SiO; nydrofobni - NPI (TSA9) ma druhou nejvyssi

hodnotu E, s mensim rozptylem hodnot. To dokazuje, Ze toto sloZeni se jevi jako optimalni.
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Obr. 44: Porovnani elektrické pevnosti zkoumanych nanokompozitt

Tab. 24: Elektrické parametry a jejich rozptyly sledovanych nanokompozita pii 500 V

Vzorek Ri [Q] pil[-] pil0 [-] py [Q'm] tg6[-] &[] Ep [kV/mm]
Epoxylite® 220 TSA 5.88E+14 2.20 2.43 9.90E+14 3.256-03 3.41 30.17
Smérodatnd odchylka 2.36E+14 0.08 0.29 2.39E+14 2.326-04 0.19 1.23
Epoxylite® 220 TSA - NPA | 676e+14 | 248 | 618 | 10SE+15 | 434603 | 309 | 29.40
Smérodatnd odchylka 2.64E+14 0.49 1.53 4.69E+14 3.65E-04 0.46 2.88
Epoxylite® 220 TSA - NPI | sese+14a | 236 | 284 | 120ev15 | 287803 | 315 | 3191
Smérodatnd odchylka 4.59E+14 0.29 0.27 2.11E+14 9.50E-05 0.14 0.70
Epoxylite® 220 TSA - 0.5 % SI0; nycrotobni | 7196414 | 230 | 267 | 1436415 | 263803 | 288 | 3241
Smérodatnd odchylka 2.126+14 0.10 0.19 1.86E+14 2.926-04 0.28 3.61
Epoxylite® 220 TSA - 1 % SiO; hyarotobni | 1o09e+1s | 253 | 312 | 2256415 | 324603 | 352 | 3385
Smérodatnd odchylka 3.436+14 0.06 0.04 3.63E+14 1.126-04 0.34 1.06
Epoxylite® 220 TSA - 1.25 % SiO2 nyarofobni | soze+14 | 240 | 296 | 217eva5 | 278803 | 322 | 3545
Smérodatnd odchylka 2.71E+14 0.19 0.42 3.03E+14 3.84E-04 0.18 2.10
Epoxylite® 220 TSA - 1.5 % SI0; nycrotobni | 1o0se+1s | 230 | 297 | 209e+15 | 304603 | 326 | 3381
Smérodatnd odchylka 3.10E+14 0.23 0.27 7.14E+14 2.92E-04 0.23 2.87
Epoxylite® 220 TSA - 1.25 % SiOzpyaroromni - NPA | 2.83E+14 | 298 | 634 | 4.63E+14 | 408603 | 333 | 2890
Smérodatnd odchylka 7.25E+13 0.32 2.81 1.15E+14 6.70E-04 0.52 0.84
Epoxylite® 220 TSA - 1.25 % SiOzmyarotobni - NPI | 1.28E+415 | 250 |  2.62 | 1.80E+15 | 2.88603 | 313 | 3447
Smérodatnd odchylka 1.12E+15 0.15 0.08 6.65E+13 3.68E-04 0.15 2.02

Tab. 24 souhrnné¢ zachycuje hodnoty vSech elektrickych parametrd jednotlivych
nanokompoziti veetné jejich rozptyli meéfenych hodnot zobrazujicich kompaktnost
jednotlivych sledovanych veli¢in. Umoziuje dobré porovnani ziskanych vysledkli a podava
dobry obraz o kvalité¢ jednotlivych nanokompoziti. Z tabulky je patrné, Ze vzorek
Epoxylite® 220 TSA - 1.25 % SiO; nydrofobni - NPI se jevi jako optimalni ve slozeni

nanokompozitu.

82




Nanomaterialy pro elektrotechniku Ing. Lukas Harvanek

8.3 Shrnuti

Jako matrice pro tento nanokompozit byl vybran Epoxylite® 220 TSA pouZivany b&zn&
Vv elektrotechnické praxi. Aplikace této epoxidové pryskyfice napomohla ke snadné ptiprave
vzorkd.

Tento zcela novy nanokompozit Epoxylite® 220 TSA vyniké pfedevim diky svému sloZeni.
Obsahuje dvé rizna plniva - SiO; nydrofobni jako ¢astice modifikujici vlastnosti matrice a
polyimidovou nanovldkninu NPI.

Z pohledu pouzitého casticového plniva se jako nejlepsi koncentrace ukézala 1,25 % hm.
nanosiliky. Pfi pokojové teploté nejsou rozdily mezi koncentracemi tak zcela znatelné jako
Vv zavislosti ztratového Cinitele na teploté. Kiivka nanokompozitu s 1,25 % hm. nanosiliky pii
80 °C nezacina jako jedina strmé rist.

Z pohledu pouzitych nanovldknin dle vysledkid nejlépe vysSla polyimidova vlaknina.
Polyamidova vlédknina v kombinaci s pryskyfici Epoxylite® 220 TSA mé negativni vliv na
elektrické vlastnosti, a to skoro ve vS§ech métenych parametrech.

Vysledny nanokompozit Epoxylite® 220 TSA - SiO; hydrofobni - NPI vylepsil elektrické
vlastnosti samotné Cisté pryskytice. Hydrofobni nanosilika v 1,25% mnozstvi ma pozitivni
vliv na zvySeni hodnoty vnitini rezistivity a elektrické pevnosti. Nanovlakenna struktura NPI
ma tendenci sniZzovat rozptyl hodnot a ztratovy Cinitel.

Optimalizovany nanokompozit ve slozeni Epoxylite® 220 TSA - 1,25 % SiO; nydrofobni = NPI
dosahuje p,= 1,8-10" Q'm, tg & = 2,88:10° a E,= 34, 47 kV/mm a ukazal se jako material

vykazujici lepsi vlastnosti nez dosud bézn¢ vyuzivané izolanty.
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9

Porovnani nanokompozitu s bézné

pouzivanymi izolanty

Tab. 25: Zjisténé parametry izolantl z katalogovych listi

Pro porovnani vzniklych nanokompoziti byly zvolené bézné pouzivané izolacni materialy,

které jsou podrobnéji popsany v kapitole 2.2 Piehled izola¢nich materiali.

Vzorek E, [kV/mm] tg6[-] P [Q:m]
Sklotextit 10 40107 -
Relastik 50 15107 1-10"
Relanex 35 15107 1-10"
NC DGEBA 38.3 5.55-107 2.64-10'°
NC Epoxylite® 220 TSA 34.47 2.88-10° 1.12-10"

Seznam vybranych izolanti nachazejici se v Tab. 25 byl ziskan ptimo od vyrobce COGEBI
Tabor prostfednictvim katalogovych listd [33], [34], ,[37], které obsahuji charakteristiku
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materidlli a parametrové piehledy. Posledni 2 fadky v tabulce obsahuji tidaje o ziskanych

parametrech novych kompozitii DGEBA a Epoxylite® 220 TSA.
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Obr. 45: Porovnani elektrické pevnosti s bézné pouzivanymi izolanty

Pfi porovnani elektrické pevnosti zkusebnich nanokompoziti s ostatnimi izolanty (viz Obr.
45) je mozné vidét, ze nanokompozit Epoxylite® 220 TSA ma srovnatelnou el. pevnost
s Relanexem, tedy pfiblizné 35 kV/mm. OvSem nanokompozit DGEBA ma elektrickou
pevnost 38 kV/mm a dosahuje druhé nejlepsi hodnoty.
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Obr. 46: Porovnani ztratového ¢initele s bézné pouzivanymi izolanty

Na Obr. 46 je viditelné, ze vzniklé nanokompozity dosahuji nejnizsi hodnoty ztratového

Relanex uvadéji ztratovy Cinitel 15 - 103, Nejhorsi hodnoty dosahuje Sklotextit, ktery ma

témer 3x vetsi hodnotu nez déale uvedené izolacni materidly.
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Posledni porovnani uvadi vnitini rezistivitu (viz Obr. 47). Z porovnavacich katalogi byly

pouze uvedeny hodnoty Relastiku a Relanexu. Nanokompozity maji o 2 az 3 tady vyssi

vnitini rezistivitu nez Relastik a Relanex.
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Obr. 47: Porovnani vnitini rezistivity s bézné pouzivanymi izolanty

Tato porovnani jsou pro tuto praci orientacni, protoze uvedené¢ hodnoty v katalogovych

listech od vyrobct jsou méfeny v jinych prostfedich a na jinych zafizenich. To ovSem nema

vliv na porovnani nanokompozitnich materilii s ostatnimi dosud pouZivanymi izola¢nimi

materialy.

86



Nanomaterialy pro elektrotechniku Ing. Lukas Harvanek

10

Prinos disertacni prace

Pfi postupu feseni predlozené disertacni prace byly spIlnény jednotlivé cile uvedené v kap. 3.
Za primarni pfinos prace lze povazovat vznik a experimentalni ovéfeni 2 novych
nanokompozitl s odliSnou matrici a plnivem. Jako matrice byly pouzity epoxidové pryskyiice
DGEBA a Epoxylite® 220 TSA. Plniva se lisila svoji strukturou, tzn. finanéné dostupnou
hydrofobni nanosilikou ve form¢ ¢astic a vldkninou na bazi polyamidu (NPA) a polyimidu
(NPI).

Sekundarnim pfinosem prace je Vypracovani technologie vyroby vzorkl. Proces vyroby
obsahuje konstrukci formy na vyrobu plosnych vzorkti a kompletni optimalizaci procesu
vyroby nanokompozitu - uréeni jednotlivych krokd, které zajistily kvalitni vzorky. Téz byl
vyvinut novy elektrodovy systém na méfeni elektrické pevnosti umoznujici Cetnéjsi mefeni na
vzorku.

Dal§im vyznamnym piinosem bylo stanoveni nového diagnostického systému pro ovéfeni
vzniklého nanokompozitu, jedna se o fenomenologické (vnitini rezistivita, polariza¢ni indexy,

ztratovy Cinitel a elektrickd pevnost) a termomechanické (termogravimetrie a dynamicka
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mechanické analyza) méfici metody.

Vyvoj materidlu byl sméfovan tak, aby bylo mozné jeho vyuziti v praxi. Tomu napomaha

zvoleny michaci proces pti vyrobé, ktery je v praxi nejbéznéjsi i nejjednodussi, a také snadna

dostupnost slozek nanokompozitu véetné jejich ptiznivé ceny.

Z naméfenych hodnot je ziejmé, ze vznikly nanokompozit dosahuje lepSich elektrickych

vlastnosti nez dosud bézné pouzivané izola¢ni materidly a poskytuje potencial pro dalsi

budouci vyvoj v oboru nanokompozitnich dielektrik.

Cil prace byl splnén - vznik 2 modifikaci nanokompozitu skladajicich se:

1.

Epoxidova pryskyfice DGEBA, tvrdidlo Laromin® C260, nanoplnivo SiO; nhydrofobni
S optimalnim plnénim 1 % hm. a nosna slozka nanotkanina NPA, jez dosahuje vnitini
rezistivity v fadu 10'® Q-m, ztratového &initele v fadu 107 a elektrické pevnosti
38,94 kV/mm.

Epoxidova pryskytice Epoxylite® TSA 220, nanoplnivo SiO; hydrofobni S Optimalnim
plnénim 1, 25 % hm., nosna slozka nanotkanina NPI, jeZ dosahuje vnitini rezistivity

v fadu 10%° Q-'m, ztratového &initele v fadu 1073, elektrické pevnosti 34,37 kV/mm.

Za pivodni lze povaZovat:

Stanoveni  diagnostického systému pro posouzeni vlastnosti polymernich
nanokompozitl z hlediska aplikovatelnosti ve vysokonapétové elektrotechnice.
Stanoveni experimentu pro vhodné sloZeni nanokompozitu.

Provéreni elektrickych a termomechanickych vlastnosti polymernich nanokompozitd.
Stanoveni kriteridlnich hodnot diagnostickych parametrii pro perspektivni izolacni
systém v elektrotechnice.

Vyroba elektrodového systému na méteni elektrické pevnosti.

Navrzeni a zhotoveni formy na vyrobu deskovych vzorkt.

Optimalizace vyrobniho procesu.

Zpracovani a podani patentu a uzitného vzoru na nové stanovené polymerni

nanokompozity.

Za ptinos prace lze povazovat:

Stanoveni parametrd pro posouzeni nanokompozitu (kapitola 4).

Zvoleni vhodného diagnostického systému pro provéfeni nanokompozitu (kapitola 4).
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e Konstrukce formy na vyrobu nanokompozitu (kapitola 7.1).

e Provedeni optimalizace procesu vyroby vzorki (kapitola 7.1 ).

e Vytipovani vhodného nanoplniva a pojiva pro vytvoieni nového izola¢niho systému
(kapitola 5.1).

e Provéieni vlastnosti nového nanokompozitu pomoci AC, DC meéficich a
termomechanickych metod (kapitola 6, 7 a 8).

e Vybér nejlepsi varianty parametrii a slozeni nového nanokompozitu a nasledné
porovnani elektrickych vlastnosti S dneSnimi izolaénimi materialy ve vysokonapétové
izola¢ni technice (kapitola 6, 7 a 8).

e Zpracovani a podani patentu a uzitného vzoru na nov¢ stanovené polymerni

nanokompozity.
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11
Zaver

Predpokladana disertacni prace se zabyva problematikou kompozitli se zaméfenim na nové
materidly. Pozornost je soustfedéna na nejrozSifencj$i materidl matrice ve vysokonapétové
technice, a to na epoxidové pryskyfice. V naSem piipad¢ se jednd o epoxidové pryskytice
DGEBA a Epoxylite® 220 TSA. Pravé témto materialiim pfinaseji nanoplniva nové a dosud
ne piili§ znamé vlastnosti. Unikatnost nové vytvorenych nanokompoziti je v kombinaci dvou
pouzitych plniv, a to jak nanosiliky ve formé ¢astic modifikujici matrici, tak nanovlakenného
polyamidu a polyimidu.

Nové zkoumané nanokompozity vznikly kvili vysokym cendm jiz zndmych nanoplniv. Jako
prvni vznikl nanokompozit na bazi epoxid/silika, ve které se silikatova faze vytvafi in-situ
sol-gel procesem z tetraethoxysilanu (TEOS).

Z vysledkt méteni Ize usoudit, Ze vzorky s nizkym procentudlnim obsahem TEOS a s nizkym
nebo Zadnym procentualnim obsahem katalyzatoru BFsMEA dosahuji nejlepSich vysledki
Vdaném souboru meéfeni, avSak jejich elektrick¢é vlastnosti nedosahuji naSich

predpokladanych hodnot. Proto jako reakce na tuto skute¢nost vznikl dal$i nanokompozit
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s matrici DGEBA a hydrofilni nanosilikou SiO; a polyamidovou nanovlakninou.

V této ¢asti vyvoje byl po nékolika letech optimalizovan vyrobni proces kompoziti. Byl
prokdzan pozitivni vliv hydrofobni siliky na wvnitini rezistivitu a bylo zjiSténo, ze
nanovlaknina NPA dobfe funguje jako elektricka bariera a zlepSuje elektrickou pevnost
materialu. Komplexni nanokompozit DGEBA - Laromin® C260 - SiO, hydrofobni (1 % hm.) -
NPA se ukazal jako material vykazujici lepsi vlastnosti nez bézné pouzivané izolanty:
dosahuje vnitini rezistivity v fadu 10'® Q-m, ztratového &initele v ¥adu 10° a elektrické
pevnosti 38,94 kV/mm. Jelikoz se epoxidova pryskyfice DGEBA pouziva jen v laboratornim
prostiedi, byla snaha vytvofit novy nanokompozit vyuzivajici matrici bézné¢ pouzivanou ve
vysokonapétove elektroizolaéni technice.

Jako matrice pro tento cil byl vybran Epoxylite® 220 TSA. Ovéfené mnozstvi hydrofobni
nanosiliky - 1,25 % hm. ma pozitivni vliv na zvy$eni hodnoty vnitini rezistivity a elektrické
pevnosti. Nanovlakennd struktura NPI mé tendenci snizovat rozptyl hodnot a ztratovy Cinitel.
Optimalizovany nanokompozit ve slozeni Epoxylite® 220 TSA - 1,25 % SiO; nydrofobni - NPI
dosahuje p,= 1,8-1015 Qm, tg d= 2,88-10'3 a Ep= 34, 47 kV/mm a ukazal se jako material
vykazujici lepsi vlastnosti nez dosud bézn¢ vyuzivané izolanty.

Tato piedlozena disertani prace popisuje pétiletou snahu zapocatou diplomovou praci
s nazvem Nanomaterialy pro elektrotechniku. Hlubsi problematika nanokompozitl a jejich
proces vyroby byl nadéale rozvijen v doktorském studiu, béhem néhoz byly vysledky
prezentovany na tuzemskych i zahrani¢nich konferencich (CR - Diagnostika 16; EPE 2014,
2015, 2016; ISH 2015; Australie - ICPADM 2015, Francie - ICD 2016; Slovensko -
DEMISEE 2016. Vysledky prace byly ocenény na konferenci v Ciné - ICHVE 2016 - cenou
Student Best Paper Awards.

V préaci bylo provéieno nékolik typt epoxidovych pryskyfic a rizné typy nanovladknin. Zavéry
z této etapy byly publikovany spolu s AV CR a zaroven bylo zazadano o patent:
Elektroizolacni kompozitni material a zpiisob jeho pripravy, na kterém jsem se podilel. Déle
bylo zazadano o uzitny vzor: Kompozitni elektroizolant s nanovldakninou.

Piedkladana disertacni prace dokazuje, ze u pouzivanych elektroizola¢nich materiald ve
vysokonapétové technice I1ze nadale zlepSovat jejich elektrické i termomechanické vlastnosti.
Dosazené vysledky mohou pomoci dal$im vyzkumim, a to predevsim pii vlastni realizaci

nanokompozitu, navrhu technologického postupu a vybéru jednotlivych komponent.
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Priloha A: Uprava viskozity nanokompozitu DGEBA

Tato ptiloha A vychazi z kapitoly 7. Komplexni nanokompozit DGEBA. Béhem vyroby
nanokompozitu jsme se setkali s problémem tykajicim se viskozity celého komplexniho
systému. Dana tekutina méla pfilis vysokou viskozitu a nedokazala vtéci do polyamidové
tkaniny, a proto bylo pouzito fedidlo Fenyl glycidyl ether - FGE s primérnou Mn~150, které
snizilo viskozitu a déle se zlepSila smacivost k nanovlakning.

Byly opét vyrobeny vzorky deskového tvaru o rozmérech cca 100 x 100 x 1 mm, které jsou
podrobnégji uvedeny v Tab. 1. Z tabulky je zfejmé, ze bylo pouZzito 10 % hm. a 20 % hm.

PGE, protoze niz$i mnozstvi méla jen patrny vliv na viskozitu nanokompozitniho systému.

Tab. 1: Pfehled vzorkt s upravenou viskozitou

SloZeni nanokompozitu

Vzorek - -
Epoxid Tvrdidlo SiO, [%] | PGE [%] | NPA
D18 | DGEBA | Laromin® C260 10 o]
D19 | DGEBA | Laromin® C260 10 o]
D20 | DGEBA | Laromin® C260 20 o]
D21 | DGEBA | Laromin® C260 20 o]

Tab. 2: Vysledky vnitini rezistivity a ztratového Cinitele

Vnit¥ni rezistivita Ztratovy Cinitel SloZeni nanokompozitu
Vzorek i 5 .
pv [Q-m] tg o [-] Sio, [%] | PGE[%] | NPA
D18 1.99E+15 8.58E-03 10 ]
D19 1.24E+15 9.84E-03 10 ]
D20 7.33E+14 1.08E-02 20 ]
D21 6.02E+14 2.32E-02 20 ]

Na vyrobenych vzorcich byla pouZita stejnosmérnd metoda - méfeni absorpce a dale
vypoctena vnitini rezistivita py. Ze stfidavych metod méteni byl pouZit ztratovy Cinitel tg &
méfeny pii 500 V. Vysledky zobrazuje Tab.2.

Z namétfenych hodnot je patrné, ze 20% mnoZstvi PGE zhorSuje elektrické vlastnosti
materidlu. Hodnota ztratového cCinitele dosahuje 102 a vnitini rezistivity na 10" [Q-m].
Naopak 10% mnozstvi PGE dosahuje lepsich hodnot, ale v porovnani s nanokompozitem
DGEBA - Laromin® C260 - SiO, - NPA se hodnoty zhorsily. Proto vznikla snaha vytvofit
novy technologicky postup vyroby vzorki, ktery nebude pottebovat fedidlo. Této skutecnosti
se dosahlo zvySenim teploty (90 °C) a kratsi dobé michani (7 minut) DGEBY
s Larominem® C260.
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Priloha B: Fotodokumentace

:

Silikonova ;Tyi

Obr. 1: Forma na vyrobu deskovych vzorku

Obr. 2: Vakuovaci systém
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Obr. 3: Elektrodovy systém na méfeni elektrické pevnosti

Obr. 5: Ttielektrodovy systém Keithley 8009 a Elektrometr Keithley 6517A
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Obr. 6: ZatiZené a uzemnéné médéné folie

Obr. 7: Siemens LM 30 Power Module a Siemens SM 4 Control Module
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Obr. 9: Vzorek deskového tvaru o rozmérech 100 x 100 x 1 mm



