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Wykaz oznaczen i skrotow

AFM — mikroskopia sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy)
BPA — bisfenol A

BSE — elektrony wstecznie rozproszone (ang. Back-Scattered Electrons)
C — pojemnos¢ elektryczna wypekionego kondensatora

Co — pojemnos¢ elektryczna kondensatora prézniowego

c’ — sktadowa rzeczywista zespolonej pojemnosci elektrycznej

c” — sktadowa urojona zespolonej pojemnosci elektrycznej

D — indukcja elektryczna

DGEBA - eter diglicydylowy bisfenolu A
DGEBF - eter diglicydylowy bisfenolu F

E — natezenie pola elektrycznego

Esp — wytrzymatos¢ elektryczna

Ec — natezenie pola elektrycznego w kompozycie

Ecr — wartos$¢ Krytyczna natezenia pola elektrycznego
EFM — mikroskopia sit elektrostatycznych

Eq — natezenie pola elektrycznego w inkluzji gazowe;j
Eind — indukowane pole elektryczne

EPD — osadzanie elektroforetyczne (ang. Electrophoretic Deposition)
Es — $rednie natezenie pola elektrycznego

Ezewn — zewnetrzne pole elektryczne

Fe — sita elektroforetyczna

FE-SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa z emisja polowa

FGM — funkcjonalny material gradientowy (ang. Functionally Graded Material)

FRA — analizator odpowiedzi czg¢stotliwosciowej (ang. Frequency Response Analyser)
la — prad absorpcyjny

le — prad tadowania pojemnosci

ldep — prad depolaryzacji

Ipol — prad polaryzacji

ly — prad uptywu, prad przewodnictwa

J — gestos¢ pradu
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— gestos¢ pradu absorpcji

— gestos¢ pradu uptywu

— polietylen o niskiej gestosci (ang. Low Density Polyethylene)
— element liniowy niezmienny w czasie (ang. Linear Time Invariant)
— dynamika molekularna

— polaryzacja Maxwella-Wagnera-Sillarsa

— zewngtrzna plaszczyzna Helmholtza

— polaryzacja

— poliamid-imid

— polietylen

— poliimid

— polipropylen

— polifluorek winylidenu

— tadunek

— tadunek zwigzany

— promien czastki

— powierzchnia wlasciwa (ang. Specific Surface Area)

— temperatura Curie

— napigcie przebicia

— napigcie state

— przerwa energetyczna

— polietylen sieciowany (ang. Cross-linked Polyethylene)
— przenikalno$¢ elektryczna bezwzgledna

— sktadowa rzeczywista przenikalnosci elektrycznej

— sktadowa urojona przenikalnosci elektrycznej

— przenikalnos$¢ elektryczna prézni

— przenikalnos¢ elektryczna kompozytu

— przenikalnos$¢ elektryczna gazu w inkluzji

— przenikalno$¢ elektryczna medium zawieszajacego

— przenikalno$¢ elektryczna wzgledna, stata dielektryczna
— przenikalno$¢ statyczna w statym polu elektrycznym

— przenikalno$¢ odpowiadajaca polaryzacji indukowane;j



n — lepko$¢ medium zawieszajacego

— temperatura powierzchni

1) — ruchliwo$¢ (nos$nika tadunku)

Lep — ruchliwo$¢ elektroforetyczna

1S — potencjal zeta

o — konduktywnos$¢, przewodnos¢ elektryczna
p — rezystywnos$¢

Ps — rezystywnos$¢ powierzchniowa

Py — rezystywnos$¢ skro$na

T — czas relaksacji

d(t) — funkcja relaksacji dielektrycznej

X — podatnos¢ elektryczna

U — potencjal powierzchni czastki

Us — potencjal rozmytej warstwy podwdjnej, potencjat Sterna
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Streszczenie

Obecne, jak i formutowane na przysztos¢, wcigz rosngce wymagania dotyczace parametrow
uktadow izolacji elektrycznej, wynikajg ze wzrostu oczekiwan odnos$nie ich dlugoterminowej
niezawodnosci, a takze wzrostu warto$ci mocy i napie¢ znamionowych urzadzen oraz sieci
elektrycznych. Powoduje to konieczno$¢ prowadzenia badan dla opracowania i wdrozenia do
stosowania w przemysle elektrotechnicznym nowych materiatéw elektroizolacyjnych lub
optymalizacji wtasciwoséci materiatdéw juz stosowanych. Celem badan, ktorych rezultaty
opisano w rozprawie, byto zbadanie wptywu wybranych nanowypetniaczy nieorganicznych na
wiasciwosci dielektryczne kompozytow epoksydowych oraz weryfikacja mozliwos$ci zastoso-
wania elektroforezy dla uzyskania wysokonapieciowych, izolacyjnych materiatdow kompozy-
towych, nalezgcych do grupy funkcjonalnych materiatow gradientowych FGM.

Zastosowang metodyke badan oparto o weryfikacj¢ eksperymentalng i analiz¢ wynikow
pomiaréw laboratoryjnych wytworzonych probek materiatow nanokompozytowych jednorod-
nych i niejednorodnych, o r6znym rodzaju i zawarto$ci nanowypehniaczy.

W pierwszej grupie nanokompozytow jednorodnych zbadano wptyw nanoczastek TiOp,
SiO2 oraz Al;O3 o réznych rozmiarach i procentowych zawarto§ciach wagowych (0,5 wt%,
1 wit%, 3 wt% i 5 wt%). Probki poddano procesom utwardzania i starzenia termicznego (60°C,
130°C 1 180°C) w okreslonych cyklach czasowych. Na kazdym etapie badan mierzono wybrane
parametry dielektryczne (przenikalnos¢ elektryczng wzgledng er, wspotczynnik strat dielek-
trycznych tgd oraz rezystywnos$¢ skro$ng pv). Dodatkowo, przed i po kazdym cyklu dokonano
detekcji wytadowan niezupelnych (wnz) oraz wykonano testy wytrzymatosci elektrycznej.
Uzyskane rezultaty wykazaty, ze obecnos¢ nanoczastek znaczaco wplywa na wilasciwosci
kompozytéw epoksydowych, pozwalajac na zalezng od wartosci wt% modyfikacje ich parame-
trow. Jest to efektem zlozonosci réznych procesoéw fizykalnych zachodzacych w obszarze
interfazy nanoczgstka-polimer bazowy, ktorych wptyw na whasciwosci dielektryczne moze by¢
wzajemnie przeciwstawny.

Dla wytworzenia nanokompozytow niejednorodnych, o gradientowo modyfikowanych
parametrach, zastosowano metodg elektroforetycznego wymuszenia przesunigcia czastek nano-
wypetniacza w bazowej zywicy epoksydowej. Procesy transportu nanoczastek stymulowano za
pomoca zewnetrznego pola elektrycznego E, podczas fazy ptynnej oraz na etapie zelowania
mieszaniny kompozytowej utwardzanej w formach o okreslonych ksztattach. Badano probki
z roznymi wypehniaczami (TiOz, SiO2, Al,Oz, BaTiOz3), o réznych rozmiarach nanoczastek,
przy dwoch konfiguracjach elektrod (plaska-plaska oraz ostrze-plaska) oraz przy trzech
wartos$ciach $rednich nat¢zenia pola E (125 V/mm, 250 V/mm, 500 V/mm). Wyniki badan
wykazaly, ze elektroforeza moze by¢ zastosowana jako narzedzie dla wytworzenia nano-
kompozytu epoksydowego typu FGM z wymuszonym gradientem przenikalnos$ci elektrycznej.

Uzyskane rezultaty badan potwierdzity duzy potencjal zastosowan nanokompozytow
epoksydowych w obszarze aplikacji wysokonapigciowych w projektach wymagajacych uzycia
materiatow o jednorodnej lub quasi-jednorodnej strukturze bazowej, ale o r6znych wtasciwo-
$ciach dielektrycznych, w tym réwniez materiatow typu FGM. Wptyw danego nanowypel-
niacza na wlasciwosci kompozytu epoksydowego nie jest oczywisty, bowiem jest on warun-
kowany wieloma parametrami, np. jego zawartosciag wt% i rozmiarem nanoczastek.
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Abstract

The current and future ever-increasing requirements regarding the parameters of electrical
insulation systems stem from growing expectations for their long-term reliability, as well as the
increase in power and rated voltages of devices and electrical networks. This results in the need
for research aimed at developing and implementing new electrical insulating materials in the
electrotechnical industry or optimizing the properties of materials already in use. The purpose
of the research, the results of which are described in this dissertation, was to examine the effect
of selected inorganic nanofillers on the dielectric properties of epoxy composites and to verify
the feasibility of using electrophoresis to obtain high-voltage insulating composite materials
belonging to the group of functional gradient materials FGM.

The research methodology was based on experimental verification and the analysis of
laboratory measurements of produced samples of both homogeneous and heterogeneous
nanocomposite materials, incorporating different types and contents of nanofillers.

In the first group, homogeneous nanocomposites, the effect of TiO2, SiO, and Al,O3
nanoparticles of various sizes and weight percentages (0.5 wt%, 1 wt%, 3 wt%, and 5 wt%)
was examined. The samples were subjected to curing and thermal aging processes (60°C,
130°C, and 180°C) in specified time cycles. At each stage of the research, selected dielectric
parameters were measured (relative permittivity e, dielectric loss factor tgd, and volume
resistivity py). Additionally, partial discharges (PD) detection was performed before and after
each cycle, and electrical strength tests were conducted. The results obtained indicated that the
presence of nanoparticles significantly affects the properties of epoxy composites, allowing for
the modification of their parameters depending on the wt% value. This is due to the complexity
of various physical processes occurring in the nanoparticle-base polymer interphase, the
influence of which on dielectric properties can be mutually divergent.

To produce non-homogeneous nanocomposites with gradient-modified parameters, the
method of electrophoretic forcing of nanofiller particles in the base epoxy resin was applied.
The nanoparticle transport processes were stimulated using an external electric field during the
gelation phase of the composite mixture cured in molds of specific shapes. Samples with
different fillers (TiO2, SiO2, Al.O3z, BaTiOs), with varied nanoparticle sizes, two electrode
configurations (plane-plane and curvature-plane), and three values of average field stress E
(125 V/imm, 250 V/mm, and 500 V/mm) were tested. The research results showed that
electrophoresis can be utilized as a tool for producing FGM-type epoxy nanocomposites with
a forced gradient of electrical permittivity.

The research results confirmed the significant potential of epoxy nanocomposites for
high-voltage applications, particularly in projects requiring materials with a homogeneous or
quasi-homogeneous base structure but with different dielectric properties, including FGM-type
materials. The impact of a specific nanofiller on the properties of an epoxy composite is
complex and influenced by numerous factors, such as its wt% content and the size of the
nanoparticles.
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Wstep

1.1. Kontekst i motywacja badan

Prowadzenie badan dla opracowania i wytwarzania nowych materiatdéw dielektrycznych oraz
dla uzyskania modyfikacji optymalizujacych whasciwos$ci materiatow juz stosowanych w prze-
mysle elektrotechnicznym jest wlasciwg odpowiedzig na stale rosngce wymagania dotyczace
uktadow izolacji elektrycznej, w szczegolnosci wysokonapieciowej. Wymagania te wynikaja
przede wszystkim z cigglego wzrostu mocy i napi¢¢ znamionowych urzadzen oraz sieci elektry-
cznych, a takze z konieczno$ci zapewnienia odpowiedniego (Wyzszego) poziomu niezawod-
nosci ich dziatania i wydtuzenia czasu zZycia. Dazenie do osiggnigcia tych celow rodzi koniecz-
no$¢ zwigkszenia odporno$ci materiatow izolacyjnych na ré6znorodne oddziatywania eksploata-
cyjne, takie jak: narazenia elektryczne, cieplne, mechaniczne czy $rodowiskowe. W konse-
kwencji, optymalizacja projektowania uktadow izolacji elektrycznej oraz stosowanie nowo-
czesnych technologii ich wytwarzania, takich jak inZynieria nanomateriatow, staja si¢ kluczo-
wymi czynnikami dla uzyskania uktadow spetniajacej wymagania wspolczesnego przemystu
elektrotechnicznego.

Materiatami powszechnie stosowanymi do wytwarzania relatywnie duzych grup
komponentow badz uktadow, bedacych czesciami sktadowymi wielu urzadzen elektrycznych
i elektroenergetycznych, sa polimerowe materiaty kompozytowe [91]. Charakteryzujg si¢ one
zwykle bardzo korzystnymi parametrami uzytkowymi oraz duzymi mozliwosciami modyfi-
kacji ich wlasciwosci i parametrow W czasie proceséw ich produkcji. Dielektryczne materiaty
kompozytowe sa wytwarzane na bazie okreslonej matrycy polimerowej (bgdacej polimerem
bazowym, np. termoplastycznym, termoutwardzalnym lub elastomerowym), ktora jest
napetniana | Wypetniana | domieszkowana drobnymi czastkami nieorganicznymi lub organi-
cznymi. Czgstki (ziarna, drobiny) napetniacza mogg mie¢ rozmiary rzedu mikrometrow lub
nanometrow. W poréwnaniu z czystymi polimerami, odpowiednio dobrane pod wzglgdem
udzialu procentowego poszczegodlnych sktadnikow oraz wytworzone kompozyty umozliwiajg
znaczacg poprawe wlasciwosci uktadow izolacyjnych, zarowno pod wzgledem parametrow
elektrycznych, jak i cieplnych badz mechanicznych. Takie materiaty charakteryzuje bardzo
duzy potencjal aplikacyjny w roznych obszarach przemyshu, m.in. w elektronice, elektro-
energetyce (zwlaszcza w produkcji urzadzen wysokonapieciowych) czy tez w technologiach
stuzacych magazynowaniu energii.
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Interesujacym kierunkiem badan jest domieszkowanie bazowej matrycy polimerowe;j
czgstkami 0 rozmiarach rzedu nanometrow (przynamniej w jednym wymiarze). Prowadzone
badania jednoznacznie wskazuja, ze dla nanokompozytéw mozliwe jest uzyskanie wlasciwosci
korzystniejszych niz dla polimeréw niemodyfikowanych lub modyfikowanych mikronapet-
niaczami. Nawet niewielki dodatek nanoczgstek do polimeru bazowego umozliwia uzyskanie
materiatdw o odmiennych parametrach i szerokim spektrum zastosowan. Modyfikacja wtasci-
wosci nanokompozytow jest zwigzana z Wystepowaniem w nich duzej interfazy, ktorej udziat
objetosciowy W materiale ro$nie wraz ze zmniejszaniem rozmiaru czastek nanonapetniacza.
Interfaza zalezy od oddzialywan pomiedzy nanoczastkami, a materialem bazowym. Moze ona
powodowa¢ zmiane sktadu chemicznego, zmiang¢ ruchliwosci fancucha polimeru (przede
wszystkim tancuchow bocznych), stopnia utwardzenia lub krystalicznos$ci. Nanokompozyty
pozwalajg zwykle na osiggnig¢cie rozsgdnego kompromisu pomiedzy réznymi parametrami
materialu, powodujagc poprawe niektorych, przy jednoczesnym, zwykle niewielkim,
pogorszeniu pozostatych, wcigz jednak wystarczajaco dobrych dla okreslonych zastosowan.

Szczegdlnym rodzajem materiatow kompozytowych sa funkcjonalne materiaty
gradientowe FGM (ang. Functionally Graded Materials). Struktura wigkszosci uktadow
izolacyjnych jest poddawana podczas eksploatacji réznego rodzaju niejednorodnym napreze-
niom. Nalezg do nich m.in. lokalnie podwyzszone pole elektryczne w obszarze wokot elektrody
o duzej krzywiznie (matym promieniu) lub réznice w rozszerzalnosci cieplnej uktadéw o stru-
kturze warstwowej. Odpowiedzig na tego typu ograniczenia mogg by¢ materiaty, w ktorych co
najmniej jeden parametr, np. przenikalnos¢ elektryczna, zmienia si¢ gradientowo w strukturze
materialu. Ideg wykorzystania materialdéw gradientowych jest ,ptynna” zmiana wartosci
wybranego parametru pomiedzy sasiednimi warstwami materiatu lub elementami uktadu.
Pozwala to ztagodzi¢ lub nawet wyeliminowa¢ problemy zwigzane z nagla, skokowa zmiang
wlasciwo$ci w obszarach granicznych. Przykladowo, stopniowa, kontrolowana zmiana
parametrow dielektrycznych umozliwia lepsze dostosowanie projektu wysokonapieciowego
uktadu izolacyjnego do przewidywanych warunkéw jego eksploatacji.

Aby sprosta¢ wymienionym wyzwaniom, niniejsza praca koncentruje si¢ na badaniach
wlasciwosci nowoczesnych materiatow elektroizolacyjnych, nanokompozytow jednorodnych
oraz funkcjonalnych materiatéw gradientowych. Kluczowym aspektem tych badan jest
zastosowanie nanoczgsteczkowych napetniaczy nieorganicznych do modyfikacji wtasciwos$ci
dielektrycznych i elektrycznych nanokompozytéw jednorodnych oraz do ksztattowania gra-
dientu przenikalnosci elektrycznej w kompozytach gradientowych.

1.2. Tezy i cele naukowe rozprawy

Kierunek i zakres zrealizowanych badan eksperymentalnych, opisanych w niniejszej rozprawie,
zostaty okreslone poprzez postawione tezy i cele badawcze. Wszystkie wykonane prace,
pomiary oraz analizy poréwnawcze koncentrowaty si¢ na okresleniu wplywu réznych rodzajow
nanonapetniaczy na wiasciwosci dielektryczne wytworzonych nanokompozytéw epoksydo-
wych, jednorodnych i gradientowych. Zakres tych badan obejmowat weryfikacj¢ wplywu nie
tylko rodzaju nanonapetniacza, ale rowniez rozmiaréw jego czgstek i procentowego udziatu
wagowego wt%. Badano rowniez wptyw Kilkuetapowego procesu utwardzania termicznego na
zmian¢ wilasciwosci dielektrycznych uzyskanych nanokompozytow.
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Uwzgledniajac zakres prowadzonych prac i eksperymentow laboratoryjnych sformuto-
wano dwie podstawowe tezy badawcze, zwigzane z wiasciwosciami dielektrycznymi jedno-
rodnych i modyfikowanych gradientowo nanokompozytéw epoksydowych.

Tezal

Wiasciwosci dielektryczne nanokompozytow epoksydowych sq ztozonq i nieoczywistq
funkcjq roznych czynnikow materiatowych i procesowych — zastosowanego nanonapet-
niacza, rozmiaru jego czgstek i procentowej zawartosci wagowej, a takze przebiegu
procesu utwardzania i starzenia temperaturowego. Odpowiedni dobor i weryfikacja
eksperymentalna tych czynnikow umozliwiajq uzyskanie materiatow dielektrycznych
o kontrolowanych parametrach, co mozZe zosta¢ zastosowane dla optymalizacji
konstrukcji uktadow izolacji wysokonapieciowej.

Teza 2

Stosujgc metode elektroforezy mozliwe jest wytworzenie modelowych, kompozytowych
uktadow izolacyjnych typu FGM, na bazie zywicy epoksydowej z nanonapetniaczami
nieorganicznymi, o gradientowo modyfikowanej przenikalnosci elektrycznej, W odstepach
migdzyelektrodowych o wymiarach, ktére sq charakterystyczne dla wuktadow izolacji
urzgdzen wysokonapieciowych.

Dziatania i1 prace laboratoryjne, testy i pomiary parametréw dielektrycznych oraz prowa-
dzone analizy pordwnawcze uzyskanych rezultatow zwigzane byly réwniez z zamiarem
osiggnigcia okreslonych celéw badawczych. Byly nimi:

— Uzyskanie kompetencji dotyczacych wytworzenia jednorodnych nanokompozytow
epoksydowych z réznego rodzaju nanonapetniaczami (TiO2, SiO2 i Al203) o rdéznych
rozmiarach nanoczastek i procentowych zawarto$ciach wagowych.

— Okreslenie wplywu utwardzania i starzenia temperaturowego (60°C, 130°C, 180°C) na
wlasciwosci dielektryczne wytworzonych nanokompozytow. Badania te miaty na celu
weryfikacje stopnia stabilizacji warto$ci ich parametrow dielektrycznych po ekspozycji
na narazenia temperaturowe.

— Okreslenie wplywu nanonapetniaczy 1 ich parametrow na przenikalno$¢ elektryczna,
wspolczynnik strat dielektrycznych, rezystywnos$¢ skrosna oraz wytrzymatosc elektry-
czng wytworzonych nanokompozytéw epoksydowych. Celem byto uzyskanie danych
pozwalajacych okresli¢ jak poszczegolne rodzaje i1 koncentracje wypelniaczy wplywaja
na wartosci wymienionych parametrow.

— Opracowanie i zastosowanie w praktyce metody wytwarzania nanokompozytowych
materiatow izolacyjnych typu FGM o gradientowo zmodyfikowanej przenikalnosci
elektrycznej na bazie zywicy epoksydowej z dodatkiem nanonapetniaczy (TiO2, SiO,
Al>03 lub BaTiO3) z wykorzystaniem metody elektroforezy.

— Okreslenie wpltywu czynnikow materiatlowych (rozmiar czastek wypetniacza), geome-
trycznych (uktad elektrod) oraz procesowych (natgzenie zewngtrznego pola elektrycz-
nego) na uzyskane zmiany wartosci przenikalnosci elektrycznej w probkach modelowych
izolacyjnego materiatu gradientowego.

— Analiza przebiegu procesu wytwarzania modelowych probek gradientowych na podsta-
wie obserwacji pradu elektroforetycznego i temperatury probki, podczas aplikacji
napigcia stalego powodujacego realizacje procesu elektroforezy w objetosci probki.
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Przedstawione tezy i cele naukowe rozprawy wyznaczajg ogolny Kierunek opisanych
badan, dotyczacych uzyskania mozliwos$ci optymalizowania parametréw materiatow dielektry-
cznych stosowanych w wysokonapieciowych uktadach izolacyjnych. Dazenie to, realizowane
przez kontrole sktadu oraz technologii i procesu wytwarzania jednorodnych i gradientowych
struktur materialowych, stanowi istotny element w rozwoju nowoczesnych systemow elektro-
izolacyjnych.

1.3. Zakres rozprawy

Rozprawa obejmuje swym zakresem opis podstaw teoretycznych oraz wykonanych i podda-
nych analizie kompleksowych badan eksperymentalnych, dotyczacych wiasciwosci dielek-
trycznych jednorodnych i gradientowo modyfikowanych kompozytéw epoksydowych z nano-
wypetiaczami nieorganicznymi.

W rozdziale 2 zdefiniowano pojecie nanodielektryki, opisujac ich strukture, wtasciwosci
oraz obszary mozliwych zastosowan. Szczegdlng uwage poswigcono interfazie, bedacej
szczegblnego rodzaju interfejsem w uktadzie nanoczgstka-polimer, ktéra odgrywa kluczowsa
role w ksztaltowaniu wlasciwosci nanokompozytoéw. Opisano rozne modele interfazy, takie jak:
model podwojnej warstwy elektrycznej, model zmiany natezenia, model wielowarstwowy oraz
model objetosciowy, ktore w rdzny sposob objasniajg rodzaj i dynamike interakcji pomigdzy
czgstkami nanowypetniacza a matrycg polimerowa.

Rozdziat 3 dotyczy zjawisk fizycznych wystepujacych w dielektrykach. W rozdziale tym
dokonano krotkiego przegladu efektow dziatania pol elektrycznych na dielektryki. Zdefinio-
wano podstawowe pojecia 1 wielkosci, ktore sa istotne z punktu widzenia dalszych czgsci pracy
oraz dla analizy i interpretacji wynikow przeprowadzonych badan.

W rozdziale 4 opisano techniki i procedury zastosowane do wytwarzania probek nano-
kompozytowych, poddanych nastgpnie zaplanowanemu programowi badan. Przedstawiono
metody wytwarzania probek jednorodnych i gradientowych, ze szczegélnym uwzglgdnieniem
kluczowych etapéw procesu ich produkcji.

Zastosowane podczas badan laboratoryjnych metody i aparatur¢ pomiarowsa, przezna-
czone do okreslenia warto$ci parametrow dielektrycznych probek zebrano i opisano w rozdziale
5. Zawiera on szczegotowy opis stanowisk pomiarowych i ich wyposazenia oraz metodologii
pomiarow dla metody szerokopasmowej spektroskopii impedancyjnej/dielektrycznej, pomiaru
rezystywnosci skros$nej, detekcji wyladowan niezupelnych oraz prob napieciowych dla
okreslenia warto$ci wytrzymatosci elektryczne;.

Rozdziat 6, "Wyniki badan probek nanokompozytow oraz ich analiza i dyskusja”, przed-
stawia i analizuje wyniki badan wykonanych dla probek jednorodnych i gradientowych. Anali-
zowanymi parametrami byty: przenikalno$¢ elektryczna, wspotczynnik strat dielektrycznych,
rezystywno$¢ skrosna, obecnos¢ wyladowan niezupetnych i wytrzymatos¢ elektryczna, a takze,
czesciowo, morfologia powierzchni probek. Opisano ich zmiany, uwzgledniajac rézne czynniki
materiatowe i procesowe oraz podj¢to probe wyjasnienia ich przyczyn i mechanizmow.

Rozdziat 7, "Wnioski koncowe i Kierunki dalszych prac”, opiera si¢ na uzyskanych
wynikach badan, przedstawiajac ich znaczenie zarowno w aspekcie teoretycznym, jak i doty-
czgcym potencjatu zastosowan praktycznych. Wskazano w nim rowniez proponowane Kierunki
dalszych badan, rozwijajacych zakres tych, ktore przedstawiono w rozprawie.
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2

Nanodielektryki
— geneza, podstawowe wlasciwosci | zastosowania

2.1. Czym s3a nanodielektryki?

Nanotechnologie naleza do obszaru nauki i technologii zajmujacego si¢ organizacja i kontrolg
materii na poziomie atomowym i molekularnym w zakresie wymiaréw ponizej 100 nm, do
okoto 1 nm [9]. W ramach nanotechnologii opracowywane sg mi¢dzy innymi nanokompozyty
polimerowe, czyli nowe materialy kompozytowe, w ktoérych rozmiar co najmniej jednego
wymiaru, dla co najmniej jednego komponentu, miesci si¢ we wskazanym zakresie skali
(zwykle ponizej 30 nm) [209]. Sktadnikiem tym jest najczeSciej material petnigcy funkcje
wypelniacza, okre$lanego wowczas mianem nanowypetniacza, nanoproszku lub nanoczgstek.
Nanowypelniacz, stanowigcy zwykle wagowo lub objetosciowo nie wigcej niz kilka procent
bazowej matrycy polimerowej (osnowy) jest w niej zwykle rozpraszany w sposob jednorodny,
dla uzyskania pozadanej modyfikacji wybranych wlasciwosci wytworzonego w ten sposob
kompozytu. Wskazuje si¢, ze wlasciwosci materii w skali nano roznig si¢ istotnie od tych
w wickszych skalach (mikro i makro), a za taka zmiang wilasciwosci kompozytow, przy
zmniejszaniu czastek Wypetniacza do rozmiaréw ponizej 100 nm, odpowiada interfaza, czyli
obszar graniczny pomig¢dzy czastka nanowypetniacza a matrycg polimerowa (rys. 2.1). Udziat

objetosciowy interfazy rosnie przy zmniejszaniu rozmiaru czastek nanowypetniacza [23, 164,
209].

interfaza

nanowypetniacz

matryca polimerowa

Rys. 2.1. Obszar interfazy miedzy sferycznymi nanoczastkami a materiatem bazowym [123]

Nanodielektryki stanowia podgrupe nanokompozytow polimerowych, ktore skupiaja si¢
na wykorzystaniu nanotechnologii do modyfikacji wlasciwosci materiatow w kontekscie ich
zastosowania w uktadach izolacji elektrycznej. Z definicji, nanodielektryk jest dielektrykiem
wielosktadnikowym posiadajacym nanostruktury, ktorych obecno$¢ prowadzi do zmiany
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jednego lub kilku jego parametrow dielektrycznych [72, 74]. W obszarze badan wysokona-
picciowe;j izolacji elektrycznej, w odniesieniu do mieszanin polimer-nanoczgstki 0 interesu-
jacych wiasciwosciach dielektrycznych, terminy nanokompozyt i nanodielektryk sg zwykle
uzywane zamiennie [123].

Nanodielektryki od okoto 30 lat cieszg si¢ duzym zainteresowaniem badaczy na catym
swiecie. Postepy w badaniach eksperymentalnych nad nanodielektrykami mozna podzieli¢ na
dwie gléwne fazy, przed rokiem 2002 i po tym roku [123]. Poczatkowo badania w tym obszarze
byly do$¢ ograniczone. Pierwsze eksperymentalne dowody na poprawe wlasciwosci dielek-
trycznych przez nanodielektryki polimerowe przedstawiata praca [85], w ktoérej domieszko-
wanie zywicy epoksydowej nanometryczng krzemionka przyczynito si¢ do zwigkszenia
wytrzymatosci materiatu na wytadowania niezupelne i przebicie. Wskazuje si¢, ze znaczace
zainteresowanie i rozw6j w dziedzinie nanodielektrykow odnotowano dopiero po publikacji
[165], w ktorej J. Keith Nelson wraz ze wspotpracownikami wykazali, ze nanodielektryki mogag
prowadzi¢ do redukcji tadunku przestrzennego i zmniejszenia polaryzacji miedzyfazowej,
charakterystycznej dla konwencjonalnych kompozytow z wypetniaczami o rozmiarach mikro-
metrycznych. W badaniach analizowali wptyw nanoczastek TiO2 na wlasciwosci kompozytu
epoksydowego.

Tendencja do badan nanodielektrykéw wynika ze stale rosnacej potrzeby projektowania
nowych systemow izolacji elektrycznej, zdolnych do dlugotrwalej pracy na wyzszych
poziomach napie¢ [38, 180, 209, 278]. Obecnie stosowane uktady izolacji elektrycznej czgsto
wymagajg pewnych ustepstw zwiazanych z obnizeniem wytrzymatosci elektrycznej, co jest
konieczne dla spetnienia innych wymagan, np. takich jak wtasciwosci termiczne, mechaniczne
czy aspekty ekonomiczne. Dodanie mikrowypetniaczy do polimeréw, cho¢ przyczynia si¢ do
poprawy niektérych wlasciwosci mechanicznych, wprowadza jednoczes$nie defekty,
prowadzace m.in. do obnizenia wytrzymatosci elektrycznej. Nanowypetiacze posiadajg poten-
cjal do poprawy wlasciwosci materialow 1 uktadow izolacji elektrycznej, minimalizujac
jednoczesnie wady zwigzane ze stosowaniem mikrowypetniaczy. Dzigki temu, umozliwiaja
one osiggniecie znaczgcego kompromisu we wilasciwosciach materiatow, by poprawic
najstabszg z nich, a jednoczesnie nie pogarsza¢ pozostatych [74, 122, 123, 164].

2.2. Nanodielektryki — obszary obecnych i potencjalnych zastosowan

Technologia nanodielektrykow moze przynies¢ wiele korzysci w zakresie wlasciwosci dielek-
trycznych przyczyniajac si¢ m.in. do ograniczania obecno$ci tadunkow przestrzennych [31, 12,
101, 228], zwigkszania przenikalnosci elektrycznej dla zastosowan magazynowania energii
[81, 198, 267], poprawy przewodnosci cieplnej [90, 171, 259], wzrostu odpornosci na wytado-
wania niezupetne [111, 133, 170] lub wytrzymatos$ci materiatu na przebicie [14, 119, 272].
Wskazuje si¢ na potencjalne zastosowanie nanodielektrykéw w izolacji stojanow i1 wir-
nikéw, W generatorach i silnikach elektrycznych. Na podstawie raportu CIGRE [86], dodatek
nanowypelniaczy moze poprawi¢ zdolno$¢ utrzymania okreslonego poziomu napigcia bez
przebicia oraz poprawi¢ wlasciwosci termiczne materialu. Systemy izolacji nanokompozytowe;j
pozwalaja na bardziej efektywny projekt uzwojen stojana, skutkujac zwigkszong wydajnoscia
w zakresie mocy oraz dtuzszg zywotnoscig maszyn elektrycznych. System izolacji nanokompo-
zytowej moze oferowac zmniejszenie wymaganej grubo$ci warstwy izolacyjnej, zwigkszajac
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przestrzen dla materiatu przewodzacego oraz lepszg wymiang ciepta. Przektada si¢ to na
zwiekszenie mocy 1 zywotnosci maszyn elektrycznych wirujgcych. Istotne jest rowniez zwig-
kszenie trwato$ci elektrycznej materiatdow nanokompozytowych w poréwnaniu z tradycyjnymi
materiatami izolacyjnymi, co moze przyczyni¢ si¢ do zwickszenia wydajno$ci maszyn oraz
umozliwi¢ zrownowazone zasilanie elektrowni w reakcji na zmienng dynamike sieci energe-
tycznej w przysztosci [86, 209].

Nanokompozyty moga by¢ tez wykorzystywane w izolacji kabli i przewodow. Moga
zwigksza¢ odpornos¢ na erozje, wytadowania niezupeline i inne czynniki degradacyjne, co jest
kluczowe dla zapewnienia niezawodnosci systemow elektrycznych [38]. W pracy [208]
skrecony drut pokryto warstwa na bazie polimeru poliamidowo-imidowego (PAI) z dodatkiem
nanometrycznego Al2O3 i poddawano testom wytrzymatosci napieciowej w konfiguracji ostrze-
plaszczyzna w podwyzszonych temperaturach. Wyniki wykazaly, ze w zakresie testowanych
napi¢¢ $rednia poprawa czasu zycia izolacji wynosi 30% przy dodatku 6 wt% Al2Oz w porow-
naniu z powtoka niedomieszkowang. Dodatek nanowypetniacza zwigkszal tez odpornos¢ na
uszkodzenia powodowane wytadowaniami, nawet w temperaturze 250°C.

Izolacja nanokompozytowa moze by¢ réwniez wykorzystywana w liniach wysokiego
napigcia pradu statego (HVDC) [123, 278]. Najwigkszym wyzwaniem izolacji w systemie
HVDC jest gromadzenie si¢ tadunku przestrzennego w warstwach izolacyjnych. Moze to
prowadzi¢ do zwiekszenia lokalnego pola elektrycznego i wystapienia przedwczesnej awarii.
Wptyw na nagromadzenie ladunku przestrzennego ma rowniez gradient temperatury w izolacji
spowodowany nagrzewaniem Joule'a. Nanokompozyty wydaja si¢ dobrze odpowiada¢ na te
problemy dzigki zdolno$ci do ograniczania tadunku przestrzennego. W pracy [58] zmierzono
rozktady tadunku przestrzennego w zywicy epoksydowej domieszkowanej 3 wt% nanome-
trycznego SiO2 pod wplywem roéznych wartosci napigcia statego i gradientow temperatury.
Badania wykazaty, ze akumulacja tadunku przestrzennego w nanokompozytach jest skutecznie
ograniczana przez nanoczasteczki SiOz, zarowno w temperaturze pokojowej, jak i przy
gradiencie temperatury wynoszacym 60°C. Stwierdzono rowniez, ze mobilnos¢ tadunku
W nanokompozytach nie wzrasta gwattownie w zakresie od 20°C do 80°C.

Badania wskazuja, ze istnieje mozliwo$¢ zastosowania nanokompozytow w systemach
magazynowania energii [81, 278]. Wprowadzenie nanowypetniaczy o wysokiej stalej dielektry-
cznej do matrycy polimerowej umozliwia uzyskanie materiatow o wysokiej gestosci energii
oraz szybkim czasie ladowania i1 roztadowania, czynigc je atrakcyjnymi dla zastosowan
W obszarze magazynowania energii, w tym rowniez w systemach impulsowych [24, 241]. Stata
dielektryczna nanowypetniaczy ceramicznych moze wynosi¢ od dziesigtek (TiO2, Al.O3) do
tysiecy (BaTiOz), a nawet przekracza¢ 10 000 (CaCusTisO12) [18]. Na podstawie wynikoéw
przedstawionych w publikacji [59], dodatek 0,5 vol% BaTiOz do zywicy epoksydowej moze
zwigksza¢ 3,5-krotnie zdolno$¢ magazynowania energii w temperaturze 180°C w pordwnaniu
z czysta zywicg epoksydowa. W publikacji [248] wykorzystano tréjwarstwows strukture folii
z polifluorku winylidenu (PVDF) ze stopniowo rosngcg zawarto$cig nanoczastek BaTiO3
w kazdej warstwie. Na podstawie przeprowadzonych badan symulacyjnych, optymalizacja
sktadu kompozytu zaowocowata znacznie zwigkszong wytrzymatoscig na przebicie wynoszaca
390 MV/m przy maksymalnej polaryzacji 12,5 pC/cm?, a tym samym uzyskano imponujaca
gesto$¢ energii roztadowanej wynoszaca 16,5 J/cm3, niemal dwukrotnie wyzsza niz w przy-
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padku czystego PVDF (~8,5 J/cm®). Autorzy zauwazyli rowniez, ze trojwarstwowa, gradien-
towa struktura nanokompozytu pozwala na uzyskanie lepszych wiasciwosci dielektrycznych
w porownaniu z kKompozytami jednowarstwowymi.

Nalezy zauwazy¢, ze potgczona koncepcja nanokompozytow i funkcjonalnych mate-
riatlow gradientowych FGM (ang. Functionally Graded Material) moze otwiera¢ nowe
perspektywy w zakresie optymalizacji projektowania zaawansowanych materialow o wtasci-
wosciach kontrolowanych na poziomie nanometrycznym, ktoére beda mogly by¢ zastosowane
w réznych aplikacjach wysokonapieciowych. Wydaje si¢, ze gradientowe uktady izolacyjne sg
w stanie zapewni¢ to, co nie jest mozliwe w uktadach jednorodnych. Dzigki gradientowi
przenikalnosci elektrycznej wzglednej & pole elektryczne w obszarach krytycznych, takich jak
np. punkt potroéjny, moze by¢ bardziej jednorodne, zapewniajac wigkszg trwalo$¢ materiatu,
a wiec i uktadu izolacyjnego [184, 209, 278]. Zastosowanie nanowypelniaczy do wytworzenia
polimerowych materialdéw gradientowych jest stosunkowo nowa koncepcja, ktora wymaga
dalszych analiz i eksperymentow laboratoryjnych. Aktualny stan wiedzy dotyczacy kompozy-
towych materiatow gradientowych zostat przedstawiony w podrozdziale 2.6 niniejszej pracy.

Od przemystowych zastosowan nanodielektrykow wymaga si¢, aby podej$cie i mozli-
wosci projektowe charakteryzowaly si¢ wystarczajaca elastycznoscia modyfikowania ich
wlasciwosci oraz akceptowalnymi kosztami dla konkretnej aplikacji. Na przyktad, wysokie
wartosci €r, ktore sg pozadane w przypadku kondensatoroéw i uktadow magazynowania energii,
mogg by¢ zasadnicza wada dla ukladow izolacji kablowej lub sterowania napr¢zeniem
polowym w uktadach materialbw mieszanych. Podobnie, niskie straty dielektryczne, cho¢
cenne w wigkszo$ci zastosowan, nie zawsze bedg wymagane W przypadku niektdrych zasto-
sowan materiatdéw gradientowych [180, 209].

Technologia nanodielektrykow jest obecnie interesujaca i obiecujaca perspektywa dla
zastosowan w systemach izolacji wysokonapieciowej. Z tego powodu konieczne jest prowa-
dzenie dalszych badan dotyczacych tych materiatow, dla lepszego poznania i zrozumienia ich
zachowania 1 wlasciwosci, a takze dla opracowania efektywnych 1 wiernych modeli numery-
cznych oraz zaawansowanych narzedzi projektowych, ktore pozwola na ich skuteczne wdro-
zenie i wykorzystanie w przemysle [209, 278].

2.3. Interfaza — determinanta wlasciwosci nanokompozytow

Nanokompozyty, w poréwnaniu z kompozytami polimerowymi domieszkowanymi czastkami
0 rozmiarach mikronowych, wykazuja zupetie inne wlasciwosci. Jest to spowodowane zna-
czaco mniejszym rozmiarem ziaren, co prowadzi do powstania duzych interfaz, czyli rozle-
ghych strefy interakcji migdzy wypeltniaczem a matrycg polimerowsa [131, 164, 236].

Na rysunku 2.2 przedstawiono w uproszczony sposob wielkosci strefy oddzialywan
miedzy polimerem bazowym a mikroczasteczka (a) oraz nanoczasteczkami (b) o podobne;j
objetosci. Rysunek 2.3 prezentuje z kolei zmiang udziatu interfazy w kompozycie w zaleznos$ci
od rozmiaru czastek. Obie ryciny jednoznacznie pokazuja, ze w przypadku nanokompozytow
interfaza nabiera istotnego znaczenia dla wtasciwosci uzyskanego materialu. Obszar migdzy-
fazowy jest dominujacy w nanokompozycie, natomiast ma mniejsze znaczenie w kompozytach
konwencjonalnych [164]. Sugeruje si¢, ze wplyw interfazy na wlasciwosci kompozytu zaczyna
by¢ dominujacy, gdy czastki domieszki majg rozmiar mniejszy niz 100 nm [100, 128]. Dzieje
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si¢ tak dlatego, ze wraz ze zmniejszaniem rozmiaru czgstek rosnie szybko ich liczba oraz
powierzchnia wlasciwa SSA (ang. Specific Surface Area), liczone na jednostk¢ masy. Duzy
udzial interfazy w nanokompozycie sprawia, ze jego wilasciwosci z wigkszym prawdopo-
dobienstwem beda determinowane przez wlasciwosci stref interfejsowych anizeli przez
wlasciwos$ci komponentdw. W konsekwencji uzyskuje si¢ wiec zupelnie nowy materiat, ktory
moze zachowywac si¢ inaczej niz jego sktadniki, czyli bazowa matryca polimerowa i nano-
wypetniacz [164, 178, 192].

a)

strefa interakcji

e

1.0

0.8

0.6+

0.4

0.24

Oby. interfazy/ obj. kompozytu

0.01 0.1 1

Udzial domieszki (objetosciowy)

Rys. 2.3. Stosunek objetosci interfazy do catkowitej objetosci kompozytu w funkcji
wypetienia czastkami, w zalezno$ci od rozmiaru czastki [164]

Interfaza zalezy od oddziatywania migdzy materialem bazowym a nanowypetniaczem
I moze powodowac: zmian¢ sktadu chemicznego, zmiane ruchliwosci tancucha polimeru
(w szczegolnosci tancuchow bocznych), stopnia utwardzenia czy krystalicznosci. Ze wzgledu
na wiele mechanizmoéw oddzialtywania, wptyw interfazy na kazda z wlasciwosci otrzymanego
materialu moze by¢ inny. Wynika z tego zasadnos¢ dalszych badan eksperymentalnych
réznych nanokompozytéw, z doglebng analiza mechanizmoéw wptywu interfazy na ich
parametry [76, 131, 178]. Jak okreslit jeden z pionieréw i czotowych badaczy w dziedzinie
nanokompozytow T. J. Lewis, nierozerwalnie zwigzane ze sobg interfazy i nanodielektryki sa
praktycznie synonimami i tak tez powinny by¢ rozwazane. Optymalizowane modyfikowanie
wlasciwos$ci powierzchni migdzyfazowych moze w efekcie przektadaé si¢ na uzyskanie poza-
danych wlasciwos$ci nanodielektrykow [128].
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Wilasciwe rozpoznanie i zrozumienie procesow zachodzacych w obszarach interfazowych
z pewnoS$cig moze przyczynic sie doktadniejszego wyjasnienia zmian Whasciwosci nanokompo-
zytow. Dynamika interakcji pomigedzy nanowypeiniaczem a matryca polimerowg wcigz nie
zostala jednak w pelni poznana i opisana. Na obecnym etapie badan proponuje si¢ kolejne
modele i teorie dotyczace interfazy, ktore zmierzaja do osiagnigcia tego celu [123, 178, 213].

2.3.1. Model podwojnej warstwy elektrycznej

Mechanizmy zachodzace w obszarze migdzy nanoczgstka a matrycg czesto opisywane sg
W oparciu 0 model podwdjnej warstwy elektrycznej. Podwojna warstwa elektryczna powstaje
w wyniku bezposredniego kontaktu dwoch faz. Jedna z tych faz jest fazq rozpraszajgcg, a druga
jest fazq stalg. W uktadach koloidalnych pierwsza z faz jest fazq mobilng (ciekla), w ktorej
moze nastegpowac ruch natadowanych czastek statych pod wplywem pola elektrycznego. Efekty
takie moga mie¢ miejsce podczas wytwarzania kompozytéw (przed ich utwardzeniem) i stano-
Wwig przedmiot badan oraz analiz zawartych w dalszej czes$ci rozprawy. Rozwazajac model
podwojnej warstwy elektrycznej w nanokompozycie zaktada si¢, ze faze mobilng stanowi
usieciowany polimer bazowy, gdyz w przeciwienstwie do struktur krystalicznych tancuchy
polimeru mogg si¢ nieznacznie poruszac [11, 164]. Gdy na powierzchni czastki, w wyniku joni-
zacji lub adsorpcji jondw, pojawi si¢ powierzchniowy tadunek elektryczny, to zgodnie z zasadg
elektroobojetnosci, fadunek ten zostanie zrownowazony przez jony o przeciwnym znaku (tzw.
przeciwjony). Czes¢ przeciwjonéw moze by¢ bezposrednio zwigzana z powierzchnig czastki,
a czg$¢ utworzy w poblizu powierzchni warstwe dyfuzyjng [109].

Koncepcj¢ wystgpowania podwodjnej warstwy elektrycznej (rys. 2.4) jako pierwszy
przedstawit Hermann von Helmholtz, w 1879 r. Przyjat zalozenie, Ze na granicy faz metal -
elektrolit tworzy si¢ spontanicznie warstwa tadunkéw na powierzchni metalu, a po stronie
elektrolitu druga warstwa tadunkéw o przeciwnym znaku. Graniczace ze sobg fazy taduja si¢
wiec elektrycznie. Rozwazajac strukturg tego modelu mozna zatozy¢, ze uktad granicy faz
zachowuje si¢ jak kondensator ptaski, w ktorym jedng oktadka kondensatora jest metal, a drugg
roztwor elektrolitu. W tym modelu potencjat powierzchniowy 1y w funkcji odleglosci x obniza
si¢ jednostajnie, a odlegto$¢ pomigdzy oktadkami d odpowiada w przyblizeniu sumie promieni
jonéw [60, 87].

a) b)

- LA

++++++++++
|

=y

Rys. 2.4. Podwojna warstwa elektryczna wg Helmholtza [60]
a) rozktad fadunkow, b) rozktad potencjatu w funkcji odlegtosci

Koncepcje plaskiego kondensatora Helmholtza zmodyfikowali Louis Georges Gouy
(1910) i David Leonard Chapman (1913). Uwzglednili oni, ze jony i czasteczki po stronie
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elektrolitu poddawane sg nie tylko wptywowi pola elektrycznego od natadowanej elektrody,
ale rowniez ruchom termicznym. Konkurujgce sity elektrostatycznego przyciagania i termiczne
sity dyfuzyjne powoduja rozmywanie si¢ tych ruchow. Z tego powodu warstwa przylegajaca
do elektrody zostata nazwana warstwg rozmytg ub warstwq dyfuzyjng [60, 109]. Rozktadowi
tadunkéw na granicy faz odpowiada okreslony spadek potencjatu. W koncepcji Helmholtza
spadek ten jest liniowy, a w modelu Gouya-Chapmana wyktadniczy (rys. 2.5).

W

Rys. 2.5. Rozktad potencjatu w funkcji odlegtosci wg potaczonych modeli
Helmholtza i Gouya-Chapmana [60]

W 1924 r. Otto Stern potaczyt teorie Helmholtza oraz Gouya-Chapmana, dodatkowo
uwzgledniajac wptyw selektywnej adsorpcji jonow (wptyw elektrolitu na warto$¢ potencjatu).
Jezeli czastka posiada tadunek elektryczny, to jej powierzchnia wykazuje pewien potencjal ¢.
W roztworze powstaje taka sama liczba przeciwjonow na odlegto$¢ & od powierzchni czastki,
a potencjal maleje liniowo do wartosci Y5 Za odlegloscig 8, wskutek ruchow cieplnych,
przeciwjony tworza natomiast rozmyta chmur¢ tadunku. Od wartosci ¥ 5 potencjal maleje
wyktadniczo wraz ze wzrostem odleglosci od granicy faz. Potencjat 15 jest nazywany
potencjatem rozmytej warstwy podwaojnej lub potencjatem Sterna [60, 87]. Rozktad potencjatu
w funkcji odleglosci wg koncepcji Sterna przedstawiono na rysunku 2.6.
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Rys. 2.6. Rozktad potencjatu w funkcji odleglosci wg Sterna [60]
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Liniowe odcinki a oraz a’ (rys. 2.6) odpowiadajg spadkowi potencjalu wedtug Helm-
holtza (warstwa zwarta), natomiast krzywe b i 5’ odpowiadaja spadkowi potencjalu wg Gouya-
Chapmana (warstwa rozmyta). Odcinki a’ oraz b’ przedstawiajg przetadowanie powierzchni
w wyniku adsorpcji jondw. Znak tadunku i potencjatu Y 5 ulegaja wowczas zmianie. Podwojna
warstwa elektryczna jest wiec zbudowana z warstwy jonowej oraz z warstwy dyfuzyjnej.
Warstwa wewnetrzna, nazywana warstwq Sterna, jest silnie zwigzana z rdzeniem czastki. Jest
ona zbudowana z zaadsorbowanych jondw i ma grubo$¢ rzgdu rozmiaréw jonow. Warstwa
dyfuzyjna, w wyniku ruchéw cieplnych, jest natomiast rozmyta na pewna odlegto$¢ w glab
roztworu. Jej wlasciwosci zalezg od rodzaju i1 stezenia elektrolitu [87]. Gdy czasteczka porusza
si¢ np. z powodu osiadania grawitacyjnego, jony w granicach jej warstwy podwojnej wedruja
wraz z czastka. Jednak poza tg granica, jony nie poruszaja si¢. Granica oddzielajaca czes$c
ruchomg od nieruchomej jest nazywana powierzchnig scinania lub powierzchnig poslizgu.
Potencjat elektryczny okreSlany na tej granicy jest nazywany potencjatem elektrokinetycznym
¢ lub potencjatem zeta. Wskazuje on na stabilno$¢ uktadu koloidalnego (tj. uktadu, w ktorym
jedna z substancji jest rozproszona w drugiej) [11]. Rysunek 2.7 przedstawia przyktad
podwojnej warstwy elektrycznej przy powierzchni czasteczki natadowanej ujemnie.

podwojna warstwa

K elektryczna
czasteczka )
natladowana ujemnie iy warstwa Sterna _
' . warstwa dyfizyjna
ji - - -
N | potencjal powierzchni
0
v \ _|___potencjal Sterna
a
EL potencjal zeta
0 -

X
odlegtos¢ od powierzchni czasteczki

Rys. 2.7. Podwojna warstwa elektryczna w otoczeniu uktadu koloidalnego [11]
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2.3.2. Model zmiany natezenia

Model zmiany natezenia przedstawiony przez Lewisa zaklada, ze nat¢zenie I, danej wiasci-
wosci a materialu nie zmienia si¢ gwattownie. Wskazuje si¢, ze zmiana ta jest stopniowa
i obejmuje pewien zakres interfazy (kilka nm), jak przedstawiono na rysunku 2.8 [129, 130,
131].

L
I
A b B
12
<—>da )

Rys. 2.8. Interfaza ab migdzy dwiema fazami A i B okres$lona jako nat¢zenie zmiany I,
wybranej wlasciwosci @ materiatu [129]

W modelu tym rozwazana jest interfaza ab o grubosci d, miedzy dwiema jednorodnymi
fazami A oraz B. Kazdy atom i czgsteczka w uktadzie oddziatuja z otoczeniem za pomocy sit
krotkiego 1 dalekiego zaiggu. Parametr o moze by¢ dowolng wlasciwoscig fizyczng lub
chemiczng. W najprostszym przypadku a moze odnosi¢ si¢ do koncentracji sktadnika uktadu,
np. stezenia elektronow. Moze to by¢ potencjat elektrochemiczny, pole elektryczne, lokalna
przenikalno$¢ dielektryczna czy parametr optyczny. Konkretnymi przyktadami mogg by¢:
koncentracja swobodnych elektronéw na powierzchni gorgcego metalu w prozni (rys. 2.9a),
koncentracja tlenu na powierzchni krzemu (rys. 2.9b) lub pole elektryczne na styku metalu
i potprzewodnika typu n (rys. 2.9¢c). Na podstawie tych przyktadéw mozna zaobserwowac, ze
nat¢zenie zmian wlasciwosci I, niekoniecznie miesci si¢ na poziomie wartosci charakte-
rystycznych dla materialdow A oraz B, ale moze ksztaltowac si¢ powyzej lub ponizej obu
wartosci [129].

a) b) c)

Cox

polprzewodnik
typu n

proznia

dOX

Rys. 2.9. Natgzenia miedzyfazowe [129]:
a) stezenie elektronow Ne na granicy metal-proznia, b) stezenie tlenu Cox Na granicy
krzem-powietrze, c) pole E na stylu metal-potprzewodnik typu n

Nate¢zenie zmian [, wlasciwosci a zalezy od lokalnego dziatania poszczegodlnych sit
atomowych i molekularnych. Sa to sity kilku rodzajow, a ich zmiana podczas przechodzenia
przez granic¢ faz ksztalttuje wlasciwosci interfazy.
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W bezposrednim sgsiedztwie atomow dziataja odpychajace sity krotkiego zasiegu,
wynikajace z oddziatywan kwantowo-mechanicznych, w szczegdlnosci z naktadajacych sie
chmur elektronowych atomow. Sity te odpowiadaja za wigzania kowalencyjne, interakcje
przeniesienia tadunku oraz efekty steryczne wynikajgce z przestrzennych ograniczen
w ukladzie czasteczek. Dodatkowo, obecne s sily elektrostatyczne, obejmujace oddziatywania
migdzy natadowanymi elektronami a dodatnimi jadrami atomowymi. Sity te mogg miec
charakter przyciagajacy lub odpychajacy, w zaleznosci od konfiguracji uktadu, obejmujac
oddzialywania jonowe oraz dipolowe. Pomiedzy jonami sity majg charakter kulombowski
1 dziataja na duza odlegto$¢, ale ich efektywny zasieg moze zosta¢ ograniczony przez
ekranowanie, czyli ostabienic sit elektrostatycznych spowodowane obecno$cig innych
czasteczek w uktadzie. Sity polaryzacyjne zwigzane z dipolami, znane jako sity van der Waalsa,
majg umiarkowany zasieg. Sitg o krotkim zasiegu, majaca szczegodlne znaczenie strukturalne,
jest wigzanie wodorowe, wystepujace glownie w fazach wodnych, ale takze w innych uktadach
molekularnych. Poszczegdlne oddziatywania molekularne w nanokompozytach zostaty szerzej
opisane w podrozdziale 2.3.5 niniejszej pracy.

W swoim opisie Lewis wykorzystuje rowniez model podwdjnej warstwy elektrycznej
sugerujac, ze wokot kazdej nanoczastki tworzone sg warstwa Sterna i rozproszona warstwa
Gouya-Chapmana, zmieniajace aktywno$¢ tadunku wewngtrznego. Warstwy elektryczne
interfazy przedstawiono na rysunku 2.10. Faza A jest potizolatorem o natadowanych stanach
powierzchniowych, a faza B zawiera ruchome jony. Warstwa zaadsorbowana znajduje si¢ na
A, OHP jest natomiast najblizszym zblizeniem ruchomych jonow do A.

ab
1>100nm1: ~100nm !
: : 1

A

podwtca’na S R . podwojna warstwa
warstwa £ S = dyfuzyjna

w fazie 4 Gouya-Chapmana
w fazie B

stan powierzchni zewnetrzna plaszczyzna
fazy 4 Helmholtza (OHP)
zaadsorbowane
jony/dipole podwojna warstwa

Sterna/Helmholtza

Rys. 2.10. Warstwy elektryczne interfazy ab mi¢dzy czasteczka A a matryca B [129]

Nanoczgstka moze zosta¢ natadowana, gdy zostanie osadzona w matrycy o réznych
wlasciwosciach dielektrycznych. W celu skompensowania fadunku nanoczastki, otaczajaca jg
matryca reaguje, wytwarzajac przeciwtadunek. Po stronie A interfazy pojawi si¢ podwojna
warstwa zwigzana ze stanami powierzchniowymi, powstata z nieruchomych natadowanych
zanieczyszczen, uwiezionych no$nikow tadunku oraz mobilnych elektronow i dziur w tej fazie.

28



Obok tej warstwy znajduje si¢ podwdjna warstwa Sterna lub Helmholtza, ktéra ma grubos¢
czasteczkowg ok. 1 nm 1 moze mie¢ duzg gestos¢ tadunku. Strona A tej warstwy bedzie sktadac
si¢ z zaadsorbowanych jondéw lub dipoli, natomiast jej strona B (zewngtrzna plaszczyzna
Helmholtza OHP) be¢dzie wyznaczona przez zblizanie si¢ dryfujgcych jonow, przycigganych
przez nadmiar fadunku fazy A. Za zewnetrzng ptaszczyzng Helmholtza OHP do fazy B rozciaga
si¢ warstwa Gouya-Chapmana. Jesli B jest fazg silnie przewodzaca, to warstwa moze
zmniejsza¢ si¢ do OHP. Jesli B jest stabo przewodzacym materialem, to warstwa moze
rozciggac si¢ do 10 nm lub wigcej. Obszar tadunku mobilnego odgrywa istotng rolg¢ w strukturze
interfazy. Wptywa on na dyspersj¢ czastek A w osnowie B oraz prowadzi do zmian wlasciwosci
dielektrycznych i przewodzgcych powstatego kompozytu [129, 130].

Model zmiany natezenia autorstwa Lewisa podkre$la zmienione zachowanie elektro-
chemiczne i elektromechaniczne interfaz w por6wnaniu do materiatow bazowych kompozytu.
Jest jedng z pierwszych prob opisania procesow fizycznych zachodzacych w obszarze miedzy-
fazowym. Model ten pozostaje jednak do$¢ ogolny i powinien shuzy¢ raczej jako okreslenie/
wskazanie problematyki i punkt wyjsciowy dla dalszych prac.

2.3.3. Model wielowarstwowy

Model wielowarstwowy jest ztozong konstrukcja teoretyczna, ktdra po raz pierwszy zostata
zaprezentowana przez Tanake w 2005 roku [236]. Opisuje on oddziatywania kulistej czastki
nieorganicznej z otaczajaca ja matryca polimerowg za pomoca trzech warstw, co zostalo
przedstawione na rysunku 2.11. Wedtug tego modelu interfaza obejmuje warstwe zwigzang,
warstwe wigzgceq | warstwe luzng. Na te trzy warstwy naktada si¢ dyfuzyjna warstwa Gouya-
Chapmana. Warstwa zwigzana (pierwsza) jest warstwa fizycznie zwigzang z powierzchnig
czastki za pomocg Srodkéw sprzegajacych. Przypuszczalnie warstwa ta ma tylko ok. 1 nm
grubosci. Warstwa wigzgca (druga) sktada si¢ z tancuchéw polimerowych, ktore sg silnie
zwigzane i oddziatuja z warstwa pierwsza i powierzchnig czastki nieorganicznej. Im silniejsze
oddziatywanie polimer-czastka, tym wigksza frakcja zwigzanego polimeru. Grubos¢ tej
warstwy moze wynosi¢ od 2 do 9 nm. Warstwa luzna (trzecia) wchodzi w interakcj¢ z warstwa
druga 1 sktada si¢ z tancuchéw polimerowych, w ktoérych widoczne sg zmiany morfologiczne
spowodowane materiatem wypetniajacym. Warstwa ta moze mie¢ inng konformacj¢ i ruch-
liwo$¢ tancucha, a nawet wolng objetos¢ lub krystaliczno$¢ niz matryca polimerowa. Jej
grubos$¢ wynosi okoto kilkudziesigciu nm.

Na wszystkie trzy warstwy interfazy naklada si¢ podwdjna warstwa dyfuzyjna Gouya-
Chapmana. Ma ona grubos¢ od kilkudziesigciu do 100 nm. Rozproszona warstwa Gouya-
Chapmana moze prowadzi¢ do pojawienia si¢ oddzialywania dalekiego zasigegu migdzy
sasiednimi czastkami, poniewaz posiadaja one wlasny moment dipolowy, a wielko$¢ odstepu
migdzy nimi jest rzedu §rednicy nanoczgstki.

Wigzania chemiczne mi¢dzy nanowypetniaczami a matrycami polimerowymi wynikaja
z wigzan jonowych, kowalencyjnych, wodorowych lub sit van der Waalsa. Sugeruje si¢, ze sity
tych wigzan znaczgco wpltywaja na tworzenie i morfologi¢ drugiej oraz trzeciej warstwy. Te
z kolei wydaja si¢ by¢ kluczowe dla wyjasnienia zmian wilasciwosci nanokompozytow.
Szerokosci poszczegdlnych stref 1 oddziatywania miedzy nimi beda si¢ r6zni¢ w zaleznosci od
rodzaju matrycy, rodzaju 1 wielko$ci nanoczastki, ich ilo$ci oraz ewentualnej modyfikacji
powierzchniowej.
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1 warstwa zwigzana
2 warstwa wiazaca sasiednia
3 warstwa luzna nanoczgstka

nanoczastka

matryca
odstep miedzy

powierzchniami
nanoczastek
40 do 100 nm

. rozmiar nanoczastek: 20 do 50 nm
warstwa dyfuzyjna Gouya- Chapmana gruboéé warstw: 10 do 30 nm

T - rozklad fadunku

warstwa dyfuzyjna Gouya-Chapmana naklada sie
- na trzy warstwy modelu multi-core

podwojna warstwa elektryczna
gdy nanoczastka jest natadowana dodatnio

Rys. 2.11. Model wielowarstwowy dla interfazy nanokompozytu polimerowego [236]

Zgodnie z zaproponowanym modelem wielowarstwowym, Tanaka probowal rowniez
zinterpretowa¢ mechanizm wytadowan niezupelnych w kompozytach polimerowych. Autor
omawial te zjawiska na przykladzie warstwowego nanokompozytu krzemianowego na bazie
poliamidu. Wytadowania niezupelne rozpoczynaja degradacje od trzeciej warstwy, ktora jest
na nie bardziej podatna niz dwie pozostate. Gdy tylko wytadowania niezupetne zniszczg trzecia
warstwe, dotrg do warstwy drugiej. Druga i pierwsza warstwa sg silnie zwigzane i odporne,
dlatego wyladowania utrzymujg si¢ jedynie migdzy warstwg druga a matrycg polimerow3.
Nastepnie aktywno$¢ wytadowan niezupelnych przechodzi do stabszych regionow, takich jak
region polimeru lub trzecia warstwa sgsiedniej nanoczastki. W rezultacie wokot nanoczastek
tworzy sie zygzakowana $ciezka utworzona przez wyladowania niezupetne. Sugeruje sig,
ze warstwa Gouya-Chapmana nie wptywa na mechanizm degradacji wyladowan niezupetnych
[235, 236].

Model wielowarstwowy jest jednym z najpopularniejszych modeli stuzacych do opisu
interfazy. Wielu autorow stosuje jego zalozenia w analizach i interpretacjach stuzacych
wyjasnienia zjawisk zachodzacych w przeprowadzanych przez nich eksperymentach [28, 145,
159, 178, 249]. Niestety, model ten nie umozliwia okreslenia jak zmienig si¢ wiasciwosci
konkretnego nanokompozytu. Moze on stuzy¢ jedynie do wyjasniania post-factum zaobser-
wowanych zmian, tzn. majac wyniki eksperymentu mozna dokona¢ ich interpretacji w oparciu
o zatozenia teoretyczne [11, 76].
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2.3.4. Model objetosciowy

Model objetosciowy interfazy opiera si¢ na zalozeniu, ze wokoét kazdej czastki nanowypet-
niacza zdyspergowanej w matrycy powstaje interfaza. Przyjmuje si¢, ze interfaza sktada sie¢
z tancuchow polimerowych, ktore majg inng morfologi¢ niz otaczajacy material. Roznice
w morfologii polimeréw majg silny wptyw na wlasciwosci materiatu, ktore zmieniajg si¢, gdy
udzial interfazy jest wystarczajaco wysoki. Zaktada si¢, ze im wigkszy jest udziat interfazy, tym
wigksza jest rowniez zmiana wilasciwosci materiatu. Raetzke i Kindersberger przedstawiaja
w swojej pracy [193] model szacowania maksymalnej frakcji migdzyfazowej w zaleznosci od
srednicy czastek i grubosci miedzyfazowej. Postuluja, Zze osiggajac maksimum udziatu objgto-
sciowego interfazy mozna osiggnac najbardziej znaczace zmiany witasciwosci kompozytow.
Niniejsza hipoteza moze by¢ zastosowana zaréwno w odniesieniu do elastomerow, materialow
termoutwardzalnych, jak i materiatdw termoplastycznych [192, 193].

Model objetosciowy interfazy zaktada, ze wszystkie czastki sg kuliste, maja t¢ sama
srednice i sg zamkniete w interfazie o stalej grubosci. Jezeli czastki sg rozproszone jednorodnie,
mozna zdefiniowaé element podstawowy, ktéry jest ograniczony $rodkami o$miu czastek
w kazdym rogu szes$cianu (rys. 2.12). Odleglos¢ migdzy srodkami sasiednich czgstek wynosi
a,. Ponadto jedna z czastek znajduje si¢ w srodku szescianu, w tej samej odleglosci od swoich
os$miu sgsiadow.

Na podstawie tych zalozen autorzy analizujg w swoich pracach [192, 193] kolejne obsza-
ry udziatu nanoczastek i wyznaczajg stosunek zawartosci objetosciowej interfazy do zawartosci
objetosciowej wypelniacza. Analiza obejmuje cztery przypadki:

- obszar I, gdy interfazy migdzy czasteczkami si¢ na siebie nie naktadaja,

- obszar 11, gdy interfazy sasiednich nanoczastek nieznacznie si¢ na siebie naktadaja,

- obszar 111, gdy interfazy sasiednich nanoczastek naktadaja si¢ na siebie znaczaco,

- obszar IV, gdy nanoczastek jest tak wiele, material sktada si¢ jedynie z obszaru
interfazy i objetosci wypehiacza.

4

2%a,

Rys. 2.12. Element podstawowy o odleglosci a, pomigdzy $rodkami sgsiednich czastek
I dlugosci przekatnej /a, [193]

Wskazuje si¢, ze juz w obszarze III udzial interfazy w kompozycie maleje wraz ze
wzrostem zawartosci wypetniacza. Czastki wypeliacza zajmujg wowczas objetos¢ sgsiednich
interfaz 1 w efekcie w kompozycie zaczynaja dominowa¢ wilasciwosci domieszki, a nie
wlasciwosci obszaru miedzyfazowego (rys. 2.13).
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Rys. 2.13. a) Obszar III, b) Obszar IV wg modelu objetosciowego,
gdzie: i — grubo$¢ interfazy, d — Srednica czastki [192]

Model objetosciowy wskazuje, ze frakcja interfazy osigga wyrazne maksimum przy
bardzo matych $rednicach czgstek i malych stezeniach wypekiacza (rys. 2.14). Znaczenie
frakcji interfazy ro6zni si¢ w zaleznos$ci od rozmiaru i ksztattu czasteczki, jej ilosci i dyspersji
w matrycy. Przyktadowo, dla czastek o $rednicy 10 nm przy frakcji wypetiacza 10% objetosci,
udzial interfazy wynosi ok. 70% objetosci. Mozna przypuszczaé, ze przy tak wysokim udziale
interfazy jej wtasciwos$ci dominujg nad wlasciwosciami materiatéw sktadowych kompozytu.

Przy wysokich zawarto$ciach wypelniacza frakcja interfazy maleje. Jesli frakcja wypet-
niacza bedzie zbyt wysoka, to wlasciwosci wypetniacza beda miaty dominujacy wptyw na
wlasciwosci catego kompozytu. Z tego powodu sugeruje sie, ze efekt interfazy wystapi jedynie
przy bardzo matych $rednicach czastek i stosunkowo matych stezeniach wypetniacza. Tylko
w tej kombinacji mozna uzyska¢ frakcje interfazy powyzej 40% objetosci catego kompozytu.
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09 | B | 019,
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materialébw w kompozycie

udziat objetosciowy wypetniacza
grubosc interfazy i = 5 nm grubosé interfazy i =5 nm
srednica czgstki d = 30 nm

——d=5nm d= 10 nm pozostaty polimer
— —-d=30 nm — = —d=50 nm frakcja interfazy
= === d=100 nm : -d= 250 nm B frakcja wypetniacza

Rys. 2.14. a) Frakcja interfazy o grubosci i = 5 nm i zmiennej $rednicy d czastki wypetniacza;
b) Frakcja wypelniacza, frakcja miedzyfazowa i frakcja pozostatego polimeru o $rednicy
czastek d = 30 nm i grubosci interfazy i =5 nm [193]
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Model objetosciowy interfazy dobrze ilustruje wptyw wielkos$ci czgstek na wlasciwosci
nanokompozytu. Wskazuje on, ze istniejg pewne maksymalne wartosci dla udziatu objetoscio-
wego interfazy, w zaleznosci od udzialu obje¢tosciowego 1 wielkos$ci materiatu wypehiacza.
Mimo wprowadzenia w tym modelu szeregu uproszczen, np. grubo$¢ interfazy z pewnoscia nie
jest jednorodna, to jednak model objetosciowy interfazy stanowi pewne racjonalne wyjasnienie
obserwowanego eksperymentalnie zjawiska swego rodzaju nasycenia wystepujacego W nano-
kompozytach. W efekcie wzrost zawartosci hanowypelniacza powyzej 10 wt% nie zmienia juz
znaczgco niektorych jego whasciwosci [11, 192, 193].

2.3.5. Interfaza w uje¢ciu molekularnym

Nanokompozyty charakteryzuja si¢ unikalnymi witasciwosciami wynikajacymi z nanoskali
sktadnikow oraz rodzaju i cech wystepujacych pomiedzy nimi wigzan. Poszczegolne rodzaje
wigzan pomiedzy nanoczgstkami wypelniacza a polimerowa strukturg materiatu bazowego
odgrywaja istotng rolg¢ w ksztattowaniu obszarow interfaz, majac wptyw na strukture, stabilnos¢
1 wlasciwosci nanokompozytu. Analiza obszaru migdzyfazowego kompozytow z perspektywy
molekularnej umozliwia petniejsze zrozumienie ich zachowan, co jest kluczowe dla dalszego
rozwoju i optymalizacji tych materialow.

Podczas wytwarzania nanokompozytow dazy si¢ do rozdrobnienia aglomeratéw nano-
czasteczek i uzyskania jak najwiekszej ich dyspersji w matrycy bazowej. W efekcie mozliwa
jest poprawa kompatybilnosci poszczeg6lnych nanoczastek z matryca i wytworzenie w ukla-
dzie matryca polimerowa — nanoczgstkq odpowiednio silnej interfazy wynikajacej z obecnosci
wigzan wodorowych oraz oddziatywan dipol-dipol i elektrostatycznych migdzy nanoczastkami
tlenkowymi a fancuchami polimerowymi (rys. 2.15) [11, 75].

wigzania

N P interakcje
Wodorowe\ ; i i ][ i i i jdi/pol-dipol
=
- tk .
nanoczgstka

tlenkowa

P

wigzania lancuch
elektrostatyczne polimerowy

Rys. 2.15. Schemat potencjalnych interakcji pomiedzy nanoczastka tlenkowa
a polimerowg strukturg bazowg zywicy epoksydowej [75]

2.3.5.1. Atomy i czasteczki

Atomy s3 podstawowymi sktadnikami materii. W kazdym atomie centralne polozenie zajmuje
jadro ztozone z nukleondw, tj. dodatnio natadowanych protonéw oraz elektrycznie obojetnych
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neutronow. Wokot jadra po orbitach kragzg ujemnie natadowane elektrony. Atom jest elektrycz-
nie obojetny, gdy ma takg sama liczbe protonow i elektronéw. Atomy, ktére posiadajg nadmiar
lub niedomiar elektronéw, nazywane sg jonami.

Z atoméw o takiej samej liczbie protonéw zlozone sa pierwiastki. O wlasciwosciach
chemicznych pierwiastkow decyduja przede wszystkim ich elektrony walencyjne, tj. elektrony
W najbardziej zewnetrznej powtoce atomu (powloce walencyjnej). Elektrony walencyjne biorg
udzial w tworzeniu czasteczek zwiazkéw chemicznych. Czasteczka lub tez molekula jest
trwatym polaczeniem dwoch lub wigcej atomow. Laczenie sie réznych pierwiastkow w wyniku
reakcji chemicznych prowadzi do tworzenia si¢ zwigzkéw chemicznych. Sity, ktoére utrzymuja
atomy w czasteczce, nazywane sg wigzaniami [34, 60].

2.3.5.2. Wigzania miedzy atomami, jonami, czasteczkami

Kazdy uktad, a wiec i kazdy atom, dazy do osiggnigcia jak najnizszego stanu energetycznego.
Najnizszg energia wewnetrzng charakteryzujg si¢ konfiguracje elektronowe gazéw szlachet-
nych, gdzie powtoki elektronowe sg caltkowicie zapekione (trwata konfiguracja walencyjna).
Atomy daza wigc do takiego stanu poprzez oddawanie, przyjmowanie lub uwspolnianie
elektronow z innymi atomami. Wymiana elektronéw prowadzi do wigzan jonowych, natomiast
uwspolnianie elektronéw do wigzan kowalencyjnych.

Energia wigzania miedzy atomami jest sumg energii uwarunkowanej sitami przyciggania
oraz sitami odpychania. Przy bardzo matych odlegto$ciach miedzy czasteczkami wystepuja sity
odpychajace, spowodowane wzajemnym oddziatywaniem chmur elektronowych (oddziaty-
wanie tadunkéw jednoimiennych). Na wigksze odlegtosci dziataja sity przyciagajace bedace
sitami elektrostatycznymi Coulomba (oddziatywanie tadunkéw réznoimiennych) [34, 60].

Wigzania kowalencyjne, bedace silnymi potgczeniami, moga wystepowaé pomiedzy
nanoczastkami a matrycg polimerowa, co zapewnia trwate polgczenie w nanokompozytach.
Elektrostatyczne oddziatywania wynikaja z réznic w tadunkach elektrycznych i1 wptywaja na
interakcje na poziomie atomow i czasteczek. Wigzania wodorowe oraz van der Waalsa, cho¢
o mniejszej sile, sg rOwnie istotne 1 czgsto wymieniane w konteks$cie ksztattowania struktury
miedzyfazowej [11, 129].

2.3.5.3. Wiazania jonowe

Atom ulega jonizacji, gdy traci lub przylacza jeden lub wigcej elektronéw. Poprzez miedzy-
atomowg wymiang¢ elektronowa, atomy daza do uzyskania oktetu elektronowego. Elektrony
walencyjne oddawane s3 innemu atomowi lub przylaczane jest tyle elektronéw, aby lacznie
z wlasnymi elektronami walencyjnymi byto ich osiem. W ten sposob powstaja jony o tadunku
dodatnim (kationy) oraz jony o tadunku ujemnym (aniony). Jony w krysztale sa ze soba
powigzane sitami przyciggania elektrostatycznego Coulomba [34, 201].

Na rysunku 2.16 przedstawiono wigzanie jonowe na przyktadzie czasteczki soli NaCl.
Atom sodu Na ma na swojej zewngtrznej powloce tylko jeden elektron, ktory traci i staje si¢
dodatnio natadowanym jonem Na®. Atom chloru Cl w wyniku przylgczenia wcze$niej
brakujacego elektronu, staje si¢ natomiast jonem ujemnym CI~. W ten sposob chlor catkowicie
zapelia zewnetrzng powloke (pozorny oktet elektronowy), upodabniajgc si¢ tym samym do
atomu argonu.
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atom Na atom Cl

Rys. 2.16. Wigzanie jonowe w czasteczce chlorku sodu [34, 201]

2.3.5.4. Wiazania kowalencyjne

Wiazania kowalencyjne sa nazywane rowniez wigzaniami atomowymi. Polegaja na uwspol-
nianiu elektronéw na zewngtrznych powtokach atomow. Jest to rodzaj wigzan czesto wyste-
pujacy w czasteczkach zbudowanych z dwoch atomow tego samego pierwiastka, np. Ho, Clo,
0O.. Wszystkie pierwiastki, o ile jest to mozliwe, dazg do uzyskania konfiguracji elektronowej
najblizszego im w uktadzie okresowym gazu szlachetnego. Atomy wodoru daza wigc do
konfiguracji elektronowej helu, tworzac w tym celu dublet elektronowy (dwa elektrony na
powloce walencyjnej). Atomy chloru daza do konfiguracji elektronowej argonu, tworzac oktet
elektronowy (osiem elektronow na powloce walencyjnej). Z kolei atomy tlenu daza do
konfiguracji elektronowej neonu. W przypadku tlenu atomy maja po sze$¢ elektronéw na
zewngetrznej powtoce. Wiaza si¢ wiec ze sobg za pomoca dwoch dubletow, tworzac pozorny
oktet elektronowy (rys. 2.17). Wspoélne elektrony nalezg jednocze$nie do obu atoméow. Jesli
utworzenie dwoch wspolnych par elektronowych nie jest wystarczajagce do utworzenia oktetu,
moga powsta¢ wielokrotne wigzania kowalencyjne [34, 201].

2.3.5.5. Sily miedzyczasteczkowe (sily van der Waalsa)

Sity migdzyczasteczkowe, znane réwniez jako sity van der Waalsa, stanowig fundamentalne
oddzialywania miedzy czasteczkami. Kazda czasteczka jest zbiorem dodatnich 1 ujemnych
fadunkow elektrycznych. Gdy taki uktad tadunkoéw réznoimiennych zostaje umieszczony
w polu elektrycznym, zachodzi rozsunigcie tadunkéw 1 ich przemieszczenie w obrebie czaste-
czki. Nawet niewielkie przesunigcie tadunku dodatniego i1 ujemnego prowadzi do polaryzacji
czasteczki, zamieniajac jg w dipol elektryczny [34]. Dochodzi do chwilowych, wzglednych
przesuni¢¢ tadunkow. Czasteczki zyskuja indukowany moment dipolowy, niezaleznie od tego
czy maja juz trwaly moment dipolowy czy tez nie. Powstale w ten sposob dipole indukuja
dipole w kolejnych atomach i czasteczkach. Tego typu oddzialywania sg nazywane wigzaniami
miedzyczasteczkowymi, nazywanymi rowniez oddzialywaniami van der Waalsa. Sity te maja
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charakter elektrostatyczny, a przycigganie miedzy tadunkami przeciwnego znaku w dipolach
prowadzi do pojawienia sig¢ sit przyciagajacych [60, 201].

Sity van der Waalsa sg sitami uniwersalnymi, wystepujacymi we wszystkich czaste-
czkach. Na ogét sg uwazane za stabe, jednak ze wzgledu na powszechno$¢ wystgpowania sg
niezwykle istotne dla procesow wystepujacych w otaczajagcym $wiecie. Ponadto w przypadku
interakcji migdzy nanoczastkami w skali atomowej 1 nm do 10 nm staja si¢ najmocniejszymi
sitami. Nanoczasteczki sa bardzo niestabilne ze wzgledu na ich niewielki rozmiar i zwigkszong
powierzchni¢ wlasciwg. Z tego powodu staraja si¢ osiggnac stabilny rozmiar kilku mikronow,
tworzac silne aglomeraty przy uzyciu sit van der Waalsa [75].

czasteczka wodoru H,

(Dee (D

H H

czasteczka tlenu O,

Rys. 2.17. Wigzanie kowalencyjne w czgsteczce wodoru oraz tlenu [34]

2.3.5.6. Wiazania wodorowe

Wigzanie wodorowe jest oddzialywaniem typu elektrostatycznego, miedzy jadrem wodoru
zwigzanym kowalencyjnie z atomem o duzej elektroujemno$ci oraz wolng parg elektronowa
atomu silnie elektroujemnego, takim jak tlen, azot czy fluor.

Oddzialywanie to polega gtownie na elektrostatycznym przyciaganiu si¢ dipoli, gdzie
dodatnim biegunem jest atom wodoru, a ujemnym zwigzany z nim atom o duzej elektro-
ujemnosci (rys. 2.18). W wigzaniu wodorowym atomy nie majg wspolnych elektronow,
co odrdznia je od wigzan kowalencyjnych z wodorem [25, 181].

5

Rys. 2.18. Wigzanie wodorowe migdzy dwiema czasteczkami wody

Energia wigzan wodorowych jest na ogél wigksza od energii oddziatywan migdzy-
czasteczkowych (sity Van der Waalsa). ROwnocze$nie jest ona znacznie mniejsza niz energia
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wigzan kowalencyjnych lub jonowych, dlatego przyjmuje si¢, ze wigzania wodorowe sg wigza-
niami stabymi. Wigzania wodorowe stanowig podstawe wiekszosci procesoOw chemicznych
1 biochemicznych. Sg odpowiedzialne m.in. za asocjacje¢ (laczenie si¢) czasteczek wody czy
tworzenie podwdjnej helisy DNA. Wystepuja takze migedzy makroczgsteczkami materiatlow
organicznych, np. w materiatach izolacyjnych termoplastycznych [181].

Wigzania wodorowe wydajg si¢ mie¢ istotne znaczenie w kontek$cie nanokompozytow
epoksydowych. Najcze$ciej wykorzystywang w przemysle zywica epoksydowa jest eter
diglicydylowy bisfenolu A (DGEBA), czyli bladozétty ciekly zwiagzek epoksydowy powstaty
w wyniku polikondensacji epichlorohydryny (ECH) i bisfenolu A (BPA). Jest to zwigzek
z natury polarny i zawiera dwie grupy epoksydowe na obu koncach, co przedstawia rysunek
2.19a. Grupa epoksydowa, bedaca dipolem z parami elektronow na atomie tlenu, wprowadza
zatem pewne wlasciwosci polarno$ci do struktury kompozytu [222].

Wytwarzanie nanokompozytow epoksydowych polega na poczatkowym mieszaniu
domieszek z zywica DGEBA, a dopiero w kolejnym etapie dodawany jest utwardzacz w celu
inicjacji procesu utwardzania. W chwili dodania utwardzacza do mieszaniny plynnej zywicy
i domieszki grupa epoksydowa ulega otwarciu. Otwarte grupy maja zdolno$¢ do tworzenia
wigzan zaré6wno z wolnymi grupami OH na powierzchni nanoczastek, jak i w trakcie reakcji
z grupami aminowymi utwardzacza (rys. 2.19b). Ze wzgledu na duzg ilo$¢ wolnych grup OH
na powierzchni nanoczastki, gesto$¢ segmentow epoksydowych sprzezonych z wigzaniami
wodorowymi jest w tym obszarze znaczaco zwigkszona. Owa interakcja pomiedzy grupami OH
na powierzchni nanoczastki a otwartymi grupami epoksydowymi stanowi istotny element
w procesie utwardzania nanokompozytu epoksydowego [75, 222].
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Rys. 2.19. Wigzania wodorowe w obszarze interfazy w nanokompozycie [222]
a) bazowa zywica epoksydowa DGEBA; b) wigzania wodorowe mi¢dzy grupami OH na
powierzchni nanoczastki a grupami epoksydowymi
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2.4. Komponenty nanokompozytéow epoksydowych

Nanokompozyty polimerowe sktadajg si¢ z dwoch podstawowych komponentow: bazowej
matrycy polimerowej oraz nanonapetniaczy. Wytwarzane sa poprzez dodanie do ptynnej masy
polimeru bazowego niewiclkiej iloSci nanonapetniacza, czyli czastek statych 0 rozmiarach
nanometrycznych, a nastepnie ich rownomierne rozproszenie, przed przemiang otrzymanej
mieszaniny do fazy statej [72, 164].

Materiaty polimerowe znajduja szerokie zastosowanie w przemysle elektrotechnicznym
ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci elektryczne, wysoki stosunek wytrzymato$ci do masy
oraz tatwo$¢ produkcji. Do najpopularniejszych polimeréow wykorzystywanych w tym sektorze
nalezg zywica epoksydowa, polietylen, polipropylen, polichlorek winylu, polimetakrylan mety-
lu, poliamid, poliimid oraz kauczuk silikonowy. S3 to rdwniez najczesciej wykorzystywane
materiaty bazowe do wytwarzania nanodielektrykow [172, 197].

Wybor wypetiacza jest bardzo zréznicowany 1 zalezny od pozadanych witasciwosci
kompozytu. Wypelniaczem moga by¢ materiaty organiczne i nicorganiczne. Najczgsciej stoso-
wane mozna sklasyfikowac jako [76, 164]:

— tlenki metali i niemetali (np. tlenek tytanu, tlenek krzemu, tlenek glinu, tlenek cynku,
tlenek magnezu);

— metale (np. glin, zelazo, ztoto, srebro);

— glinki (glinokrzemiany warstwowe, np. montmorylonit);

— wypelniacze weglowe (np. grafit, grafeny, nanorurki weglowe).

Nanowypelniacze mozna podzieli¢ rowniez ze wzgledu na ksztatt:

— nanowypelniacze 1D, czyli warstwowe, o jednym wymiarze mniejszym niz 100 nm,
np. glikokrzemiany warstwowe;

— nanowypehiacze 2D, czyli wtokniste, o dwdoch wymiarach mniejszych niz 100 nm,
np. nanorurki weglowe;

— nanowypehiacze 3D, czyli sferyczne, o trzech wymiarach mniejszych niz 100 nm,
np. tlenek tytanu.

W licznych pracach dotyczace nanodielektrykéw wykorzystano nanowypetniacze tlenko-
we, takie jak Al20s, TiO2 oraz SiO2. Wskazuje si¢, ze sa to jedne z najkorzystniejszych
domieszek ze wzgledu na ich wlasciwosci mechaniczne (sztywnos$¢, wytrzymatos¢ 1 twardosé),
obojetnos¢ chemiczng (odpornosé na utlenianie 1 korozje), stabilnos¢ termiczng w wysokich
temperaturach, a takze stosunkowo niski koszt w pordwnaniu z innymi nanowypetniaczami,
np. nanorurkami weglowymi [5, 164].

W badaniach, ktorych wyniki sa prezentowane w niniejszej rozprawie, jako polimer
bazowy zastosowano zywice epoksydowa, ktorg domieszkowano: dwutlenkiem tytanu TiO»,
dwutlenkiem krzemu SiO. oraz tritlenkiem diglinu AlO3, a do wytwarzania materiatow
gradientowych wykorzystano rowniez BaTiOs, ze wzglgdu na wysoka warto$¢ przenikalnosci
elektrycznej wzglednej tego materiatu. W podrozdziatach 2.4.1-2.4.5 przedstawiono wiasci-
wosci wymienionych komponentéw, a takze ich wptyw na wilasciwosci nanokompozytow,
ktore zadecydowaty o ich wyborze do przeprowadzonych badan.
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2.4.1. Zywice epoksydowe

Zywice epoksydowe sa jednymi z najwazniejszych polimeréw termoutwardzalnych. Znajduja
zastosowanie w réznorodnych aplikacjach elektrycznych i innych dziedzinach jako impregnaty,
kleje, uszczelniacze, lakiery elektroizolacyjne czy ochrona antykorozyjna. Wykorzystuje si¢ je
do impregnacji silnikdw, generatoréw, transformatorow, cewek i izolatorow. Znajduja
zastosowanie w uktadach scalonych, tranzystorach i uktadach hybrydowych, petiac funkcje
spoiwa w procesie hermetyzacji ptytek PCB. Ponadto do hermetyzacji modutow, czujnikow,
diod LED i innych elementéw optycznych [19, 75, 88].

Materialty epoksydowe powszechnie wykorzystywane w kontek$cie zastosowan
konstrukcyjnych sg systemami dwusktadnikowymi. Jednym z komponentéw jest ptynna
zywica epoksydowa, a drugim utwardzacz, po ktorego dodaniu ptynna zywica epoksydowa
ulega przeksztalceniu w trojwymiarows, usieciowang strukture. Konieczne jest stosowanie
odpowiednich proporcji epoksydu i srodka utwardzajacego. W przypadku nierdwnowagi
w mieszaninie bedg obecne niereagujace grupy funkcyjne, co uniemozliwitoby uzyskanie
petnych wiasciwosci kompletnego uktadu sieciowego.

Wséréd powszechnie stosowanych rodzajow zywic epoksydowych mozna wymienic:
diglicydylowy eter bisfenolu A (DGEBA), diglicydylowy eter bisfenolu F (DGEBF), zywice
cykloalifatyczne, epoksydowane olefiny, zywice bromowane oraz zywice nowolakowe. Srodki
utwardzajace obejmujg natomiast aminy, amidy, bezwodniki, kwasy karboksylowe, imidazole.
Wybor konkretnego utwardzacza zalezy od pozadanych wilasciwosci 1 charakterystyki
przetworczej. Zazwyczaj aminy alifatyczne sg wykorzystywane do procesu utwardzania
W temperaturze pokojowej, natomiast aminy aromatyczne lub bezwodniki stosuje si¢ w celu
utwardzania w podwyzszonych temperaturach [75, 174].
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Rys. 2.20. Mechanizm reakcji zywicy epoksydowej ze Srodkiem utwardzajacym [75]
a) uproszczona forma zywicy epoksydowej DGEBA; b) utwardzacz diaminowy
pierwszorzedowy; c¢) usieciowana zywica epoksydowa

Schemat reakcji utwardzania zywicy epoksydowej zostal przedstawiony na rysunku 2.20.
Demonstruje on przylaczenie utwardzacza diaminowego pierwszorzedowego do czterech grup
epoksydowych celem stworzenia trojwymiarowej sieci krzyzowej (rys. 2.20c). Sieciowanie
nastgpuje poprzez otwieranie pierscienia epoksydowego, a nastgpnie generowanie wigzan
kowalencyjnych miedzy aming alifatyczng a czastkami zywicy epoksydowej. Liczba wigzan
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miedzy atomami wodoru a azotem decyduje o reaktywnosci 1 funkcjonalnos$ci aminy (utwar-
dzacza). Na przykladzie amin pierwszorzedowych, posiadaja one tylko dwa atomy wodoru,
ktore moga reagowac z dwoma grupami epoksydowymi, zast¢pujac atomy wodoru w czaste-
czce epoksydu [75].

Utwardzone zywice epoksydowe charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wlasciwo$ciami
dielektrycznymi i adhezyjnymi, wysoka odpornoscig termiczng oraz chemiczng, a takze
stosunkowo niskim kosztem. Potrafia zwigkszy¢ niezawodno$¢ urzadzen elektrycznych,
dostarczajac efektywnego rozwigzania w zréznicowanych warunkach. Dodatkowo, zdolno$¢
do tatwej obrobki pozwala na formowanie i dostosowywanie do réznych ksztattow [189, 266,
273]. Wybrane wtasciwosci mechaniczne i elektryczne zywicy epoksydowej DGEBA usiecio-
wanej przez wprowadzenie $rodka utwardzajacego na bazie aminy alifatycznej prezentuje
tabela 2.1.

Tabela 2.1. Wtasciwosci zywicy epoksydowej DGEBA utwardzonej $rodkiem aminowym
[286]

Wiasciwosé Utwardzona zywica epoksydowa DGEBA

Twardo$¢ Shore’a w 25°C 90

Temperatura zeszklenia (°C) 105

Wytrzymatoéé na rozcigganie (N/mm?) 75

Wydtuzenie przy zerwaniu (%) 5

Przewodnos¢ cieplna (W/mK) 0,26

Absorpcja wody w 23°C (%) 0,20

Wytrzymatosé dielektryczna (kV/cm) 280

Przenikalnos¢ elektryczna w 50 Hz 4

Rezystywnos$¢ skrosna (€2/cm) > 101

Mimo licznych zalet, zastosowanie zywic epoksydowych w zaawansowanych konstru-
kcjach jest w duzym stopniu ograniczone ze wzgledu na wysoka gesto$¢ usieciowania, ktora
sprawia, ze s3 one bardzo kruche. Krucho$¢ usieciowanych zywic epoksydowych czyni je
podatnymi na inicjacj¢ i propagacj¢ pgknie¢. Z tego powodu modyfikacje majace na celu
poprawe wlasciwosci zywic epoksydowych wcigz stanowig istotny przedmiot badan [75, 174].

Liczne prace wskazuja, ze dodatek nanoczgsteczek jest w stanie poprawi¢ wlasciwosci
mechaniczne [17, 19, 252], izolacyjne [111, 139, 175, 179, 266] i termiczne [116, 242, 269]
zywic epoksydowych. Zmiana wlasciwosci zalezy od rodzaju 1 ilo$ci wprowadzonej domieszki,
a takze od procesu technologicznego zastosowanego do wytworzenia nanokompozytu.

2.4.2. Dwutlenek tytanu TiO>

Dwutlenek tytanu TiO2, znany rowniez jako biel tytanowa oraz tlenek tytanu (IV), jest
najtrwalszym 1 najpowszechniej wykorzystywanym sposrod wszystkich tlenkow, ktore tworzy
tytan. Na jego popularno$¢ w przemysle wplywaja wysoka stabilno$¢ chemiczna, nietoksy-
czno$¢, wlasciwosci optyczno-elektroniczne, wysokie wtasciwosci fotokatalityczne 1 umiarko-
wany koszt [96, 261].

Wazng cechg wplywajacg na wilasciwosci TiOz, jest wielko$¢ czastek, krystaliczno$¢
i morfologia. W przyrodzie istniejg trzy polimorficzne odmiany dwutlenku tytanu wystepujace
w postaci mineratdéw. Naleza do nich tetragonalne rutyl i anataz oraz rombowy brukit, przy
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czym brukit jest mineratem bardzo rzadkim. Znacznie wigkszg popularnos$cig i licznymi zasto-
sowaniami cieszg si¢ rutyl oraz anataz [15, 255]. Mozliwe jest przejscie fazowe anatazu W rutyl.
Jest ono nieodwracalne 1 zachodzi w temperaturze ok. 600°C. Temperatura przejScia moze si¢
r6zni¢ w zaleznosci od pH roztworu, z ktorego otrzymano materiat, cisnienia parcjalnego tlenu
czy obecno$ci domieszek innych jonéw [103].

W strukturze tlenku tytanu (IV) kazdy jon tytanu Ti*" jest potaczony wigzaniem z szescio-
ma jonami tlenu O, dlatego strukture TiO2 opisuje si¢ jako uktad oktaedréw TiOg. Na rysunku
2.21 przedstawiono schemat struktury krystalicznej rutylu, anatazu i brukitu, réznigcych si¢
budowg i1 utozeniem oktaedrow w sieci przestrzennej. Oktaedry w anatazie potaczone sg przez
wierzchotki, w rutylu przez krawedzie, a w brukicie zardwno przez wierzchotki jak i krawedzie.
W tabeli 2.2 przedstawiono wybrane wlasciwosci fizykochemiczne rutylu i anatazu.

a) b)

Rys. 2.21. Przestrzenne utozenie oktacdrow tytanowo-tlenowych TiOs [77]
a) rutyl, b) anataz, c) brukit

Czysty tlenek tytanu (1V) jest potprzewodnikiem typu n. Charakteryzuje si¢ tym, ze liczba
elektronow w pasmie przewodnictwa przekracza liczbe dziur w pasmie walencyjnym. Réznica
energii miedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa (przerwa energetyczna W)
wynosi ok. 3 eV. W potozeniu dolnego skraju pasma przewodnictwa wystgpuja jednak pewne
roznice 1 z tego powodu wielko$¢ przerwy energetycznej rozni si¢ dla poszczegolnych odmian
polimorficznych. Wynosi ona $rednio 3,2 eV dla anatazu; 3,0 eV dla rutylu oraz 3,1-3,4 eV dla
brukitu [82, 103].

Tabela 2.2. Wybrane wtasciwosci rutylu i anatazu [77, 78]

Wiasciwosci Rutyl Anataz
Powierzchnia wtaéciwa (m?/g) <50 50120
Gesto$¢ w temp. 25° (g/cm®) 4,27 3,90
Temperatura topnienia (°C) 1850 konwersja do rutylu ok. 600°C
Wspotczynnik zatamania §wiatla 2,616 2,554
Dhugo$é wigzania Ti—O (A) 1,94 1,95
Ciepto tworzenia H° (kJ/mol) 941,6 866,7
Stabilnos¢ termiczna (°C) >1500 400--800
Stata dielektryczna 114 48
Twardos¢ (wg Mohsa) 6,0+-6,5 5,5+6,0
Uktad krystalograficzny tetragonalny tetragonalny

Dwutlenek tytanu jest bardzo dobrym fotokatalizatorem, czyli substancja, ktora inicjuje
reakcje katalityczng w obecno$ci §wiatla 1 nie jest przy tym zuzywana. Gdy potprzewodnik
zostaje poddany dziataniu promieniowania o energii fotonéw rownej lub przewyzszajacej
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szeroko$¢ przerwy energetycznej, elektrony zostaja wzbudzone z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa, a w pasmie walencyjnym pozostang dodatnio natadowane dziury.
W efekcie w potprzewodniku tworzg si¢ pary elektron—dziura i proces ten zachodzi w calej
objetosci fotokatalizatora, do ktorej dotarty kwanty promieniowania o odpowiedniej energii.
Znajdujace si¢ na powierzchni fotokatalizatora elektrony taczg si¢ z tlenem, a dziury elektro-
nowe z otaczajaca parg wodng. W ten sposob tworzg si¢ reaktywne formy molekularne, ktore
mogg utleniac i rozktada¢ réznego rodzaju substancje organiczne [103, 224].

Mimo, ze rutyl jest najtrwalszg odmiang dwutlenku tytanu, charakteryzujaca si¢ duza
stabilno$cig termodynamiczng, jednak to anataz jest bardziej aktywny katalitycznie i foto-
katalitycznie [255, 261]. Anataz w poréwnaniu z rutylem i brukitem charakteryzuje si¢
najnizsza energig powierzchniowa, dzieki czemu stosunkowo tatwo jest otrzymac nanoczastki
anatazu, ktore sa wykorzystywane w wiekszo$ci badan fotokatalitycznych [32].

W aspekcie wykorzystania whasciwosci fotokatalitycznych dwutlenek tytanu wykorzy-
stywany jest m.in. w powtokach i powierzchniach samooczyszczajacych, w procesach oczy-
szczania wod, $ciekow, gazow spalinowych (redukcja NOx), jako katalizator do syntez
organicznych, do produkcji materiatow wykorzystywanych w procesach odkazania, w techno-
logii wytwarzania cementu i betonu, do produkcji ogniw nanokrystalicznych oraz baterii
stonecznych [77, 82, 121, 261].

Wazna i czesto wykorzystywana wlasno$cig dwutlenku tytanu jest wysoki wspdtezynnik
zatamania $wiatta. W aspekcie wykorzystania jego zdolno$ci do absorpcji promieniowania UV
znajduje zastosowanie m.in. jako sktadnik laminatéw, folii ochronnych, pigmentow w produ-
kcji farb, lakierow, tuszy czy artykutéw kosmetycznych, gdzie petni funkcje filtra UV i $rodka
zageszezajacego [82, 204, 225].

Dwutlenek tytanu jest réwniez czesto wykorzystywanym komponentem nanokompo-
zytow polimerowych. TiO2 dodawane jest m.in. do zywicy epoksydowej [3, 36, 97, 111, 116,
179, 195, 252], polietylenu [2, 39, 166, 246], polipropylenu [4, 21, 271, 280] czy polimeta-
krylanu metylu [149].

Badania wskazuja, ze dodatek dwutlenku tytanu do materialu polimerowego skutecznie
poprawia jego parametry mechaniczne [116, 166, 252]. Dodatek TiO2 do zywicy epoksydowe;j
zwigksza wytrzymalo$¢ na zginanie i odpornos$¢ na pekanie [252]. Uzyskano takze zwigkszenie
wytrzymato$ci na rozcigganie i energii pekania matrycy epoksydowej [116]. Oprocz tego,
domieszkowanie TiO2 moze zwigksza¢ stabilno$¢ termiczng polimeru [21, 116]. W badaniach
zaobserwowano najkorzystniejszg poprawe wlasciwosci mechanicznych i termicznych zywicy
w przypadku domieszkowania 10 wt% TiO> [116].

Domieszkowanie polimeru TiO2 moze prowadzi¢ do zmniejszenia, a nawet zahamowania
wzrostu drzewienia elektrycznego w polimerze, zapewniajac tym samym zwigkszenie
zywotnosci materiatu [179]. Wskazuje si¢, ze $cista struktura nanodomieszek rozprasza
wyladowanie i utrudnia przebicie. W innym badaniu [111] wykazano, ze nanokompozyty TiO>
zwigkszaja odpornos¢ na wytadowania jarzeniowe oraz na wytadowania niezupelne w porow-
naniu z czystg zywicg epoksydowa. Poprawe odpornosci na wytadowania niezupeine zaob-
serwowano rowniez w przypadku nanokompozytow TiO2na bazie polietylenu o niskiej gestosci
[2]. Autorzy argumentowali poprawe odporno$ci zwigkszeniem putapkowania i zmniejszeniem
szybkosci generowania elektronéw poczatkowych. Dodatek TiO2 korzystnie wplywa na
ograniczanie tadunku przestrzennego. W pracy [280] nanokompozyty TiO2> w poréwnaniu
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z nanokompozytami domieszkowanymi innymi wypetiaczami, takimi jak MgO, ZnO oraz
Al203, charakteryzowaly sie¢ najwyzszg supresja fadunkow przestrzennych.

Ponadto, przeprowadzono rowniez szereg badan okreslajacych wptyw dwutlenku tytanu
na wytrzymato$¢ na przebicie polimeru [4, 97, 195, 271]. Stwierdzono, ze dodatek do zywicy
epoksydowej nawet bardzo malej ilosci nanoczasteczek TiOz2, rzedu 0,03 vol%, moze znaczaco
poprawia¢ jej wytrzymato$¢ na przebicie. Napigcie przebicia czystej zywicy epoksydowe;j
wynosito 16,125 kV/mm, natomiast nanokompozytu domieszkowanego 0,03 vol% TiO>
22,342 kV/mm [195]. Wytrzymatos¢ elektryczna nie wzrasta jednak stale wraz ze wzrostem
zawarto$ci nanowypelniacza. Sugeruje si¢, ze optymalng wytrzymato$¢ na przebicie mozna
osiggna¢ poprzez domieszkowanie do ok. 1 wt% nanodomieszki TiO2 [97, 246]. W pracy [4],
w ktorej polipropylen domieszkowano nanoczgstkami TiOz, nie zaobserwowano zadnej
poprawy, a wrecz przeciwnie, wytrzymato$¢ na przebicie zmniejszyta si¢ w porownaniu do
polimeru niedomieszkowanego nawet przy niskiej zawartosci wypetniacza. Autorzy thumaczyli
to zjawisko mozliwg aglomeracja nanoczastek i stabg kompatybilnoscia pomiedzy nimi
a matrycg polimerows.

Badania obejmowaty takze wptyw domieszkowania dwutlenkiem tytanu na parametry
dielektryczne kompozytow, takie: jak przenikalnos¢ dielektryczna rzeczywista ¢, przenikal-
nos¢ dielektryczna urojona & lub wspotczynnik strat dielektrycznych tgo [36, 45, 97, 246, 280].
Prace [45, 97, 246, 280] wykazatly wzrost statej dielektrycznej oraz wspotczynnika strat diele-
ktrycznych wraz ze wzrostem zawartosci domieszki. W przypadku prac [97, 280], byty to
w kazdym przypadku wartosci wigksze niz dla czystego polimeru, co nie jest jednak regula.
W pracy [246] przenikalno$¢ osiggata mniejszg warto$¢ niz czysty LDPE dla probek o niskim
wypelnieniu < 2 wt%, a wyzszg przy wypetnieniu > 2 wt% TiO,. Poréwnujac wptyw domieszki
TiO2 o ksztalcie rutylu i anatazu na materiat polimerowy, rutyl charakteryzuje si¢ wicksza stalg
dielektryczna, ale rowniez wigkszymi stratami w porownaniu z anatazem [45].

2.4.3. Dwutlenek krzemu SiO»

Dwutlenek krzemu SiO2, znany réwniez jako krzemionka, jest nieorganicznym zwigzkiem
chemicznym z grupy tlenkow, w ktérym krzem wystgpuje na IV stopniu utlenienia. Jest
podstawowym skladnikiem piasku, skat i gleb. W stanie wolnym stanowi ok. 12% skorupy
ziemskiej, a po uwzglednieniu mineratdow, w ktorych wystepuje w postaci zwigzanej (krze-
miany, glinokrzemiany), jego zawarto$¢ dochodzi do 52% skorupy ziemskiej [26].
W przyrodzie wystepuje zarbwno w postaci krystalicznej (c-krzemionka) jak i w formie
amorficznej, bezpostaciowej (a-krzemionka). W postaci krystalicznej najczesciej spotykang
odmiang jest kwarc, rzadziej trydymit i krystobalit. Bezpostaciowa krzemionke stanowi
natomiast m.in. opal i ziemia okrzemkowa [26, 162].

Krystaliczny dwutlenek krzemu moze wystgpowaé¢ w rdéznych odmianach, takich jak
kwarc a i B (uktad heksagonalny), krystobalit a i B (uktad regularny), trydymit a, B i y (uktad
heksagonalny). Struktury te ulegaja przemianom pod wptywem temperatury [105]. Przykta-
dowo, wysokotemperaturowy kwarc a ulega przemianie w niskotemperaturowy kwarc B po
schtodzeniu do temperatury przejscia wynoszacej ~846 K (573°C). Wzajemne przemiany
poszczegolnych odmian SiO» przedstawia rysunek 2.22.

Stopiona krzemionka w wyniku powolnego schtadzania zastyga w postaci szkta kwarco-
wego. Szklo kwarcowe charakteryzuje si¢ wysoka odporno$cig chemiczng i termiczna.
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Ponadto, podobnie jak krystaliczne SiOz, jest przezroczyste dla promieni nadfioletowych. Jest
jednym z podstawowych materiatdéw optycznych wykorzystywanych w spektroskopii i foto-
metrii. Wykorzystywane jest rowniez do wyrobu naczyn laboratoryjnych oraz chemicznej
aparatury przemystowej [26, 77].

1143 K 1743 K 1983 K
kwarcp _———~ trydymitf >  krystobalit # > stopSi0,
TlS4GK ]\l 990 K Tl 523K
kwarc a trydymit a krystobalit a

Rys. 2.22. Przemiany odmian SiO2 pod wptywem temperatury [26]

Kwarc znajduje roéwniez szerokie zastosowanie praktyczne, zwlaszcza w zwigzku
z wystepujacym w nim zjawiskiem piezoelektrycznym. Wykorzystywany jest w elektronice
jako stabilizator czgsto$ci drgan w obwodach elektrycznych oraz w technice wytwarzania
ultradzwiekéw (wykorzystujac odwrotny efekt piezoelektryczny). Dzialanie rezonatora
piezoelektrycznego polega na sprzezeniu mechanicznych drgan plytki krysztatu z napieciem na
przytaczonych do ptytki elektrodach [26].

Z krzemionki mozna otrzymywacé krzem, ktory jest potprzewodnikiem powszechnie
wykorzystywanym w przemysle. Krzem i technologia krzemowa odgrywaja kluczowa role we
wspotczesnej mikroelektronice. Stosowane sa m.in. do wytwarzania diod, tranzystorow oraz
walfli krzemowych stuzacych do produkcji uktadow scalonych [20].

Sama krzemionka takze znajduje zastosowanie w elektronice, bowiem w technologii
polprzewodnikowej istotng role odgrywaja warstwy dielektryczne, ktore otrzymuje si¢ zwykle
z SiO7 oraz azotku krzemu SisNs. Warstwy dielektryczne sg tak samo niezbedne do produkcji
uktadow scalonych, jak sam pdlprzewodnik i1 taczaca je metalizacja. Stuzg do izolowania
aktywnych obwodow oraz mechanicznej i1 chemicznej ochrony catego uktadu. Sg réwniez
szeroko stosowane w produkcji elementéw niezbednych do funkcjonowania obwodow, takich
jak kondensatory i tranzystory MOS. Ze wzgledu na niska przewodnosc¢ elektryczng i wysoka
przewodnos$¢ cieplng, dwutlenek krzemu jest powszechnie wykorzystywanym materiatem
dielektrycznym. Jego wlasciwosci fizyko-chemiczne w temperaturze pokojowej zestawiono
w tabeli 2.3.

Zalety dwutlenku krzemu spowodowaty, ze zaczat by¢ on rowniez wykorzystywany jako
domieszka w kompozytach polimerowych. Krzemionkg domieszkowane sg m.in. zywice
epoksydowe [22, 58, 88, 102, 115, 133, 139, 141, 151, 189, 220, 230, 238, 256, 257, 269, 273],
polipropylen [154, 205], polietylen sieciowany [101, 237], polietylen o niskiej gestosci LDPE
[29, 142, 247]. SiO2 wskazuje si¢ jako jednego z najlepszych kandydatow do modyfikacji
wlasciwosci materiatow ze wzgledu na jego dobre wilasciwosci mechaniczne (sztywnosé,
wytrzymato$¢, twardo$¢), odpornos¢ chemiczng, stabilno§¢ w szerokim zakresie temperatur,
a takze dostepnosc i stosunkowo niski koszt [75].

Zaobserwowano, ze domieszkowanie dwutlenkiem krzemu moze prowadzi¢ do poprawy
wlasciwos$ci mechanicznych kompozytu [205, 220], przy czym jest to tendencja obserwowana
jedynie do pewnej wartosci progowej Wt%. W badaniach kompozytéw na bazie zywicy
epoksydowej wykazano, ze wytrzymato$¢ na zginanie i odpornos$¢ na pekanie pod wptywem
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obcigzenia dynamicznego poprawia si¢ dla zawartosci SiO2 do 4 wt%, a powyzej tej wartosci
wytrzymato$¢é zmniejsza si¢ [22].

Tabela 2.3. Wiasciwosci fizyko-chemiczne SiO; [233]

Wiasciwosé SiO;
Struktura amorficzna
Gesto$¢ (g/emd) 2,27
Stata dielektryczna 3,9
Wytrzymato$¢ dielektryczna (V/cm) 107
Przerwa energetyczna W, (eV) 9
Pasmo absorpcyjne podczerwieni (Lm) 9,3
Temperatura topnienia (°C) 1700
Gesto$¢ molekularna (cm®) 2,3-10%2
Masa czasteczkowa 60,08
Wspotczynnik zalamania 1,46
Rezystywno$¢ (Q-cm) 10%4-10t®
Ciepto wihasciwe (J/g-°C) 1,0
Przewodno$¢ cieplna (W/cm-K) 0,014
Wspotczynnik wyréwnania temperatur (cm?/s) 0,006
Rozszerzalno$¢ cieplna (°C1) 5,0-107

Wskazuje si¢, ze dodatek nano-SiO2 moze poprawia¢ odpornos¢ materiatu bazowego na
dziatanie wytadowan niezupeinych [133, 139, 237]. Ponadto, domieszkowane probki nawet po
procesie starzenia przez 500 h, w testach przyspieszonego starzenia, wykazywaty wyzsza
wytrzymato$¢ na przebicie AC w porownaniu z czystg zywica epoksydowa [139]. Pozytywny
wplyw na wytrzymatos$¢ elektryczng odnotowano takze w innych badaniach [102, 151, 256,
257, 273]. Wytrzymato$¢ elektryczna wzrastata przy niskiej zawarto$ci procentowej nanowy-
petniaczy. Gdy procentowy udzial krzemionki przekraczat 5 wt% wytrzymato$¢ elektryczna
obnizala si¢ w porownaniu z wytrzymatoscig probki wykonanej z czystej zywicy epoksydowej
[102]. W pracy [256] stwierdzono natomiast najwyzszy wzrost wytrzymatosci dla probek
domieszkowanych 2 wt% nano-SiOx.

Dodatek nanowypetiacza SiO2 moze rowniez ograniczaé¢ zjawisko trackingu (czyli
powstawania na powierzchni dielektryka organicznego nieodwracalnych zmian degradacyj-
nych, majacych posta¢ nieregularnych, zweglonych $ciezek przewodzacych), powodowanego
przez wytadowania powierzchniowe (petzne). Potwierdzily to badania, w ktorych do uktadu
elektrod ostrze-ptaszczyzna przytozonego do powierzchni kompozytu doprowadzano impulsy
napigcia 30 kV o szerokosci 1 ms [273]. W efekcie, zaobserwowano wydtuzenie czasu do
przeskoku powierzchniowego oraz ograniczenie wyladowan scyntylacyjnych w probkach
domieszkowanych do 3 wt% nanoczgstkami SiO». Przy wyzszym udziale domieszki czas do
uszkodzenia byt skracany, a ograniczajacy wpltyw nanowypelniacza na wyltadowania byt
stabszy. Optymalne wlasciwosci wykazywata probka o zawartosci 3 wt% nano-SiO,
odznaczajac si¢ wyraznym wzrostem wytrzymatosci w stosunku do czystej zywicy
epoksydowej. W innych badaniach zaobserwowano réwniez, ze dodatek mikro- i nano-SiO>
zwigksza odporno$¢ materialu na drzewienie elektryczne [244, 269]. Wynika to prawdo-
podobnie z poprawy stabilnosci termicznej 1 wzrostu przewodnosci cieplnej, a takze efektow
ograniczania wstrzykiwania i ruchu tadunkéw w wyniku wzrostu polaryzacji migdzy-
warstwowej, energii aktywacji polimeru bazowego 1 $redniej glebokosci poziomow
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putapkowych. Z tych samych powoddéw nanoczastki SiO2 mogag przyczynia¢ si¢ do
ograniczania obecno$ci tadunku przestrzennego w kompozycie. Efekty miedzyfazowe,
powstate na skutek ich obecno$ci, powoduja bowiem pojawienie si¢ W matrycy polimerowej
glebokich putapek energetycznych, ktére zmniejszajg ruchliwo$¢ p nosnikow tadunku.
Ogranicza to gromadzenie si¢ i migracj¢ tadunkow. Ponadto stwierdzono, ze dodatek
nanoczastek SiO2 moze powodowac, ze rozktad pola elektrycznego w nanokompozytach bedzie
bardziej rOwnomierny, a jego znieksztalcenia bedg zmniejszone [58, 101].

Domieszkowanie dwutlenkiem krzemu wptywa na modyfikacje wartosci przenikalnosci
dielektrycznej &r oraz wspotczynnika strat dielektrycznych tgo. W zaleznosci od wzglednej
zawarto$ci nanowypetniacza przenikalnos¢ dielektryczng mozna zwigksza¢ lub zmniejszac,
w poréwnaniu do wartoséci dla materiatu niedomieszkowanego [29, 142, 189, 230, 247, 257].
Badania w tym zakresie wymagaja poszerzenia i odpowiedniej interpretacji z uwzglednieniem
parametréw rowniez innych sktadnikéw poddanych testom nanokompozytéw, jak i proceséw
ich wytwarzania. Przyktadowo, dodatek 3 wt% nano-SiO2 o zblizonym rozmiarze czastek
(15 nm i 20 nm) prowadzi do wyraznego zmniejszenia [230] lub jedynie nieznacznego
zwigkszenia w pewnym zakresie czestotliwosci [189] warto$ci &r w stosunku do wartosci dla
czystej zywicy epoksydowej. Straty dielektryczne sg natomiast niemal w kazdym przypadku
zwigkszone wraz ze wzrostem zawartosci domieszki [88, 130, 142, 189, 257].

2.4.4. Tritlenek diglinu Al2O3

Tritlenek diglinu Al2O3, nazywany zwykle tlenkiem glinu, jest nieorganicznym zwigzkiem
chemicznym z grupy tlenkéw, w ktorym glin wystgpuje na III stopniu utlenienia.
Ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci fizyczne i chemiczne, takie jak wysoka twardo$é¢
1 stabilno$¢ termiczna, Al2O3 znajduje bardzo liczne zastosowania w przemys$le. Wystepuje on
w wielu odmianach polimorficznych, m.in. a, B, y, 8, 0, przy czym najpopularniejszymi i najsze-
rzej wykorzystywanymi sa o-Al203 oraz y-Al,03[26, 177].

Odmiana a-Al203, znana réwniez jako korund, charakteryzuje si¢ najwyzszg termodyna-
miczng stabilnos$cig sposrod roznych faz krystalicznych. Typowy proces przejScia fazowego
mozna opisac jako: y — 6 — 0 — a-Al2Og, a ostateczne przejscie do a-Al203 zwykle wymaga
wysokiej temperatury kalcynacji, ok. 1100-1200 °C [150, 171].

Pod wzgledem chemicznym, a-Al2O3 cechuje si¢ znaczng stabilno$cig i niskg reaktyw-
noscig wobec kwasow i alkaliow. Wyrdznia go wysoka wytrzymalo$¢ 1 odpornos¢ na zuzycie.
Odznacza si¢ duza twardo$cia, wynoszaca 9 w skali Mohsa. Temperatura topnienia a-Al203
przekracza natomiast 2000°C. Wybrane wilasciwosci fizyko-chemiczne zostaty zestawione
w tabeli 2.4.

Wysoka twardos¢, dobre wtasciwosci dielektryczne 1 termiczne sprawiaja, ze korund jest
materialem szeroko wykorzystywanym dla celéw przemystowych. Znajduje zastosowanie jako
sktadnik materiatow $ciernych, sktadnik materiatow ogniotrwatych, uzywanych w przemysle
metalurgicznym, hutniczym i koksowniczym, a takze jako material do produkcji izolatorow
elektrycznych czy tez wytwarzania ceramiki technicznej. Jest takze uzywany do bezposred-
niego wytwarzania metalicznego glinu [26, 177].

Z uwagi na relatywnie wysoka przewodno$¢ cieplng i duza rezystywno$¢ skrosna, Al2O3
jest czesto stosowany do wytwarzania kompozytow polimerowych o dobrych wlasciwosciach
przewodzenia ciepla i izolacji elektrycznej [171]. Tlenkiem glinu domieszkowane sg m.in.
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zywica epoksydowa [19, 61, 98, 134, 137, 138, 145, 214, 217, 222, 223, 266, 272], polietylen
o niskiej gestosci [169, 243, 260], poliimid [136, 143, 274] oraz kauczuk silikonowy [263].

Tabela 2.4. Wiasciwosci fizyko-chemiczne a-Al203 [136, 188, 211]

Wiasciwosé a-Al;03
Gestoéé (g/cm®) 3,97
Stata dielektryczna 9
Wytrzymatos¢ dielektryczna (kV/mm) 10-35
Rezystywno$¢ (Q-cm) 104
Przerwa energetyczna W, (eV) 8,6
Temperatura topnienia (°C) 2040
Przewodnos¢ cieplna (W/m-K) 30
Rozszerzalno$é cieplna (°C?) 7,5-10°°
Twardo$¢ w skali Mohsa 9
Wytrzymatos$¢ na zginanie (MPa) 400
Sprezystos¢ (modut Younga) (GPa) 350

W licznych badaniach zaobserwowano, ze domieszkowanie AloO3 moze przyczyniac si¢
do poprawy wilasciwos$ci mechanicznych kompozytow [19, 169, 263]. Wyniki pracy [169]
wykazaty, ze czysty LDPE posiada nizszag wytrzymato$§¢ na rozcigganie i1 nizszy modut
sprezystosci w porownaniu z jego kompozytami z dodatkiem Al,O3. Najwyzsza wytrzymato-
$cig na rozcigganie, wynoszaca 15,52 MPa, charakteryzowata si¢ probka z 4 wt% Al>O3. Probki
byly rowniez elastyczne przy tej zawarto$ci domieszki, z modutem sprezystosci na poziomie
180,8 MPa. Wyzsza zawarto$¢ wypetniacza (6 wt% Al2Oz) skutkowata obnizeniem wytrzyma-
osci na rozcigganie, modutu sprezystosci 1 twardosci kompozytu, co przypisano aglomeracji
domieszki przy jej wigkszych ilosciach w materiale bazowym.

Podobng tendencj¢ zaobserwowano w badaniu [19], w ktorym nanokompozyty Al2Os3
wykazywaty zwigkszong wytrzymalo$¢ na zginanie i udarno$¢ w poréwnaniu z probkami
z czystej zywicy epoksydowej. Ponadto, wprowadzenie nanoczastek Al>Osz przy niskich warto-
$ciach vol% do matrycy epoksydowej skutkowato znacznym zmniejszeniem wspotczynnika
zuzycia 1 wspotczynnika tarcia. Najkorzystniejsze wlasciwosci mechaniczne zaobserwowano
dla 1 vol% nanoczastek Al,Os. Poprawa taka nie byla jednak obserwowana dla 3 vol% Al.Os,
ze wzgledu na wystepujacg juz aglomeracje czastek.

Uwaza si¢, ze domieszkowanie AloO3 moze ograniczac¢ rozw6j wytadowan niezupetnych
[136, 137, 138], blokowaé wzrost drzewienia elektrycznego [134, 260] i zwigksza¢ odpornosé
polimerow na przebicie [61, 266]. W pracy [138] badano wytrzymato$¢ na przebicie przy
napigciu AC oraz ograniczanie powierzchniowych wytadowan niezupetlnych. Wszystkie probki
domieszkowane nano-Al.O3 wykazaly poprawe wytrzymatosci elektrycznej. Warto jednak
zaznaczy¢, ze probki wykonano jedynie dla niskiej zawarto$ci wypetniacza, 1 wt%. Dla tych
probek zaobserwowano takze istotne zmniejszenie wartosci pradéw powierzchniowych oraz
liczby powstajacych wytadowan niezupelnych przy napieciu 5 kV w poréwnaniu z probkami
z czystej zywicy epoksydowej. W pracy [266] takze zaobserwowano wyrazng poprawe
wytrzymatosci elektrycznej kompozytu epoksydowego zawierajacego 1 wt% nano-Al2Og,
jednak efekt ten stabt juz przy zawartosci 3 wt%.

W badaniu [137] zwrdcono uwagg na istotng rolg rozmiaru nanoczastek. Stwierdzono, ze
nanokompozyty Al,O3 na bazie zywicy epoksydowej cechujg si¢ wickszg odpornoscig na
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wytadowania niezupetne niz mikrokompozyty. Wskazano réwniez, ze dodatek nanodomieszki
moze by¢ dobrym sposobem dla zwigkszenia wytrzymatosci elektrycznej modyfikowanych
mikroczastkami kompozytéw epoksydowych.

Dodatek Al,O3 do matrycy polimerowej wptywa na zmiang parametréw dielektrycznych,
wzgledna przenikalnos$¢ elektryczng 1 wspotezynnik strat dielektrycznych [98, 145, 169, 217,
222, 223, 263, 274]. Zaobserwowano, ze przy niskich zawarto$ciach nanowypetniacza wyno-
szacych 0,1%, 0,5% i 1%, wzgledna przenikalno$¢ elektryczna osigga nizsze warto$ci niz
w przypadku niemodyfikowanego epoksydu. Dopiero przy 5% nanowypelniacza wartos¢
przenikalnos$ci wzglednej byta wyzsza niz dla probki wykonanej z czystej zywicy. Oznacza to,
ze dodatek Al2O3 do pewnej ilosci progowej moze ograniczaé procesy polaryzacji
w kompozytach. Jednoczesnie nie zaobserwowano znaczgcych zmian w przebiegach tano,
zarOwno miedzy poszczegdlnymi zawartoSciami domieszki, jak i w pordwnaniu z czystg
zywica [222, 223]. Prace [145, 169, 217] przedstawiajg jednak inne efekty zastosowania
nanowypetniacza Al203. Zaréwno wzgledna przenikalno$¢ elektryczna, jak i wspotczynnik
strat dielektrycznych, osiagaja wigksze wartosci niz w przypadku czystej zywicy epoksydowej.
Wartosci r oraz tand wzrastajg wraz ze wzrostem zawarto$ci domieszki w kompozycie [ 169,
274].

2.4.5. Tytanian baru BaTiO3

Tytanian baru BaTiOz3 jest jednym z najpowszechniej wykorzystywanych ferroelektrykow.
W ferroelektrykach opréocz mechanizméw polaryzacji charakterystycznych dla zwyktych
dielektrykéw (takich jak polaryzacja elektronowa, jonowa i dipolowa), wystepuje réwniez
mechanizm zwigzany ze strukturg domenowa.

Ferroelektryki sa jednoczesnie piezoelektrykami i piroelektrykami. Piezoelektryki
reaguja na naprezenia mechaniczne, co generuje polaryzacje elektryczng proporcjonalng do
przylozonego naprezenia. Do piezoelektrykéw naleza tez materiaty, w ktorych polaryzacja
powstaje samoistnie, bez obecnosci zewnetrznego pola elektrycznego czy naprezen mechanicz-
nych. Polaryzacje¢ taka nazywany polaryzacja spontaniczna Pg, a materiaty dielektrykami
polarnymi lub piroelektrykami. Cechg charakterystyczng piroelektrykow jest liniowa zalezno$¢
miedzy zmiang polaryzacji dPs a wywolujaca ja zmiang temperatury dT. W przypadku
ferroelektrykéw polaryzacja spontaniczna nie wystgpuje w calym, a jedynie w pewnym
zakresie temperatur [13, 37, 155, 227].

Po przekroczeniu temperatury krytycznej, nazywanej temperatura Curie T, ferroelektryk
traci swoja polaryzacje spontaniczng, przechodzac ze stanu ferroelektrycznego do stanu
paraelektrycznego. Proces ten wynika ze zniszczenia uporzadkowania momentéw dipolowych
pod wplywem ruchoéw cieplnych. Ponizej temperatury Curie T, w stanie ferroelektrycznym,
W materiale tworza si¢ autonomiczne obszary, zwane domenami, w ktorych polaryzacja
spontaniczna ma ten sam kierunek, rdznigcy si¢ od kierunku polaryzacji spontanicznej
sasiednich domen. Domeny oddzielone sg $§cianami domenowymi i moga przemieszczaé si¢
wewnatrz krysztalu. W odréznieniu od dielektrykéw liniowych, dla ktorych przenikalnosé
elektryczna jest liniowa funkcja pola elektrycznego, ferroelektryki wykazuja ponizej
temperatury Curie nieliniowa zaleznosci polaryzacji elektrycznej. Efekt ten reprezentowany
jest petlg histerezy dielektrycznej [13, 37].
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Temperatura Curie tytanianu baru BaTiOsz wynosi ~130°C. Rysunek 2.23 przedstawia
znieksztalcenia komorek elementarnych tytanianu baru w réznych temperaturach. Powyzej
temperatury Curie komoérka elementarna jest sze§cienna (Cubic), natomiast ponizej niej jest
lekko znieksztalcona, do postaci tetragonalnej (tetragonal) z momentem dipolowym wzdtuz
kierunku c. W wyniku tej deformacji w komorce krystalicznej wytwarza si¢ elektryczny
moment dipolowy, a uktad przechodzi ze stanu paraelektrycznego w stan ferroelektryczny.
Pozostate przemiany zachodza w temperaturach 0°C i —90°C. Ponizej 0°C komorka
elementarna jest rombowa (orthorhombic) z osig biegunowg rownoleglg do przekatnej $ciany,
a ponizej —90°C jest romboedryczna (rhombohedral) z osig biegunowsg wzdtuz przekatnej
wielo$cianu. Znieksztatceniom komodrek pod wptywem poszczegoélnych temperatur towarzysza
zmiany polaryzacji spontanicznej i warto$ci przenikalnosci elektrycznej (rys. 2.24) [13, 155,
168].
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Rys. 2.23. Znieksztalcenia komorek elementarnych BaTiO3z pod wptywem temperatury [155]
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Rys. 2.24. Wzgledna przenikalno$¢ elektryczna monokrystalicznego BaTiO3 mierzona
w kierunkach a oraz ¢ w funkcji temperatury [155]

Tytanian baru BaTiO3 jest chetnie wykorzystywany w elektronice ze wzgledu na
wysokg warto$¢ statej dielektrycznej. Stata dielektryczna BaTiOz w punkcie Curie moze
osiggnac¢ warto$¢ szczytowa wynoszacag nawet 0k. 10.000. Warto$ci te zmniejszajg si¢ jednak
wraz ze spadkiem temperatury. Na wartos¢ statej dielektrycznej BaTiOs w roznych fazach
istotny wptyw ma réwniez wielko$¢ ziarna. Pomiary statej dielektrycznej w funkcji temperatury
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zaprezentowane w pracy [108] wykazaty, ze stata dielektryczna jest zalezna od wielkoSci ziarna
w stanie ferroelektrycznym i niemal niezalezna od wielkoS$ci ziarna w stanie paraelektrycznym.
W fazach ferroelektrycznych rombowej i romboedrycznej przenikalno$¢ szybko maleje wraz
ze spadkiem temperatury, gdy wielko$¢ ziarna jest mniejsza niz 3 um.

Od wielu lat obserwuje si¢ wyrazne zainteresowanie badaniami nad wlasciwo$ciami
materiatdw polimerowych domieszkowanych BaTiOs. Domieszkowane s3 m.in. zywice
epoksydowe [30, 46, 59, 117, 144, 175, 250, 258, 265], polietylen o niskiej gestosci LDPE [79],
polietylen sieciowany XLPE [1], polipropylen PP [240], polifluorek winylidenu PVDF oraz
poliimid Pl [65]. Materiaty kompozytowe sktadajace si¢ z ceramiki ferroelektrycznej i poli-
meréw wzbudzity wiele uwagi zwlaszcza w elektronice. Wskazuje si¢ na ich potencjalne
zastosowanie w kondensatorach nowego typu, o niewielkiej wadze, niewielkich rozmiarach
i niskich kosztach, co jest niezwykle istotne z uwagi na dgzenie do miniaturyzacji
komponentow [30, 144]. Wprowadzenie BaTiOz do matrycy polimerowej moze zwigkszacé
stalg dielektrycznag i podnosi¢ wydajnos¢ cieplno-mechaniczng przy jednoczesnym zachowaniu
relatywnie niskich strat dielektrycznych [30, 59, 144, 175, 250].

W pracy [250] wskazano, ze wraz ze wzrostem ilo$ci nanoczastek BaTiOs dodanych do
matrycy epoksydowej wzrasta przewodno$¢ cieplna materiatu. Zaobserwowano takze, ze wraz
ze wzrostem ilo$ci wypelniacza wzrasta rowniez wytrzymatos¢ elektryczna. W innych bada-
niach rowniez zaobserwowano wzrost wytrzymalo$ci na przebicie, jednak byt to efekt
wystepujacy jedynie do pewnej wartosci progowej [1]. Najwiekszy wzrost wytrzymatosci na
przebicie uzyskano dla 3 wt% BaTiOz (37 kV/mm) w stosunku do czystego polietylenu
sieciowanego (35 kV/mm). Probki z zawarto$cig 3 wt% BaTiOs charakteryzowaty si¢ takze
najlepszym ograniczaniem obecnosci tadunku przestrzennego.

Na podstawie wynikow przestawionych w [175, 250, 265] mozna stwierdzié, ze
wartos$ci przenikalnosci elektrycznej oraz wspotczynnika strat dielektrycznych zwigkszajg sie
wraz z ilo$cig nanowypetniacza. Jednak, mimo Ze przenikalno$¢ kompozytow ceramiczno-
polimerowych jest zwykle wyzsza niz matrycy polimerowej, to wcigz jest ona stosunkowo
niska w poréwnaniu do ceramicznego wypetniacza. Staba lacznos¢ fazy ceramicznej jest
uwazana za jedng z przyczyn tego zjawiska. Kluczowe znaczenie ma tu sposéb wykonania
kompozytu i odpowiednia dyspersja domieszki w matrycy [30, 258]. W [265] najwyzsza
warto$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej osiggnieto dla zywicy epoksydowej
domieszkowanej 25 vol% BaTiOs Przenikalnos¢ wzgledna wynosita wowczas 9.99,
a wspOlczynnik strat dielektrycznych 0.713 w zakresie czestotliwosci od 8.2 do 12.5 GHz. Dla
poréwnania przenikalno$¢ wzgledna czystej zywicy epoksydowej wynosita w tym samym
zakresie czestotliwosci 3.092, a wspolczynnik strat dielektrycznych wynosit 0.141. Wedtug
danych z pracy [175], istnieje pewne krytyczne st¢zenie BaTiOs wynoszace 10 wt% (w prezen-
towanym badaniu przenikalno$¢ wzgledna dla 10 wt% BaTiO3z wynosita ok. 7.35 w 100 kHz).
Ponizej tej zawartosci wzgledne] nanowypelniacza wartosci przenikalno$ci elektrycznej
nanokompozytow rosng szybko w calym zakresie czestotliwosci, jednak po przekroczeniu tej
warto$ci wypelnienia przenikalno$¢ wzrasta juz tylko nieznacznie. Na podstawie badan
przedstawionych w [65], rozmiar czgstek ma istotny wplyw na wlasciwosci dielektryczne
kompozytow. Stwierdzono, ze mniejsze czastki BaTiO3 powoduja zwigkszenie przenikalnosci
dielektrycznej w niskiej czestotliwosci, poniewaz maja wigksza powierzchni¢ w stosunku do
objetosci, sprzyjajac polaryzacji migdzyfazowe;.
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2.5. Wyzwania w obszarze nanodielektrykow

2.5.1. Zlozono$¢ obszaru interfazy

Mimo licznych prac eksperymentalnych wskazujgcych na poprawe wilasciwosci dielektry-
cznych nanomateriatow, potencjat nanodielektrykow nie zostat jeszcze w peilni wykorzystany,
a dotychczasowe osiaggniecia w niektorych aplikacjach nie sg satysfakcjonujace [180, 278].

Mechanizmy warunkujace procesy fizykochemiczne zachodzace w nanokompozytach
wcigz nie sg w petni zrozumiate i zdefiniowane. Jednym z powodow jest zlozono$¢ wystepujaca
w obszarze interfazy oraz podczas interakcji zachodzacych pomiedzy nanoczastkami a bazowa
matrycg polimerowa. Wynika z tego duza trudnos¢ w ich przedstawieniu za pomoca jednego,
ogolnego modelu teoretycznego. Wskazuje si¢ na potrzebg poszukiwania nowych modeli
interfazy, ktore beda jak najbardziej zblizone do stanu rzeczywistego i umozliwig predykcije
wlasciwosci nanokompozytéw. Glownym celem jest zatem wyjasnienie fundamentalnych
zaleznosci miedzy strukturg nanokompozytu a jego wiasciwosciami [5, 123, 180, 278].

Aby moc opracowac kolejne modele, niezbgdne sg rowniez nowe techniki badan inter-
fazy, ktére przyczynia si¢ do doktadniejszego opisania i zrozumienia tego obszaru. Takimi
technikami moga by¢: mikroskopia sit elektrostatycznych (EFM) i mikroskopia sit atomowych
(AFM). Przyktadowo, w badaniu [213] zaproponowano eksperymentalnag metode sondowania
obszaru interfazy w nanokompozytach wykorzystujaca EFM w polaczeniu z technikg
obliczeniowa do oszacowania stalej dielektrycznej i grubos$ci interfazy wokot pojedynczych
nanoczastek BaTiOsz w zywicy epoksydowej. W efekcie stwierdzono, Ze stata dielektryczna
interfazy wynosi 30, a jej grubos$¢ oszacowano na 15 do 30 nm. W pracy [182] przeprowadzano
z kolei symulacje numeryczne metoda dynamiki molekularnej (MD) na przyktadzie
nanokompozytéw z polietylenu domieszkowanego ztotem. Analiza wykazata, ze fancuchy
polimerowe, ktore sa bardzo blisko nanoczastki Au maja znacznie wolniejsza dynamike
orientacyjng. Czas relaksacji w tym obszarze byt ok. 10 razy dtuzszy niz w masie czystego
polietylenu. Zgodne z oczekiwaniami, tancuchy PE stajg si¢ bardziej ruchliwe w miarg
oddalania od nanoczastki, a osiggaja poziom zblizony do czystego PE w odlegtosci ok. 2,5 nm
od $rodka nanoczastki Au.

Pomimo postgpow majacych przyblizy¢ nas do poznania mechanizméw zachodzacych
W nanokompozytach, istnieje wyrazna potrzeba dalszych badan, dotyczacych zglebiania
ztozonosci obszaru interfazy, co podkreslaja rowniez obie wspomniane publikacje [182, 213].

2.5.2. Problem dyspersji nanoczgstek w matrycy bazowej

Waznym aspektem dazenia do petnego wykorzystania potencjalu nanokompozytéw sa takie
metody ich wytwarzania, ktore umozliwig jak najbardziej réwnomierne rozproszenie
nanoczastek wypetniacza w polimerze bazowym. Im lepsza jest dyspersja nanoczastek
w matrycy polimerowej (bez ich aglomeracji), tym wickszy jest udziat i wptyw interfazy.
W konsekwencji mozliwe jest uzyskanie finalnego nanokompozytu o istotnie zmienionych
(dopasowanych do potrzeb) whasciwosciach [5, 75, 180].

Jednym ze sposobdw poprawy dyspersji nanoczastek jest funkcjonalizacja ich powierz-
chni, co ma na celu zmniejszenie energii powierzchniowej i poprawe kompatybilnoSci
z matrycg polimerowg. Modyfikacja powierzchni moze by¢ przeprowadzona m.in. za pomocg
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srodkow powierzchniowo-czynnych, makromolekul adsorbowanych na powierzchni nano-
czastki czy srodkow sprzegajacych, tworzacych wigzania chemiczne z atomami powierzchni
nanoczastki [5, 75]. Do nanoczastek tlenkowych w nanokompozytach epoksydowych zwykle
wykorzystywane sa krzemianowe $rodki sprzegajace [110, 220, 272]. Cho¢ funkcjonalizacja
powierzchni nanoczastek jest atrakcyjna technika, to jest ona jednak kosztowna i pracochtonna
w poréwnaniu z zastosowaniem nanoczastek niesfunkcjonalizowanych [75].

Liczne publikacje wskazuja, ze uzyskanie zadowalajagcego rozproszenia nanoczastek
mozna osiggna¢ poprzez takie techniki dyspersji jak: mieszanie mechaniczne (ang. mechanical
stirring) [112, 143, 163], mieszanie w stanie stopionym (ang. melt blending) [167, 243, 254],
mieszanie ultradzwickowe (ang. ultrasonic mixing) [22, 116, 152], mieszanie magnetyczne
(ang. magnetic stirring) [88, 141] lub tez potaczenie roznych, wybranych metod [95].

Pomimo mnogos$ci sposoboéw wytwarzania nanokompozytow, maja one wady, ktore
sprawiajg, ze zapewnienie rOwnomiernej dyspersji nanowypelniaczy w matrycy polimerowej
wymaga uwagi i doswiadczenia praktycznego. Przykladowo, zbyt dlugotrwale mieszanie
mechaniczne moze co prawda poprawié¢ rozproszenie nanoczgstek wypelniacza, ale moze
réwniez prowadzi¢ do degradacji polimeru bazowego z powodu zbyt duzej ilosci wytworzo-
nego podczas mieszania ciepta. Z kolei mozliwo$¢ uzycia ultradzwigkow jest uzalezniona od
lepkosci mieszanek, ktora ogranicza ich wykorzystanie jedynie do polimerow o niskiej lepkos$ci
[123, 236]. Z tych wzgledow, wcigz poszukiwane sa w pelni skuteczne i roéwnoczesnie
uniwersalne techniki dyspersji nanoczastek w matrycy polimerowej, umozliwiajace latwe
wykonanie nanokompozytow i zapewniajace akceptowalny koszt ich produkc;ji.

2.5.3. Niejednoznacznos$¢ wynikow badan

Badania dotyczace nanodielektrykéw kompozytowych, prowadzone od nieco ponad 20 lat,
pozwolity na zgromadzenie obszernej, ale bardzo rozproszonej bazy danych. Istnieje oczy-
wiscie potencjat do ponownego wykorzystania tych informacji w celu opracowania wytycz-
nych dotyczacych projektowania nanomateriatow i estymowania ich wtasciwosci, jednak petna
realizacja takiego zadania wigze si¢ z duzymi trudno$ciami. Wigkszo$¢ wynikow pomiarowych
jest raportowana bez jednolitego standardu zapisu informacji pod wzgledem terminologii,
formatu danych, a takze okreslenia stopnia ich szczegoétowosci, kompletnosei i doktadnoscei.
Sprawia to zasadniczg trudno$¢ w jednoznacznym formutowaniu wnioskow ogélnych [209,
276]. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze publikowane wyniki badan, w zakresie wartosci parame-
trow elektrycznych nanokompozytow, czgsto wydaja si¢ by¢ niespdjne, a nawet wzajemnie
przeciwstawne [172].

Przyktadem roznic w wynikach pomiaréw mogg by¢ prace [222] i [217], w ktorych
zywice epoksydowa domieszkowano nanoczastkami AloOs. W pracy [222] wykorzystywano
czastki o $rednim rozmiarze 45 nm i zawartosci domieszki 0.1 wt%, 0.5 wt%, 1 wt% oraz
5 wt% w matrycy epoksydowej. Stwierdzono, ze wytworzone nanokompozyty wykazuja nizsze
warto$ci przenikalnosci elektrycznej w szerokim zakresie czestotliwo$ci w poréwnaniu z czysta
zywicg epoksydowa. Jedynie probki wypetione 5 wt% zawarto$cig nanoczastek wykazywaty
wyzsza przenikalno$¢ od niewypetnionego polimeru. Z kolei na podstawie wynikoéw przedsta-
wionych w [217], gdzie zywice epoksydowa domieszkowano czgstkami o $rednim rozmiarze
60 nm i zawartos$ci domieszki 0.1 wt%, 0.2 wt%, 0.3 wt%, 1 wt%, 3 wt% oraz 5 wt% wykazano,
ze w kazdym z rozwazanych przypadkdéw warto$¢ przenikalno$ci byla wyzsza niz w przypadku
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czystej zywicy epoksydowej. Interpretacja tych wynikow wymaga szczegdlowej znajomosci
parametréw wszystkich sktadnikow wytworzonych kompozytéw oraz procesow ich produkeji.
Dopiero wowczas mozliwa jest dogltebna analiza wpltywu niewielkiej réznicy w rozmiarze
nanoczastek na istotnie inny wynik koncowy, w zakresie wartosci przenikalnosci elektryczne;.

Analizujac wyniki dotyczace wytrzymatosci elektrycznej nanokompozytéw, otrzymane
rezultaty rowniez nie zawsze sg jednoznaczne i tatwe do interpretacji. W badaniach opisanych
w publikacji [92], zywice epoksydowa domieszkowano nanoczgstkami SiO2 o $rednim
rozmiarze 20 nm i wypetnieniu kompozytu 3 wt%. Wykazano, ze dodatek nanowypetniacza
obniza wytrzymato$¢ elektryczng materiatu (29,7 kV/mm) w poréwnaniu z czysta zywica
epoksydowa (30,8 kV/mm). Zaznaczono jednak, ze statystycznie r6znica ta moze by¢ uznana
za marginalng. Z kolei, w pracy [139] przedstawiono wyniki badan, w ktorych zywice
epoksydowg domieszkowano SiO2 o $rednim rozmiarze czgstek miedzy 7 nm a 30 nm i z wy-
petieniem kompozytu réwnym 1 wt% lub 2 wt%. Na podstawie prob napieciowych
stwierdzono, ze dodatek nanoczastek wyraznie poprawia wytrzymalo$¢ na przebicie
kompozytu (33,7 kV/mm dla 1 wt% oraz 34,6 kV/mm dla 2 wt%), w poréwnaniu do czystej
zywicy epoksydowej (32,45 kV/mm). W innych badaniach [256], dla zywicy epoksydowe;j
domieszkowanej nanoczastkami SiOz o $rednim rozmiarze 30 nm, takze uzyskano najwyzsza
warto$¢ wytrzymatosci elektrycznej dla probek domieszkowanych 2 wt% SiO2 (64,11 kV/mm).
Jednak nawet wyzsze wypetienie kompozytu nanowypetniaczem dato wzrost wytrzymatosci
(63,20 kV/mm dla 4 wt% oraz 60,50 kV/mm dla 6 wt%), w poréwnaniu do probek wykonanych
z czystej zywicy epoksydowej (58,87 kV/mm).

Analizujac wskazane przyktady mozna stwierdzi¢, ze wyniki uzyskane w roéznych
badaniach bywaja rozbiezne, co utrudnia interpretacje wpltywu parametréw nanoczastek na
wlasciwos$ci dielektryczne kompozytéw epoksydowych. Przyczyng dla tak zréznicowanych
charakterystyk wlasciwosci nanodielektrykow moga by¢ réznice w procesach ich wytwarzania
oraz roéznice w parametrach stosowanych nanokomponentéw (inny proces produkcji, réznice
ksztaltu i rozmiaru nanoczastek lub rodzaju obrobki ich powierzchni, itd.) [172]. Ponadto,
istotny wptyw na wlasciwo$ci nanokompozytu ma jego materiat bazowy, czyli zastosowana
zywica epoksydowa. W tym przypadku, réznice wlasciwosci finalnego produktu moga by¢
powodowane roznicami w sktadzie chemicznym lub zastosowaniem réznych utwardzaczy.

Obserwowane réznice w wynikach badan powoduja, ze rozwd] w obszarze nowych
materiatlow nanodielektrycznych wymaga dalszych prac dla okreslenia wptywu poszczegol-
nych sktadnikéw i czynnikow procesowych na ich parametry. Szczegdlnie cenne sg badania
eksperymentalne skoncentrowane na konkretnym materiale bazowym oraz nanodomieszkach
o dobrze zdefiniowanych parametrach. Takie dzialania pozwola na dokonywanie szczegoto-
wych analiz poréwnawczych wlasciwosci wytworzonych nanokompozytow oraz formutowanie
wnioskow ogolnych, dotyczacych wpltywu nanowypetniaczy na ich parametry materiatowe.

2.6. Funkcjonalne materialy gradientowe

Funkcjonalne materiaty gradientowe FGM (ang. Functionally Graded Material) sg szczegol-
nym rodzajem materiatdw kompozytowych. Obecnie znajduja one liczne zastosowania w nie-
mal wszystkich dziedzinach techniki. Wykorzystywane sg w przemysle lotniczym, kosmicz-
nym, motoryzacyjnym, maszynowym, elektronice i medycynie [147, 218]. Znajduja tez lub
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mogg znalez¢ wazne zastosowania w obszarze inzynierii wysokich napi¢¢, zwigzanym z opty-
malizacja konstrukcji wysokonapigciowych uktadow izolacyjnych.

Struktury materiatowe wigkszosci uktadéw elektroizolacyjnych sg podczas eksploatacji
poddawane réznego rodzaju naprezeniom anizotropowym. Przyktadowo, moze to by¢ silnie
niejednorodne pole elektryczne E w obszarach otaczajacych elektrody o duzej krzywiznie, ktore
powoduja istotny wzrost jego wartosci. Moze to by¢ takze naprezenie mechaniczne, powodo-
wane niedopasowaniem wspotczynnikow rozszerzalnos$ci cieplnej poszczeg6lnych materiatow,
tworzacych uktad izolacyjny o strukturze warstwowej. Odpowiedzig na tego typu problemy
moze by¢ stosowanie struktur materiatowych, w ktérych co najmniej jeden parametr, np.
przenikalnos$¢ elektryczna lub rezystywnos$¢, zmienia sie¢ gradientowo [44, 56, 191, 264]. Na
rysunku 2.25 przedstawiono przyktadowe rozktady czastek wypetniacza w bazowym materiale
polimerowym i wptyw ich lokalnej gestosci na zmiane warto$ci sktadowej rzeczywistej
przenikalnosci elektrycznej ¢, na dhugosci d probki [56].

Idea konstrukcji struktury materialow gradientowych polega na zapewnieniu plynnej
zmiany wartosci okre$lonego parametru lub parametrow w obszarze zlokalizowanym pomiedzy
sasiednimi warstwami lub elementami uktadu. Rozwiazanie takie pozwala wyeliminowac¢ lub
przynajmniej ztagodzi¢ problemy naprezeniowe zwigzane z nagla, skokowg zmiang wtasci-
wosci materiatowych w obszarach granicznych. Stopniowa, kontrolowana zmiana eliminuje
niepozadane efekty zwigzane z nieciggloSciag wartoSci parametru oraz umozliwia lepsze
dostosowanie projektu uktadu do przewidywanych warunkow jego eksploatacji.

a) b) ¢)
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Rys. 2.25. Wptyw potozenia czastek w kompozycie polimerowym na zmiang¢ wartosci
przenikalnosci elektrycznej wzdhuz jego dtugosci d [56]: a) czysty polimer,
b) kompozyt polimerowy o rownomiernym rozktadzie czastek wypehiacza,

¢) kompozyt polimerowy o gradientowym rozkladzie czastek (materiat gradientowy)

Dla wytwarzania i modyfikowania wtasciwosci funkcjonalnych materiatow gradiento-
wych stosowane sg rozne metody i technologie, m.in.:
— metoda laminowania [118, 275];

— metoda odlewania ‘warstwa po warstwie' [135];

— metoda wykorzystujaca dziatanie sity odsrodkowej [157, 183];
— metoda separacji grawitacyjnej [160];

— metoda magnetoforezy [161];

— metoda elektroforezy [56, 132].

Kazda z wymienionych metod charakteryzuje si¢ pewnymi wyzwaniami oraz fizykal-
nymi i technicznymi ograniczeniami jej stosowania. Metoda laminowania nie zapewnia
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jednorazowego, integralnego formowania uktadu izolacyjnego, cO moze potencjalnie
prowadzi¢ do powstawania defektow na styku roznych materiatéw (np. lokalne rozwarstwienia
lub pustki gazowe). W metodzie wirowania, ze wzgledu na charakter oraz zalezng od potozenia
warto$¢ dziatajacej sity odsrodkowej, gradient gestosci domieszki zmienia si¢ proporcjonalnie
do kwadratu odlegtosci od osi wirowania (< r?). Im wigksza odleglos¢ od osi wirowania
(wigkszy promien r), tym wigksza zmiana wartos$ci gradientu w materiale. Wyklucza to stoso-
wanie tej metody w przypadkach projektéw izolacji wymagajacych innego rozktadu czgstek.
Przy separowaniu grawitacyjnym brak jest pelnej kontroli nad rozktadem gestosci czastek oraz
ich finalnym gradientem, duze jest rowniez prawdopodobienstwo jego nieregularnosci, szcze-
golnie w przypadku stosowania materiatdéw o roznych gestosciach. Metoda magnetoforezy jest
bardziej elastyczna, ale nie pozwala na realizacj¢ skomplikowanych projektow mechaniki
obrotowej. Ponadto, konieczne w tej metodzie silne pole magnetyczne, ktdrego rozktad bytby
podobny do rozktadu pola elektrycznego, jest trudne do wytworzenia [216].

Efektywna metoda wytwarzania materialdow gradientowych moze by¢ metoda elektro-
forezy. Proces ten wykorzystuje zjawisko elektrokinetyczne, ktore polega na przemieszczaniu
si¢ natladowanych czasteczek w cieczy lub zelu pod wptywem zewngtrznego pola elektrycz-
nego. Metode elektroforezy zaimplementowano do wytwarzania niewielkich probek nano-
dielektrykoéw gradientowych w pracach [53, 54, 55, 56, 216]. Réwniez w badaniach, ktorych
wyniki sg przedstawione w niniejszej rozprawie, zdecydowano si¢ na zastosowanie tej metody
do wytwarzania gradientowych rozkladow nanoczastek w probkach kompozytowych
przygotowanych na bazie zywicy epoksydowe;.

2.6.1. Elektroforeza jako narze¢dzie wytwarzania FGM

Elektroforeza jest zjawiskiem elektrokinetycznym, polegajacym na ruchu natadowanych
czastek pod wptywem zewngtrznego pola elektrycznego w cieklym lub zelowym medium
zawieszajacym. Efektem tego zjawiska sg procesy transportu tadunku i masy, prowadzace do
lokalnej zmiany gestosci czastek przemieszczanych w materiale bazowym (medium
zawieszajacym) sitami elektrycznymi [158, 207, 215]. Jak przedstawiono na rysunku 2.26, jesli
czastka ma tadunek ujemny, wowczas pole elektryczne E wymusza jej ruch w kierunku anody
(anaforeza), a gdy tadunek czastki jest dodatni, woéwczas czastka migruje w kierunku katody
(kataforeza).

Gdy czastka o tadunku q znajduje si¢ w polu elektrycznym E, wowczas na czastke

umieszczong w medium zawieszajacym dziata sita elektroforetyczna F, rowna:
Fe = qE (2.1)

Parametrem opisujacym zdolno$¢ czastki obdarzonej tadunkiem g do ruchu, w danym
medium zawieszajagcym, pod wptywem pola E, jest jej ruchliwos¢ elektroforetyczna ey,
definiowana jako [35]:

Hep = V/E (2.2)
gdzie:
v - predko$¢ z jaka natadowana czastka przemieszcza si¢ danym medium pod
wpltywem pola elektrycznego.
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Rys. 2.26. Proces elektroforezy — czastki poruszajace si¢ pod wptywem pola elektrycznego E
w medium zawieszajacym: a) anaforeza, b) kataforeza

Jesli czastka jest sferyczna, a dzialajaca na nig sita elektroforetyczna jest rowna sile tarcia,
to uwzgledniajac prawo Stokesa, ruchliwos¢ elektroforetyczng pep mozna wyrazi¢ za pomoca
rownania [35]:

_ 9 9
" 6mr 3md

Hep (2.3)

gdzie:
n — lepkos$¢ medium zawieszajacego,
T — promien czastki,
d — srednica czastki.

W klasycznym ujeciu opracowanym dla uktadow koloidalnych analizowany jest
wystepujacy pod wpltywem zewnetrznego pola E ruch fazy rozproszonej (natadowane czastki)
w stosunku do fazy dyspersyjnej (medium zawieszajace). Sita elektroforetyczna zalezy wow-
czas od tadunku czastki, natezenia pola elektrycznego, opoznienia wywotanego warstwa
dyfuzyjng (zgodnie z teorig podwojnej warstwy elektrycznej), przewodnosci czastki 1 osrodka,
a takze rozmiaru i ksztattu czastki [158, 207]. Gdy grubos¢ podwodjnej warstwy jest znacznie
mniejsza niz rozmiar czastki, uniwersalnym réwnaniem dla czastek o dowolnej wielkosci,
ksztalcie i orientacji wzglgdem przytozonego pola jest rOwnanie Smoluchowskiego [132]:

EmCE

v= n (2.4)

gdzie:
&m — przenikalno$¢ elektryczna medium zawieszajacego, &, = &£,
&, — stata dielektryczna medium zawieszajacego,
g0 — przenikalno$¢ elektryczna prézni (8,85-1012 F-m™),
¢ — potencjat zeta.
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Uwzgledniajac zalezno$¢ (2.2), ruchliwos¢ elektroforetyczng ., mozna wowczas opisac
nastepujacg zaleznoscia:
€m{

Hep = T (2.5)

Podwojna warstwa elektryczna odgrywa istotng rol¢ w analizie zjawiska elektroforezy,
bowiem oddziatywania z nig zwigzane sg jednymi z glownych mechanizmow warunkujacych
ruch czgstek. Teoria podwojnej warstwy, szerzej przedstawiona w podrozdziale 2.3.1 niniejszej
rozprawy, wyjasnia interakcje fadunkow elektrycznych roztozonych wokoét czastki zawieszonej
w roztworze. Pierwszg warstwe stanowi warstwa jonow zaadsorbowanych do powierzchni
czastki, tworzac tadunek powierzchniowy. Ladunek ten jest rOwnowazony przez jony o prze-
ciwnym znaku. Czeg$¢ przeciwjondéw moze by¢ bezposrednio zwigzana z powierzchnia czastki,
a czeg$¢ utworzy w poblizu powierzchni warstwe dyfuzyjna. W tej warstwie jony majg wigksza
mobilno$¢. Gdy czastka si¢ porusza, jony w granicach podwoéjnej warstwy elektrycznej
poruszaja si¢ wraz z nig, natomiast poza warstwg podwdjng jony juz nie poruszajg si¢ wraz
z czastka. Potencjat elektryczny na tej granicy jest nazywany potencjatem zeta ¢ [11, 132, 216].

Elektroforeza znajduje liczne zastosowania w wielu obszarach nauki i techniki. Szeroko
stosowana jest zwlaszcza w biologii, biochemii, genetyce i innych naukach przyrodniczych.
Elektroforeza jest m.in. technikg analityczng stosowana do rozdzielania ztozonych mieszanin
zawierajagcych DNA, biatka i inne substancje chemiczne lub biologiczne [83]. W procesach
produkcyjnych materialow szczegolnie popularne jest osadzanie elektroforetyczne EPD (ang.
Electrophoretic Deposition), umozliwiajace wytwarzanie powlok na réznego rodzaju mate-
riatach. Do podstawowych zalet tej metody naleza: mozliwo$¢ formowania powlok na
obiektach o ztozonej geometrii, rOwnomierne roztozenie powtoki, dobre pokrycie defektow
powierzchni (zaglgbien, nierdwnosci), wysoka odpornos¢ wykonanych powtok na korozj¢ oraz
ich trwalo$¢ mechaniczna, co zapewnia dluzsza zywotnos¢ obrabianego produktu [40, 212].

Wykorzystanie elektroforezy do ksztattowania rozktadow parametrow dielektrycznych,
dla wytworzenia materialow typu FGM na bazie nanokompozytow polimerowych, stanowi
natomiast nowy kierunek badan, o duzym potencjale, co do praktycznych zastosowan metody.
Dotychczas opublikowano jedynie nieliczne prace, dotyczace tego rodzaju zastosowania,
w tym [53, 54, 56, 216]. W serii trzech polaczonych tematycznie artykutow [53, 54, 56]
zaproponowano i zweryfikowano do$wiadczalnie innowacyjne uzycie metody elektroforezy
dla wytworzenia probek materialu kompozytowego o gradientowym rozktadzie przenikalnosci
elektrycznej. Celem tych badan bylo uzyskanie mozliwosci sterowania rozkltadem pola
elektrycznego w czesci modutu energoelektronicznego. Aby osiggnac ten efekt, w procesie
elektroforetycznym dokonano modyfikacji koncentracji czastek ceramiki SrTiO», stanowia-
cych wypelniacz bazowej, termoutwardzalnej zywicy epoksydowej. Uzyskane -efekty
potwierdzity mozliwo$¢ wytwarzania niewielkich rozmiarowo struktur FGM w tego typu
aplikacjach, przy zastosowaniu elektroforezy. Rownoczesnie, autorzy skonkludowali, ze dla
potrzeb kontrolowanej modyfikacji przenikalno$ci elektrycznej kompozytéw epoksydowych
konieczne sa dalsze badania dotyczace zastosowania innych wypeliaczy, zwtaszcza tych
0 duzych warto$ciach przenikalnosci elektrycznej lub o nieliniowych charakterystykach, takich
jak BaTiOs, TiO2, Zn0O, SiC.
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3

Materialy i zjawiska dielektryczne

3.1. Wstep

Polaryzacja jest zjawiskiem fizykalnym zwigzanym z procesami orientacyjnego i przestrzen-
nego porzadkowania tadunkéw elektrycznych w dielektrykach, ktére zachodzi na kilku
poziomach organizacji materii, od poziomu atomowego zaczynajac, a na poziomie struktury
makroskopowej konczac. W idealnym dielektryku wszystkie elektrony walencyjne sg Scisle
zwigzane z atomami, brak jest wigec swobodnych no$nikow tadunku elektrycznego, zdolnych
do jego transportu przez objeto$¢ dielektryka. Sytuacja taka nie wystgpuje w dielektrykach
rzeczywistych, ktorych wlasciwosci sa opisywane nie tylko poprzez okreslenie ich zdolnosci
do gromadzenia tadunku elektrycznego (przenikalnos¢ elektryczna), ale rowniez mozliwos¢
przewodzenia pradu elektrycznego (przewodnosé elektryczna) [34, 176].

Nanokompozyty polimerowe sg szczeg6lng grupa materiatow dielektrycznych, w ktérych
procesy polaryzacji oraz przewodnictwo elektryczne dielektryka bazowego moga by¢ w istotny
sposob modyfikowane przez obecnos$¢ nawet niewielkiej ilosci czastek wypelniacza o rozmia-
rach nanometrycznych (< 100 nm), wptywajacych na dynamike zachowania jego wewnetrznej
struktury w polu elektrycznym.

3.2. Dipole elektryczne

Polaryzacja wigzania jest efektem nierownomierno$ci rozktadu tadunku elektrycznego w cza-
steczce. Na pewnych atomach lub grupach atomoéow czasteczki moga pojawiac si¢ tadunki
elektryczne o wigkszej gegstosci niz na innych. W zwigzku z tym, rozktady tadunkow czasteczek
mogg mie¢ charakter symetryczny lub niesymetryczny. W czasteczkach niesymetrycznych
(czasteczkach polarnych) wypadkowy $rodek cigzkosci wszystkich tadunkéw ujemnych nie
pokrywa si¢ z wypadkowym Srodkiem cigzkosci wszystkich fadunkéw dodatnich. Wiasciwosé
ta jest zwiazana z elektroujemnoscig, tj. zdolnoscia przyciagania przez atom elektronow od
innych atoméw sasiadujacych. W czasteczce atomy rywalizuja ze sobg o elektrony walencyjne,
ktore sa silniej przyciagane przez atomy bardziej elektroujemne [34, 60].

Nawet niewielkie przesunigcie fadunku dodatniego i tadunku ujemnego w czasteczce
prowadzi do jej polaryzacji, tworzac dipol elektryczny. Dipol elektryczny jest uktadem dwoch
roznoimiennych tadunkow elektrycznych réwnych co do wartosci 1 znajdujacych si¢ w pewne;j
stalej odlegtosci od siebie. Wielko$cig charakteryzujaca dipol elektryczny jest elektryczny
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moment dipolowy. Jest to wielko$¢ wektorowa o kierunku zgodnym z osig dipola i skiero-
wanym od tadunku ujemnego do tadunku dodatniego, okreslana wzorem:

p=q-d (3.1)
gdzie:
p — elektryczny moment dipolowy [C-m],
q —tadunek dodatni sktadajacy si¢ na dipol elektryczny [C],
d — odlegto$¢ migdzy tadunkami dipola [m].

Moment dipolowy moze by¢ trwaly, gdy czasteczka wykazuje moment dipolowy przy
braku wystepowania zewngtrznego pola elektrycznego E = 0 lub indukowany, gdy czasteczka
wykazuje moment dipolowy dopiero pod wplywem dzialaniem zewnetrznego pola
elektrycznego E # 0, przy czym zewngtrznym polem elektrycznym moze by¢ rowniez pole
elektryczne innej czastki [34, 67].

W wyniku obecnosci i uporzadkowanej orientacji dipoli, znajdujacych si¢ w objetosci
dielektryka, podczas polaryzacji powstaje wewnetrzne pole elektryczne, ktore przeciwdziala
zewngtrznemu polu elektrycznemu. Makroskopowo, jedynie pola tadunkéw znajdujacych sie
blisko powierzchni brzegowej nie kompensujg sie, dajac w efekcie pole indukowane Eind.

Wewnatrz dielektryka pole indukowane Eind jest zwrdcone przeciwnie do Ezewn, powodujac
ostabienie pola elektrycznego. Wypadkowe natezenie pola elektrycznego jest rowne sumie pol

Eown O3z Eing (rys. 3.1).

iy

Rys. 3.1. Oddziatywanie pola elektrycznego z dielektrykiem [176]
a) elektrycznie obojetny dielektryk, b) dielektryk po umieszczeniu w polu elektrycznym

=

E,ewn ©) pola tadunkoéw blisko powierzchni brzegowej nie kompensujg si¢ wytwarzajac pole
Eina. d) pole wypadkowe E = E,pppn + Eing

3.3. Wektor polaryzacji

Ladunki elektryczne sg roztozone w przestrzeni w sposob punktowy (dyskretny). Jednak przy
duzej liczbie tadunkéw, dla uproszczenia obliczen, zaktada si¢ ich ciagly rozktad. Z tego
wzgledu czegsto wprowadza si¢ pojecie gestosci tadunku [176]. Podobne podejscie stosuje si¢
przy analizie polaryzacji, ktéra w dielektrykach opisywana jest za pomoca wektora polaryzacji
P. Wektor ten jest definiowany jako gesto$¢ objetosciowa elektrycznych momentéw dipolo-
wych p zawartych w obszarze dv:
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- dp
P =— 2
I (3.2)

Jest to wielko$¢ usredniona po objgtosci, poprawna dla odlegtosci znacznie wigkszych od
odlegtosci miedzyatomowych. Jednostkg wektora polaryzacji P jest C/m?2.

Polaryzacja materiatu dielektrycznego zachodzi, gdy pod wptywem zewn¢trznego pola
elektrycznego dochodzi do przesunigcia tadunkéw wewnatrz atomoéw lub czasteczek
dielektryka. To przesunigcie powoduje powstawanie dipoli elektrycznych w calym materiale.
W efekcie, na powierzchni dielektryka pojawiajg sie¢ tadunki zwigzane, ktore sg wynikiem
przesuni¢cia chmur elektronowych wzgledem jader atomowych. Te tadunki, nazywane
fadunkami zwigzanymi, nie mogg porusza¢ si¢ swobodnie przez material, poniewaz sa
zwigzane z okreSlonymi atomami lub czgsteczkami. W wyniku polaryzacji wewnatrz
dielektryka tworzg si¢ lokalne pola elektryczne, ktore czesciowo kompensujg zewnetrzne pole
elektryczne.

Catkowity tadunek zwigzany q,,, wewnatrz zamknigtej powierzchni S ograniczajacej
objetos¢ V mozna wyrazi¢ jako catke z gegstosci tadunku zwigzanego p,,, po jej objetosci:

qzw :f Pzwdv (3-3)
%4

Analogicznie do prawa Gaussa, ktére stwierdza, ze strumien pola elektrycznego przez
zamkniegtg powierzchnig jest proporcjonalny do tadunku swobodnego w tej objetosci, catkowity
fadunek zwigzany mozna wyrazi¢ poprzez strumien wektora polaryzacji P przez zamknigtg
powierzchni¢ S. Zastosowanie twierdzenia Gaussa-Ostrogradskiego pozwala natomiast na
przeksztatcenie catki powierzchniowej na catk¢ objetosciowa [176]:

qZW=—¢ ﬁ-d§=J (V- P)dv (3.4)
s v
Stad gestos¢ tadunku zwigzanego mozna wyrazi¢ przez dywergencje wektora polaryzacji:

gdzie:
Pow - gestosé tadunkéw zwiazanych [C/m?].

Rownanie to wskazuje, ze strumien wektora polaryzacji przez zamknigtag powierzchnie
jest rowny catkowitemu ladunkowi zwigzanemu w objgtos$ci ograniczonej przez t¢ powie-
rzchnig.

W dielektrykach natezenie pola elektrycznego E jest wynikiem zaréwno pola wytworzo-
nego przez tadunki swobodne, jak 1 pola wytworzonego przez tadunki zwigzane, co mozna
wyrazi¢ rbwnaniem:

gV - E) = Pzw T Psw (3.6)

gdzie:
Psw — gestoéé tadunkéw swobodnych [C/m?],
g, — przenikalnoé¢ elektryczna prozni, £, = 8,854 - 10712 [F/m].
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Przytozenie zewnetrznego pola elektrycznego do dielektryka powoduje powstanie
indukcji elektrycznej (przesunigcia elektrycznego) D. Wektor D jest sumg pola elektrycznego
EOE oraz pola wynikajacego z polaryzacji P:

D=¢gE+P (3.7)

Na podstawie rownan (3.5) oraz (3.6), dywergencja wektora indukcji elektrycznej jest
rowna gestosci tadunkow swobodnych:

divD = Psw (3.8)

W zaleznosci od powigzan miegdzy wektorem polaryzacji Pa innymi wielko$ciami,
wyroznia si¢ rézne grupy dielektrykow, m.in. ferroelektryki, piezoelektryki. W dielektrykach
liniowych, gdzie zaleznos$¢ polaryzacji od natgzenia pola jest liniowa, mozna zapisac:

P = xe,E (3.9)
gdzie:
X — podatnos¢ elektryczna [-], bezwymiarowa wielkos$¢, zalezna od dielektryka.

Uwzgledniajac zaleznos¢ (3.9) w (3.7), mozna zapisac:

D= SOE +XSOE =1+ x)soﬁ = srsoﬁ =¢E (3.10)

gdzie:
€, = 1 4+ x — przenikalno$¢ elektryczna wzgledna [-],
€ = g.¢y — przenikalnos¢ elektryczna bezwzgledna [F/m)].

Przenikalno$¢ elektryczna jest rzeczywista miarg zjawiska polaryzacji elektrycznej. Im
wigksza jest zdolno$¢ materialu do polaryzowania si¢, tym wigksza jest jego przenikalnosc¢
elektryczna.

Zalezno$¢ (3.10) dotyczy dielektrykéw liniowych, ma jednak zastosowanie rowniez dla
dielektrykéw nieliniowych. Wowczas przenikalno$¢ elektryczna €, a tym samym rowniez
I podatno$¢ elektryczna y, nie majg statych wartosci liczbowych, ale sg funkcjami zaleznymi
od nat¢zenia pola E [37, 176].

W dielektryku rzeczywistym, czyli wykazujacym wystgpowanie strat energii, przeni-
kalno$¢ elektryczna € 1 podatno$¢ elektryczna y sa liczbami zespolonymi:

e=¢ —je" (3.11)
x=x—Jjx" (3.12)

3.4. Rodzaje polaryzacji

Polaryzacja zalezy zaréwno od rodzaju materiatu dielektrycznego, jak i czestotliwosci pola
elektrycznego. Wyrdznia si¢ cztery podstawowe mechanizmy polaryzacji, ktore dominujg
w roznych zakresach czestotliwosci i roznig si¢ czasem relaksacji. Zjawisko relaksacji ujawnia
si¢ jako reakcja na zmian¢ zewngtrznego pola elektrycznego. Przykladowo, przy zaniku
zewngtrznego pola, potrzebny jest pewien czas, aby dipole w dielektryku powrocity do stanu
pierwotnego nieuporzadkowania. Przyjmuje si¢, ze polaryzacja (uporzadkowanie) zanika
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wyktadniczo z pewna stata czasowa (czasem relaksacji) t. Zjawisku polaryzacji moga towa-
rzyszyc¢ straty energii, ktore sg tym wigksze, im dtuzszy jest czas powrotu do stanu rownowagi.

Poniewaz w odpowiedzi na pobudzenie polowe moga ujawnia¢ swoja obecno$¢ wszy-
stkie rodzaje polaryzacji [34, 140], wigc dla ich rozrdéznienia konieczne jest stosowanie
specjalnych metod pomiarowych, pozwalajacych wykry¢ i oszacowaé indywidualny udziat
kazdej z nich [113].

3.4.1. Polaryzacja elektronowa

Polaryzacja elektronowa wystepuje we wszystkich dielektrykach. Polega na przesunigciu
powtok elektronowych wzgledem dodatniego jadra atomu, dzieki czemu atom uzyskuje indu-
kowany moment dipolowy (rys. 3.2). Wystepujace odksztatcenie jest catkowicie sprgzyste, po
usunigciu zewngtrznego pola E polaryzacja elektronowa ustepuje, nie wykazujac strat energii.
Charakteryzuje si¢ ona najkrotszym czasem relaksacji t od 10 do 103 s.

D DR 0

—

@ i

) -

Rys. 3.2. Polaryzacja elektronowa [34]: a) atom niespolaryzowany, b) atom spolaryzowany,
c) dipol elektryczny spolaryzowanego atomu

3.4.2. Polaryzacja jonowa

Polaryzacja jonowa wystepuje w dielektrykach o budowie jonowej. Polega na sprgzystym
przesunigciu roznoimiennych jonéw w strukturze materiatlu pod wptywem zewnetrznego pola
elektrycznego. W takich materiatach, w stanie rownowagi, jony dodatnie i ujemne sg rozmie-
szczone regularnie. Gdy materiat jest umieszczony w polu E, jony te przesuwajg si¢ wzgledem
siebie, co prowadzi do deformacji struktury. Po usunigciu zewngtrznego pola, przesunigte jony
wracaja do swoich pierwotnych pozycji. Czasy relaksacji t dla polaryzacji jonowej s3 rzedu od
1013 do 109 s. Proces ten trwa dhuzej niz dla polaryzacji elektronowej ze wzgledu na wicksza
mase jonow w poréwnaniu do masy elektronow [34, 202].

3.4.3. Polaryzacja dipolowa

Polaryzacja dipolowa jest rowniez nazywana polaryzacjg orientacyjng. Wystepuje w materia-
fach, w ktorych czasteczki majg charakter trwatych dipoli, tzn. takich, ktorych istnienie wynika
z niesymetrycznej budowy czastek. Pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego na dipole
dziatajg sity porzadkujace, starajgce si¢ ustawic je rownolegle do pola elektrycznego (rys. 3.3).
Stopien uporzadkowania dipoli wzdhuz linii sit pola elektrycznego jest zalezny od wartosci
zewngtrznego pola elektrycznego oraz od wartosci temperatury. Im wyzsza temperatura, tym
bardziej wzrasta intensywno$¢ zderzen i drgan czasteczek, powodujac coraz bardziej chao-
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tyczng orientacj¢ dipoli. Polaryzacj¢ dipolowa cechuja czasy relaksacji T zawierajace si¢ W za-
kresie czasow rzedu od 107° s do 10 s i wiaze sie ona ze stratami energii. Relaksacja jest
najkrotsza w gazach, dluzsza w cieczach, a najdtuzsza w ciatach statych.

a) E=0 b) E#0
@ =D &= T=»
@@ @@@
D & &

@ %% & P =

Rys. 3.3. Polaryzacja dipolowa [202]: a) dipole w nieobecno$ci zewngetrznego pola
elektrycznego, b) dipole po przylozeniu zewnetrznego pola elektrycznego

3.4.4. Polaryzacja makroskopowa

Polaryzacja makroskopowa jest znana réwniez jako polaryzacja tadunku przestrzennego.
Zachodzi w tych materiatach, ktore zawieraja tadunki (jony) posiadajace mozliwos¢ przemie-
szczania si¢, w szczegolnosci pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego. Ladunki takie
moga by¢ putapkowane/zatrzymywane na niejednorodnosciach lub interfejsach wewnatrz ma-
teriatu, takich jak zanieczyszczenia, granice ziaren lub objetosci faz o réoznych parametrach
dielektrycznych, mikropeknigcia. Czas relaksacji t dla tego typu polaryzacji jest wyraznie
dhuzszy od pozostatych ich rodzajow i zawiera sie w zakresie czasow od ok. 10”2 s do kilkunastu
godzin, zaleznie od rodzaju i stanu materiatu (to jest np. od stopnia jego zawilgocenia).

Polaryzacja tego rodzaju jest polaryzacja Maxwella-Wagnera-Sillarsa (MWS), zwana
rowniez polaryzacjg Maxwella-Wagnera, polaryzacjq interfejsowg lub polaryzacjqg miedzy-
warstwowgq, ktora wystgpuje na granicy osrodkdw o rdznej przenikalnosci 1 przewodnosci
elektrycznej [196, 200]. Z tego powodu objawia si¢ w uktadach izolacyjnych zawierajacych co
najmniej dwa materiaty dielektryczne o roéznych parametrach dielektrycznych. Wystepuje
w szczegdlnosci w uktadach o konstrukcji warstwowej, ale jest takze obecna w izolacji
kompozytowej, w ktorej ziarna wypehiacza sa rozproszone w dielektryku bazowym [206].

Zjawisko polaryzacji migdzywarstwowej zostato po raz pierwszy opisane przez Max-
wella w 1873 roku. Wskazat on, Ze materialy heterogeniczne moga wykazywac efekty polary-
zacji, nawet jesli zaden ze sktadnikow nie wykazuje takiego zachowania indywidualnie. W roku
1914 Wagner, jako pierwszy uzupelnil tg teori¢, rozwazajac przenikalno$¢ jako wielkos¢
zespolong. W kolejnych latach zjawisko to badali 1 analizowali réwniez inni autorzy m.in.
Sillars (1937) oraz Fricke (1924), ktoérzy zajmowali si¢ dyspersja czastek elipsoidalnych [80,
253].

Procesy polaryzacji MWS powinny by¢ brane pod uwage zwlaszcza podczas badania
uktadow 1 materialow niejednorodnych, takich jak kompozyty, zawiesiny lub koloidy,
materiaty biologiczne, polimery rozdzielone fazowo, mieszanki oraz polimery krystaliczne lub
ciektokrystaliczne [113].

Polaryzacja MWS odpowiada za akumulacje tadunku na granicy dwoch materialow, na
podstawie rdznicy czaséw relaksacji nosnikow tadunku w tych materiatach. Podstawowe
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wlasciwosci elektryczne materiatdow mozna okresli¢ za pomoca dwoch parametrow fizycznych:
statej dielektrycznej € oraz konduktywnosci . Stosunek tych dwdch parametrow definiuje
charakterystyczny czas relaksacji t = &/o, ktory okresla statg czasowg migracji nadmiaru
wolnych no$nikéw w materiale. Zjawisko to zachodzi w obszarze styku dwoch materiatow
o réznych czasach relaksacji. Gdy prad przeptywa przez granice sgsiadujgcych materiatow,
woweczas sg tam gromadzone tadunki (rys. 3.4) [94].

&, 0; &)y 0)

J ® >

ds

Rys. 3.4. Kumulacja tadunku na granicy materiatdw w uktadzie dwuwarstwowym [94]

Prad plyngcy przez material niejednorodny okre$lony jest jako j = oF, gdzie E
reprezentuje przytozone pole elektryczne, a o jest konduktywnoscia materiatu. Pole elektryczne
E wyraza z kolei zalezno§¢ E = D /¢, gdzie D jest indukcja elektryczna, natomiast & przeni-
kalno$cia elektryczng materiatu. Na podstawie powyzszych zalezno$ci mozna zapisa¢ rOwnanie
dywergencji indukcji elektrycznej na granicy faz:

V'5=V'EE=V'(§)f=VT'f=qs(¢0) (3.13)
Roéwnanie (3.13) mozna réwniez zapisaé jako:
(1 —1) " J=05(#0) (3.14)
gdzie:
T, = & /0y — czas relaksacji materiatu 1,
T, = & /0, — czas relaksacji materiatu 2,
J - gestos¢ pradu w stanie ustalonym, ktory plynie prostopadle do granicy faz,
o, — gestos¢ tadunku zgromadzonego na powierzchni granicy faz.

Zaleznos¢ (3.14) wskazuje, ze na granicy dwoch materiatdéw zgromadzony jest tadunek
0 gestosci powierzchniowej og. Ladunek ten jest akumulowany na granicy faz miedzy materia-
tami o réznych czasach relaksacji, tj. w miejscu spetniajacym zaleznos¢ V(e/o) = Vt # 0.
Ponadto, skumulowany fadunek jest wynikiem iloczynu ro6znicy czasu At = T, — T, | ggstosci
pradu w stanie ustalonym J [94].

Najprostszym modelem do opisu struktury niejednorodnej jest uktad dwuwarstwowy
przedstawiony na rysunku 3.5. Kazda warstwa charakteryzuje si¢ przenikalno$cig elektryczng
&;, konduktywnoscia o; oraz gruboscig d;. Czas relaksacji uktadu dwuwarstwowego 7 zalezy
nie tylko od wlasciwosci materiatu, tj. przenikalno$ci elektrycznej € i konduktywnosci o, ale
réwniez od parametrow geometrycznych — grubosci danej warstwy d i pola powierzchni
elektrody S [187].

Polaryzacja MWS powinna by¢ uwzgledniana podczas analizy parametréw uktadoéw
kompozytowych. Moze wystgpowac albo na wewnetrznych interfejsach (interfazie) dwoch
dielektrykow, albo w warstwie przejsciowej migdzy dielektrykiem i elektroda. Moze prowadzi¢
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do zwigkszania warto$ci przenikalno$ci materiatu w zakresie nizszych czestotliwosci, a takze
do poszerzenia i przesunigcia catego widma czestotliwo$ciowego (efekt dyspersji) [113, 253].
Ze wzgledu na ztozonos$¢ zjawisk interfazowych w kompozytach o silnie rozproszonych i mo-
dyfikowanych powierzchniowo czgstkach wypetniaczy, a takze efekty zwigzane z ich gradien-
towym rozproszeniem w strukturze kompozytu, moze dochodzi¢ do zmian rozktadoéw czaséw
relaksacji, wymagajgcych rozszerzenia podstawowego modelu MWS [127].

[

Rys. 3.5. Uktad dwuwarstwowy wraz z odpowiadajacym mu schematem elektrycznym [187]

Publikowano rowniez prace dotyczace materiatow wykazujacych bardzo wysoka przeni-
kalno$¢ elektryczna, tzw. colossal dielectric constant (CDC). Tego typu materiaty odgrywaja
wazng rol¢ w urzadzeniach mikroelektronicznych, w tym superkondensatorach (zwanych row-
niez ultrakondensatorami), stosowanych m.in. w pojazdach elektrycznych i uktadach pamie-
ciowych. Przyktadem takiego materiatu moze by¢ CaCusTisO12 (CCTO), ktérego przenikal-
no$¢ elektryczna, w odréznieniu od materiatow ferroelektrycznych, ma niemal stalg wartos¢
w szerokim zakresie temperatur. Wskazuje si¢, ze to wlasnie mechanizmy wewngtrzne, takie
jak polaryzacja MWS, sa odpowiedzialne za wysoka wartos$¢ ich przenikalnosci [41, 231, 232].

3.5. Przenikalnos¢ elektryczna

Uktad dwoch przewodnikéw rozdzielonych dielektrykiem jest nazywany kondensatorem,
a same przewodniki jego oktadkami lub elektrodami. Gdy do kondensatora prozniowego
o pojemnosci C,, podtaczonego do Zrodia napiecia statego Upc, wprowadzony zostanie diele-
ktryk, materiat ten ulega polaryzacji. Przez obwdd przeptywa wowczas prad, ktory jest sumag
dwoch sktadowych: sktadowej zanikajacej, wynikajacej z czasowej polaryzacji dielektryka
(zwigzanej z przemieszczaniem si¢ tadunkéw do momentu osiggnigcia rOwnowagi), oraz skta-
dowej statej, zwigzanej z przewodnictwem elektrycznym dielektryka. Polaryzacja dielektryka
skutkuje zwigkszeniem tadunku zgromadzonego na oktadkach kondensatora z wartosci Q, do
Q, co z kolei powoduje wzrost pojemnosci kondensatora z C, do C (rys. 3.6).

Pojemnos$¢ kondensatora proézniowego C, jest okre$lona stosunkiem tadunku Q,
zgromadzonego migdzy jego oktadkami do wartos$ci przytozonego napiecia Upc:

_ Qo _ &5

= = !
C=go= (3.15)

gdzie:
Qo — tadunek miedzy oktadkami kondensatora prozniowego,
S — powierzchnia oktadki kondensatora,
d — odleglo$¢ miedzy oktadkami.
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Pojemnos$¢ kondensatora C wypetnionego dielektrykiem jest natomiast wyrazona jako:

Q &  &&S

C=—-= 3.16
U DC d d ( )
gdzie:
Q — tadunek miedzy oktadkami kondensatora wypetionego dielektrykiem.
a) b)

+Q &) - +Q c -0

+] =] [+1[e o] [-]
+ - +|1© @D | -
+ - +|1© @ | -
+ - + e @ | -
+ - + e @ | -
+ - +1]e @ | -
+ - +1e @ | -

L+ L= L+ e D [ =]

‘IUDC |IUDC
! !

Rys. 3.6. Kondensator podtaczony do zrodta napigcia statego [140]
a) prozniowy, b) wypekiony dielektrykiem

Stad tez przenikalno$¢ elektryczna wzgledna €, danego dielektryka jest okreslana jako
stosunek pojemnosci elektrycznej C kondensatora wypelnionego tym dielektrykiem do poje-
mnosci €, kondensatora pré6zniowego:

C

=& (3.17)

ET
Przenikalnos$¢ elektryczna wzgledna ¢, okresla ilokrotnie przenikalno$¢ elektryczna &
danego dielektryka jest wigksza od przenikalnos$ci elektrycznej prozni &y, co mozna zapisac¢
wykazanym w zalezno$ci (3.10) rownaniem & = €,.&,. Warto$¢ &, jest zawsze wigksza od
jednosci | rosnie wraz ze wzrostem polaryzacji dielektryka. Zalezy m.in. od stanu skupienia
dielektryka, rodzaju polaryzacji, temperatury, czestotliwosci pola elektrycznego. Dielektryki,
w ktorych wystepuje tylko polaryzacja elektronowa, maja niskie wartosci &,. Gdy wystepuje
takze polaryzacja jonowa lub dipolowa, warto$ci te sg wyzsze, a najwyzsze gdy wystepuja
wszystkie rodzaje polaryzacji [34, 140].
Typowe zakresy wartosci &, dla roznych dielektrykow na ogot zawierajg si¢ w granicach:
— dlaprézniigazéw 1 + 1,01
— materiatow statych i ciektych 2 = 10,
— dielektrykéw ciektych polarnych 10 <+ 100,
— ferrodielektrykow 100 = kilkaset tysiecy.

Zalezno$¢ &, od temperatury jest zazwyczaj niewielka dla gazow, moze by¢ natomiast
znaczgca dla dielektrykow statych i ciektych. Wptyw temperatury dotyczy zwtaszcza polary-
zacji dipolowej, a w dluzszym przedziale czasu i warunkach dzialania wyladowan niezu-
pelnych, duze znaczenie ma rowniez polaryzacja tadunku przestrzennego. Poszczegdlne
rodzaje polaryzacji ujawniaja swoje dziatanie w okreslonych zakresach czgstotliwosci, dlatego
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warto$¢ przenikalnosci elektrycznej, a wiec 1 pojemno$¢ elektryczna, sg zalezne od czesto-
tliwosci (rys. 3.7) [34, 67].

Erk

- polaryzacja elektronowa -

- polaryzacja jonowa -

-«—— polaryzacja dipolowa ———=]

—= p.makroskopowa |jee—

Reth Figtim t f

Heth g
neti;
1 e

1 —_— ——— —_— .-m...m_* — e
10° 10*-10" 10" 10" 7/ [Hz]
czestotliwoscl czestotliwosci czgstotliwoscl czestotliwosci
akustyczne radiowe promieniowania swiatla

podczerwonego widzialnego

Rys. 3.7. Zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej wzglednej €, od czestotliwosci [67]
NesMj» Na» Mm — sktadowe podatno$ci materiatu, uwarunkowane mechanizmami odpowiednio
polaryzacji elektronowej, jonowej, dipolowej, makroskopowej

W polu elektrostatycznym przenikalnos¢ elektryczna jest wielkoscig rzeczywista.
W zmiennym polu elektrycznym przenikalno$¢ elektryczna zalezy natomiast od czgstotliwos$ci
zmian pola. W polach szybkozmiennych wygodnie jest wigc poshugiwaé si¢ pojeciem
zespolonej przenikalnosci elektrycznej — rownanie (3.11).

3.6. Prady w dielektryku

Podiaczajac nienatadowany kondensator wypehiony dielektrykiem do Zrodia napigcia statego,
w obwodzie zacznie przeplywac prad I(t) sktadajacy si¢ z trzech sktadowych:

1(t) =1.(t) + 1,(t) + I, (3.18)
gdzie:
I.(t) —prad tadowania,
I, (t) — prad absorpcyjny (prad przejsciowy),
I, —prad upltywu (prad przewodnictwa).

Poczatkowo wystepuje krotkotrwaty, gwattowny wzrost pradu, do warto$ci maksymalnej
Im, a nastepnie maleje on do pewnej wartosci ustalonej. Prad tadowania I¢(t) oraz prad absorp-
cyjny la(t) sa zwiazane ze zjawiskiem polaryzacji i sktadaja si¢ na prqd polaryzacji, zanikajacy
w czasie do wartosci identyfikowanej z pradem uptywu l,. Prad resorpcji Ir pojawia si¢
w obwodzie po odigczeniu zrodla pola E i zwarciu oktadek kondensatora. Jest on zwykle
lustrzanym odbiciem pradu absorpcji la (rys. 3.8) [34, 140].
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Rys. 3.8. Zaleznos$¢ pradu I(t) ptynacego przez dielektryk od czasu przylozenia napiecia
statego, a nastgpnie po wylgczeniu napigcia i zwarciu probki [140]

Prad tadowania I.(t) wigze si¢ z polaryzacja elektronowa i jonowsa, jego energia jest
wydatkowana na spr¢zysta deformacje dielektryka. Zostaje ona zmagazynowana w postaci
energii potencjalnej w polu elektrycznym kondensatora, a przy wytadowaniu kondensatora
zostaje ona uwolniona i catkowicie odzyskana. Prad tadowania l¢(t) jest krotkotrwaty, a pola-
ryzacja sprezysta trwa od 1071° do 10712 s. Po tym czasie prad ten zanika.

Prad absorpcji I, (t) jest zwigzany z pozostatymi rodzajami polaryzacji. Jego energia jest
czgsciowo zamieniana w energi¢ potencjalng odksztalcen sprezystych dipoli, a czeSciowo
tracona na pokonywanie oporéw stawianych przez o$rodek obracajacym si¢ dipolom i przemie-
szczajacym si¢ czastkom natadowanym. Energia zuzywana na pokonywanie oporéw jest
zamieniana w ciepto. Prad absorpcji la(t) zanika znacznie wolniej od pradu tadowania, a procesy
polaryzacji relaksacyjnych zachodza w czasach od milisekund do kilku godzin, a nawet dtuzej
[47].

Prad uptywu I, jest zwiagzany z ruchem tadunkéw swobodnych, przy niezerowej konduk-
tywnosci rzeczywistego dielektryka. Jego przeptywowi towarzyszg straty energii, ktore w cato-
ci zamieniajg si¢ w ciepto. W bilansie energetycznym, dla obwodow pradu statego, straty
energii zwigzane ze zjawiskiem polaryzacji sg pomijalnie male w porownaniu ze stratami
przewodnosciowymi [37, 140].

Gestos¢ pradu ptynacego przez dielektryk po zaniku pradu tadowania I.(t) mozna opisac

zalezno$cia:
oD
J(©) = Ju + Ja(®) = OF +— (319)
gdzie:
Ju — gesto$¢ pradu uptywu,
Ja(t) — gestos¢ pradu absorpcji,
o — konduktywnos¢ dielektryka.

Gestos¢ pradu uplywu J,, jest zwigzana z konduktywnoscia ¢ oraz natezeniem pola
elektrycznego E:
J, = oE (3.20)
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W praktyce inzynierskiej stosowana jest zwykle rezystywnos¢ p, ktora jest wielkoscia
odwrotng do konduktywno$ci:
1
p=: (3.21)

Przewodzenie w dielektrykach zwigzane jest z ruchem jonéw — ich ilo$cia, ruchliwoscia,
strukturg materiatu. Te z kolei sg zalezne od czynnikdw zewngtrznych, jak natezenie pola
elektrycznego, czynnikow dysocjujacych (temperatura, woda, promieniowanie jonizujace),
czasu oddziatywania pola elektrycznego, ilo$ci i rodzaju zanieczyszczen.

Przeptyw pradu uptywu w przypadku dielektrykow statych odbywa si¢ dwiema drogami:
na wskro$ materiatu, tworzac prgd skrosny oraz po jego powierzchni, tworzac prgd powierzch-
niowy. Adekwatnie do tego, wyrdznia si¢ rezystywnos¢ skrosng p, 0raz rezystywnosc
powierzchniowg pg, ktore wnosza wkiad do catkowitej rezystancji dielektryka lub uktadu
izolacyjnego.

Rezystywnos¢ skrosna p, jest tym mniejsza im wyzsza jest temperatura. Zalezy ona
rowniez od obecnosci wewnetrznych zanieczyszczenia i stopnia zawilgocenia, bowiem sg one
dodatkowymi zrodtami swobodnych jondéw. Najwieksze warto$ci rezystywnosci skrosnej
wykazuja dielektryki niepolarne. W przypadku dielektrykéw polarnych moze ona zmieniaé si¢
w szerokim zakresie, zaleznie od podatnosci na jonizacje lub dysocjacje. Rezystywnosé
powierzchniowa pg zalezy od budowy strukturalnej dielektryka oraz od stopnia zanieczy-
szczenia i zawilgocenia powierzchni. Najmniejsze wartosci rezystywnosci powierzchniowe;j
wykazujg materiaty, ktore czgs§ciowo rozpuszczaja si¢ w wodzie [34, 69].

3.7. Wspolczynnik strat dielektrycznych

Jezeli do oktadek kondensatora zostanie przytozone napigcie sinusoidalnie zmienne, to powo-
dowany nim prad bedzie miat rowniez przebieg sinusoidalny, a zatem proces tadowania i rozta-
dowania bedzie powtarzat si¢ okresowo. Powstajace wowczas straty energii, zwigzane z pra-
dami polaryzacji, nie moga by¢ pomijane. Prad przemienny ptynacy przez kondensator stratny
bedzie wyprzedzat napigcie nie o 90°, jak miatoby to miejsce w kondensatorze idealnym, ale
o kat @ mniejszy niz 90°. Calkowite straty zwigzane sg z polaryzacja relaksacyjng w zmiennym
polu elektrycznym oraz przewodnictwem statlopradowym. Analizujac wypadkowy prad I
przeptywajacy przez kondensator (oprocz pradu tadowania pojemnosci geometrycznej lc),
nalezy wigc uwzgledni¢ przeptyw pradu uptywu ly oraz pradu absorpcyjnego la [34, 140].

Sinusoidalnie zmienny prad ladowania I, ma charakter pradu biernego 1 wyprzedza
napiecie o kat prosty. Sinusoidalnie zmienny prad absorpcyjny la ma charakter czgsciowo
bierny la, a czgsciowo czynny lac, gdyz wywoluje straty energii na wydzielanie ciepta.
Sinusoidalnie zmienny prad uplywu |y ma natomiast charakter pradu czynnego i jest zgodny
w fazie ze wskazem napigcia U. Straty w kondensatorze zasilanym napigciem sinusoidalnie
zmiennym opisuje si¢ zwykle za pomocg kata J, nazywanego katem strat dielektrycznych.
Stanowi on dopetnienie kata ¢ migdzy sinusoidalnie zmiennym napigciem U a pradem | do
kata 90°C (rys. 3.9).
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Rys. 3.9. Wykres wskazowy kondensatora ze stratami na polaryzacj¢ i uptyw [34]

Prad i przeptywajacy przez kondensator bedzie wigc opisany zaleznoscia:
s
i = Iysin (wt + 7= 5) (3.22)
Dla rownoleglego uktadu zastepczego stratnego kondensatora (rys. 3.10):

1
L=l +1, = U (= joC,) = U (G, — jooC,) (3.23)
s

gdzie:
Ir, — prad przeplywajacy przez rezystancj¢ R,
I — prad przeplywajacy przez kondensator C,,
R, —rezystancja odpowiadajaca stratom w kondensatorze (rownolegta),
C, - idealna bezstratna pojemno$¢ (réwnolegta),
G, — konduktancja, przewodnos¢ elektryczna (rownolegla).

a) b) I Ry

Ic.

Rys. 3.10. Kondensator stratny [34]: a) rownolegty schemat zast¢pczy, b) wykres wskazowy
Analogicznie, gestos¢ pradu mozna opisa¢ rOwnaniem:
o
J=Jr,+Jc, =E (0 — jwepe") = Ewe, (E —]"9’) = Ewey(e" — j&) (3.24)
- 0

gdzie:
o — konduktywnos$¢ dielektryka,
&g — przenikalnos$¢ elektryczna prozni,
¢’ - sktadowa czynna wzglednej zespolonej przenikalnosci elektryczne;j,
¢'" - sktadowa bierna wzglednej zespolonej przenikalnosci elektrycznej.
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Sktadowa czynna &' wyraza zdolno$¢ gromadzenia energii przez kondensator w polu
elektrycznym, natomiast sktadowa bierna €” wyraza zdolno$¢ dielektryka do rozpraszania
magazynowanej energii w polu elektrycznym (zdolnos$¢ dielektryka do powodowania strat):

. o

W praktyce, jako parametr charakteryzujacy material stosuje si¢ tangens kata strat
dielektrycznych tgd, nazywany wspélczynnikiem strat dielektrycznych. Dla rownoleglego
uktadu zastgpczego stratnego kondensatora (rys. 3.10), tangens kata strat 0 jest definiowany
jako stosunek natezenia pradu zwigzanego ze stratami w dielektryku I, do nat¢zenia pradu I,

ptynacego przez idealng pojemnos$¢ w obwodzie kondensatora:

In, IpyU P
8 I "1 U T Q (5:20)
stad:
P =1tg8 Q = tgdwCU? (3.27)
oraz
U/R, 1
= = 3.28
80 =t = wR.C, (3.28)

Wspotezynnik strat dielektrycznych tgd mozna réwniez wyrazi¢ jako stosunek sktadowe;j
biernej przenikalnosci elektrycznej €” do sktadowej czynnej ':

n

&
tgd = — (3.29)

Kondensator ze stratnym dielektrykiem mozna rowniez modelowac za pomocg szerego-
wego schematu zastepczego (rys. 3.11). Wspotczynnik strat dielektryczny tgd wynosi
wWOWCZas:

tgd = wRC; (3.30)
gdzie:
C, - idealna bezstratna pojemnos¢ (szeregowa),
R, —rezystancja odpowiadajaca stratom w kondensatorze (szeregowa).

Nalezy mie¢ na uwadze, ze zarowno réwnolegly jak i szeregowy schemat zastepczy sa
jedynie schematami uproszczonymi. Nie odzwierciedlajga one rzeczywistej reprezentacji
realnego kondensatora w przypadku przytozenia do niego napigcia statego. W ukladzie
rownolegtym brak jest cztonu odpowiedzialnego za prad absorpcji, a uktad szeregowy nie
bedzie przewodzit pradu statego [37, 140].
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Rys. 3.11. Kondensator stratny [34]: a) szeregowy schemat zastepczy, b) wykres wskazowy

3.8. Model kondensatora z dielektrykiem stratnym

Model kondensatora ze stratnym dielektrykiem o jednej stalej relaksacyjnej przedstawiono na
rysunku 3.12. Bezstratna pojemno$¢ C odpowiada pojemnos$ci kondensatora proézniowego
powiekszonej o pojemnos¢ odpowiadajaca relaksacji indukowanej (sprezystej). Pojemnosé Ca
odpowiada polaryzacji relaksacyjnej, a rezystancja Ra stratom relaksacyjnym. Rezystancja R
reprezentuje straty wywotane przez przeptyw pradu uptywu (straty przewodno$ciowe) [93,
140]. Dla tego schematu, w ktérym gataz Ra-Ca odpowiada modelowi Debye’a pojedynczego
procesu relaksacyjnego, prad absorpcji la opisany jest funkcja wyktadnicza:

I,(t) = Iaoe_% (3.31)
gdzie:
I, — warto$¢ poczatkowa pradu I,
t — czas dziatania zewnetrznego pola elektrycznego,
T — stata relaksacji.
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Rys. 3.12. Schemat zastepczy kondensatora ze stratnym dielektrykiem o jednej stalej
relaksacyjnej [140]

W rzeczywistym dielektryku wystepuje wiecej procesow relaksacyjnych niz tylko jeden.
Z tego powodu model wymaga uwzglednienia wigkszej liczby réwnolegtych gatezi R-C
o roznych statych czasowych (rys. 3.13). Liczbe statych czasowych oraz wartosci rezystorow
i kondensatoréw wyznacza si¢ dopasowujac modele do danych empirycznych, badajac rdzne
materiaty i uktady [93]. Sumaryczny prad absorpcji okreslany jest wowczas jako:
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1,(6) = Z laoje (3.32)
j=1
+
| Vie Vig Vla
c C,
U I
R, R;

Rys. 3.13. Schemat zastepczy kondensatora ze stratnym dielektrykiem o wielu procesach
relaksacyjnych, reprezentowanych przez n statych czasowych [140]

3.9. Relaksacja dielektryczna

Relaksacja dielektryczna jest zjawiskiem opoOznienia reakcji ukladu na zmieniajace si¢
zewnetrzne pole elektryczne. Kiedy pole elektryczne zmienia si¢ w czasie, dielektryk moze nie
nadgza¢ za tymi zmianami, co prowadzi do czasowego opodznienia w dostosowywaniu
polaryzacji dielektryka. W miar¢ wzrostu czgstotliwosci zmian pola elektrycznego opdznienie
staje si¢ bardziej wyrazne.

Glownym efektem tego zjawiska sg straty energii, ktére wynikaja z tarcia i oporéw
w materiale, gdy czasteczki probuja dostosowac si¢ do zmieniajacego si¢ pola elektrycznego.
Dipole molekularne, odpowiedzialne za polaryzacj¢, absorbuja cze$¢ energii pola, co prowadzi
do przeksztatcenia tej energii w ciepto. Relaksacja dielektryczna wyjasnia rowniez zjawisko
powolnego zanikania pradu absorpcyjnego po naglym przyltozeniu pola elektrycznego. Gdy
kondensator jest tadowany przez krotki okres, a nastepnie obwod zostaje przerwany, wowczas
dielektryk moze nie zdazy¢ calkowicie przejs¢ w stan zdepolaryzowany przed roztgczeniem
obwodu. W wyniku tego, po przerwaniu obwodu, pewna ilos¢ tadunku pozostaje na oktadkach
kondensatora. To zjawisko wynika z opdznionej reakcji dielektryka na zmiany pola elektrycz-
nego, co prowadzi do utrzymania czesci tadunku na oktadkach kondensatora mimo wytaczenia
zrodta pola elektrycznego.

Polaryzacje¢, ze wzgledu na czas relaksacji, mozna podzieli¢ na indukowang (sprezysta)
oraz relaksacyjng. Polaryzacja indukowana ustgpuje w bardzo krotkim czasie po usunigciu
zewnetrznego pola E i zachodzi bez strat energii. Polaryzacja relaksacyjna jest z kolei $cisle
zwigzana ze zjawiskiem relaksacji dielektrycznej oraz stratami energii i jest rozwazana gtdéwnie
w kontek$cie polaryzacji dipolowej (orientacyjnej). Dipole, w przeciwienstwie do chmur
elektronowych, reagujg wolniej, co sprawia, ze ich odpowiedZz na zmieniajgce si¢ pole jest
wolniejsza [37, 140].

Dla ilosciowego opisu relaksacji dielektrycznej wykorzystywane sa rozne modele mate-
matyczne. Najpopularniejszym jest model Debye’a, ktory opisuje, jak zmienia si¢ przenikal-
no$¢ elektryczna dielektryka w funkcji czgstotliwosci pola elektrycznego. Model Debye’a
zaktada, ze funkcja relaksacji zanika wyktadniczo z czasem:
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t
¢(t) =¢oe 7 (3.33)
gdzie:
¢ (t) — funkcja relaksacji w czasie t,
¢, — poczatkowa koncentracja dipoli w stanie nierOwnowagi,
T — czas relaksacji, zalezny od temperatury i lepkosci o$rodka.

Na ogot zespolona przenikalno$¢ elektryczna wigze si¢ z funkcja relaksacji nastepujaca

zaleznoscig:
Flw) f eJot l— dqb—(t)l dt (3.34)
& — € 0 dt
gdzie:
€* — zespolona przenikalno$¢ elektryczna, £* = &' — je",
€» — przenikalno$¢ odpowiadajaca polaryzacji indukowanej (przy wysokich
czestotliwosciach),

& — przenikalnos$¢ statyczna (w statym polu elektrycznym, f = 0).
Na podstawie funkcji relaksacji mozna wyprowadzi¢ rownanie dyspersyjne Debye’a,
ktore okresla zaleznos$¢ zespolonej przenikalnos$ci elektrycznej €* od czgstosci w:

£ — €
e (w) =&, + s i

1+ jwt (335)

Roéwnanie to opisuje, jak przenikalno$¢ elektryczna dielektryka zmienia si¢ w funkcji
czestosci pola elektrycznego, biorgc pod uwage zarowno polaryzacje indukowana, jak i rela-
ksacyjng. Dalsze przeksztalcenia pozwalaja na wyznaczenie wspotczynnika strat diele-
ktrycznych tgd, ktory opisuje straty energii w dielektryku:

14

€ (&5 — €w)WT
tgd = P SS——SOO (3.36)
Model Debye’a, jest podstawowym modelem dla opisu relaksacji dielektrycznej, ale jest
oparty o pewne zalozenia silnie upraszczajgce warunki tego procesu. Liczne dane empiryczne
pokazuja, ze nie jest on adekwatny dla wielu przypadkéw, a funkcje relaksacji moga byc¢
bardziej ztozone. Ze wzglgdu na swojg prostote ten model relaksacji stanowi odniesienie dla
innych modeli, majacych na celu lepsze odwzorowanie widm eksperymentalnych. Do opisu
danych pomiarowych najczesciej stosowanymi modyfikacjami modelu relaksacji Debye’a sa
empiryczne funkcje Cole’a—Cole’a, Cole’a—Davidsona oraz laczaca obie powyzsze funkcja
Havriliaka—Negamiego [16, 84, 239, 251].
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Metoda i etapy technologiczne
wytwarzania prébek nanokompozytowych

4.1. Wytwarzanie nanokompozytéw jednorodnych

Przebieg i parametry procesu wytwarzania nanokompozytu maja istotny wptyw na jego wtasci-
wosci. Kluczowymi czynnikami, decydujacymi o parametrach nanomateriatu sa: sposob i pro-
cedura przygotowania komponentow, odpowiednia dyspersja wypetniacza w objgtosci mater-
ialu bazowego oraz parametry procesu utwardzania. Probki nanokompozytowe wytwarzano
stosujgc metode bezposredniego mieszania [112], w oparciu o procedury zastosowane w bada-
niach, ktorych wyniki przedstawiono w publikacjach [33, 73, 120, 262] oraz praktyczne
doswiadczenie uzyskane podczas prac laboratoryjnych. Procedura fabrykacji probek byta
etapowa, realizowana w okreslonych, powtarzalnych przedziatach czasowych dla poszcze-
golnych czynnosci oraz w ustalonych temperaturach.

Materiatem bazowym byta dwusktadnikowa zywica epoksydowa Epoxylite 235SG firmy
Elantas [286]. Jest to produkt bazujacy na eterze diglicydylowym bisfenolu A (DGEBA),
utwardzacz stanowi natomiast amina alifatyczna. Proporcja skladnikéw zapewniajaca
sieciowanie zywicy wynosi 5:1 (proporcja wagowa, zywica do utwardzacza). Czas zelowania
zastosowanej zywicy w temperaturze 25°C wynosi okoto 35 minut. Produkt finalny moze by¢
poddawany dlugotrwatemu oddziatywaniu temperatury 180°C (izolacja klasy H). Wysoka
odpornos¢ chemiczna wraz z odpornoscig na wysokie temperatury umozliwia zastosowanie
tego materiatu w roznych aplikacjach i warunkach pracy [286].

Do wytwarzania probek kompozytow jednorodnych zastosowano nanoczgstki trzech
zwigzkow chemicznych, o r6znych rozmiarach:

1. dwutlenek tytanu TiO> o strukturze anatazu i $rednim rozmiarze czastek 13 nm od firmy
Nanografi Nano Technology [290],

2. dwutlenek tytanu TiO; o strukturze anatazu i §rednim rozmiarze czastek 38 nm od firmy
Nanografi Nano Technology [291],

3. dwutlenek tytanu TiO2 o strukturze anatazu i $rednim rozmiarze czgstek < 1 pm od
firmy Acros Organics [284],

4. dwutlenek krzemu SiO: o strukturze amorficznej i Srednim rozmiarze czastek 10-20 nm
od firmy Pol-Aura [292],

5. dwutlenek krzemu SiO2 o strukturze amorficznej i srednim rozmiarze czastek 80 nm
od firmy Pol-Aura [293],
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6. tritlenek diglinu Al203 o strukturze korundu i $rednim rozmiarze czastek 13 nm od firmy
Sigma-Aldrich [295],

7. tritlenek diglinu Al2O3 o strukturze korundu i srednim rozmiarze czgstek < 50 nm od
firmy Sigma-Aldrich [294],

8. tritlenek diglinu Al203 o strukturze korundu $rednim rozmiarze czastek 40-50 nm od
firmy Alfa Aesar [285].

Pierwszym etapem w kazdym z procesow wytwarzania probek nanokompozytowych byto
suszenie nanoproszku wypelniacza za pomoca wagosuszarki Radwag MA 50/1.R.WH, celem
usunigcia ich ewentualnego zawilgocenia. Kazda z domieszek suszono w temperaturze 160°C
przez okres czasu, w ktorym masa nanoproszku uzyskiwata stabilng warto$¢. Jak przedstawio-
no na rysunku 4.1, poszczegolne domieszki poczatkowo zawieraly rézng zawarto$¢ wilgoci,
a r6znica masy domieszki przed i po suszeniu wynosita nawet ok. 8% (dla TiO2, 13 nm).
Przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze suszenie domieszek przez 25 minut w 160°C
stwarza odpowiednie warunki do ustabilizowania si¢ masy wszystkich zastosowanych
domieszek. Usunigcie wilgoci z domieszki jest istotne, gdyz moze ona przyczyniaé si¢ do
zmniejszenia adhezji miedzy domieszka a matrycg polimerowa, powodowac¢ zmiany w wymia-
rach materiatu oraz negatywnie wplywaé na wlasciwosci i parametry uzyskanego kompozytu.

100 = T T T T T T T T

TiO, 13 nm

— <y s —||——TiO, 38 nm
9 B 2

-TiO, <1 um
_SiO: 10-20 nm
—SiO; 80 nm
—A1263 13 nm

98 - =

S ——ALO, <50nm
z e
£ 96 i /\|2O3 40-50 nm
s BaTiOz 45 nm
& 3
,“;" BaTiO, 90 nm
":Q 95 | 4 3
\

94 -

93 r \ ]

92 ) e . SRR SO |

Il 1 1 1 ] ] 1 1 1 1 1
0 125 250 375 500 625 750 875 1000 1125 1250 1375 1500
Czas [s]

Rys. 4.1. Procentowe ubytki masy zastosowanych nanoproszkow podczas ich suszenia
W precyzyjnej wagosuszarce laboratoryjnej

Po wysuszeniu domieszek okreslono odpowiednie proporcje wagowe poszczegdlnych
komponentow, tj. zywicy epoksydowej, utwardzacza oraz domieszki. Do wymieszania sklad-
nikow wykorzystano laboratoryjne mieszadto mechaniczne SBS-ER-3000 firmy Steinberg,
umozliwiajgce mieszanie z maksymalng predkoscig 3400 obr./min. Czas i1 intensywnos¢
mieszania zalezaly od konsystencji mieszaniny, przy réznej zawartosci procentowej (Wt%)
dodanego nanowypetniacza. W pierwsze] kolejnosci, ze wzgledu na zadeklarowany przez
producenta czas zelowania zywicy Epoxylite 235SG (35 minut), mieszano wszystkie sktadniki
poza utwardzaczem (do 15 minut). Po dodaniu utwardzacza, mieszanie kontynuowano jeszcze
kilka minut (do 5 minut) przed przejsciem do kolejnego etapu wytwarzania probek.
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Usuwanie powstatych podczas mieszania inkluzji gazowych z zywicy epoksydowej
lub wytwarzanego na jej bazie nanokompozytu jest niezbednym i krytycznym etapem dla
wlasciwego wykonania probek. Inkluzje gazowe mogag wptywac na parametry dielektryczne
wytworzonego nanokompozytu, zmniejsza¢ jego wytrzymato$¢ elektryczng oraz stanowié
potencjalne zrodla wyladowan niezupelnych. Proces odgazowywania mieszaniny zywicy
epoksydowej z nanowypetniaczem przeprowadzano w komorze prozniowej VC3028A firmy
Vacuum Chambers przy kontrolowanym cisnieniu 25 hPa, przez 10 minut. Odgazowang
mieszaning przelewano do form w warunkach prézni, czas przelewania do form réwniez
wynosit 10 minut. Przelang do form mieszaning pozostawiano do utwardzenia w komorze
prozniowej pod cisnieniem ok. 500 hPa na 24 h. Po tym czasie, gotowe, utwardzone probki
wyjmowano z form i przechowywano w suchym, ciemnym miejscu, w temperaturze otoczenia
(21°C do 23°C).

Probki jednorodne wykonywano dodajac do zywicy epoksydowej poszczegdlne nano-
proszki, o okreslonej procentowo zawartosci wagowej: 0,5 wt%, 1 wt%, 3 wt% oraz 5 wt%.
Ogotem, dla potrzeb badan, wytworzono 33 zestawy probek nanokompozytowych o wymiarach
100 mm x 100 mm x 1 mm, przy czym kazdy zestaw zawieral przynajmniej 3 probki tego
samego rodzaju. Zestawienie przygotowanych serii probek, poddanych nastepnie testom i bada-
niom wybranych parametréw materiatowym, przedstawiono w tabeli 4.1. Kazdy zestaw probek
poddano 3-etapowemu cyklowi temperaturowemu (rys. 4.2). Powodowane w efekcie utwar-
dzanie wstgpne, utwardzanie wlasciwe oraz starzenie (dotwardzanie) termiczne probek byty
analizowane w okreslonej procedurze badawczej, dla ustalenia wptywu kazdego z etapow na
parametry dielektryczne materiatow. Podczas 4 serii pomiaréw laboratoryjnych, na kazdym
etapie okreslano szerokopasmowe charakterystyki przenikalnosci elektrycznej wzglednej oraz
wspolczynnika strat dielektrycznych, a takze rejestrowano prqd polaryzacji (a na jego podsta-
wie okreslano rezystywnosé skrosng) 1| prqd depolaryzacji. Ponadto, na poczatku i na koncu
cyklu badano obecnos$¢ wyladowan niezupetnych 1 okreslano wytrzymatos¢ elektryczng.

temperatura temperatura temperatura temperatura
otoczenia otoczenia otoczenia otoczenia
8 h w 60°C 8hw130°C 8 hw 180°C
-
komora komora komora
. grzewcza ) grzewcza grzewcza .
1) spektroskopia 1) spektroskopia 1) spektroskopia 1) spektroskopia
impedancyjna impedancyjna impedancyjna impedancyjna
2) elektrometr 2) elektrometr 2) elektrometr 2) elektrometr
3) wyladowania 3) wyladowania
niezupeine niezupeine
4) wytrzymatosé 4) wytrzymato$é
elektryczna elektryczna

Rys. 4.2. Schemat kolejno$ci etapéw utwardzania i starzenia cieplnego podczas
zrealizowanej procedury badawczej

Po raz pierwszy parametry probek badano po ich wyprodukowaniu, gdy nie byty one
poddawane dziataniu temperatury innej niz temperatura otoczenia. Nastegpnie, okreslano je po
wstepnym utwardzaniu przez 8 godzin w temperaturze 60°C w komorze grzewczej. Kolejno
przeprowadzono dwie serie podobnych pomiaréw odpowiednio po 8 godzinach utwardzania
w temperaturze 130°C i po 8-godzinnym starzeniu w temperaturze 180°C. Wartosci temperatur
wybrano zgodnie z arkuszem danych zastosowanej zywicy epoksydowe;.
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Tabela 4.1. Zestawienie serii probek przygotowanych na bazie zywicy epoksydowe;j

Numer serii Rozmiar domieszki Sklad prébki
1 13 nm Zywica + 0,5% TiO
2 13 nm Zywica + 1% TiO2
3 13 nm Zywica + 3% TiO2
4 13 nm Zywica + 5% TiOz
5 38 nm Zywica + 0,5% TiO,
6 38 nm Zywica + 1% TiO2
7 38 nm Zywica + 3% TiO2
8 38 nm Zywica + 5% TiO2
9 <1um Zywica + 0,5% TiO
10 <1um Zywica + 1% TiO2
11 <1pum Zywica + 3% TiO;
12 <1pum Zywica + 5% TiO;
13 10-20 nm Zywica + 0,5% SiO;
14 10-20 nm Zywica + 1% SiO
15 10-20 nm Zywica + 3% SiO
16 10-20 nm Zywica + 5% SiO
17 80 nm Zywica + 0,5% SiO;
18 80 nm Zywica + 1% SiO
19 80 nm Zywica + 3% SiO
20 80 nm Zywica + 5% SiO
21 13 nm Zywica +0,5% Al,O3
22 13 nm Zywica + 1% Al,O3
23 13 nm Zywica + 3% Al,O3
24 13 nm Zywica + 5% Al,O3
25 <50 nm Zywica + 0,5% Al,O3
26 <50 nm Zywica + 1% Al,O3
27 <50 nm Zywica + 3% Al,O3
28 <50 nm Zywica + 5% Al,O3
29 40-50 nm Zywica + 0,5% Al,O3
30 40-50 nm Zywica + 1% Al,Os
31 40-50 nm Zywica + 3% Al,Os
32 40-50 nm Zywica + 5% Al,Os
33 - Czysta zywica

Na rysunku 4.3 przedstawiono probki nanokompozytu jednorodnego, wykonane z zywicy
epoksydowej z czastkami TiO2 38 nm (od lewej: 0,5 wi%, 1 wt%, 3 wt% oraz 5 wt%)
przed rozpoczeciem procedury utwardzania cieplnego (na gorze) i po jej ukonczeniu (na dole).
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Rys. 4.3. Probki nanokompozytu jednorodnego, wykonane zywicy epoksydowe;j
domieszkowanej TiO2 38 nm — przed (gora) i po (dot) pelnym cyklu termicznym

4.2. Wytwarzanie nanokompozytow gradientowych, modyfikowanych
elektroforetycznie

Dla przygotowania probek kompozytowych modyfikowanych elektroforetycznie (czyli
gradientowych) zastosowano wieloetapowg procedurg oparta na opublikowanych pracach [33,
56, 73, 120, 262] oraz na wtasnych, praktycznych doswiadczeniach laboratoryjnych. Podobnie,
jak w przypadku probek jednorodnych, materiat bazowy stanowita dwusktadnikowa zywica
epoksydowa Epoxylite 235SG firmy Elantas [73].

Do wytwarzania probek gradientowych wykorzystano nanodomieszki TiOz, SiO2 oraz
Al>,O3 wykorzystywane wczesniej do wytworzenia probek jednorodnych:

1. dwutlenek tytanu TiO2 o strukturze anatazu i §rednim rozmiarze czastek 13 nm, firmy
Nanografi Nano Technology [290];

2. dwutlenek tytanu TiO2 o strukturze anatazu i srednim rozmiarze czastek 38 nm, firmy
Nanografi Nano Technology [291];

3. dwutlenek tytanu TiO2 o strukturze anatazu i $rednim rozmiarze czastek < 1 pm, firmy
Acros Organics [284];

4. dwutlenek krzemu SiO: o strukturze amorficznej i $rednim rozmiarze czastek 10-20 nm,
firmy Pol-Aura [292];

5. dwutlenek krzemu SiO; o strukturze amorficznej i $rednim rozmiarze czastek 80 nm,
firmy Pol-Aura [293],

6. tritlenek diglinu Al2O3 o strukturze korundu i §rednim rozmiarze czastek 13 nm, firmy
Sigma-Aldrich [295];

7. tritlenek diglinu Al>O3 o strukturze korundu i $rednim rozmiarze czastek <50 nm, firmy
Sigma-Aldrich [294];

81



a dodatkowo zastosowano réwniez nanoczastki tytanianu baru:

8. tytanian baru BaTiOs o strukturze szesciennej (cubic) i $rednim rozmiarze czastek
45 nm, firmy Nanografi Nano Technology [288];

9. tytanian baru BaTiOs o strukturze szesciennej (cubic) i Srednim rozmiarze czgstek
90 nm, firmy Nanografi Nano Technology [289].

W pierwszym etapie przeprowadzono suszenie proszkéw wypelniaczy W precyzyjnej
wagosuszarce Radwag Ma 50/1.R.WH. Tak, jak w przypadku probek jednorodnych, tempera-
tura suszenia kazdego nanoproszku wynosita 160°C. Proces suszenia byt prowadzony az do
uzyskania stabilnego odczytu wagi tadunku wypekiacza, co zostalo przyjete jako wskaznik
kontrolny usunigcia wilgoci z suszonych domieszek (rys. 4.1).

W drugim etapie, okreslong wagowo ilo$¢ wypetniacza dodano do zywicy epoksydowe;j
i mieszano za pomocg laboratoryjnego mieszadta mechanicznego SBS-ER-3000 firmy
Steinberg. Dla przygotowania probki gradientowej bazowa zywic¢ epoksydowa domieszko-
wano 10 wt% domieszek TiO, Al2Oz lub BaTiOz albo 5 wt% domieszki SiO,. Zdecydowano
si¢ na zastosowanie nizszej zawarto§ci nanoproszku SiO2 z uwagi na jego specyficzne
wiasciwosci fizykochemiczne i trudno$¢ rownomiernego rozproszenia tego nanowypetniacza
w materiale bazowym przy wyzszej zawartosci procentowej. Ze wzgledu na gestosé
mieszaniny, proces mechanicznego mieszania z kazdg nanodomieszka trwat 15 minut. Nastep-
nie do mieszaniny Zywica-nanowypefniacz dodawano odpowiednig ilo$¢ utwardzacza i konty-
nuowano mieszanie mechaniczne jeszcze przez 5 minut. Dodanie utwardzacza dopiero
w koncowej fazie mieszania wynikato z deklarowanego przez producenta typowego czasu zelo-
wania zywicy epoksydowej. Przygotowujac probki brano pod uwage, ze powtarzalny i popraw-
nie przeprowadzony proces mieszania warunkuje uzyskanie kompozytu o rownomiernym
rozproszeniu czasteczek w polimerze bazowym, a w efekcie daje mozliwo$¢ wytworzenia
probek odpowiednich dla wykonania pomiaréw porownawczych.

Po wymieszaniu sktadnikow, wcigz ptynna mieszaning kompozytowa umieszczano
w komorze prézniowej w celu eliminacji pecherzykow gazowych. Mieszaning odgazowywano
pod ci$nieniem 25 hPa przez 5 minut. Przygotowang w ten sposob zywic¢ z wypeltniaczem
przelewano do przygotowanych form. Formy byly wyposazone w dwa uktady elektrod:

— uklad elektrod plaska - plaska, tj. dwie ptaskie elektrody wykonane ze stali nierdzewne;j
o szerokosci | = 100 mm, oddalone od siebie na odlegtos¢ d = 20 mm, przymocowane do
ptaskiego dna formy wykonanego z teflonu. Narozniki obu elektrod zostaty zaokraglone dla
minimalizowania efektow krawedziowych (rys. 4.4a),

— uklad elektrod plaska - ostrze, tj. elektroda ptaska oraz elektroda ostrzowa wykonane ze
stali nierdzewnej o szeroko$ci | = 100 mm. Elektroda ptaska byta oddalona od wierzchotka
ostrza na odlegto$¢ d = 20 mm. Elektrody zostaty przytwierdzone do ptaskiego dna formy
wykonanego z teflonu (rys. 4.4b).

Plynny kompozyt wlewano do form pomiedzy elektrody, a nastepnie przez 1 godzing
poddawano dziataniu pola E, wytworzonego po aplikacji napigcia statego Upc 0 ustalonej
wartosci na uktad elektrod. Do uktadu elektrod doprowadzano trzy rézne wartosci napiecia
statego: 2.5 kV, 5.0 kV lub 10.0 kV, podawane z testera rezystancji izolacji Megger S1 568
(5 kV) lub Megger S1 1568 (15 kV). Srednie wartosci natezenia pola elektrycznego Eg
powstatego pomiedzy elektrodami wynosity zatem odpowiednio 125 V/mm, 250 V/mm lub
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500 V/mm (zgodnie z zaleznoscia Eg,. = Up/d, gdzie d jest odlegloscig migdzy elektrodami).
Rysunek 4.5 przedstawia uktad zasilania elektrod napieciem statym na przyktadzie form
w uktadzie elektrod plaska-ptaska.

a b
) 100 mm ) 100 mm
O O O o O O
O elektroda O E Q elektroda O E
o niskim potencjale S o niskim potencjale 9
A
mieszanina zywiczna mieszanina zywiczna £
£
@, O O O o
elektroda elektroda =
o wysokim potencjale o wysokim potencjale
O O QO O O Q
O O O O
_/ / / / / /

Rys. 4.4. Formy do wytwarzania probek elektroforetycznych wyposazone w uktad elektrod
a) plaska-plaska, b) ostrze-ptaska.
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czasteczek w matrycy przy elektrodzie

o wysokim potencjale

Rys. 4.5. Schemat metody elektroforezy do ksztattowania domieszkowanych probek
polimerowych w uktadzie elektrod plaska-plaska: a) stan przed podaniem napigcia statego
do elektrod, b) po podaniu napigcia statego do elektrod

Po uptywie jednej godziny napigcie wylaczano, a probke pozostawiano do wstepnego
utwardzenia na 2 dni. Po tym czasie probke wyjmowano z formy, a nastgpnie utwardzano
w komorze grzewczej w temperaturze 130°C przez 8 godzin. Gotowe probki studzono 1 prze-
chowywano w suchym, ciemnym miejscu w temperaturze otoczenia (21°C do 23°C). W tabeli
4.2 zestawiono dane wykonanych serii probek, poddanych nastgpnie pomiarom parametréw
dielektrycznych. Dla kazdej z serii probek wykonano nie mniej niz dwie probki tego samego
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rodzaju. Wymiary wykonanych probek przedstawia rysunek 4.6. Grubos¢ kazdej probki,
wykonanej zarowno w uktadzie elektrod plaska-pfaska, jak i ostrze-plaska, wynosita 2 mm
(£ 0,1 mm). Zdjecia probek w formach do ksztattowania sktadu mieszaniny zywicznej W pro-
cesie elektroforezy pod wptywem przytozonego silnego pola elektrycznego przedstawiono na

rysunku 4.7.
a) b)

20 mm
45 mm

20 mm

100 mm

100 mm

Rys. 4.6. Wymiary wykonanych probek gradientowych ksztattowanych metoda elektroforezy
w uktadzie elektrod: a) plaska-plaska, b) ostrze-ptaska.

Rys. 4.7. Probki gradientowe ksztaltowane metoda elektroforezy w uktadzie elektrod:
a) plaska-plaska, b) ostrze-plaska
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Tabela 4.2. Zestawienie analizowanych serii probek gradientowych

Numer serii

Skiad probki

Zastosowane napiecie

Srednie natezenie pola

elektrycznego

Uec [kV] Es [V/Imm]
Uktad elektrod plaska-ptaska

1 Zywica + 10% TiO2 13 nm 0.0 0

2 Zywica + 10% TiO2 13 nm 2.5 125
3 Zywica + 10% TiO, 13 nm 5.0 250
4 Zywica + 10% TiO2 13 nm 10.0 500
5 Zywica + 10% TiO2 38 nm 0.0 0

6 Zywica + 10% TiO, 38 nm 25 125
7 Zywica + 10% TiO, 38 nm 5.0 250
8 Zywica + 10% TiO2 38 nm 10.0 500
9 Zywica + 10% TiO,< lum 0.0 0

10 Zywica + 10% TiO2< 1um 2.5 125
11 Zywica + 10% TiO,< lum 5.0 250
12 Zywica + 10% TiO,< lum 10.0 500
13 Zywica + 10% SiO210-20 nm 0.0 0

14 Zywica + 10% SiO210-20 nm 25 125
15 Zywica + 10% SiO 10-20 nm 5.0 250
16 Zywica + 10% SiO210-20 nm 10.0 500
17 Zywica + 10% SiO280 nm 0.0 0

18 Zywica + 10% SiO,80 nm 2.5 125
19 Zywica + 10% SiO2 80 nm 5.0 250
20 Zywica + 10% SiO2 80 nm 10.0 500
21 Zywica + 10% Al,O3 13 nm 0.0 0

22 Zywica + 10% Al,O3 13 nm 2.5 125
23 Zywica + 10% Al,O3 13 nm 5.0 250
24 Zywica + 10% Al,O3 13 nm 10.0 500
25 Zywica + 10% Al,O; < 50 nm 0.0 0

26 Zywica + 10% AlO3 < 50 nm 25 125
27 Zywica + 10% Al,O3 < 50 nm 5.0 250
28 Zywica + 10% AlO3 < 50 nm 10.0 500
29 Zywica + 10% BaTiOs 45 nm 0.0 0

30 Zywica + 10% BaTiOs 45 nm 25 125
31 Zywica + 10% BaTiO3 45 nm 5.0 250
32 Zywica + 10% BaTiOs 45 nm 10.0 500
33 Zywica + 10% BaTiO3 90 nm 0.0 0

34 Zywica + 10% BaTiO3 90 nm 2.5 125
35 Zywica + 10% BaTiO3 90 nm 5.0 250
36 Zywica + 10% BaTiO3 90 nm 10.0 500
37 Czysta zywica 0.0 0

38 Czysta zywica 2.5 125
39 Czysta zywica 5.0 250
40 Czysta zywica 10.0 500
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Tabela 4.2 cd. Zestawienie analizowanych serii probek gradientowych

Uktad elektrod ostrze-pltaska

41 Zywica + 10% TiO2 13 nm 0.0 0

42 Zywica + 10% TiO, 13 nm 2.5 125
43 Zywica + 10% TiO2 13 nm 5.0 250
44 Zywica + 10% TiO, 13 nm 10.0 500
45 Zywica + 10% TiO,38 nm 0.0 0

46 Zywica + 10% TiO238 nm 25 125
47 Zywica + 10% TiO2 38 nm 5.0 250
48 Zywica + 10% TiO, 38 nm 10.0 500
49 Zywica + 10% TiO,< lum 0.0 0

50 Zywica + 10% TiO2< lum 25 125
51 Zywica + 10% TiO,< lum 5.0 250
52 Zywica + 10% TiO,< lum 10.0 500
53 Zywica + 10% SiO 10-20 nm 0.0 0

54 Zywica + 10% SiO 10-20 nm 2.5 125
55 Zywica + 10% SiO210-20 nm 5.0 250
56 Zywica + 10% SiO 10-20 nm 10.0 500
57 Zywica + 10% SiO,80 nm 0.0 0

58 Zywica + 10% SiO280 nm 2.5 125
59 Zywica + 10% SiO280 nm 5.0 250
60 Zywica + 10% SiO,80 nm 10.0 500
61 Zywica + 10% Al,O3 13 nm 0.0 0

62 Zywica + 10% Al,O3 13 nm 2.5 125
63 Zywica + 10% Al,O3 13 nm 5.0 250
64 Zywica + 10% AlO3 13 nm 10.0 500
65 Zywica + 10% Al,O3 < 50 nm 0.0 0

66 Zywica + 10% Al,O3 < 50 nm 2.5 125
67 Zywica + 10% Al,O3 < 50 nm 5.0 250
68 Zywica + 10% Al,O3 < 50 nm 10.0 500
69 Zywica + 10% BaTiO3 45 nm 0.0 0

70 Zywica + 10% BaTiO3 45 nm 2.5 125
71 Zywica + 10% BaTiO3 45 nm 5.0 250
72 Zywica + 10% BaTiO3 45 nm 10.0 500
73 Zywica + 10% BaTiO3 90 nm 0.0 0

74 Zywica + 10% BaTiO3 90 nm 2.5 125
75 Zywica + 10% BaTiO3 90 nm 5.0 250
76 Zywica + 10% BaTiO3 90 nm 10.0 500
77 Czysta zywica 0.0 0

78 Czysta zywica 2.5 125
79 Czysta zywica 5.0 250
80 Czysta zywica 10.0 500
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S

Laboratoryjne stanowiska badawcze
— metody pomiaru, wyposazenie i parametry

5.1. Wstep

Badania wlasciwo$ci materiatow izolacyjnych majg istotne znaczenie w konteks$cie zapewnie-
nia bezpieczenstwa, niezawodnosci oraz minimalizacji kosztow eksploatacji urzadzen w ele-
ktroenergetyce. Ukltady izolacyjne charakteryzuja si¢ okreslonymi cechami fizycznymi oraz
odpornoscig na réozne narazenia eksploatacyjne. Bedac jednymi z podstawowych elementow
urzadzen i instalacji, muszg charakteryzowaé si¢ wysoka trwatoscig i dlugim czasem zycia.
Diagnostyka uktadéw izolacyjnych umozliwia identyfikacj¢ potencjalnych problemow i defe-
ktow jeszcze przed wystgpieniem awarii, pozwalajac na podjecie odpowiednich dziatan
naprawczych lub prewencyjnych. Ocena wlasciwosci materiatow izolacyjnych powinna by¢
prowadzona zaréwno w trakcie eksploatacji, jak 1 na etapie produkc;ji.

Do stosowanych metod badawczych i diagnostycznych materiatow dielektrycznych
I uktadoéw izolacyjnych nalezg m.in. pomiary rezystywnosci, badanie wytrzymatosci elektrycz-
nej, spektroskopia dielektryczna i analiza wytadowan niezupelnych,. Podstawe tych badan
stanowig pomiarowe obserwacje zjawisk fizycznych zwigzanych z procesami polaryzacji,
przewodnictwem pradu elektrycznego oraz generowania, gromadzenia i wolno- lub szybko-
zmiennych przemian energii tadunkow elektrycznych w materiatach i uktadach izolacyjnych.
Metody, takie jak spektroskopia dielektryczna czy analiza wyladowan niezupelnych sa
szczegblnie istotne w przypadku materialow niejednorodnych, w tym polimerowych mate-
riatow kompozytowych, w ktorych moga by¢ obserwowane rozne zjawiska polaryzacyjne.
Zmiany w materiatach i uktadach izolacyjnych moga dotyczy¢ catej objetosci i zachodzi¢
stopniowo w trakcie ich uzytkowania, moga mie¢ rowniez charakter lokalny, bedacy wynikiem
defektow strukturalnych, takich jak peknigcia, rozwarstwienia czy inkluzje gazowe. Przykta-
dowo, spektroskopia dielektryczna pozwala na ocen¢ ogoélnego stanu uktadu, natomiast
pomiary wyladowan niezupetnych umozliwiajg identyfikacje wystepowania defektow o chara-
kterze lokalnym [67, 70].

W niniejszej pracy wykonane probki kompozytowe poddano badaniom z zastosowaniem
r6znych metod i technik diagnostycznych. Do badan probek jednorodnych zastosowano:
- spektroskopie impedancyjng, celem okreslenia charakterystyk statej dielektrycznej &r oraz

wspotczynnika strat dielektrycznych tgd w szerokim zakresie czgstotliwosci;
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—  pomiary elektrometryczne, ktore umozliwily rejestracje pradow polaryzacji i depolary-
zacji, na podstawie ktorych okreslono rezystywnos¢ skro$ng py badanych materiatow;

—  detekcje i analize wytadowan niezupetnych, dzigki ktorym mozliwa byla ocena jakosci
wykonania probek pod wzgledem obecnosci defektow o charakterze inkluzji gazowych;

—  proby napieciowe, dla okreslenia wartosci pola elektrycznego, przy ktérym nastepuje
utrata wlasciwosci elektroizolacyjnych badanych probek (wytrzymatosé elektryczna).
Dodatkowo, wybrane probki poddano obrazowaniu za pomocg skaningowej mikroskopii

elektronowej celem oceny jako$ci rozproszenia nanoczastek w matrycy polimerowe;.
W badaniach probek gradientowych, o nierownomiernym rozproszeniu nanoczgstek

wypetniacza w materiale bazowym zastosowano:

- spektroskopig impedancyjng, celem okreslenia charakterystyk statej dielektrycznej er
oraz wspétczynnika strat dielektrycznych tgd w szerokim zakresie czestotliwosci.

5.2. Stanowisko spektroskopii impedancyjnej/dielektrycznej

Do okreslenia wybranych parametrow dielektrycznych probek nanokompozytowych zastoso-
wano metode spektroskopii impedancyjnej/dielektrycznej. Metoda ta polega na pomiarze
elektrycznej odpowiedzi badanego obiektu, jako efektu pobudzenia go niewielkim sygnatem,
w szerokim zakresie czgstotliwosci. Zastosowanie wymuszenia napigciowego 0 niewielkiej
wartosci pozwala na traktowanie badanego uktadu izolacyjnego jak obiektu typu LTI (ang.
Linear Time Invariant), tj. jak niezmienny w czasie uktad liniowy [113, 281].

Odpowiedzig systemu na zastosowane napigcie przemienne jest prad przemienny o takiej
samej czestotliwosci, ale przesuniety w fazie wzgledem napigcia. W wyniku pomiaru uzyski-
wana jest charakterystyka czestotliwosciowa impedancji Z(f), okreslajaca zalezno$¢ migdzy
wejsciowym sygnatem napigciowym a odpowiedzig pradowa. Rzeczywista 1 urojona czesé
impedancji przy uwzglednieniu wymiaréw geometrycznych probki i elektrod pomiarowych
stanowig podstawe do wyznaczenia warto$ci wzglednej przenikalnosci elektrycznej e oraz
wspoéfczynnika strat dielektrycznych tgd. Przenikalno$¢ jest zwigzana ze zjawiskiem pola-
ryzacji, natomiast wspotczynnik strat dielektrycznych poza stratami polaryzacyjnymi obejmuje
rowniez straty przewodnosciowe [34].

Analiza parametrow dielektrycznych opiera si¢ na koncepcji pojemnosci zespolonej
(C' — czgs¢ rzeczywista, C" — czgé¢ urojona) lub przenikalno$ci zespolonej (&' - czg$¢ rzeczy-
wista, €" - czg$¢ urojona). Przenikalno$¢ elektryczna zespolona wyznaczana jest z zaleznosci:

. Cd (€' —jC"y-d

€ i I =¢ —j&" (5.1)
Stad przenikalno$¢ elektryczna wzgledna:
* 8* ! . ! 4 S, n "
Sr:g:‘gr_]sr; Sr:a; Er :g (5.2)

gdzie:
C" — pojemnos¢ zespolona, C*=C' - jC";
A —pole powierzchni elektrody pomiarowej;
d - grubo$¢ badanego materiatu izolacyjnego;
€y — przenikalnos¢ elektryczna préozni.

88



Wspotczynnik strat dielektrycznych tgod jest okreslany jako stosunek czegsci urojonej do
czesci rzeczywiste;j:

tgd= C"/C' =¢" /¢ (5.3)

W metodzie spektroskopii impedancyjnej urzadzeniem pomiarowym jest szeroko-
pasmowy analizator odpowiedzi czgstotliwosciowej FRA (ang. Frequency Response Analyzer).
Przyrzad ten okresla impedancj¢ badanego obiektu korelujac odpowiedz badanego obiektu
z dwoma synchronicznymi, ortogonalnymi sygnatami referencyjnymi. Pierwszy z nich, sygnat
sin(wt), jest w fazie, natomiast drugi, sygnal cos(wt), jest przesuni¢cty o 90° wzgledem
sinusoidalnego sygnatu pobudzajacego (rys. 5.1).

Generator

sinwt Korelator
sinwt i

0 I_’-[>< —'[T Re

EU_O] Asinwt Obiekt l
’ Y .yl Im

coswt |_" % _,| J‘

Rys. 5.1. Schemat blokowy analizatora odpowiedzi czestotliwosciowej FRA [281]

Generator wytwarza napi¢cie sinusoidalne o niewielkiej amplitudzie Asin(wt), ktore jest
aplikowane na badany obiekt i réwnoczesnie przebieg sin(wt) podawany na wejscie toru
korelatora odpowiedzialnego za okreslenie wartosci sktadowej rzeczywistej sygnatu odpo-
wiedzi. Na drugi tor korelatora podawany jest sygnat cos(wt) umozliwiajacy okreslenie
wartos$ci sktadowej urojonej. W efekcie mozliwe jest wyznaczenie impedancji zespolonej dla
ustalonej czestotliwosci. Caty proces jest powtarzany sekwencyjnie dla kolejnych czgstotli-
wosci, a z otrzymanych wynikow konstruowane jest widmo impedancji Z (w) [124, 281].

Zastosowane podczas badan stanowisko pomiarowe (rys. 5.2) jest wyposazone w dwa
wspotpracujace ze soba, specjalizowane urzadzenia firmy Solartron:

— analizator odpowiedzi cze¢stotliwosciowej Solartron 1260A (FRA) [296];

— interfejs dielektryczny Solartron 1296A [297], umozliwiajagcy wykonywanie pomiarow

wysokoimpedancyjnych.

Z urzadzeniami tymi wspotpracuje dedykowana przystawka pomiarowa, b¢dgca uktadem
elektrod pomiarowych, wyposazonych zwykle w elektrode ochronng. Wykonywanie pomiaréw
jest sterowane i nadzorowane przez komputer z karta interfejsu IEEE-488 (GPIB) i dedyko-
wany program do obstugi pomiar6w SMaRT ver. 3.3.1 (Solartron).

Interfejs dielektryczny 1296A, z wejsciami elektrometrycznymi, umozliwia precyzyjne
pomiary duzych impedancji oraz wysoka dokladno§¢ pomiaréw pojemnosci dzigki zasto-
sowaniu metody poréwnania pojemnosci probki z wbudowanymi lub zewnetrznymi
kondensatorami referencyjnymi [297]. Kompletny zestaw charakteryzuje si¢ duzg doktadnoscia
i szerokim zakresem analizowanych czgstotliwosci, jednak sekwencyjne skanowanie widma
skutkuje dtugim catkowitym czasem realizacji pomiaru. Dotyczy to zwlaszcza zakresu niskich
czestotliwosci, ponizej 0,1 Hz [281].
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Rys. 5.2. Analizator odpowiedzi cz¢stotliwosciowej Solartron 1260A z interfejsem
dielektrycznym Solartron 1296A oraz dedykowanym uktadem elektrod pomiarowych

5.2.1. Uklad elektrod pomiarowych do badania prébek jednorodnych

Uktad elektrod zastosowany do pomiarow probek jednorodnych byt regulowanym, trojelektro-
dowym kondensatorem powietrznym z mikrometrycznym czujnikiem zegarowym, dzigki
ktoremu mozliwe byto doktadne okreslenie grubosci badanej probki (rys. 5.2). Uktad elektrod
pomiarowych sktadat si¢ z elektrody Hi (elektroda napigciowa) i Lo (elektroda pradowa) oraz
ochronnej elektrody pierscieniowej (rys. 5.3), zgodnie z zaleceniami norm IEC 62631-2-1 [301]
oraz ASTM D150-18 [299]. Wszystkie elektrody zostaly wykonane ze stali nierdzewne;j.
Konfiguracja i geometria trojelektrodowego uktadu, w ktorym umieszczana jest probka
dielektryczna, umozliwia wyeliminowanie wptywu pojemnosci rozproszonej i pradu powierz-
chniowego na warto$¢ mierzonych parametrow oraz redukcj¢ niekorzystnego efektu brzego-
wego, zaktocajacego jednolity rozktad pola elektrycznego w probce w okolicach krawedzi
elektrody pradowe;j [48, 297].

Metode spektroskopii impedancyjnej zastosowano do okreslenia charakterystyk
przenikalnosci elektrycznej wzglednej €, oraz wspdtczynnika strat dielektrycznych tgo w szero-
kim zakresie cze¢stotliwosci. Parametry dielektryczne €. oraz tgd wyznaczono na podstawie
wynikow pomiaréw impedancji oraz z uwzglednieniem grubosci badanej probki i pola
powierzchni elektrody pomiarowej. Srednica elektrody pradowej wynosita 75 mm. Pomiary
przeprowadzono w temperaturze otoczenia ok. 23°C, przy napigciu przemiennym o wartoSci
2 V. Zakres czestotliwosci obejmowat 8 dekad, od 102 Hz do 10° Hz. Pomiary prébek jedno-
rodnych wykonywano zar6wno przed serig narazen termicznych, jak i po kazdym z tych nara-
zen (po 8 h w 60°C, po 8 h w 130°C oraz po 8 h w 180°C), zgodnie ze schematem procedury
badawczej z rysunku 4.2.
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Rys. 5.3. Konfiguracja uktadu elektrod do pomiaru dielektrykow statych [48]

5.2.2. Uklad elektrod pomiarowych do badania probek gradientowych

Dla okres$lenia wiasciwosci dielektrycznych uzyskanych probek gradientowych, podobnie jak
w przypadku probek jednolitych, zastosowano metodg spektroskopii impedancyjnej pozwala-
jacej na analiz¢ przenikalnosci elektrycznej wzglednej €, oraz wspotczynnika strat dielektry-
cznych tgd w szerokim spektrum czgstotliwosci. Pomiary wykonano przy zastosowaniu uktadu
dwoch wykonanych ze stali nierdzewnej elektrod pomiarowych o $rednicy 5 mm i profilo-
wanych krawegdziach, umieszczonych w regulowanym, zapewniajagcym ich wspotosiowosce
uchwycie, przygotowanym specjalnie dla realizacji tego punktu programu badan (rys. 5.4).
Ze wzgledu na bardzo niski poziom rejestrowanych sygnaléw pradowych, uktad elektrod
pomiarowych wraz z badang probka byly umieszczane w klatce Faradaya (petny metalowy
ekran), ograniczajacej wplyw zewnetrznych zaklocen -elektromagnetycznych. Schemat
stanowiska pomiarowego przedstawiono na rysunku 5.5.

Rys. 5.4. Regulowany uchwyt do pomiaru prébek gradientowych, wyposazony
w stalowe, wspotosiowe, okragle elektrody pomiarowe o $rednicy 5 mm
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Rys. 5.5. Schemat uktadu do pomiaru parametréw dielektrycznych probek gradientowych

Analizator czgstotliwo$ciowy Solartron 1260A wraz z interfejsem do pomiaru materia-
tow dielektrycznych Solartron 1296A umozliwit uzyskanie wynikow pomiaréw o duzej
doktadnosci dzigki zastosowaniu 2-etapowej procedury normalizacji danych. Zapewnia ona
minimalizacj¢ bledow pomiarowych, ograniczajac wptyw efektu krawedziowego oraz
niepozadanych impedancji wynikajacych z obecnosci kabli faczeniowych czy uchwytu probki.
W pierwszej kolejnosci przeprowadzano pomiar impedancji probki nanokompozytowej przy
odlegtosci miedzy elektrodami ustalonej jej gruboscia i przy zadanych ustawieniach systemu
pomiarowego. Nastepnie probka byta usuwana z uchwytu, a pomiar byl powtarzany bez jej
obecnosci, przy tej samej odlegtosci miedzy elektrodami i przy takich samych ustawieniach
systemu, i dla takich samych czgstotliwosci, w celu okreslenia wartosci impedancji pustego
kondensatora powietrznego (pomiar referencyjny). Otrzymywane rezultaty byty stosowane do
odpowiedniego przetworzenia i znormalizowania danych dla kazdej z probek, badanych
w kolejnych eksperymentach [297].

Kazda wykonana probke nanokompozytowa badano w dziewigciu okreslonych obszarach
(,,punktach” pomiarowych), o takim samym potozeniu geometrycznym dla danego ukladu
elektrod (plaska-plaska lub ostrze-plaska). Potozenie geometryczne obszardéw, dla ktorych
wykonywano pomiary wzglednej przenikalnosci elektrycznej e, oraz wspoltczynnika strat
dielektrycznych tgé przedstawiono na rysunku 5.6. Punkty pomiarowe:

— ©, @, @ znajduja si¢ w poblizu krawedzi probki potozonej przy elektrodzie o wysokim
potencjale (elektroda dodatnia, anoda);
- ®, ®, © znajduja si¢ przy krawedzi probki przy elektrodzie o niskim potencjale

(elektroda ujemna, katoda);

- @, ®, ® znajduja si¢ w potozeniach posrednich, pomi¢dzy punktami pomiarowymi
potozonymi przy anodzie i katodzie.

Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze otoczenia ok. 23°C, przy napigciu
przemiennym 2 V, w szerokim zakresie czgstotliwosci, obejmujgcym pelne sze$¢ dekad, od
10! Hz do 10° Hz. Do precyzyjnego okreslenia grubosci badanych probek, w miejscach
wykonywania pomiaréw, zastosowano mikrometr o rozdzielczosci 0,005 mm.

92



a)

Krawedz probki przy elektrodzie o wysokim potencjale

@ ©) @
- £
@5 _ P
% o ® ® :
©) ® 9)
Krawedz probki przy elektrodzie o niskim potencjale
100 mm
b)
Krawedz probki przy elektrodzie o wysokim potencjale [
@ @ i
£
o5 &) .
\ 8)
@ e E
® S
a &
® ® (9) .
Krawedz probki przy elektrodzie o niskim potencjale
- 100 mm -

Rys. 5.6. Potozenie geometryczne obszarow probek nanokompozytow gradientowych,
dla ktorych wykonywano szerokopasmowe pomiary parametrow dielektrycznych.
Probki gradientowe ksztattowane w uktadzie elektrod: a) plaska-plaska, b) ostrze-plaska

5.3. Stanowisko do wyznaczania rezystywnosci skro$nej

Pomiary rezystywnosci skrosnej badanych probek zostaty wykonane zgodnie z wymaganiami
okreslonymi w normach IEC 62631-3-1 [302] oraz IEC 61340-2-3 [303]. Do przeprowadzenia
pomiardw i rejestracji czasowych zmian wartosci rezystancji badanych probek zastosowano
elektrometr Keysight B2987A oraz dedykowang do pomiaréw rezystywnosci przystawke
(ekranowang komore pomiarowg) Keysight 16008B, wyposazong w uktad znormalizowanych,
koncentrycznych elektrod okragtych (rys. 5.7) [287].

Rys. 5.7. Elektrometr Keysight B2987A oraz przystawka pomiarowa Keysight 16008B [287]

93



Rezystywnos¢ skrosna py,, zgodnie z zalezno$ciami (3.20) oraz (3.21), okreslana jest jako
stosunek natgzenia stalego pola elektrycznego E do gestosci pradu ustalonego Jy,, ptynacego
wewnatrz materiatu izolacyjnego:

_E
jvu

W praktyce, pomiar rezystywnosci skrosnej p, odbywa si¢ zawsze metodg posrednia,
poprzez pomiar rezystancji skro$nej R,, efektywnej powierzchni elektrody pomiarowej A
i grubosci probki h:

Py (5.4)

A
Pv = Rvﬁ (5'5)

Rezystancje skrosng R, definiuje si¢ jako iloraz warto$ci napigcia statego U, przyto-
zonego miedzy dwiema elektrodami umieszczonymi na dwoch przeciwleglych powierzchniach
probki oraz pradu skro$nego ustalonego I, ptynacego miedzy tymi elektrodami:

R, =— (5.6)

Schemat uktadu do pomiaru rezystancji skro$nej, w uktadzie trojelektrodowym, zostat
przedstawiony na rysunku 5.8. Wykorzystanie uktadu trojelektrodowego umozliwia uzyskanie
doktadniejszych wynikéw pomiaréw, gdyz elektroda ochronna polaczona z masg zrédia
napigcia U sprawia, ze prad powierzchniowy I nie przeptywa przez miernik pradu. Migdzy
elektrodami pomiarowg i napigciowa ptynie wowczas jedynie prad skrosny I,,.

Elektroda v+ 1
napieciowa

Elekiroda  glektroda
ochronna  pomiarowa

Rys. 5.8. Schemat uktadu do pomiaru rezystancji skrosnej [126, 140]

Ekranowana komora pomiarowa Keysight 16008B wyposazona jest w uktad koncen-
trycznych elektrod okragltych, w ktorym S$rednica elektrody pomiarowej wynosi 50 mm,
natomiast wewngtrzna Srednica elektrody ochronnej wynosi 70 mm (rys. 5.9).

Na podstawie wymiardéw elektrod oraz zalezno$ci wskazanych przez norme [302] aspekty
geometryczne niezb¢dne do wyznaczenia rezystywnosci skros$nej (5.5) sa nastepujace:

- szerokos$¢ szczeliny migdzy elektrodg pomiarowg a ochronna:

_70-50

9=—"> =10 mm (5.7)
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- efektywna powierzchnia elektrody pomiarowej dla uktadu elektrod okragtych:

. n(d; + Bg)>?  m(50 + 10)?
B 4 B 4

= 2827,4 mm? (5.8)

gdzie:
d, — $rednica elektrody pomiarowej,
B — wspotczynnik uwzgledniajacy powigkszenie efektywnej powierzchni elektrody,
spowodowane rozszerzaniem si¢ linii pola elektrycznego poza obszar elektrody
pomiarowej, B = 1.

Stad zaleznos¢ (5.5), na podstawie Ktorej wyznaczane byty przebiegi zmian rezysty-

wnosci skrosnej, przyjmie postac:
/[

py = R,(d; + g)? ‘In (5.9)

gdzie:
R, —rezystancja skro$na zmierzona zgodnie z ukladem pomiarowym jak na rysunku 5.8.

elektroda
pomiarowa

- 50 mm 70 mm

elektroda
ochronna

Rys. 5.9. Uktad koncentrycznych elektrod okragtych do pomiaru rezystancji skrosnej
i rezystancji powierzchniowej

5.3.1. Rejestracja pradéw polaryzacji i depolaryzacji oraz wyznaczanie
rezystywnosci skrosnej

Ustawienie na zrodle napigcia statego elektrometru Keysight B2987A wartosci Upc = 1 kV,
umozliwito wytwarzanie w probkach kompozytowych natezenia pola elektrycznego o wartosci
ok. 1 kV/mm. Rejestrujac podczas dziatania tego napigcia wartosci pradu skrosnego, wyzna-
Czano przebiegi czasowe warto$ci rezystancji skrosnej. Korzystajac ze wzoru (5.9) wartosci te
przeliczano nastepnie na wartosci rezystywnosci skrosnej.

Przed rozpoczeciem pomiaréw kazdg z probek poddawano procesowi deelektryzacji
(roztadowania), gdyz tadunek zgromadzony w probce i na jej powierzchni moze mie¢ wptyw
na wynik pomiaru. Naelektryzowanie moze wystapi¢ przypadkowo i mie¢ miejsce np. podczas
wytwarzania probki, jej przechowywania lub niewlasciwego przygotowania do wykonania
pomiarow. Rozladowanie nalezy przeprowadzi¢ przez zwarcie elektrod z pomiarem pradu
deelektryzacji tak dtugo, az osiagnie on warto$¢ ustalong [140]. Elektrode pomiarowa zwarto
z elektrodg napigciowa przez miernik pradu i1 rejestrowano do czasu, az osiggat on wartos¢
ustalong, pomijalnie matg w poréwnaniu ze spodziewanym po 600 sekundach od wiaczenia
napiecia pradem skro$nym.
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Podczas badan kazdej z probek nanokompozytowych dokonywano rejestracji prgdow
polaryzacji i depolaryzacji, jak w metodzie diagnostycznej PDC (ang. Polarization and
Depolarization Current) [268]. Po poddaniu probki (uprzednio zdeelektryzowanej) dziataniu
napigcia statego, przytozonego do elektrody napigciowej, przez probke zaczyna ptynaé prad
skros$ny, do elektrody pomiarowej (rys. 5.9). Wartosci chwilowe tego pradu wynikaja z prze-
wodnosci elektrycznej materiatu, z ktorego wykonana jest probka oraz zachodzacych w nim
procesow polaryzacyjnych. Sktadowa polaryzacyjna pradu maleje w miarg wzrostu uporzad-
kowania dipoli w materiale, az do osiggniecia stanu rownowagi. Po usuni¢ciu wymuszenia
napigciowego 1 zwarciu elektrod, w materiale probki zachodza procesy relaksacyjne jego
roztadowania. Skutkujg one pojawieniem si¢ w obwodzie pomiarowym pradu depolaryzaciji,
ptyngcego w kierunku przeciwnym do pradu polaryzacji [114, 126, 229].

Po procesie deelektryzacji probki, rejestrowano przebieg pradu skro$nego, powstatego na
skutek przytozenia do probki napiecia statego o wartosci 1000 V przez okres 600 sekund.
Na podstawie przebiegu pradu i(t) dla kazdej probki 0szacowano numerycznie wartos¢ jej rezy-
stancji izolacji Rj, czyli warto$¢ R(t) dla (t — o), oraz rezystywnos¢ skrosng pv. Oszacowania
tego dokonano w s$rodowisku obliczeniowym programu MATLAB, stosujac samodzielnie
opracowang procedur¢ numeryczng, opartag o algorytm Levenberga-Marquardta, dla dopaso-
wania parametrow krzywej modelowej pradu polaryzacji do zarejestrowanych danych
pomiarowych (rozdzial Z.1.4 zalacznika). Krzywa modelowa zawierata sktadowa statg
o wartosci ustalonej oraz pojedyncza (dominujacg), eksponencjalnie zmienng sktadowa
relaksacyjna, okreslong modelem Debye’a (wzor (3.31)),. W kolejnym kroku, po rejestracji
pradu polaryzacji, obnizano napigcie do 0 V (co odpowiada zwarciu elektrod) i przez kolejne
600 sekund rejestrowano przebieg pradu depolaryzacji.

Pomiary kazdej z probek jednorodnych wykonywano zarowno przed serig ich utwar-
dzania i starzenia, jak i po kazdym kolejnym etapie cyklu narazenia cieplnego, tj. po 8 h
w 60°C, po 8 h w 130°C oraz po 8 h w 180°C, zgodnie ze schematem procedury badawczej
przedstawionej na rysunku 4.2.

5.4. Stanowisko do detekcji wyladowan niezupelnych

Wytadowania niezupetne wnz (ang. partial discharges, PD) sg lokalnymi wyladowaniami
elektrycznymi, ktore wystepuja tylko w czesci objetosci lub na czgéci  powierzchni uktadu
izolacyjnego. Nie prowadza one bezposrednio do przebicia, jednak ich dlugotrwate dziatanie
moze prowadzi¢ do zmiany lub nawet catkowitej utraty wlasciwosci izolacyjnych uktadu [304].
Zazwyczaj zachodza w obszarach, ktére sg utozsamiane z defektami izolacji, takimi jak
rozwarstwienia, peknigcia czy inkluzje gazowe, powstajace na skutek procesow produkcyjnych
lub napre¢zen eksploatacyjnych i procesow starzeniowych zachodzacych w izolacji. Wytado-
wania niezupelne moga powigkszac istniejace uszkodzenia 1 stopniowo pogarsza¢ whasciwosci
izolacyjne, ostatecznie zwigkszajac ryzyko przebicia izolacji i wystapienia awarii. Z tego
powodu identyfikacja, monitorowanie oraz zrozumienie mechanizmow tych wyladowan sa
niezwykle istotne dla utrzymania wysokiej niezawodnosci dziatania oraz bezpieczenstwa pracy
urzadzen elektrycznych. Detekcja i analiza wytadowan niezupelnych umozliwiaja takze oceng
jakos$ci materialow izolacyjnych oraz identyfikacj¢ potencjalnych probleméw wystepujacych
podczas proceséw technologicznych ich produkcji [68, 107]. W badaniach, realizowanych dla
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potrzeb niniejszej pracy, pomiary wytadowan niezupelnych zastosowano wtasnie jako narze-
dzie dla oceny skuteczno$ci odgazowania zywic oraz poprawnosci ich aplikacji do form
podczas wytwarzania probek nanokompozytowych.

Wskazuje sie, ze podczas badan wytadowan niezupeinych, analiza wskaznikéw jedno-
parametrowych, takich jak tadunek maksymalny, fadunek $redni albo catkowita liczba lub
czegsto$¢ powtarzania wytadowan, nie dostarczaja wystarczajacych i jednoznacznych informacji
0 tym zjawisku. Wytadowania niezupelne moga przybiera¢ rézne formy, zalezne m.in. od
wlasciwosci fizykochemicznych materialdow stosowanych w konstrukeji uktadu izolacyjnego,
konfiguracji geometrycznej uktadu izolacyjnego i elektrod, charakteru defektu bedacego
zrodlem wytadowan, a takze wartosci i rodzaju przytozonego napiecia (AC, DC, PWM, itd.).
Z uwagi na roznorodnos$¢ czynnikow wptywajacych na mechanizmy wytadowan i ksztatto-
wanie si¢ ich form, do uzytecznych metod badawczych nalezag metody zapewniajace analizg
wieloparametrows. Jedna z nich jest metoda PRPDA (ang. Phase-Resolved Partial Discharge
Analysis), tj. metoda analizy obrazéw fazowo-rozdzielczych wnz. Umozliwia ona rejestracje
wytadowan z zachowaniem informacji o liczbie impulséw wnz o okre§lonym tadunku i fazie.
Polega na pomiarach tadunku kolejnych impulsow wytadowan wraz z informacja 0 fazie
napigcia przemiennego, na ktorej one wystapity. Na jej podstawie uzyskiwane sg rozktady
impulséw wnz W 3-wymiarowej przestrzeni faza-fadunek-liczba D(o, g, n) [68].

Typowy obraz fazowo-rozdzielczy impulsow wnz jest tworzony poprzez agregacje
zbioru impulséw zgodnie z algorytmem akumulacji przedstawionym na rysunku 5.10. Zawiera
on rozktad liczby impulséw n zapisanych w indywidualnych komoérkach pamigci M(i, j), ktore
odpowiadajg obszarom ptaszczyzny faza-tadunek o okreslonych wspotrzednych (¢, ¢). Kazdy
rejestrowany impuls wnz zwigksza warto$¢ elementu macierzy, w ktorej adres kolumny
reprezentuje faze napiecia ¢ (okreslong z rozdzielczoscig Ag), a adres wiersza tadunek g
(okreslony z rozdzielczoscia AQ). Catkowita liczba wytadowan zarejestrowanych w czasie
pomiaru jest sumg warto$ci wszystkich elementéw macierzy.

W badaniach, ktérych wyniki sa przedstawione w pracy, zastosowano system rejestracji
wyladowan z pamigcig obrazu faza-fadunek o rozmiarze 256 x 256 komorek. Dla celow
wizualizacji liczba impulséw wytadowan n jest kodowana w obrazie za pomocg umownie
przyjetej skali kolorow lub skali szarosci [71, 282, 283].

/r +1 -\‘\1
+@max \ ‘
A
i q -
M(p, 9) /
element macierzy
0
- Ap
M1, 1)
= @max
0 90 180 270 360

faza ¢ [ °]

Rys. 5.10. Algorytm powstawania obrazéw fazowo-rozdzielczych wnz [68, 283]
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Do badan wytadowan niezupelnych zastosowano system pomiarowy ICMsystem (Power
Diagnostix GmbH, Germany), a rejestrowane impulsy wnz gromadzono i analizowano stosujac
metod¢ PRPDA. Tego rodzaju system detekcji i rejestracji impulsowych form wytadowan
zostal szczegotowo opisany w [68]. Uzyskane dane pomiarowe przetwarzano w srodowisku
Matlab, wykorzystujac wtasne procedury numeryczne.

System ICM umozliwia realizacj¢ pomiaréw zgodnie z normg PN-EN 60270: 2003 [304].
Sktada si¢ on ze specjalizowanego rejestratora, potaczonego z komputerem sterujacym poprzez
interfejs IEEE-488 (GPIB) oraz dwoch przedwzmacniaczy, jednego w torze detekcji impulséw
wnz (PD) i drugiego w torze synchronizacji fazy napigcia probierczego (SYNC). System jest
potaczony z obiektem badanym poprzez wysokonapigciowy uktad sprzegajacy zawierajacy
(rys. 5.11): a) obwadd detekcji wnz z impedancje pomiarowa Zm, potaczong z kondensatorem
sprz¢gajacym Ck o pojemnosci 1 nF; b) dzielnik wysokiego napigcia o przektadni 1:1000.
Impulsy pradowe wnz powodujg powstawanie na impedancji detekcyjnej Zm (majacej charakter
filtru pasmowego) impulsow napieciowych, ktorych wartosci szczytowe sa proporcjonalne do
warto$ci tadunkow pozornych ga wnz pojawiajacych si¢ na zaciskach obiektu badanego.
Zrédtem napiecia probierczego AC byt wolny od wyladowan (szum < 1 pC) transformator
probierczy TP-60. Pozwalal on na uzyskanie napi¢¢ o wartosci Urms do 60 KV,

Zrodlo | R
napigcia
AC Ry

- I

Rys. 5.11. Schemat stanowiska pomiarowego wytadowan niezupetnych [68, 283]
R1/R2 — dzielnik napigcia, Cx — pojemnos¢ reprezentujgca badany obiekt, Cx — kondensator
sprzegajacy, Zm — impedancja detekcyjna, PD — przedwzmacniacz toru impulsow wnz,
SYNC — przedwzmacniacz toru synchronizacji napigcia AC

Przed kazda serig pomiarow dokonywano skalowania (kalibracji) toru pomiarowego dla
zapewnienia rzetelnosci i spojnosci rejestrowanych danych. Proces ten polega na dostarczeniu
do zaciskow badanego obiektu serii impulsow o znanych wartosciach tadunku pozornego,
zarejestrowaniu ich przez analizator i okres§leniu aktualnej warto$ci wzmocnienia w torze PD.
Podczas badan, na elektrody pomiarowe wstrzykiwano impulsy skalujgce o tadunku 50 pC,
stosujac wzorcowany generator impulsow tadunkowych Power Diagnostix model PD-1.

Amplitudy rejestrowanych impulsow powinny zawiera¢ si¢ pomigdzy zadanym dolnym
poziomem LLD (Low Level Discrimination) a goérnym poziomem ULD (Upper Level
Discrimination). Proces rejestracji impulsu rozpoczyna si¢ po przekroczeniu progu dyskry-
minacji LLD, ktory okre$la minimalny tadunek pozorny rejestrowanych wytadowan oraz ustala
dopuszczalng warto$¢ szczytowa towarzyszacych im szumow. Poziom odcigcia szumow
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ustawiono na LLD = 5%. Proces akwizycji pojedynczego impulsu trwa az do osiggni¢cia jego
wartos$ci szczytowej. Warto$¢ szczytowa impulsu podlega kwantyzacji, przy czym najwicksza
rejestrowana wartos¢ szczytowa nie moze przekroczy¢ wartosci ULD, zwykle odpowiadajacej
pelnemu zakresowi przetwarzania przetwornika A/C. Po detekcji wartosci szczytowej impulsu,
nastepuje tzw. "czas martwy" (ang. dead time), ktéry zapobiega ponownej rejestracji wierz-
chotkéw oscylacji tego samego impulsu, z uwagi na charakter sygnatu napigciowego
wystepujacego na impedancji detekcyjnej. Ustawiona warto$¢ czasu martwego dt dla kazdego
rejestrowanego impulsu wnz byta rowna 10 ps [71, 199, 283].

Kazda probke, w postaci plaskiej ptytki, dla ktorej przeprowadzano pomiary wyladowan
niezupetnych, umieszczano w uktadzie dwoch wspotosiowych elektrod ze stali nierdzewnej
o $rednicy 75 mm kazda i o profilowanych krawedziach (rys. 5.12). Elektrody takie zapewniajg
jednorodne pole elektryczne E w duzym obszarze badanej probki, zwigkszajac prawdo-
podobienstwo wykrycia defektow, bedgcych zrédtami wnz. Do gornej elektrody doprowadzano
napigcie probiercze, a dolng elektrod¢ uziemiono. Dla eliminacji wyladowan powierzchnio-
wych, uktad elektrod wraz z badang probka zanurzano W naczyniu z wczesniej kondycjo-
nowanym w suszarce prézniowej olejem izolacyjnym Nynas Nytro 10XN.

Procedura testowa polegata na liniowym wzros$cie wartosci napigcia od zera az do
pojawienia si¢ wyladowan w badanej probce. Napigcie probiercze byto podnoszone z pred-
koscig ok. 0,5 kV/s do wartosci nie wyzszej niz 20 kV, a po osiagnieciu tej warto$ci utrzy-
mywane przez 60 sekund. Najwyzszej warto$¢ napigcia probierczego odpowiadato natgzenie
pola E w prébee o wartos$ci, ktora w zadnym przypadku nie przekraczata 20 kV/mm. Byto to
wigc natgzenie, ktore nie powodowato przebicia, a rownoczesnie (bioragc pod uwage mechani-
zmy powstawania wnz) byto wystarczajace dla aktywacji wytadowan w ewentualnych inklu-
zjach gazowych zlokalizowanych w materiale probki. Badania obecno$ci wnz w probkach
jednorodnych wykonywano po raz pierwszy bezposrednio po ich wytworzeniu, a nastepnie po
pelnym cyklu termicznym, ktérym zostaly poddane, zgodnie ze schematem na rysunku 4.2.

Rys. 5.12. Prébka nanokompozytu, badana na obecno$¢ wnz w uktadzie wspotosiowych
elektrod pomiarowych o $rednicy 75 mm kazda, zanurzona w oleju elektroizolacyjnym

5.5. Stanowisko do badania wytrzymalosci elektrycznej

Podstawowe wymagania stawiane materialom w systemach izolacyjnych urzadzen elektry-
cznych wysokiego napigcia obejmuja ich zdolno$¢ do wytrzymywania wplywu pola
elektrycznego przy napigciu roboczym (znamionowym) oraz podczas przepie¢. Wytrzymatosé
elektryczna jest cechg charakteryzujaca witasciwosci materiatow izolacyjnych w obecnos$ci
silnego pola elektrycznego. Wskaznikiem wytrzymatosci dla wukladow izolacyjnych jest
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napigcie przebicia, czyli warto$¢ napiecia, przy ktérej nastepuje utrata ich wlasciwosci elektro-
izolacyjnych [67, 69].

Wytrzymatos$¢ elektryczna Epp okreslana jest dla probek badanych w polach jedno-
rodnych. Jest to iloraz napigcia przebicia Ugp 1 odstepu a pomiedzy dwiema réwnolegltymi
elektodami ptaskimi, przylozonymi do przeciwlegltych powierzchni probki ptaskie;j:

Egp = Yso (5.10)
a

Badania stuzace wyznaczeniu wytrzymatosci elektrycznej probek nanokompozytowych
przeprowadzono zgodnie z zaleceniami norm IEC 60243-1 [300] oraz ASTM D148-20 [298].
Stanowisko pomiarowe bylo wyposazone w transformator probierczy TP60 (napigcie max.
60 kV), multimetr Kyoritsu KEW1009 do pomiaru napigcia po stronie pierwotnej transforma-
tora oraz elektrody pomiarowe, pomiedzy ktorymi umieszczano badang probke (rys. 5.13).
Pomiary wytrzymalosci elektrycznej przeprowadzano stosujac uktad dwoch elektrod wspot-
osiowych, wykonanych ze stali nierdzewnej i profilowanych na krawegdziach, o $rednicy 25 mm
kazda. Do gornej elektrody doprowadzano napigcie probiercze, a dolng elektrode uziemiono.
Aby zapobiec wystepowaniu wytadowan i przeskokow powierzchniowych, uktad elektrod wraz
z probka umieszczano w naczyniu z wczesniej kondycjonowanym w suszarce prozniowej

olejem elektroizolacyjnym Nynas Nytro 10XN (rys. 5.14).

Atr Tp Ro elel'Ftl'Ody
] pomiarowe
badana
. probka I
~ ®
olej
I ! iz{)]acyjny. e

1

Rys. 5.13. Schemat uktadu do pomiaru wytrzymatosci elektrycznej probek
nanokompozytowych, gdzie Atr — transformator regulacyjny, Tp — transformator probierczy,
Ro — rezystor ograniczajacy prad podczas przebicia probki

Rys. 5.14. Badana probka w uktadzie wspotosiowych elektrod pomiarowych
o $rednicy 25 mm kazda, zanurzona w oleju elektroizolacyjnym
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Pomiary wytrzymatosci elektrycznej nanokompozytow jednorodnych wykonano dla grup
probek bezposrednio po ich wytworzeniu jak i1 dla grup probek poddanych petnemu cyklowi
termicznemu, zgodnie ze schematem procedury badawczej przedstawionym na rysunku 4.2,
Doprowadzane do badanej probki napigcie probiercze stopniowo zwickszano, ze stalg
predkoscig oK. 1 kV/s od zera az do momentu wystapienia przebicia. Wartosci uzyskane dla
danej serii probek (kazda seria zawierata przynajmniej 3 probki tego samego typu) usredniono
1 uwzgledniajac indywidualng grubos¢ a kazdej probki przedstawiono w postaci $redniej
wytrzymatosci elektrycznej Egp [KV/mm].

5.6. Skaningowy mikroskop elektronowy

Odpowiednia dyspersja nanowypetniaczy w matrycy polimerowej ma istotny wpltyw na
wlasciwos$ci nanokompozytow. Do oceny jakos$ci rozproszenia nanowypelniaczy stosowane sa
rézne techniki obrazowania, w tym skaningowa mikroskopia elektronowa z emisja polowa (FE-
SEM), wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa (HRTEM) oraz mikroskopia
sit atomowych (AFM) [172].

Skaningowa mikroskopia elektronowa z emisja polowa (FE-SEM) jest popularng
technikg obrazowania, ktora wykorzystuje wigzke elektronéw do analizy powierzchni probki.
Do badania wptywu procesu mieszania na homogenicznos$¢ rozproszenia nanowypetniaczy
w matrycy polimerowej zastosowano t¢ technike¢ m.in. w pracach [2, 3, 106, 141, 169, 244].
W skaningowej mikroskopii elektronowej wigzka elektronéow skanuje powierzchni¢ probki,
a sygnaty generowane w wyniku interakcji wigzki z probka sa wykorzystywane do tworzenia
jej obrazu. Elektrony sa przyspieszane w kierunku probki przez uktad elektryczny,
a nastgpnie skupiane w wiazke za pomoca ukladu optycznego. Wigzka elektrondéw jest
nastepnie skanowana wzdtuz powierzchni probki, a sygnaty wytworzone w wyniku interakcji
wiazki z probka sa zbierane i przeksztatcane w obraz.

Generowanie wigzki elektronow w mikroskopie elektronowym moze by¢ realizowane
przez termoemisj¢ lub emisje polowa. W przypadku termoemisji energia cieplna jest
wykorzystywana do pokonania pracy wyjscia zwigzanej z wydostaniem si¢ elektronéw z pasma
przewodnictwa emitera. Emisja polowa polega natomiast na wykorzystaniu silnego pola
elektrycznego do zmniejszenia barier potencjalu na powierzchni emitera. Dzialo z emisjg
polowa FEG (ang. Field Emission Gun) daje o wiele wigkszg jasnos$¢ niz inne rodzaje zrodet
elektronéw stosowanych w mikroskopie elektronowym (z wolframu lub sze$cioborku lantanu).
Poprawa jasnosci umozliwia zastosowanie wyzszych pradow, co prowadzi do poprawy
czutosci, kontrastu oraz uzyskania mniejszej Srednicy wiazki, skutkujac lepsza rozdzielczoscia.
Z tego powodu to wtasnie skaningowa mikroskopia z emisjg polowg jest czesciej stosowang
technikg do analizy materialow na poziomie nanometrycznym [226].

Na potrzeby niniejszej pracy, wykonano obrazowanie powierzchni probek wybranych
nanokompozytow epoksydowych zawierajacych nanoproszki TiOz 13 nm oraz 38 nm za
pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego. Skanowanie przeprowadzono w labora-
torium Katedry Inzynierii Powierzchni i Analiz Materiatow na Wydziale Inzynierii Metali
I Informatyki Przemystowej Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Do analizy mikro-
struktury probek zastosowano wysokorozdzielczy mikroskop skaningowy FEI Nova NanoSEM
450, wyposazony w dziato elektronowe z termiczng emisja polowa FEG (rys. 5.15a).
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Obserwacje struktury probek przeprowadzono w trybie wysokiej prdzni przy napigciu
przyspieszajacym wigzki wynoszacym 5 kV. Wykorzystano pier§cieniowy detektor CBS (ang.
Circular Backscatter Detector), umozliwiajacy detekcje elektronéw wstecznie rozproszonych
BSE (ang. Backscattered Electrons).

Dodatkowo, przeprowadzono réwniez analize¢ sktadu chemicznego nanoczgstek za pomo-
cg mikroanalizy EDS (ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). W tym celu zastosowano
detektor Octane Elect EDS firmy EDAX. Mikroanaliza EDS umozliwia okre$lenie sktadu
chemicznego materialu probek poprzez analiz¢ promieniowania rentgenowskiego
emitowanego przez probke podczas bombardowania jej wigzka elektronow w mikroskopie
elektronowym.

Przetomy probek zostaly naklejone na stoliki za pomoca krazkow weglowych 1 nastgpnie
napylone warstwg wegla dla poprawy przewodnictwa elektrycznego probek (rys. 5.15b). Probki
zostaty umieszczone w komorze prozniowej, w ktorej utrzymywane jest niskie ci$nienie. Niskie
cis$nieniec w komorze jest niezbedne do zapewnienia swobodnego ruchu elektronéw bez
zaktocen spowodowanych zderzeniami z czastkami gazu.

Rys. 5.15. Stanowisko FE-SEM do obrazowania powierzchni probek
a) mikroskop skaningowy FEI Nova NanoSEM 450 wyposazony w dziato elektronowe
z emisjg polowg FEG, b) przygotowane do badania przelomy probek
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Wyniki badan probek nanokompozytow
oraz ich analiza i dyskusja

6.1. Badania prébek nanokompozytéw jednorodnych

6.1.1. Stala dielektryczna i wspolczynnik strat dielektrycznych

6.1.1.1. Czysta zywica epoksydowa — probki referencyjne

Kluczowym elementem badan byta analiza wptywu nanowypehiaczy na wlasciwosci dielek-
tryczne nanokompozytéw w porodwnaniu do czystej zywicy epoksydowej. Charakterystyki
czystej zywicy postuzyly jako referencyjne, wzgledem ktorych oceniano zmiany parametréw
dielektrycznych. Na rysunku 6.1. przedstawiono charakterystyki przenikalnosci elektrycznej
wzglednej &r(f) oraz wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek wykonanych z czy-
stej zywicy przed (czyli ,,$wiezych”, przed utwardzaniem/kondycjonowaniem termicznym)
i po kolejnych etapach utwardzania termicznego.

a) b)
5 T ) 3 02+ B : ;
Czysta zywica przed kondycjonowaniem Czysta zywica przed kondycjonowaniem
Czysta zywica po kondycjonowaniu w 60°C Czysta zywica po kondycjonowaniu w 60°C
i 0.08
Czysta zywica po kondycjonowaniu w 130°C = Czysta zywica po kondycjonowaniu w 130°C
4 Czysta zywica po kondycjonowaniu w 180°C Czysta zywica po kondycjonowaniu w 180°C
0.03
<
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=1 Billne,
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Rys. 6.1. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &(f) (a) oraz wspotczynnika
strat dielektrycznych tgd(f) (b) dla probek wykonanych z niedomieszkowanej zywicy
epoksydowej przed i po kolejnych etapach utwardzania termicznego

W niniejszej rozprawie, oprocz szerokopasmowej analizy zmian parametrow dielektry-
cznych, program badawczy obejmowat rowniez obserwacje wptywu utwardzania i starzenia
termicznego na warto$ci wybranych parametrow dielektrycznych nanokompozytéw epoksydo-
wych, celem uzupehnienia aktualnego stanu wiedzy w tej dziedzinie. Po wytworzeniu probek
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byty one poddawane procesom utwardzania wstepnego, utwardzania wtasciwego oraz starzenia
w trzech kolejno nastepujacych po sobie etapach, zgodnie ze schematem przedstawionym na
rysunku 4.2. Po kazdym etapie czekano na schtodzenie si¢ probek do temperatury otoczenia
(ok. 23°C), a nast¢pnie mierzono W podobnych warunkach otoczenia przenikalno$¢ elektryczna
wzgledng 1 wspotczynnik strat dielektrycznych w szerokim zakresie czgstotliwosci. W ten
sposdéb monitorowano jak postgpujacy proces sieciowania bazowej zywicy epoksydowej
wplywa na parametry dielektryczne probek nanokompozytowych.

Wyniki pomiardéw probek wykonanych z czystej zywicy epoksydowej (tzn. bez zadnego
wypelniacza) wskazuja, ze wstepne utwardzanie probek w temperaturze 60°C oraz w kolejnych
cyklach utwardzania, w wyzszych temperaturach, nieznacznie obnizajg warto$¢ przenikalno$ci
elektrycznej wzglednej w calym analizowanym zakresie czestotliwo$ci (rys. 6.1.a). Zmiany te
sg wyrazniejsze dla czestotliwosci powyzej 400 Hz. Szerokopasmowe charakterystyki
wspolczynnika strat dielektrycznych po procesie utwardzania przesuwajg si¢ w lewo, w kierun-
ku nizszych czgstotliwosci (rys. 6.1.b). Zauwazalny jest wzrost strat dla czestotliwosci powyzej
1 Hz po procesie utwardzania, natomiast w przypadku czgstotliwosci ponizej 1 Hz réznice nie
sg juz tak znaczace w porownaniu do probek przed utwardzaniem. Efekty te wynikajg z termi-
cznie stymulowanych procesow sieciowania matrycy epoksydowe;j, ktore zmniejsza mobilno$é
grup reaktywnych. Na tym etapie szybkos$¢ utwardzania nie jest determinowana przez kinetyke
reakcji chemicznych, lecz przez zmniejszajaca si¢ szybkos¢ dyfuzji [99]. Podobne tendencje
zaobserwowano w badaniach opisanych w pracy [203], w ktorej badano wplyw warunkow
utwardzania zywicy epoksydowej (eter diglicydylowy bisfenolu A wraz z utwardzaczem ami-
nowym) na jej parametry dielektryczne. Przeprowadzona analiza wykazata, ze utwardzanie
probek zywicznych skutkowato zmniejszong przenikalnoscia i wyzszymi stratami dielektrycz-
nymi [203]. W prezentowanych wynikach badan, wptyw utwardzania na zmiany wartosci tych
parametréw jest najwiekszy po pierwszym cyklu utwardzania, w temperaturze 60°C. Kolejne
cykle utwardzania nie powoduja juz tak wyraznych zmian, a charakterystyki szerokopasmowe
po utwardzaniu w 130°C i 180°C sg niemal identyczne.

W usieciowane] strukturze zywicy epoksydowej ruchliwo$¢ segmentéw tancuchow
polimerowych, takich jak grupy hydroksyeterowe, jest znacznie ograniczona, co skutkuje ich
niewielkg zdolnoscig do reorientacji w odpowiedzi na zmieniajgce si¢ zewnetrzne pole elektry-
czne. Przy wyzszych czestotliwosciach zmiany pola elektrycznego nastepuja na tyle szybko, ze
bardziej istotne stajg si¢ lokalne ruchy segmentow polimerowych, a w zwigzku z tym ich wplyw
na parametry dielektryczne jest zauwazalny. Jednym z kluczowych zjawisk zwigzanych z tymi
ruchami jest proces identyfikowany jako B-relaksacja, obejmujaca lokalne ruchy segmentow
bocznych tancuchéw polimerowych, mniej zaleznych od globalnej struktury sieci. Sg to krot-
kie, dynamiczne ruchy molekularne, takie jak przestawienia grup bocznych, rotacje czesci
tancuchow czy tez lokalne ruchy segmentowe w obrebie sieci polimerowej. Ruchom mogg
podlega¢ grupy hydroksylowe (OH), nieprzereagowane grupy dipolowe czy inne mniejsze
grupy molekularne powstate podczas reakcji chemicznej zywicy epoksydowej i utwardzacza.
Pomimo ograniczen wynikajacych z sieciowanej struktury polimeru, te szybkie, lokalne ruchy
mogg zachodzi¢ przy wyzszych czestotliwosciach, prowadzac do zwigkszonych strat dielek-
trycznych. Z tego powodu utwardzane probki zywiczne wykazuja wyzsze wartosci wspot-
czynnika strat dielektrycznych przy wyzszych czestotliwo$ciach (powyzej 10* Hz) w poréwna-
niu do zywicy przed utwardzaniem [7, 185, 203].
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6.1.1.2. Nanokompozyty z dwutlenkiem tytanu TiO2

Wyniki pomiaréw przenikalnosci elektrycznej wzglednej probek nanokompozytowych zostaty
zaprezentowane w dwoch grupach. Charakterystyki te zwizualizowano wzgledem jednego
z dwoch parametréw: procentowego udziatu wagowego (Wt%) lub temperatury etapu proce-
dury utwardzania termicznego (T). Rysunki 6.2, 6.3 oraz 6.4 przedstawiaja charakterystyki &(f)
sparametryzowane wzgledem procentowego udziatu wagowego dla probek przed i po kolej-
nych etapach utwardzania, odpowiednio dla probek z czastkami TiO2 13 nm, TiO2 38 nm oraz
TiO2 < 1 um. Rysunki 6.5, 6.6 oraz 6.7 przedstawiaja natomiast te same charakterystyki, ale
sparametryzowane temperatura etapu utwardzania dla probek o r6znym procentowym udziale
wagowym, odpowiednio dla probek z czgstkami TiO2 13 nm, TiO2 38 nm oraz TiO2 < 1 um.
Dodatkowo, w tabelach 6.1, 6.2 oraz 6.3 zestawiono odczytane z charakterystyk warto$ci er
przy czestotliwosci sieciowej 50 Hz, odpowiednio dla probek TiO2 13 nm, TiO2 38 nm oraz
TiO2 <1 um.

W kazdym z analizowanych przypadkow, zarowno probek z czystej zywicy, jak i probek
z nanowypelniaczami, warto$¢ przenikalnosci elektrycznej wzglednej zmniejszata si¢ wraz ze
wzrostem czgstotliwos$ci, O jest zgodne z oczekiwaniami. Parametry dielektryczne polimerow
w duzym stopniu zaleza od liczby obecnych w ich strukturze dipoli, mogacych zmieniaé
orientacje oraz od dynamiki ich odpowiedzi na zewnetrzne pole elektryczne. Przy niskich
czestotliwosciach, zmiany pola E zachodza na tyle wolno, ze niemal wszystkie dipole moga
nadazac i orientowac si¢ zgodnie ze tymi zmianami, co skutkuje wyzsza warto$cig przenikal-
nosci. Przy podwyzszaniu czg¢stotliwosci coraz liczniejsza grupa dipoli nie jest jednak w stanie
dostosowac si¢ do szybkich zmian pola E, co prowadzi do obnizenia warto$ci przenikalno$ci
[34, 145].

Charakterystyki szerokopasmowe uzyskane dla probek zywicznych modyfikowanych
r6zng zawartos$cig TiO2 pozwalajg na okreslenie wielkosci zmian parametrow dielektrycznych
spowodowanych obecnoscig wypelniacza. Zmiana wtasciwosci dielektrycznych w zaleznosci
od czestotliwosci w materiatach izolacyjnych (w tym kompozytach) jest ksztattowana przez
polaryzacje dielektryczng i zwigzane z nig efekty relaksacyjne.

Zastosowanie 0,5 wt% napetniacza TiO2 skutkuje nizszymi warto$ciami przenikalno$ci
elektrycznej wzglednej w catym zakresie czestotliwosei dla kompozytow z wszystkimi zasto-
sowanymi rozmiarami czastek. Najbardziej wyrazne obnizenie wartosci & wystgpuje W przy-
padku probek z czgstkami TiO2 < 1 pm, nastepnie TiO2 38 nm oraz TiO2 13 nm. Jednoczesnie,
w kazdym z analizowanych przypadkow, warto$¢ er wzrastala wraz z coraz wigkszym udziatem
zawarto$ci procentowej tej domieszki. Ostatecznie, dla 5 wt% napetniacza, dla kazdego
rozmiaru analizowanych czastek, przenikalnos$¢ er uzyskanego kompozytu charakteryzowata
sie¢ wyzszg warto$cig w catym zakresie czgstotliwosci, w stosunku do czystej zywicy epoksy-
dowe;j.

Wyniki badan pokazuja, ze obecno$¢ nanoczastek w sieciowanej, dtugotancuchowe;j
strukturze zywicy epoksydowej powoduje wystepowanie dwoch roznych procesow, 0 przeciw-
stawnym wptywie na jej zdolnos¢ do gromadzenia tadunkéw elektrycznych. Pierwszy proces
wynika z interakcji pomiedzy nanoczastkami a strukturg polimeru bazowego, ktora ogranicza
ruchy tancuchéw molekularnych polimeru. Powoduje to redukcj¢ zdolnosci materiatu do gro-
madzenia tadunkow, a wigc zmniejsza wielkos¢ polaryzacji. Drugi z procesow jest zwigzany
z gromadzeniem dodatkowych tadunkéw na skutek obecnos$ci interfazy ukltadu nanoczgstka-
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polimer i wynikajacej z tego polaryzacji interfejsowej MWS, ktora wptywa na wzrost przeni-
kalno$ci tym silniej, im wigkszy jest udziat interfazy. Przenikalno$¢ elektryczna nanokompo-
zytow zalezy zatem od procesow fizykalnych powodujacych przeciwstawne efekty, a obserwo-
wane w efekcie makroskopowe zmiany przenikalno$ci dielektrycznej zalezg od tego, ktory
z tych procesow jest w danej strukturze materiatowej dominujacy [48, 280].

Zmniejszenie wartosci przenikalnosci &r W nanokompozycie jest mozliwe wowczas, gdy
pojawi si¢ przyczyna ograniczajaca zachodzace w nim procesy polaryzacyjne. Sugeruje si¢
miedzy innymi, ze przy nizszych st¢zeniach wypelniacza powstaja dodatkowe sieciowania
i splatania tancuchow polimerowych. Nizsze stezenie nanoczastek utatwia ich rownomierne
rozmieszczenie, co zwieksza efektywno$¢ interakcji mi¢dzy nanoczgstkami a tancuchami
polimerowymi. Wprowadzenie nanoczastek do matrycy polimerowej powoduje tworzenie si¢
stref interfazy, w ktorych tancuchy polimerowe sg silnie zwigzane z powierzchnig nanoczgstek.
Przy niskich zawartoSciach wypeltniacza kazda nanoczastka ma wigkszg powierzchni¢ bezpo-
sredniego kontaktu z polimerem i mniej powierzchni do interakcji z sgsiednimi nanoczastkami.
Dzigki temu migdzy nanoczastkg a polimerem tworzg si¢ cienkie, ale mocno zwigzane warstwy,
zapewniajace wysoka efektywnos¢ interakceji na poziomie pojedynczej nanoczastki. Ponadto,
przy niskich stezeniach wypehniacza, tancuchy polimerowe moga ulega¢ splataniu, tworzac
skomplikowang sie¢, ktora dodatkowo redukuje ich ruchliwosé. Ograniczona mobilno$¢
tancuchow wptywa na wlasciwosci dielektryczne materiatu, prowadzac w efekcie do zmniej-
szenia polaryzacji i przenikalno$ci dielektrycznej. Przy niskich stezeniach nanoczastek, inter-
akcje te sg na tyle silne, ze ruchliwo$¢ polimeru moze by¢ znaczaco ograniczona [98, 223, 236].

Wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci domieszki w kompozycie obserwowany jest wzrost
przenikalnosci elektrycznej materialu, co moze by¢ przypisywane polaryzacji MWS oraz
wyzszej wartosci przenikalnosci elektrycznej wypelniacza. Im wyzsze st¢zenie wypetniacza,
tym wigksza liczba czastek w materiale bazowym, prowadzaca do powstania wigkszej liczby
granic faz. Na tych granicach wystepuje efekt MWS, ktory wynika z roéznic w przewodnictwie
i przenikalnosci czastek wypetniacza i polimeru bazowego [6]. Kiedy zewngtrzne pole
elektryczne oddziatuje na kompozyt, rdznice te powoduja gromadzenie si¢ tadunkow na
granicach faz. Gromadzenie si¢ tadunkéw prowadzi do wzrostu polaryzacji w obszarach
interfazy, przyczyniajac si¢ do ogodlnego zwigkszenia warto$ci przenikalnosci elektrycznej
kompozytu. Efekt ten jest tym wyrazniejszy, im wigksza jest liczba czastek wprowadzonych do
matrycy polimerowej. Dodatkowo, przy wyzszym stezeniu nanoczastek, odlegtos¢ miedzy nimi
maleje, co moze prowadzi¢ do naktadania si¢ stref interfazy. Takie zjawisko moze skutkowac
wzrostem polaryzacji nanokompozytu, poniewaz wigksza liczba nanoczastek i mniejsza
odlegtos¢ miedzy nimi sprzyjaja synergistycznym efektom polaryzacyjnym. Wraz ze wzrostem
zawarto$ci wypelniacza, efekt ograniczonej ruchliwos$ci tancuchéw polimerowych, typowy dla
niskich stezen, staje si¢ mniej widoczny. Przy wyzszych stgzeniach, nakladanie si¢ stref
interfazy zmniejsza powierzchni¢ bezposredniego kontaktu pojedynczych nanoczgstek
z polimerem, prowadzac do zmniejszenia efektywnosci tych interakcji. Czastki nieorganiczne
wprowadzane do matrycy polimerowej charakteryzujg si¢ wyzszg przenikalnoscig elektryczng
niz czysta zywica epoksydowa. W miar¢ zwigkszania ich udziatu w kompozycie, ich wptyw na
przenikalno$¢ jest coraz wigkszy, CO przyczynia si¢ do zauwazalnego, ogdlnego wzrostu
wartosci tego parametru materiatowego [223, 280].
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Porownujgc wyniki badan dla nanokompozytow napetnianych czgstkami TiO2 0 trzech
rozmiarach, najwyzszymi wartosciami przenikalnosci elektrycznej & dla poszczegolnych
wagowych stezen procentowych (Wt%) charakteryzowaty si¢ probki domieszkowane czgstkami
TiO2 13 nm, nast¢pnie TiO2 38 nm, a najnizszymi wartoSciami & charakteryzowaty si¢ probki
domieszkowane TiO2 < 1 um. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze im mniejszy jest rozmiar
czastek TiO2, tym wyzsza jest warto$¢ przenikalnosci & kompozytu, przy danej zawartosci
procentowej. Prawdopodobnie wynika to z faktu, ze mniejszy rozmiar czasteczki wypetniacza
oznacza wigksza liczbg czastek rozproszonych w kompozycie, przy tym samym wagowym
stezeniu procentowym. Wieksza liczba czastek ma istotny wplyw na przenikalno$¢, poniewaz
prowadzi do zwigkszenia objetosci interfazy, gdzie moga zachodzi¢ zjawiska polaryzacyjne.
Im wigcej czastek, tym wptyw ich przenikalnos$ci staje si¢ bardziej znaczacy w calkowitej
przenikalno$ci materiatu. Wydaje si¢ zatem, ze aby osiggna¢ efekt wzrostu przenikalnosci,
mozna zastosowa¢ mniejszg ilo$¢ wypelniacza, ale 0 mniejszym rozmiarze czastek, bo bedzie
to rownie efektywne, lecz bardziej ekonomiczne. Efekt podobny do stwierdzonego w prezento-
wanych badaniach, polegajacy na wigkszym wzroscie wartosci przenikalnosci &r kompozytow
napelnianych czastkami 0 mniejszych rozmiarach w poréwnaniu do kompozytéw napelnianych
czastkami o wigkszych rozmiarach, opisano rowniez w innych pracach [97, 173].

Analizujagc zmiany spowodowane utwardzaniem termicznym nanokompozytow wypet-
nianych czastkami TiOz (rys. 6.5 do 6.7) mozna zauwazy¢, ze tendencje zmian po poszcze-
golnych etapach utwardzania sg bardzo zblizone do tych obserwowanych dla czystej zywicy
epoksydowej (rys. 6.1a). We wszystkich analizowanych przypadkach stwierdzono, ze wstepne
utwardzanie probek w temperaturze 60°C, a nast¢pnie cykle utwardzania w 130°C oraz
starzenia w 180°C, obnizaja warto$¢ przenikalnosci elektrycznej wzglednej & w catym zakresie
czestotliwoséci, w poréwnaniu do probek bezposrednio po ich wytworzeniu. Zmiany te sg
najbardziej znaczace w zakresie czestotliwosci powyzej 400 Hz. Po kazdym cyklu utwardzania
ksztatt charakterystyk er(f) pozostawat bardzo podobny. W kazdym rozwazanym przypadku,
nanokompozyty po utwardzaniu w temperaturze 130°C charakteryzowaly si¢ najmniejsza
wartosciag przenikalnosci & W catym zakresie analizowanych czestotliwosci. Starzenie 8-
godzinne w 180°C nieznacznie zwigksza wartosci przenikalnosci & w stosunku do tych po
utwardzaniu w 130°C, jednak obie charakterystyki sa do siebie zblizone.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze termiczne utwardzanie struktury
epoksydowej, ktora jest w interakcji z czgstkami nanonapeiniacza, do pewnego stopnia
redukuje efekt gromadzenia dodatkowego tadunku, zwigzanego z obecnos$cig nanoczastek w tej
strukturze. Wynika to z charakterystycznego dla polimeréw termoutwardzalnych zmniejszenia
elastycznosci struktury, bedacego efektem powstania dodatkowych wigzan, usztywniajacych
sie¢ polimeru i ograniczajacych swobode przesunigé i rotacji jego fancuchow i segmentow [6].
Catkowita przenikalno$¢ & nanokompozytu jest wowczas wynikiem wzajemnych, ztozonych
interakcji polimerowej struktury bazowej zywicy epoksydowej oraz rozproszonych w niej
czasteczek wypetniacza.
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Rys. 6.2. Charakterystyka szerokopasmowa stalej dielektrycznej er(f) dla probek

kompozytu z zywicy epoksydowej domieszkowanej czgstkami TiO2 13 nm

Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.3. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &r(f) dla probek
kompozytu z zywicy epoksydowej domieszkowanej czastkami TiO2 38 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.4. Charakterystyka szerokopasmowa stalej dielektrycznej er(f) dla probek
kompozytu z zywicy epoksydowej domieszkowanej czastkami TiO2 <1 um
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.5. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &r(f) dla probek
kompozytu z zywicy epoksydowej domieszkowanej TiO2 13 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, ¢) 3%, d) 5%
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Rys. 6.6. Charakterystyka szerokopasmowa stalej dielektrycznej er(f) dla probek
kompozytu z zywicy epoksydowej domieszkowanej TiO2 38 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, c¢) 3%, d) 5%
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Rys. 6.7. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &r(f) dla probek

kompozytu z zywicy epoksydowej domieszkowanej TiO2 < 1 pm

Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, ¢) 3%, d) 5%
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Wyniki pomiarow wspétczynnika strat dielektrycznych tgd(f) probek nanokompo-
zytowych zostaty podzielone na dwie grupy. Charakterystyki te zwizualizowano w odniesieniu
do jednego z dwoch parametréw: procentowego udziatu wagowego (Wt%) lub temperatury (T)
cyklu utwardzania. Rysunki 6.8, 6.9 oraz 6.10 przedstawiajg wykresy tgd(f) sparametryzowane
wzgledem procentowego udziatu wagowego dla probek bezposrednio po ich wytworzeniu i po
kolejnych etapach procedury termicznej, odpowiednio dla probek z czastkami TiO2 13 nm,
TiO2 38 nm oraz TiO2 < 1 um. Rysunki 6.11, 6.12 oraz 6.13 przedstawiajg natomiast te same
charakterystyki, ale sparametryzowane wzgledem temperatury etapu utwardzania termicznego
dla probek o réoznym procentowym udziale wagowym, odpowiednio dla probek z czastkami
TiO2 13 nm, TiO2 38 nm oraz TiO2 < 1 um. Dodatkowo w tabelach 6.1, 6.2 oraz 6.3 zestawiono
odczytane z charakterystyk wartosci tgo przy czestotliwosci sieciowej 50 Hz, odpowiednio dla
probek TiO2 13 nm, TiO2 38 nm oraz TiO2 < 1 pm.

W kazdym z analizowanych przypadkéw zaobserwowano wzrost warto$ci wspotczyn-
nika strat dielektrycznych wraz ze wzrostem udziatu procentowego wypetniacza. Ponadto, im
mniejszy rozmiar czastek, tym wyzsze byly obserwowane straty dielektryczne. Bioragc pod
uwage, ze przy mniejszym rozmiarze czastek jest ich wigcej iloSciowo w jednostce masy,
mozna przypuszczac, ze wicksza ilos¢ wypekniacza TiO2 (a tym samym zwigkszenie udziatu
interfazy) skutkuje podwyzszeniem strat dielektrycznych w kompozycie. Wigksza liczba
jednostkowych interfaz migdzy nanoczastkami a matryca kompozytu moze sprzyjaé zwigksze-
niu strat dielektrycznych ze wzgledu na procesy zachodzace na granicach fazowych. Moze
dochodzi¢ na nich do akumulacji tadunkéw, tworzenia lokalnych dipoli i pojawienia si¢ pola-
ryzacji migdzyfazowej, a zjawiska te wplywaja na wielkos¢ strat w kompozycie.

Straty dielektryczne w polimerach sa efektem proceséw 0 charakterze dyspersyjnym,
takich jak relaksacja dielektryczna i przewodnictwo jonowe, ktore wynikajg z ruchu dipoli
(zwiazanych z sieciowa struktury polimeru, tworzonej przez tancuchy gtowne i ich segmenty
oraz tancuchy boczne o r6znej budowie, dtugosci i gestosci molekularnej, charakteryzujace si¢
rozng dynamikg i lokalng mobilnoscig [27, 89, 219]) oraz tadunkow elektrycznych majacych
r6zng warto$¢ 1 mobilnos$¢, w odpowiedzi na zmieniajace si¢ pole elektryczne. Wspotczynnik
strat dielektrycznych nanokompozytow jest determinowany ponadto przez ztozone interakcje
migdzy czastkami wypelniacza a matrycg polimerowa, ktore inicjujg procesy relaksacyjne oraz
dodatkowe straty polaryzacyjne zwigzane z obecnoscig grup polarnych [277]. Pod wptywem
zewngtrznego pola elektrycznego grupy polarne kompozytu ulegaja polaryzacji, co oznacza, ze
ich momenty dipolowe ustawiajg si¢ zgodnie z kierunkiem pola, a po usunigciu pola grupy te
powracajg do swojego niecuporzadkowanego stanu. Ten proces relaksacyjny powoduje straty
energii, gdyz porzadkowanie a nast¢gpnie powrdt do stanu rownowagi nie sg natychmiastowe
i wigza si¢ z wydzielaniem ciepta, bedacego efektem op6znionej odpowiedzi dipoli na zmiany
pola E. Wplyw na warto§¢ wspotczynnika strat dielektrycznych ma rowniez przewodnictwo
elektryczne materiatu dielektrycznego, zwlaszcza w zakresie niskich czgstotliwosci. Przewod-
nictwo elektryczne zalezy od czasu relaksacji no$nikow tadunku, liczby dostepnych nosnikow
tadunku w materiale oraz czgstotliwosci. W zakresie niskich czestotliwosci udziat strat
zwigzanych z przemieszczaniem si¢ nos$nikéw fadunku w materiale pod wptywem pola
elektrycznego w wartosci wspotczynnika strat dielektrycznych jest coraz wiekszy, wraz z obni-
zaniem czestotliwosci. Wynika to tego, jak definiowany jest wspotczynnik tgd oraz z obniza-
jacego si¢ wowczas udzialu sktadowych polaryzacyjnych strat.
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Ksztatt charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych w funkcji czestotliwosci
tgd(f) dla probek domieszkowanych TiO2 0 rozmiarze 13 nm (rys. 6.8) r6zni si¢ od charaktery-
styk dla probek domieszkowanych czgstkami TiO2 0 wigkszych rozmiarach. Widoczne sg na
nim trzy zakresy podwyzszonych strat, podczas gdy w pozostatych probkach (z czgstkami TiO>
38 nm oraz TiO2 < 1 um) wystepuja dwa takie zakresy. Dla TiO2 13 nm sg to: zakres niskich
czestotliwosci (103 Hz do 107! Hz), dodatkowe maksimum strat w zakresie posrednich
czestotliwosci (10° Hz do 102 Hz) oraz zakres wysokich czestotliwosci (10° Hz do 10° Hz).
Podobny efekt zwickszenia strat w zakresie posrednich czestotliwosci w probkach
kompozytowych domieszkowanych TiO, zaobserwowano w pracach [45, 280]. Efekt ten jest
tym wyrazniejszy, im wyzsze jest stezenie procentowe domieszki, co sugeruje, ze jest to
zjawisko wynikajgce z duzej ilo$ci nanoczasteczek, wynikajgcej z ich rozmiaru.

Pofalowany ksztatt charakterystyk tgd(f) probek z czastkami TiO2 13 nm, szczegdlnie
wyrazny dla probek o zawarto$ci 5 wt%, jest wynikiem wystepowania réznych mechanizmow
powstawania strat, takich jak polaryzacja relaksacyjna zwigzana z orientacjg dipoli, relaksacja
MWS wynikajaca z polaryzacji na granicach faz, procesy przewodnictwa jonowego oraz
intensywne interakcje mi¢dzyfazowe. Zjawiska te powodujg zmiany w stratnosci dielektrycznej
materialu w zalezno$ci od czgstotliwo$ci, co manifestuje si¢ jako charakterystyczne maksima
charakterystyk tgd(f). W zakresie niskich czgstotliwosci procesy relaksacyjne zwigzane sg
ze zjawiskami wolnozmiennymi, takimi jak np. migracje tadunkéw na duze odlegtosci. Ladunki
majg wystarczajaco duzo czasu, aby si¢ przemiescic i zgromadzi¢ na granicach faz, co prowadzi
do wolniejszych, bardziej rozproszonych proceséw migracji tadunkow 1 polaryzacji na wiek-
szych odlegto$ciach. Obecno$¢ maksimum w zakresie posrednich czgstotliwoSciach moze
wynika¢ z lokalnych zjawisk w strefie interfazy nanoczgstka-matryca, zwigzanych z relaksacja
MWS [6]. Relaksacja ta wystgpuje na granicach faz w heterogenicznych materiatach, gdzie
roznice wlasciwosci prowadzg do akumulacji tadunkéw. Nagromadzone tadunki tworzg dipole,
co prowadzi do polaryzacji na granicach faz. W wyzszych czestotliwosciach zachodza
natomiast procesy relaksacyjne wynikajace z szybkich ruchow krotkich segmentow bocznych
tancuchow polimerowych. Ruchy te, znane jako mikro-brownowskie ruchy kooperatywne,
obejmuja mate fragmenty tancuchow polimerowych, ktore poruszaja si¢ w sposob zalezny od
ruchow sasiednich segmentow. Mikro-brownowskie ruchy kooperatywne to przypadkowe, ale
wzajemnie powigzane ruchy segmentéw polimerowych. Ruch jednego segmentu wplywa na
ruchy sasiednich, prowadzac do relaksacji dielektrycznej obserwowanej jako lokalne maksi-
mum strat dielektrycznych w zakresie wyzszych czestotliwosci [45]. Dodatkowo, maksima
charakterystyk tgo(f) moga by¢ wynikiem superpozycji roznych zjawisk, wsrod ktorych inny
mechanizm relaksacyjny dominuje w okreslonym zakresie czestotliwos$ci. Z tego powodu ana-
liza strat dielektrycznych nanokompozytow jest trudnym zadaniem, wymagajacym uwzgled-
nienia réznorodnosci i wielo$ci proceséw relaksacyjnych prowadzacych do ztozonej struktury
charakterystyk tgd(f).

Analizujac wptyw etapéw procedury termicznej na charakterystyki wspotczynnika strat
dielektrycznych w funkcji czestotliwosci (rys. 6.11-6.13) mozna zauwazy¢, ze obserwowane
zmiany sg analogiczne do zmian dla charakterystyki tgo(f) dla czystej zywicy epoksydowej
(rys. 6.1b). Podobnie, jak w przypadku czystej zywicy, kolejne etapy procedury termicznej
powodowaly przesuniecie charakterystyk w lewo, wzrost strat w zakresie wyzszych czesto-
tliwosci (powyzej 10* Hz) oraz obnizenie strat w zakresie niskich czestotliwosci (ponizej
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10! Hz, widoczne zwtaszcza w przypadku probek z TiO, 38 nm oraz TiOz < 1 um). Zmiany
wspoélczynnika strat dielektrycznych obserwowane podczas procesu narazen termicznych
kazdej z badanych probek nie miaty jednak charakteru monotonicznego. W kolejnych etapach
nast¢powal wzrost, a nastepnie spadek i ponownie wzrost strat dielektrycznych. Podobny efekt
zaobserwowano dla urojonej sktadowej przenikalnosci elektrycznej ¢ ” podczas izotermicznego
utwardzania uktadu epoksydowo-aminowego w temperaturze 140°C [63]. Wyniki te wskazuja
na zlozono$¢ efektow procesu utwardzania nastgpujacego W strukturze nanokompozytu,
majacych wyrazne odzwierciedlenie w zmianach parametrow dielektrycznych probek.

Analiza zmian charakterystyk tgd(f) po procesie utwardzania w probkach domieszko-
wanych TiO2 13 nm jest dodatkowo utrudniona, ze wzgledu na bardziej ztozony przebieg tgd(f),
wynikajacy prawdopodobnie z wielu obszarow migdzyfazowych 1 mozliwego naktadania si¢
na siebie stref interfazy. To czy charakterystyka tgd(f) probek z dodatkiem TiO2 13 nm obniza
si¢ czy zwigksza po danym cyklu utwardzania temperaturowego zalezy od zakresu
czestotliwosci. W kazdej analizowanej grupie probek domieszkowanych TiO2 13 nm zaobser-
wowano jednak zmniejszenie strat po cyklach utwardzania w 130°C oraz starzeniu w 180°C
w zakresie czestotliwosci od 10 Hz do 100 Hz. Ksztalt charakterystyk tgo(f) dla probek
z dodatkiem TiO2 38 nm oraz TiO2 < 1 um jest pozbawiony piku strat w zakresie $rednich
czestotliwosci, co nieco upraszcza ich analize. W przypadku tych probek zaobserwowano, ze
utwardzanie temperaturowe zmniejsza straty w zakresie niskich czestotliwosci (< 107 Hz),
a najbardziej efektywne w obnizaniu strat okazato si¢ by¢ utwardzanie w temperaturze 130°C.
Przedstawione wyniki wskazuja, ze utwardzanie to prowadzi do dalszego sieciowania struktury
polimerowej, co zmienia wilasciwosci dielektryczne materialu. Zwigkszone usieciowanie
ogranicza ruchliwo$¢ segmentow polimerowych, co powoduje redukcje¢ strat w danym zakresie
czestotliwosci. Proces utwardzania moze rowniez zmniejszy¢ liczbe wolnych no$nikow
tadunku, skutkujac mniejsza przewodno$cig jonowa 1 tym samym nizszg stratno$cig
dielektryczng. Po utwardzaniu segmenty polimerowe maja bardziej ograniczona zdolnos¢ do
swobodnych ruchow, co stabilizuje strukture poprzez redukcje mobilnosci dtuzszych segmen-
tow polimerowych i powoduje przesunigcie proceséw relaksacyjnych w kierunku nizszych
czestotliwosci.

Zaobserwowane zjawiska uwidaczniaja duzg ztozonos¢ proceséw zachodzgcych podczas
utwardzania cieplnego nanokompozytow oraz wptyw ich efektow na wlasciwosci dielektryczne
badanych nanokompozytéw. Proces utwardzania temperaturowego modyfikuje strukturg
wewnetrzng polimeru poprzez usieciowanie, a w potaczeniu z obecno$cia nanoczastek wplywa
na interakcje miedzyfazowe miedzy nanoczastkami a matryca, co bezposrednio oddzialuje na
przewodnictwo jonowe i wystepujace straty dielektryczne.
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Tabela 6.1. Wartosci &r oraz tgo przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem TiO2 13 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C
& tgo & tgo & tgo & tgd
0,5% TiO2 13 nm 3,57  0,0057 | 3,52 0,0065 3,48 0,0055| 3,50 0,0055
1% TiO, 13 nm 3,79 0,0080 | 3,72 0,0081 3,69 00066 | 3,71  0,0063
3% TiO2 13 nm 401 00150 | 3,90 0,0150 390 0,0087| 3,92 0,0078
5% TiO, 13 nm 4,27  0,0231 | 4,14 0,0218 4,12 0,0113 | 4,14 0,0082
Czysta zywica 3,66 00033 | 3,63 0,0055 359 0,0063| 3,60 0,0056

Tabela 6.2. Wartos$ci & oraz tgo przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy epoksydowe;j
z dodatkiem TiO2 38 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C
& tgo & tgo & tgo & tgd
0,5% TiO2 38 nm 3,48 0,0038 | 3,39 0,0051 3,33 0,0060 | 3,35 0,0062
1% TiO. 38 nm 3,70 0,0044 | 3,60 0,0058 3,57 00068 | 358 0,0069
3% TiO2 38 nm 3,96 0,0051| 3,86 0,0069 381 0,0077| 3,83 0,0077
5% TiO2 38 nm 420 0,0059 | 4,08 0,0082 4,03 0,0085| 4,05 0,0086
Czysta zywica 3,66 00033 | 3,63 0,0055 359 0,0063| 3,60 0,0056

Tabela 6.3. Wartosci & oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem TiO2 < 1 um

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C
& tgo & tgo & tgo & tgo

0,5% TiO,<1pum | 3,28  0,0044 | 3,23  0,0043 3,17 0,0060 | 3,20 0,0051
1% TiO;<1um | 3,47 00049 | 3,42  0,0049 3,35 10,0062 | 3,39 0,0053
3% TiO;<1pum | 3,67 00060 | 3,62  0,0057 3,56 0,0066 | 3,58 0,0057
5% TiO;<1puym | 3,89 00075 | 3,83  0,0062 3,78 0,0070 | 3,81 0,0062
Czysta zywica 3,66 00033 | 3,63  0,0055 359 0,0063 | 3,60 0,0056
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Rys. 6.8. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla prébek z zywicy epoksydowej domieszkowanej TiO2 13 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.9. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej domieszkowanej TiO2 38 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.10. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej domieszkowanej TiO2 < 1 um
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.11. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej domieszkowanej TiO2 13 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, ¢) 3%, d) 5%
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Rys. 6.12. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla prébek z zywicy epoksydowej domieszkowanej TiO2 38 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, c¢) 3%, d) 5%
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. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)

dla probek z zywicy epoksydowej domieszkowanej TiO2 < 1 pm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, ¢) 3%, d) 5%
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6.1.1.3. Nanokompozyty z dwutlenkiem krzemu SiO2

Wyniki pomiarow przenikalnosci elektrycznej wzglednej probek nanokompozytowych zostaty
podzielone na dwie grupy. Charakterystyki zwizualizowano w odniesieniu do jednego z dwoch
parametrOw: procentowego udziatu wagowego (Wt%) lub temperatury cyklu utwardzania (T).
Rysunki 6.14 i 6.15 przedstawiajg charakterystyki &(f) sparametryzowane wzgledem procen-
towego udziatu wagowego dla probek przed i po kolejnych cyklach utwardzania termicznego,
odpowiednio dla probek domieszkowanych SiO2 10-20 nm oraz SiO2 80 nm. Rysunki 6.16 oraz
6.17 przedstawiajg natomiast te same charakterystyki, ale sparametryzowane wzgledem tempe-
ratury cyklu utwardzania termicznego dla probek o r6znym procentowym udziale wagowym,
odpowiednio dla probek domieszkowanych SiO. 10-20 nm oraz SiO, 80 nm. Dodatkowo,
w tabelach 6.4 i 6.5 zestawiono odczytane z charakterystyk wartosci & dla czestotliwosci
50 Hz, odpowiednio dla probek SiO2 10-20 nm oraz SiO2 80 nm.

Przenikalno$¢ elektryczna wzgledna probek domieszkowanych SiO2 zmniejsza si¢ wraz
ze wzrostem czestotliwo$ci. Charakterystyki &(f) wykazuja znaczne rdznice w wartoSciach
przenikalnosci dla niskich i wysokich czgstotliwosci, zwlaszcza w przypadku probek po
produkcji oraz utwardzanych w temperaturze 60°C. Réznice te sg tym wigksze, im wyzsza jest
zawarto$¢ domieszki SiO, w materiale bazowym, osiggajac najwigksze wartosci dla probek
domieszkowanych 5 wt% SiO». Znaczacy wzrost przenikalno$ci w zakresie niskich czgstotli-
wosci wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci procentowej SiO2 zaobserwowano rowniez w pracach
[29, 142, 247]. Zmiana ta odzwierciedla efekty przewodnictwa elektrycznego spowodowane
ruchem swobodnych tadunkéw o réznej mobilnosci oraz polaryzacji dipolowej wewnatrz
materialu. Przy niskich czestotliwo$ciach dipole majg wystarczajaco duzo czasu, aby nadazaé
za zmiang pola, co prowadzi do wyzszej wartosci przenikalnosci elektrycznej. Przy wysokich
czestotliwosciach dipole maja zdecydowanie mniej czasu na reakcj¢ na zmiany Kierunku pola,
co skutkuje nizsza wartoscia przenikalnosci elektrycznej [29, 247].

Dla probek bezposrednio po produkcji (,,swiezych”) przenikalnos¢ elektryczna wzgledna
jest wyzsza przy niskich czestotliwosciach i znacznie nizsza przy wysokich czgstotliwosciach.
Dla probek z dodatkiem 5 wt% SiOz o $rednim rozmiarze czastek 10-20 nm, przenikalno$¢
dielektryczna g wynosi 8,23 przy f = 10 Hz oraz 3,46 przy f = 10° Hz, co stanowi spadek
o okoto 58%. Dla probek swiezych z dodatkiem 5 wt% SiO2 o srednim rozmiarze nanoczastek
80 nm, przenikalnoéé & wynosi 5,59 przy f = 10 Hz oraz 3,31 przy f = 10° Hz, co oznacza
spadek o okoto 41%. Po utwardzaniu i starzeniu w temperaturach 130°C i 180°C rdznice
w warto$ciach przenikalno$ci przy niskich i wysokich czestotliwosciach ulegaja znacznemu
zmniejszeniu. Dla probek utwardzanych w 180°C z dodatkiem 5 wt% SiO> 10-20 nm, przeni-
kalnosé e wynosi 4,05 przy f = 102 Hz i 3,24 przy f = 10° Hz, co odpowiada spadkowi 0 okoto
20%. W przypadku probek utwardzanych w 180°C z dodatkiem 5% SiO2 80 nm, przenikalno$¢
&r Wynosi odpowiednio 3,56 przy f = 10 Hz i 3,18 przy f = 10° Hz, co oznacza spadek o okoto
11%. Roznice w przenikalnosci elektrycznej wzglednej przed i po utwardzaniu sa wynikiem
zmian strukturalnych w kompozycie epoksydowym. Przed utwardzaniem materiat charaktery-
zuje si¢ luzniejszg strukturg, co umozliwia swobodny ruch dipoli 1 fadunkow przestrzennych,
prowadzac do wysokiej przenikalno$ci przy niskich czestotliwosciach. Podczas utwardzania
zywicy dochodzi do procesu jej sieciowania, ktore powodujg tworzenie si¢ zlozonej,
trojwymiarowej, wyraznie sztywniejszej sieci polimerowej. Na podstawie wynikow badan dla
kompozytéw domieszkowanych SiO», utwardzanie wstegpne w 60°C nie jest wystarczajace do
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stabilizacji parametréw dielektrycznych. Proces utwardzania w wyzszych temperaturach,
130°C i 180°C, prowadzi do glebszego usieciowania i wickszej sztywnosci struktury polimeru,
co ogranicza mozliwosci ruchu dipoli i fadunkéw, skutkujac nizsza przenikalno$cig przy
niskich czg¢stotliwos$ciach oraz mniejszym obnizeniem przenikalnosci w funkcji czgstotliwosci.

Utwardzanie probek epoksydowych z nanoproszkami SiO2 w wyzszych temperaturach
charakteryzuje si¢ wyraznym wplywem na obnizenie wartosci przenikalnosci elektryczne;.
W przypadku wypetniacza SiO2 80 nm, przenikalnos$¢ elektryczna wzglgdna nanokompozytow
po utwardzaniu w 130°C oraz 180°C osigga warto$ci nizsze 0d przenikalnosci czystej zywicy
epoksydowej, w calym analizowanym zakresie czestotliwo$ci, niezaleznie od zawartoSci
procentowej domieszki. Podobnie w przypadku probek domieszkowanych SiO2 10-20 nm, dla
nizszych zawartosci domieszki (0,5 wt% oraz 1 wt%) przenikalnos¢ jest nizsza niz dla czystej
zywicy epoksydowej w catym analizowanym zakresie czestotliwosci. Dla wyzszych zawarto$ci
domieszki SiO2 10-20 nm (3 wt% oraz 5 wt%), obnizenie przenikalnosci w stosunku do czystej
zywicy jest widoczne w szerokim zakresie czgstotliwosci, bowiem po utwardzaniu w 180°C dla
probek 5 wt% SiO2 10-20 nm przenikalno$¢ jest nizsza niz dla czystej zywicy epoksydowej dla
czestotliwosci powyzej 1071 Hz. Obnizenie przenikalnosci dielektrycznej w stosunku do czystej
zywicy mozna przypisa¢ bardziej efektywnemu sieciowaniu materiatu, ktére prowadzi do
ograniczenia ruchliwos$ci dipoli i fadunkow przestrzennych. Po utwardzaniu w wyzszych
temperaturach struktura materiatu staje si¢ bardziej stabilna i cechuje si¢ nizsza wartoscig
przenikalnosci w pordwnaniu do czystej zywicy epoksydowe;.

Podobnie jak w przypadku probek domieszkowanych TiO2, analizowanych w rozdziale
6.1.1.2 niniejszej rozprawy, zaobserwowano, ze im mniejszy rozmiar domieszki, tym wyzsza
warto$¢ przenikalnosci elektrycznej wzglednej, przy tej samej wagowej zawartosci procento-
wej domieszki. Probki z dodatkiem SiO, o mniejszych rozmiarach czastek (10-20 nm)
wykazuja wyzszg przenikalno§¢ w poroéwnaniu do probek z wiekszymi czgstkami (80 nm).
Mniejsze czastki charakteryzuja si¢ wieksza powierzchnig wiasciwa, co sprawia, ze zwigksza
si¢ odpowiednio liczba i objetos¢ interfaz miedzy nanoczastkami a matrycg polimerowsg. Przy
tej samej wagowej zawartosci procentowej domieszki mniejsze czastki tworza wigcej
interfejsow miedzyfazowych, na ktorych moga gromadzi¢ si¢ tadunki, co w efekcie prowadzi
do podwyzszenia warto$ci przenikalnosci elektrycznej. Ponadto, dla wigkszych zawartoSci
procentowych domieszki, mniejsze czastki SiO2 (10-20 nm), ze wzgledu na ich wigkszg liczbg
I zmniejszenie odleglo$ci migdzyczasteczkowych, moga powodowaé bardziej intensywne
wzajemne interakcje pomiedzy sasiednimi interfazami. Moze to wptywacé na efektywna polary-
zacj¢ mig¢dzyfazowa, jednak doktadne okreslenie tego wplywu wymagatoby poszerzenia
obszaru 1 metodyki badan, wykraczajacego poza zakres przeprowadzonych eksperymentow.
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Rys. 6.14. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej er(f) dla probek
z zywicy epoksydowej domieszkowanej SiO2 10-20 nm

Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.15. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &(f) dla probek
z zywicy epoksydowej domieszkowanej SiO2 80 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

127



&

&r

128

a) b)
81 ' ' 0,5% SiO, 10-20 nm przed kond. 8 ' ' ‘ 1% SiO, 10-20 nm przed kond.
7L ~———0,5% SiO, 10-20 nm po 60°C 7L 1% Si0, 10-20 nm po 60°C

—0,5% SiO2 10-20 nm po 130°C —— [ SiO2 10-20 nm po 130°C
6 6

—_—0,5% SiO2 10-20 nm po 180°C —_—1% SiO2 10-20 nm po 180°C
5¢ & 5L

w
41 41
= TS
| N
10% 1002 10" 10 100 10> 100 10*  10° 10 102 10" 10 100 10> 100 10*  10°
Czestotliwos¢ [Hz] Czestotliwos¢ [Hz]
c) d)
8t j ' ‘ 3% Si0, 10-20 nm przed kond. 8\ I I 5% Si0, 10-20 nm przed kond.
7L 3% Si0, 10-20 nm po 60°C 7t 5% SiO, 10-20 nm po 60°C
3% SiO2 10-20 nm po 130°C —_5% SiO2 10-20 nm po 130°C
6 6+
3% SiO2 10-20 nm po 180°C 5% SiO2 10-20 nm po 180°C
5t w5}
W

4 4
3l ] 3t
10° 1002 10" 10 10" 10> 100 10" 10° 10° 102 10" 10 10" 10> 100 10* 10°

Czestotliwos¢ [Hz]

Czestotliwosc [Hz]

Rys. 6.16. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej er(f) dla probek
z zywicy epoksydowej domieszkowanej SiO2 10-20 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, c¢) 3%, d) 5%
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Rys. 6.17. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &(f) dla probek
z zywicy epoksydowej domieszkowanej SiO2 80 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, ¢) 3%, d) 5%
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Wyniki pomiaréw wspotczynnika strat dielektrycznych badanych probek zostaty podzie-
lone na dwie grupy. Otrzymane charakterystyki tgd(f) zwizualizowano w odniesieniu do jedne-
g0 z dwoch parametréw: procentowego udzialu wagowego (Wt%) lub temperatury utwardzania
(T). Rysunki 6.18 i 6.19 przedstawiaja charakterystyki tgd(f) parametryzowane procentowym
udziatem wagowym dla probek przed i po kolejnych cyklach utwardzania termicznego,
odpowiednio dla probek z czastkami SiO2 10-20 nm oraz SiO2 80 nm. Rysunki 6.20 i 6.21
przedstawiajg te same charakterystyki, ale sparametryzowane temperatura kolejnych etapow
utwardzania termicznego, dla probek o roznym procentowym udziale wagowym, odpowiednio
dla probek domieszkowanych SiO2 10-20 nm oraz SiO2 80 nm. Dodatkowo, w tabelach 6.4
oraz 6.5 zestawiono odczytane z charakterystyk wartosci tgo dla czestotliwosci 50 Hz,
odpowiednio dla probek SiO2 10-20 nm oraz SiO2 80 nm.

Wspotczynnik strat dielektrycznych wzrasta wraz ze wzrostem zawartos$ci napelniacza
i osigga wyzsze wartosci dla probek z SiOz o mniejszym rozmiarze czgstek (10-20 nm).
Analizujac charakterystyki tgé(f) dla probek z ziarnami SiO2 10-20 nm, podobnie jak w przy-
padku napetniacza TiO2 13 nm (rys. 6.8), mozna zauwazy¢ wzrost strat w zakresie srednich
czestotliwosci (od 10 Hz do 10? Hz), zwtaszcza dla probek bezposrednio po wyprodukowaniu.
Wzrost strat jest najwigkszy dla 5 wt% zawartosci napetniacza, jednak jest to bardziej subtelna
zmiana niz w przypadku probek z dodatkiem TiO2 13 nm. Podobny efekt zwigkszenia strat
w zakresie $rednich czestotliwosci w kompozytach domieszkowanych SiO2 zaobserwowano
w pracach [142, 189]. Jednoczesnie, w przypadku probek z czastkami SiO2 o wigkszym
rozmiarze (80 nm), taki wzrost strat w tym zakresie czgstotliwosci nie wystepuje. Wzrost strat
w zakresie $rednich czestotliwosci moze by¢ zatem zwigzany z iloScig czasteczek
wprowadzanych do materiatu bazowego. Im mniejszy rozmiar czgsteczki, tym wigksza liczba
czasteczek wprowadzanych do matrycy epoksydowej przy tej samej wagowej zawartosci
procentowej. Wieksza liczba czasteczek w kompozycie prowadzi do zwigkszenia liczby
interfaz migdzy czastkami SiO: a polimerem, na ktorych zachodzi polaryzacja miedzyfazowa.
Podczas porzadkowania i relaksacji dipoli, czyli powrotu do stanu réwnowagi po usunigciu
pola elektrycznego, dochodzi do strat energii, oddawanej na wydzielanie si¢ ciepta. Wigksza
liczba interfaz zwigksza liczbe miejsc, gdzie te procesy zachodza, co manifestuje si¢ na
charakterystykach tgo(f) wzrostem strat relaksacyjnych [142].

Proces utwardzania struktury polimerowej moze zmniejszy¢ straty dielektryczne w nano-
kompozytach z SiO2, w poréwnaniu do czystej zywicy epoksydowej. Dla probek z dodatkiem
SiO2 80 nm, utwardzanie w temperaturze 130°C prowadzi do zmniejszenia wartoSci tgo przy
czestotliwosci 50 Hz dla probek z zawartoscig procentowa 0,5 wt%, 1 wt% oraz 3 wt% SiO>
w stosunku do tgd czystej zywicy epoksydowej przy tej samej czestotliwosci. Utwardzanie
w 180°C powoduje dalsze zmniejszenie wartosci tgd, przy czym wszystkie rozwazane wagowe
zawartosci procentowe (0,5 wt%, 1 wt%, 3 wt% oraz 5 wt%) charakteryzuja si¢ mniejszymi
stratami dielektrycznymi w poréwnaniu do czystej zywicy przy czestotliwosci 50 Hz (Tabela
6.5). W przypadku probek z czastkami SiO 0 rozmiarze 10-20 nm, zmniejszenie wartosci tgd
w stosunku do czystej zywicy epoksydowej przy czgstotliwosci 50 Hz zaobserwowano dla
nizszych zawartosci domieszki (0,5 wt% oraz 1 wt%) po cyklu utwardzania w temperaturze
180°C (Tabela 6.4).

Kolejne etapy utwardzania temperaturowego powoduja zmiany w strukturze molekular-
nej materiatu, wptywajac na jego parametry dielektryczne. Podczas utwardzania zmniejsza si¢
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wolna objetos¢ wewnetrzna zywicy, co prowadzi do bardziej zwartej i uporzadkowanej
struktury nanokompozytu. Taka restrukturyzacja moze skutkowaé zmniejszeniem odlegltoSci
miedzy tancuchami molekularnymi oraz wzmocnieniem sit mi¢dzy molekutami. W rezultacie
przemieszczanie si¢ polarnych molekul jest trudniejsze, co ogranicza ich zdolno$¢ do
reagowania na zmienne pole elektryczne, prowadzac do zmniejszenia wspolczynnika strat

dielektrycznych.

Tabela 6.4. Wartos$ci & oraz tgo przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy epoksydowe;j

z dodatkiem SiO2 10-20 nm
Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C
& tgod € tgd & tgd . tgd

0,5% SiO, 10-20 nm | 3,33  0,0117 |[3,34 10,0087 | 326 0,0054 | 326 0,0048
1% SiO, 10-20 nm 3,53 0,0178 | 3,57 0,0138 3,33 0,0061 | 3,32 0,0053
3% SiO; 10-20 nm 3,66 0,0347 | 3,64 0,0286 3,43 0,0073 | 3,38 0,0065
5% SiO; 10-20 nm 3,90 0,0488 | 3,84 0,0401 3,57 0,0096 | 3,48 0,0078
Czysta zywica 3,66 0,0033 | 3,63 0,0055 3,59 0,0063 | 3,60 0,0056

Tabela 6.5. Wartos$ci &r oraz tgo przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy epoksydowe;j

Z dodatkiem SiO, 80 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C
& tgo & tgo & tgo & tgo
0,5% SiO2 80 nm 330 00037 |332 00046 | 3,16 0,0050 | 3,22 0,0044
1% SiO2 80 nm 3,34 0,0043 |337 0,005 | 320 0,0052 | 3,28 0,0046
3% SiO2 80 nm 3,39 00061 |342 0,0072 3,27 0,0053 | 3,36 0,0048
5% SiO2 80 nm 3,46  0,0080 |349 0,0092 3,32 10,0054 | 3,41 0,0051
Czysta zywica 366 00033 |363 0,005 | 359 0,0053| 3,60 0,0056
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Rys. 6.18. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej domieszkowanej SiO2 10-20 nm

Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.19. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej domieszkowanej Si02 80 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.20. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej domieszkowanej SiO2 10-20 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, c¢) 3%, d) 5%
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dla probek z zywicy epoksydowej domieszkowanej SiO2 80 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, ¢) 3%, d) 5%
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6.1.1.4. Nanokompozyty z tritlenkiem diglinu Al203

Wyniki pomiarow przenikalnosci elektrycznej wzglednej probek nanokompozytowych zostaty
podzielone na dwie grupy. Otrzymane charakterystyki zwizualizowano w odniesieniu do
jednego z dwoch parametrow: procentowego udzialu wagowego (Wt%) lub temperatury (T)
etapu utwardzania. Rysunki 6.22, 6.23 i 6.24 przedstawiajg charakterystyki &(f) sparametry-
zowane wzgledem wartosci wt% dla probek przed i po kolejnych etapach utwardzania
cieplnego, odpowiednio dla probek domieszkowanych Al,0z 13 nm, Al203 <50 nm oraz Al,O3
40-50 nm. Rysunki 6.25, 6.26 i 6.27 przedstawiaja natomiast te same charakterystyki, ale
sparametryzowane wzgledem temperatury etapu utwardzania dla probek o réznej wartosci
wt%, odpowiednio dla probek z nanonapetniaczami Al,O3 13 nm, Al,O3 < 50 nm oraz Al>O3
40-50 nm. Dodatkowo, w tabelach 6.6, 6.7 i 6.8 zestawiono odczytane z charakterystyk
wartosci & dla czestotliwo$ci 50 Hz, odpowiednio dla probek Al,O3 13 nm, Al,O3 <50 nm oraz
Al203 40-50 nm.

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzié¢, ze dodatek nanoczastek Al2Os
skutkuje zmniejszeniem wartosci przenikalnos$ci elektrycznej wzglednej w stosunku do czystej
zywicy w szerokim zakresie czestotliwosci dla zawartosci 0,5 wt%, 1 wt% oraz 3 wt% kazdej
z zastosowanych domieszek Al>;Os, zaréwno dla probek przed, jak i po kolejnych etapach
utwardzania. Dla zawartosci 5 Wt% wypelniacza, zmniejszenie przenikalno$ci w poréwnaniu
do czystej zywicy zaobserwowano dla probek z Al,O3 13 nm oraz Al,03 < 50 nm po etapach
utwardzania w temperaturach odpowiednio 130°C oraz 180°C.

Probki nanokompozytow z Al2O3 w poréwnaniu do kompozytow z nanoproszkami TiO»
oraz SiO; charakteryzuja si¢ najwigkszym obnizeniem wartos$ci przenikalnosci elektrycznej
w stosunku do czystej zywicy. Najnizsza wartos¢ &r przy czgstotliwosci S0 Hz odnotowano dla
probek z 0,5 wt% Al,O3 13 nm po etapie utwardzania w 180°C (er = 3.02), co odpowiada
obnizeniu przenikalnosci o ok. 17,5% w poréwnaniu do czystej zywicy (er = 3.66), Tabela 6.6.
Wyniki wskazuja na silne i skuteczniejsze w porownaniu z innymi badanymi wypetniaczami
oddziatywanie nanoczastek Al>O3 na strukture polimeru, skutkujace redukcja ruchliwosci
tancuchow polimerowych i tym samym zmniejszeniem zdolnosci do polaryzacji. Podobny efekt
opisano w pracy [223], gdzie analizowano parametry probek epoksydowych domieszkowanych
Al>03 oraz TiO,, uzyskujac nizsze wartosci przenikalnosci elektrycznej wzglednej dla probek
z dodatkiem Al203 przy tych samych zawarto$ciach procentowych wypehiacza.

Wpltyw rozmiaru nanoczastek Al2O3 na przenikalnos¢ elektryczng wzgledng badanych
nanokompozytow jest zalezny od zawarto$ci wt% nanoczastek. Dla niskich wartosci, 0,5 wt%
oraz 1 wt%, mniejsze nanoczastki (13 nm) wykazujg wigksza efektywnos¢ w redukcji przeni-
kalno$ci elektrycznej w poréwnaniu do wigkszych nanoczastek (< 50 nm oraz 40-50 nm).
Przyktadowo, przed utwardzaniem przy czestotliwosci 50 Hz przenikalnos$¢ probek z 0,5 wt%
Al203 13 nm wynosi 3.08, podczas gdy dla probek z czastkami Al203 <50 nm i Al2Os3
40-50 nm przenikalno$¢ wynosi odpowiednio 3.25 oraz 3.36 (Tabele 6.6-6.8). Wyniki sugeruja,
ze mniejsze nanoczastki sg bardziej efektywne w redukcji przenikalnosci, dzigki bardziej
efektywnej interakcji z matrycg polimerows. Dla wyzszych stezeh nanoczastek (3 wt% oraz
5 wt%) obserwowana jest natomiast zmiana trendu. Przenikalno$¢ probek z Al,O3 13 nm osigga
woOwczas wyzsze warto$ci niz w przypadku probek domieszkowanych AloOz < 50 nm. Sugeruje
to, ze przy wyzszych stgzeniach mniejsze czastki AloOs wykazuja wicksza tendencje do
zwigkszonej polaryzacji. Najwyzsze warto$ci przenikalnosci elektrycznej wzglednej wsrod
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probek domieszkowanych AlO3 odnotowano dla probek z dodatkiem Al,Oz 40-50 nm. Mimo
podobnych rozmiaréw, réznice w wynikach miedzy domieszkami o rozmiarach 40-50 nm
a < 50 nm mogg wynika¢ z faktu, ze pochodzg one od réznych producentdow i nie jest znana
doktadna specyfikacja ksztattu i rozktadu rozmiardéw czgstek, oraz ich wiasciwosci powierz-
chniowych. Mozliwe jest rowniez, ze réznice sg spowodowane rozng ich tendencjg do
aglomeracji. Nalezy mie¢ na uwadze, ze réznice w metodach syntezy i obrobki nanoczastek
wplywaja na ich wiasciwosci powierzchniowe i strukturg, ktore z kolei okreslajg warunki
interakcji nanoczastek z matrycg polimerowa.

Proces utwardzania i starzenia probek w temperaturach 130°C i 180°C zmniejsza
przenikalnos$¢ elektryczng wzgledng kompozytow epoksydowych zawierajacych nanoczastki
Al>;03. W przypadku probek z dodatkiem 5 wit% Al>O3z 13 nm, charakterystyki &(f) po pelnym
procesie termicznym sg niemal identyczne z charakterystykami czystej zywicy epoksydowej
(rys. 6.22). Dla probek zawierajacych czgstki Al,O3 < 50 nm, warto$ci &r(f) sa nizsze niz dla
czystej zywicy (rys. 6.23). Probki z dodatkiem Al203 40-50 nm wykazujg natomiast najwyzsze
wartos$ci przenikalno$ci elektrycznej wzglednej po etapach cyklu cieplnego o temperaturach
130°C i 180°C w porownaniu do pozostatych zastosowanych nanoczastek Al>Os. Wyniki
pomiaréw pokazuja, ze wartos¢ przenikalnosci dla tych probek znacznie spada w stosunku do
probek bezposrednio po ich wyprodukowaniu, osiggajac dla probek z 5 wit% Al>O3 40-50 nm
poziom zblizony do czystej zywicy epoksydowej (rys. 6.24). Procesy zachodzace pod
wplywem podwyzszonej temperatury prowadza do usztywnienia struktury kompozytow
i redukcji wolnych przestrzeni, co ogranicza ruch dipoli elektrycznych, zmniejszajac w efekcie
warto$¢ przenikalnos$ci elektrycznej. Podobnie jak w przypadku innych badanych domieszek,
okazalo si¢, ze wstepne utwardzanie przez 8 h w temperaturze 60°C nie bylo wystarczajace do
ustabilizowania warto$ci parametréw dielektrycznych.
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Rys. 6.22. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &(f) dla probek
z zywicy epoksydowej domieszkowanej Al2O3 13 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.23. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &(f) dla probek
z zywicy epoksydowej domieszkowanej Al2O3 <50 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.24. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &(f) dla probek
z zywicy epoksydowej domieszkowanej Al,Oz 40-50 nm

Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,

C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.25. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &(f) dla probek
z zywicy epoksydowej domieszkowanej Al203 13 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, ¢) 3%, d) 5%
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Rys. 6.26. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej er(f) dla probek
z zywicy epoksydowej domieszkowanej Al203 < 50 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, c¢) 3%, d) 5%
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Rys. 6.27. Charakterystyka szerokopasmowa statej dielektrycznej &(f) dla probek
z zywicy epoksydowej domieszkowanej Al2O3 40-50 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, ¢) 3%, d) 5%
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Wyniki pomiaréw wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) probek nanokompozyto-
wych zostaly podzielone na dwie grupy. Charakterystyki te zwizualizowano w odniesieniu do
jednego z dwoch parametrow: procentowego udzialu wagowego (Wt%) lub temperatury (T)
etapu utwardzania. Na rysunkach 6.29, 6.29 i 6.30 przedstawiono charakterystyki tgd(f)
sparametryzowane wartosci wt% dla probek przed i po kolejnych cyklach utwardzania termicz-
nego, odpowiednio dla probek z Al20s3 13 nm, Al203 < 50 nm oraz Al,O3 40-50 nm. Na
rysunkach 6.31, 6.32 i 6.33 przedstawiono te same charakterystyki, ale sparametryzowane
wzgledem temperatury T etapu utwardzania dla probek o réznym procentowym udziale
wagowym, odpowiednio dla probek domieszkowanych AloO3 13 nm, Al,O3 <50 nm oraz Al.O3
40-50 nm. Dodatkowo w tabelach 6.6, 6.7 i 6.8 zestawiono odczytane z charakterystyk wartoSci
tgd dla czestotliwosci 50 Hz, odpowiednio dla probek Al,0z 13 nm, Al,O3 < 50 nm oraz Al2O3
40-50 nm.

Wspotczynnik strat dielektrycznych wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci wypeltniacza,
osiggajac najwyzsze wartosci dla 5 wt% Al>O3. Wihasciwosci szerokopasmowe wspotczynnika
strat dielektrycznych nanokompozytow z Al,O3 sa zwigzane z interakcja migdzy nano-
czastkami a matryca epoksydowa, stratami polaryzacyjnymi oraz procesami relaksacyjnymi.
Parametrem istotnie modyfikujacym wspotczynnik strat dielektrycznych jest rowniez
przewodnos¢ elektryczna, zwlaszcza przy niskich czestotliwos$ciach. W zakresie czgstotliwosci
ponizej 10 Hz obserwuje si¢ znaczny wzrost wspotczynnika strat dielektrycznych we wszyst-
kich analizowanych probkach zawierajacych Al2Os. Wprowadzenie nanoczastek AloOs do
matrycy polimerowej zwigksza liczbe no$nikow tadunku w systemie, co prowadzi do wyraz-
nego wzrostu strat dielektrycznych przy niskich czgstotliwosciach wraz ze wzrostem
zawartos$ci nanonapetniacza [222].

Procesy utwardzania cieplnego maja istotny wptyw na szerokopasmowg charakterystyke
wspolczynnika strat dielektrycznych. Dla analizowanych przypadkow, utwardzanie probek
w temperaturach 130°C i 180°C znaczaco obnizyto straty w zakresie nizszych czgstotliwosci,
ponizej 100 Hz. Efekt ten zaobserwowano dla wszystkich badanych probek Al203 (rys. 6.31-
6.33). Podobnie, jak w przypadku charakterystyk tgd(f) dla czystej zywicy epoksydowe;j (rys.
6.1b) zaobserwowano rowniez przesunigcie tych charakterystyk w lewo, w kierunku nizszych
czestotliwosci. Wskazuje to na zmiany w dynamice procesow relaksacyjnych zachodzacych
w tych kompozytach, spowodowane zmniejszeniem ruchliwos$ci segmentéw tancuchow
polimerowych oraz reorganizacjg sieci polimerowej (tworzeniem nowych wigzan) podczas
procesu utwardzania.

Po przeprowadzeniu pelnej serii utwardzania temperaturowego (do 180°C) dla czgstotli-
wosci 50 Hz odnotowano zmniejszenie wartosci wspotczynnika strat dielektrycznych w stosun-
ku do czystej zywicy epoksydowej, dla wszystkich analizowanych probek kompozytowych
z Al2O3 i wszystkich zawarto$ci procentowych wypetniacza (0,5 wt%, 1 wt%, 3 wt% i 5 wt%)
(Tabele 6.6-6.8). Wyniki te wskazuja, ze zastosowanie nanonapetniacza Al.O3 powoduje naj-
skuteczniejszg redukcjg strat dielektrycznych dla czestotliwosci sieciowej, sposrod wszystkich
wypetniaczy, ktére uzyto dla wyprodukowania prébek kompozytowych. Pozostate domieszki
(TiO2 i SiO2) powodowaty zmniejszenie wspotczynnika strat dielektrycznych w stosunku do
czystej zywicy jedynie dla nizszych zawarto$ci procentowych oraz niektorych rozmiaréw
czastek wypelniacza. Podobny efekt zmniejszenia wartosci wspotczynnika tgd dla wszystkich
udziatow procentowych wt% wypetniacza w materiale kompozytu w stosunku do jego wartosci
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dla czystej zywicy epoksydowej przy czestotliwosci 50 Hz uzyskano jeszcze jedynie dla probek
zawierajgcych nanonapetniacz SiO2 80 nm (Tabela 6.5).

Tabela 6.6. WartoS$ci & oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al,03 13 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C
& tgd & tgo & tgd & tgd

0,5% Al>03 13 nm 3,08 0,0030 3,04 0,0039 3,04 0,0044 | 3,02 0,0045
1% Al;O3 13 nm 3,22 0,0033 3,18 0,0041 | 3,18 0,0047 | 3,17 0,0044
3% Al;03 13 nm 3,42 0,0039 3,37 0,0047 3,38 0,0051| 3,36 0,0049
5% Al,03 13 nm 3,74 0,0048 3,61 0,0055 3,58 0,00563| 3,57 0,0053
Czysta zywica 3,66 0,0033 3,63 0,0055 3,59 0,0053| 3,60 0,0056

Tabela 6.7. Wartosci &r oraz tgo przy czestotliwosci 50 Hz dla probek kompozytowych

z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al2O3 < 50 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C
&r tgd &r tgd & tgd & tgd

0,5% Al;03 <50 nm 3,25 0,0032 | 3,19 0,0040 3,18 0,0045 | 3,17 0,0046
1% Al203 <50 nm 3,40 0,0036 | 3,31 0,0041 3,28 0,0045 | 3,26 0,0047
3% Al;03 <50 nm 3,53 0,0041 | 3,43 0,0047 3,39 0,0049 | 3,39 0,0050
5% Al,0s <50 nm 3,69 0,0045 | 3,59 0,0052 3,54 0,0051 | 3,51 0,0053
Czysta zywica 3,66 0,0033 | 3,63 0,0055 | 3,59 0,0053 | 3,60 0,0056

Tabela 6.8. Wartosci & oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek kompozytowych

z zywicy epoksydowej z nanonapelniaczem Al>03 40-50 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C
& tgd & tgod & tgd & tgd

0,5% Al,O3 40-50 nm | 3,36 0,0042 3,32 0,0045 | 3,25  0,0055 3,28 0,0047
1% Al,0; 4050 nm | 348 00047 | 344 00047 | 337 00057 | 338 00047
3% Al,03 40-50 nm | 3,63 0,0059 3,57 0,0057 | 3,47 0,0060 3,50 0,0047
5% Al,03 40-50 nm | 3,82 0,0073 3,73 0,0062 | 3,61 0,0055 3,63 0,0048
Czysta zywica 3,66 0,0033 3,63 0,0055 | 3,59 0,0053 3,60 0,0056
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0.2 0,5% ALO, 13 nm przed kond.
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Rys. 6.28. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al2O3 13 nm

Czestotliwos¢ [Hz]
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0,5% A1203 13 nm po 60°C
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d)
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Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.29. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al2O3 < 50 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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a) b)
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Rys. 6.30. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al,O3 40-50 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.31. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al.Oz 13 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, ¢) 3%, d) 5%
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Rys. 6.32. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al2O3 <50 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, c¢) 3%, d) 5%
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Rys. 6.33. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al,Oz 40-50 nm
Probki z wagowa zawarto$cig domieszki: a) 0,5%, b) 1%, ¢) 3%, d) 5%
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6.1.2. Rezystywnos¢ skrosna

W ramach zaplanowanego programu badan eksperymentalnych, zarejestrowano przebiegi
czasowe pradow polaryzacji i depolaryzacji badanych probek, a nastepnie na podstawie
przebiegu pradu polaryzacji wyznaczano dla kazdej z nich warto$¢ rezystywnosci skrosnej py
szacujac je numerycznie dla wartosci ustalonej pradu, dla czasu t—oo. Do jej wyznaczenia
zastosowano procedure obliczeniowa opisang w podrozdziale 5.3.1, realizujac ja w postaci
algorytmu zaimplementowanego w srodowisku programu Matlab, przedstawionego w rozdzia-
le Z.1.4 zatacznika do niniejszej rozprawy.

Przebiegi pradow dostarczajg istotnych informacji dotyczacych dynamiki procesow
polaryzacyjnych i depolaryzacyjnych, a wigc reakcji materiatu na przytozone pole elektryczne
i charakterystyk relaksacyjnych jego parametrow dielektrycznych. Prad polaryzacji lpor jest
pradem przeplywajacym przez material pod wptywem przylozonego pola elektrycznego.
Wyzsza warto$¢ i dtugi zanik pradu po podaniu napiecia (czyli podczas polaryzacji probki)
moze wskazywaé na wigkszg liczbg nosnikow tadunku lub wyzsza podatno$¢ materiatu na
polaryzacje, jak rowniez na mozliwo$¢ obecnosci duzej sktadowej przewodnosciowej. Z kolei
prad depolaryzacji lgep to prad ptynacy przez badang probke po usunieciu pola elektrycznego
(E = 0 V/Imm) przy zwartych elektrodach. Jest on zwigzany z relaksacjg tadunkow zgroma-
dzonych w materiale i z powrotem uktadu do stanu rownowagi bez dziatajacego z zewnatrz
napr¢zenia polowego. Wigkszy i wolno zanikajacy prad depolaryzacji moze wskazywac na
obecnos¢ bardziej trwatych dipoli i duzg akumulacj¢ tadunkow w materiale.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na analizie wptywu réznych nanonapetiaczy oraz
temperatur zastosowanych podczas cyklu utwardzania termicznego na uzyskang rezystywno$¢
skro$ng, jako na jeden z podstawowych parametréw oceny wiasciwosci materiatlow dielektry-
cznych. Zarejestrowane prady polaryzacji i depolaryzacji przedstawiono wylgcznie jako
element posredni wykonanych badan, ilustrujacy ten ich etap oraz uzyskane dane zrodtowe.

6.1.2.1. Nanokompozyty z dwutlenkiem tytanu TiO2

Na rysunkach 6.34 i 6.35 przedstawiono przyktadowe przebiegi pradow polaryzacji i depolary-
zacji dla probek z czastkami TiO2 13 nm, a w tabeli 6.9 zestawiono ich wartosci po 600 s.
Przebiegi pradow polaryzacji i depolaryzacji, wraz z odpowiednimi tabelami, dla pozostatych
badanych probek zamieszczono w rozdziale Z.1 zatacznika do niniejszej rozprawy.

Rysunki 6.36, 6.37 oraz 6.38 przedstawiajg przeliczone z uwzglednieniem geometrii
probek przebiegi rezystywnosci chwilowej py(t) parametryzowane wzglgdem procentowego
udzialu wagowego Wt% dla probek przed i po kolejnych etapach utwardzania termicznego,
odpowiednio dla probek domieszkowanych TiO2 13 nm, TiO2 38 nm oraz TiO2 < 1 pm.
W tabelach 6.10, 6.11 i 6.12 zestawiono oszacowane numerycznie wartosci rezystywnosci
skro$nej py, obliczone na podstawie danych pomiarowych, odpowiednio dla probek z dodat-
kiem czastek TiO2 13 nm, TiO2 38 nm oraz TiO2 < 1 pum.

Rezystywnos¢ skrosna nanokompozytu jest odwrotnie proporcjonalna do przewodnosci.
Wskazuje sie, ze przewodnos$¢ jest w duzej mierze determinowana przez czynniki zewnetrzne,
takie jak obecnos¢ jonowych nos$nikow tadunku, ktére moga by¢ wprowadzone do nano-
kompozytu przez domieszki lub zanieczyszczenia. Liczba tych no$nikow w matrycy kompo-
zytu epoksydowego moze wzrasta¢ w wyniku wprowadzenia czastek wypetniacza [6]. Zwig-
kszenie zawarto$ci nanoczastek moze rowniez prowadzi¢ do lokalnych zmian w morfologii
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materialu kompozytowego, sprzyjajac tworzeniu W jego strukturze bardziej efektywnych
Sciezek przewodzacych [222].

W przypadku probek z czgstkami TiO2 rezystywnos$¢ skrosna maleje wraz ze wzrostem
napetnienia, co mozna bylo stwierdzi¢ dla probek zaréwno przed, jak i po kolejnych etapach
utwardzania termicznego, niezaleznie od rozmiaru czastek. Podobny efekt spadku rezysty-
wnosci wraz ze wzrostem zawarto$ci nanoczastek opisano w pracach [194, 222]. Spadek warto-
$ci rezystywnosci wynika z przewodzacych wtasciwosci tlenku tytanu. Czasteczki wypetniacza
wprowadzajg do matrycy polimerowej dodatkowe nosniki tadunku, tworzac drogi przewo-
dzenia, ktore obnizajg rezystywno$¢ skrosng [145, 223]. Gdy zawarto$§¢ nanonapetniacza
w polimerze bazowym wzrasta, wpltyw nanoczastek i interfaz na przewodnictwo elektryczne
materiatu ro$nie, a W konsekwencji rezystywnos¢ kompozytu obniza sie [194].

Sugeruje si¢, ze obszar miedzyfazowy w poblizu nanoczgstki jest zauwazalnie przewo-
dzacy. Wraz ze wzrostem zawartosci wypetniacza wzrasta prawdopodobienstwo naktadania si¢
na siebie interfaz, co dodatkowo utatwia przeptyw tadunkow [8, 270]. Zgodnie z modelem
podwdjnej warstwy elektrycznej, w pierwszej nanowarstwie interfazy powstaja wigzania
wodorowe. Powoduja one, ze warstwa ta jest bardziej stabilna i silniej zwigzana. Wigzania
wodorowe zmniejszaja ryzyko defektéw w tym regionie, skutkujac redukcja dostgpnosci
wolnych no$nikow tadunku. W drugiej warstwie obszaru miedzyfazowego segmenty epoksy-
dowe sg natomiast rozmieszczone luzniej. Taka struktura sprzyja obecnosci wolnych nosnikow
tadunku, ktoére moga pochodzi¢ m.in. z zanieczyszczen. Mobilnos¢ nosnikow w warstwie mniej
zwigzanej jest wyzsza, co przektada si¢ na jej lepsze przewodnictwo elektryczne. Na tej pod-
stawie, zaktadajac, ze warstwa druga interfazy zajmuje wigkszy obszar niz warstwa pierwsza,
mozna oczekiwac, ze przewodnos$¢ elektryczna w obszarze interfazy bedzie wyzsza niz w przy-
padku zwigzanego pierwszg warstwg nanowypetniacza oraz samego epoksydu. Wzrost zawar-
tosci wypetniacza w kompozycie skutkuje wigc zwigkszeniem udziatu objgtosciowego regionu
miedzyfazowego oraz dostgpnosci swobodnych nosnikoéw jonowych [222].

Utwardzanie termiczne wplywa na rezystywno$¢ skro$na nanokompozytow epoksy-
dowych domieszkowanych TiO2 w sposob zalezny od temperatury utwardzania, wielkosci
nanoczastek i ich koncentracji. Dla temperatury 60°C, dla nizszych koncentracji TiO2 (0,5 wt%
i 1 wt%) o rozmiarach 13 nm i 38 nm oraz dla wszystkich koncentracji TiO2 < 1 um obserwo-
wany jest spadek rezystywnosci, natomiast dla wyzszych koncentracji TiO2 (3 wt% i 5 wt%)
0 rozmiarach 13 nm i 38 nm rezystywnos$¢ wzrasta. Rozbiezno$¢ migdzy wartosciami rezysty-
wnosci po wstepnym utwardzaniu w 60°C dla roznych koncentracji TiO2 w stosunku do probek
»Swiezych” jest zmniejszona, co moze wskazywac na lokalne zmiany w strukturze matrycy
polimerowej i zmniejszenie ilosci wolnych objetosci. Nie jest to jednak temperatura wystarcza-
jaca do pelnego usieciowania materiatu. Dopiero utwardzanie w 130°C skutkuje wyzszymi
warto$ciami rezystywnosci dla wszystkich rozmiaréw nanoczastek 1 napetnien, co mozna
przypisac tworzeniu si¢ uporzadkowanej, Sztywnej matrycy polimerowej o matej elastycznosci,
ktéra moze ogranicza¢ mobilnos¢ fadunkow. Starzenie w 180°C powoduje hatomiast obnizenie
rezystywnosci w stosunku do prébek utwardzonych w 130°C, co moze by¢ wynikiem zapo-
czatkowania procesow termicznej degradacji matrycy polimerowej lub zmian w strukturze
nanoczastek. Zmiany te mogg prowadzi¢ do tworzenia bardziej efektywnych $ciezek przewo-
dzenia pradu. Na tej podstawie mozna domniemywac¢, ze utwardzanie probek z TiO> w tempe-
raturze 130°C jest najkorzystniejsze z perspektywy wtasciwosci izolacyjnych materiatu, a jego
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praca w temperaturach granicznych 180°C bedzie powodowaé stopniowe ich pogarszanie,
adekwatnie do prawa Arrheniusa, dotyczacego tempa starzenia termicznego.

Probki nanokompozytow z czastkami TiO2 0 mniejszym rozmiarze (13 nm i 38 nm)
wykazujg istotne zmiany w rezystywnosci, w zalezno$ci od stopnia napetnienia i temperatury
utwardzania, podczas gdy probki z wigkszymi czastkami (< 1 pm) wykazuja mniej wyrazne
zmiany. Mniejsze czastki charakteryzuja si¢ wicksza powierzchnig wtasciwa, jest ich wiece;j
przy tym samym procencie wypetnienia, co skutkuje wprowadzeniem wigkszej ilosci i objgto-
$ci interfazy i bardziej ztozonymi interakcjami z matryca polimerowa. Wskazuje si¢, ze nano-
czastki wptywaja na transfer swobodnych nosnikéw tadunku, tworzac liczne $ciezki o zwigk-
szonej przewodnos$ci. Przy nizszych napetnieniach $ciezki te sg mniej ztozone, natomiast przy
wyzszych staja si¢ bardziej skomplikowane [222]. Moze to tlumaczy¢ wzrost rezystywnosci
dla probek domieszkowanych czastkami TiO2 13 nm i 38 nm dla wyzszych wartosci napetnien
(3 wt% i 5 wt%), przy jednoczesnym spadku rezystywnosci dla nizszych (0,5 wt% i 1 wt%),
po wstepnym utwardzaniu W 60°C. Wigksza liczba interfaz moze zwigksza¢ skomplikowanie
Sciezek przewodzacych, co moze dziata¢ jako czynnik ograniczajacy mobilnosci no$nikow
tadunku [222]. Z kolei probki z wigkszymi nanoczastkami (< 1 um) wykazuja mniejsze zmiany
rezystywnos$ci. Wigksze nanoczastki maja mniejszg powierzchni¢ wiasciwa, co prowadzi do
mniejszej ilosci interfaz 1 mniej ztozonych interakcji miedzy czastkami a matrycg polimerows.
W rezultacie wprowadzenie wigkszych czastek nie powoduje az tak istotnych roznic w rezysty-
wnosci skrosnej, jak dla nanoczastek.

Wyniki badan pokazaty, ze czysta zywica epoksydowa na ogét charakteryzuje si¢ wyzsza
rezystywnos$cig skrosng w porownaniu z probkami z czastkami TiO> (tabele 6.10, 6.11 oraz
6.12). Obecnos¢ czastek wypelniacza moze zwigkszac liczbe swobodnych nosnikow tadunku
oraz tworzy¢ Sciezki o zwigkszonej przewodnosci, ktére ulatwiajg przemieszczanie si¢
tadunkow elektrycznych i prowadza w efekcie do obnizenia rezystywnosci skrosnej. Jedynie
probki nanokompozytowe z czastkami o mniejszych rozmiarach i nizszej ich koncentracji
wykazywaly rezystywno$¢ zblizong lub wyzsza w stosunku do czystej Zywicy epoksydowe;.
Najistotniejszy wzrost rezystywno$ci w stosunku do rezystywno$ci czystej zywicy
epoksydowej (pv = 2,30-10*° Q-m) odnotowano dla prébek domieszkowanych 0,5% TiO2 13
nm (py = 2,48-10® Q-m) po utwardzaniu w temperaturze 130°C.

Dodatek wypetniacza wprowadza do materiatu dodatkowe tadunki, jednak wskazuje si¢
rowniez, ze nanoczastki mogg jednoczesnie wprowadza¢ do obszaru interfazy dodatkowe
putapki, wptywajace na zmiany mobilno$¢ wolnych no$nikow tadunku i skutkujace zwigksze-
niem rezystywnosci [105, 280]. Wprowadzenie wypehiacza do matrycy polimerowej moze
zatem powodowac przeciwstawne efekty, a warto$¢ rezystywnos$ci bedzie zaleze¢ od tego,
ktory z tych efektow jest efektem przewazajacym. Wplyw tych efektow zalezy od poziomu
napetnienia kompozytu nanoczastkami oraz od ich dyspersji w materiale bazowym. Przy niz-
szych napetnieniach liczba czgstek w kompozycie jest mniejsza, odlegtosci miedzy nimi sg
wigksze, a obszary interfazy nie tworzg cigglych $ciezek o wyzszej przewodnosci. Dodatkowo,
przy mniejszej liczbie nanoczagstek, obszary interfazy moga tworzy¢ stabilniejsze wigzania
z matryca polimerowa. W tych warunkach prawdopodobienstwo putapkowania tadunkoéw
wzrasta, co skutkuje wyzsza rezystywnosciag skros$na. Przy wyzszych napetnieniach liczba
nanoczastek jest wigksza, a wiec odlegtosci pomigdzy nimi sg mniejsze, Co prowadzi do pow-
stawania liczniejszych $ciezek przewodzacych. Znaczaco wigksza ilo$¢ nanoczastek moze
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takze doprowadzi¢ do wzajemnego naktadania si¢ interfaz, co pogarsza jakos¢ wigzan miedzy
nanoczastkami a polimerem. W rezultacie moze dominowac¢ efekt wprowadzania dodatkowych
tadunkow, zmniejszajac rezystywnos¢ skrosng.

0,5% TiO, 13 nm przed kond. I [ 0,5% Ti0, 13 nm po 60°C
1% TiO, 13 nm przed kond. 10710 — 1% Ti(_)2 13 nm po 60°C

3% TiO, 13 nm przed kond.
5% Ti(_)2 13 nm przed kond.

Czysta zywica przed kond.

= 3% TiO, 13 nm po 60°C
— 5% TiO2 13 nm po 60°C

= Czysta zywica po 60°C

Prad skrosny polaryzacji [A]
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— 5% Ti0, 13 nm po 130°C 5% Ti0O, 13 nm po 180°C
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Rys. 6.34. Prad skrosny podczas polaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypeliaczem TiO2 13 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 6.35. Prad skrosny podczas depolaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetniaczem TiO2 13 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
Tabela 6.9. Wartosci pradow polaryzacji lpor | depolaryzacji lgep W 600 s dla probek kompo-
zytowych z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem TiO2 13 nm
Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C
|po| |dep |po| |dep |p0| |dep |po| |dep
[PAl  [pA] | [PA] [PA] [PA]  [pA] | [PAl  [pA]
Czysta zywica 1,41 -0,35 1,60 -0,40 1,46 -0,38 1,49 -0,42
0,5% TiO2 13 nm 1,70 -0,51 1,95 -0,59 1,39 -0,40 2,04 -0,62
1% TiO, 13 nm 2,07 -0,61 2,22 -0,68 1,58 -0,46 2,46 -0,75
3% TiO2 13 nm 2,69 -0,81 2,54 -0,76 1,84 -0,56 3,09 -0,95
5% TiO2 13 nm 4,10 -1,21 2,92 -0,88 2,31 -0,69 3,93 -1,19
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Rys. 6.36. Zmiany rezystywnosci skrosnej probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetniaczem TiO2 13 nm, podczas ich 600 s polaryzacji
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela 6.10. Wartosci rezystywnosci skrosnej pv probek kompozytowych z nanonapetnia-
czem TiO2 13 nm, oszacowane na podstawie metody Levenberga-Marquardta

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie

60°C 130°C 180°C
pv [Q'm] pv [Qm] pv [Qm] pv [Q'm]
Czysta zywica 2,32-10% 2,13-10% 2,30-10% 2,22-10%°
0,5% TiO, 13 nm 2,19-10% 1,76-10% 2,48-10% 1,67-10%
1% TiO, 13 nm 1,67-10% 1,58-10% 2,17-10% 1,43-10%
3% TiO2 13 nm 1,24-10% 1,41-10% 1,91-10% 1,10-10%
5% TiO2 13 nm 8,57-10" 1,15-10% 1,53-10% 8,91-10™
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Rys. 6.37. Zmiany rezystywnosci skro$nej probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetniaczem TiO2 38 nm, podczas ich 600 s polaryzacji
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela 6.11. Wartosci rezystywnos$ci skrosnej pv probek kompozytowych z nanonapetnia-

czem TiO2 38 nm, oszacowane na podstawie metody Levenberga-Marquardta

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie

60°C 130°C 180°C
pv [Q2-m] pv [Q-m] pv [Q2-m] pv [Q2'm]
Czysta zywica 2,32-10%° 2,13-10% 2,30-10%° 2,22-10%
0,5% TiO2 38 nm 2,33-10%° 1,91-10% 2,22-10% 2,07-10%
1% TiO2 38 nm 1,77-10% 1,56-10%° 2,16-10% 1,90-10%
3% TiO, 38 nm 9,65-10% 1,32-10% 1,97-10% 1,74-10%
5% TiO, 38 nm 4,56-10* 1,02-10% 1,73-10% 1,53-101
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Rys. 6.38. Zmiany rezystywnos$ci skro$nej probek kompozytowych

z zywicy epoksydowej, z wypetniaczem TiO2 < 1 pm, podczas ich 600 s polaryzacji
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela 6.12. Wartosci rezystywnosci skrosnej pv probek kompozytowych z nanonapetnia-

czem TiO2 < 1 um, oszacowane na podstawie metody Levenberga-Marquardta

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie

60°C 130°C 180°C
pv [Q2:m] pv [Q-m] pv [Q2-m] pv [Q2-m]
Czysta zywica 2,32-10% 2,13-10% 2,30-10% 2,22-10%
0,5% TiO2 < 1 pm 2,21-10% 1,99-10% 2,00-10% 2,05-10%
1% TiO2 <1 um 2,01-10%° 1,78-10% 1,94-10% 1,93-10%
3% TiO2, <1 um 1,92-10% 1,62-10% 1,67-10% 1,67-10%
5% TiO, <1 um 1,80-10% 1,49-10% 1,64-10% 1,61-10%
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6.1.2.2. Nanokompozyty z dwutlenkiem krzemu SiO2

Rysunki 6.39 oraz 6.40 przedstawiajg przebiegi rezystywnosci skro$nej w czasie py(t) sparame-
tryzowane wzgledem procentowego udziatu wagowego dla probek przed i po kolejnych etapach
utwardzania termicznego, odpowiednio dla probek domieszkowanych SiO, 10-20 nm oraz SiO»
80 nm. W tabelach 6.13 i 6.14 zestawiono oszacowane numerycznie wartosci rezystywnosci
skrosnej pv, obliczone na podstawie danych pomiarowych, odpowiednio dla probek z czastka-
mi SiO2 10-20 nm oraz SiO2 80 nm.

Podobnie jak w przypadku napetniacza TiOz, dodanie czastek SiO2 do zywicy epoksy-
dowej skutkuje zmniejszaniem wartosci rezystywnosci skrosnej wraz ze wzrostem stopnia
napetnienia, zarowno przed, jak i po kolejnych cyklach utwardzania termicznego, niezaleznie
od rozmiaru czgstek. Wprowadzenie czastek tego napetniacza do matrycy polimerowej zwiek-
sza wiec liczbe nosnikéw tadunku i prowadzi do tworzenia $ciezek o zwiekszonej przewod-
nosci, co skutkuje obnizeniem rezystywnos$ci skro$nej materiatu [8, 194].

Utwardzanie termiczne, zwlaszcza w wyzszych temperaturach, prowadzi do wyraznego
wzrostu rezystywnosci, W stosunku do probek ,,§wiezych”. Sugeruje sie, ze struktura materiatu
jest wowczas bardziej zwigzana (usieciowana), co ogranicza ruch swobodnych no$nikoéw
tadunku, aczkolwiek moze to by¢ rowniez efekt wynikajacy z procesami usuwania wilgoci
z kompozytu. Najwyzsze wartosci rezystywnosci odnotowano dla probek po utwardzaniu
w 130°C. Po etapie wygrzewania w 180°C rezystywno$¢ skrosna probek z czastkami SiO»
80 nm jest nieco nizsza niz po utwardzeniu w 130°C, jednak wcigz charakteryzuje si¢ wysokimi
warto$ciami (tabela 6.14). W przypadku probek z czastkami SiO2 10-20 nm starzenie w 180°C
prowadzi do zmniejszenia rezystywnosci dla probek o nizszym stezeniu wypetiacza (0,5 wt%,
1 wt% i 3 wt%) oraz zwigkszenia rezystywnosci dla probek o wyzszym st¢zeniu wypetniacza
(5 wt%) w stosunku do utwardzania w 130°C (tabela 6.13). Podobnie, jak w przypadku probek
z dodatkiem TiO2, wydaje si¢, ze moze by¢ to zjawisko spowodowane bardziej ztozonym
ksztattem $ciezek przewodzacych, przy wiekszej ilosci interfaz i bardziej usieciowanej struk-
turze kompozytu po jego utwardzaniu, co na tym etapie moze zmniejsza¢ mobilnos¢ nosnikow
tadunku.

Probki z dodatkiem czastek SiO2 o wigkszym rozmiarze (80 nm) charakteryzujg si¢
wyzszymi warto§ciami rezystywnosci skrosnej w poréwnaniu do probek z dodatkiem czastek
0 mniejszym rozmiarze (10-20 nm). Wigksze czastki SiO2 moga tworzy¢ mniej ciagtych
sciezek przewodzenia, przy tej samej procentowej zawartosci wypetniacza, skutkujac mniejsza
ilo$cig miejsc, w ktorych wystgpuje nieco wigksze przewodnictwo. Probki z czastkami SiO2
80 nm o mniejszych wartosciach napetienia (0,5 wt% oraz 1 wt%) po utwardzeniu w 130°C
i 180°C charakteryzowaty si¢ wyzszymi (0,5 Wt%) lub zblizonymi (1 wt%) wartoSciami rezy-
stywnosci skro$nej w porownaniu do czystej zywicy epoksydowej (Tabela 6.14). Prawdopo-
dobnie jest to zjawisko spowodowane zwigkszonym putapkowaniem tadunkow w obszarze
interfazy [105, 280].
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Rys. 6.39. Rezystywnos¢ skrosna dla probek z zywicy epoksydowe;j

domieszkowanej SiO2 10-20 nm

Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela 6.13. Wartosci rezystywnosci skrosnej pv probek kompozytowych z nanonapetnia-

czem SiO2 10-20 nm, oszacowane na podstawie metody Levenberga-Marquardta

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie

60°C 130°C 180°C
pv [Q-m] pv [Q-m] pv [Q2:m] pv [Q-m]
Czysta zywica 2,32-10% 2,13-10% 2,30-10%° 2,22-10%°
0,5% SiO, 10-20 nm 1,20-10% 1,46-10% 2,11-10%° 1,95-10%°
1% SiO, 10-20 nm 5,75-10% 8,47-10% 1,94-10% 1,78-10%
3% Si0O, 10-20 nm 1,02-10% 2,22-10% 1,49-10%° 1,39-10%°
5% SiO, 10-20 nm 2,34-10% 3,75-10% 1,01-10% 1,13-10%
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Tabela 6.14. Wartosci rezystywnos$ci skrosnej pv probek kompozytowych z nanonapetnia-
czem SiO2 80 nm, oszacowane na podstawie metody Levenberga-Marquardta

a) b)
x10' x10"
0,5% SiO2 80 nm przed kond. 0,5% SiO2 80 nm po 60°C
2.5 1% Si0, 80 nm przed kond. 2.5 1% Si0, 80 nm po 60°C
3% SiO2 80 nm przed kond. —_3% SiO; 80 nm po 60°C
2 5% Si0, 80 nm przed kond. 2 — 5% Si0, 80 nm po 60°C

Czysta zywica przed kond.

v

Czysta zywica po 60°C

Rezystywnosé skrosna p_[Q2m]

600

0.5
0 N L . . | . . .
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Czas [s] Czas [s]
c) d)
x10" x10"
0.5% SiO2 80 nm po 130°C 0,5% SiO: 80 nm po 180°C
2:5 1% SiO, 80 nm po 130°C 2.5 1% SiO,, 80 nm po 180°C
3% SiO, 80 nm po 130°C 3% SiO, 80 nm po 180°C
N —_—5% SiO2 80 nm po 130°C :E 2 5% SiOJ 80 nm po 180°C
- Czysta zywica po 130°C :, Czysta zywica po 180°C
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Rys. 6.40. Rezystywnos¢ skrosna dla probek z zywicy epoksydowe;j
domieszkowanej SiO2 80 nm

Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

600

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie

60°C 130°C 180°C
pv [Q-m] pv [Q2:m] pv [Q-m] pv [Q2'm]
Czysta zywica 2,32-10% 2,13-10%° 2,30-10% 2,22-10%
0,5% SiO, 80 nm 1,60-10% 2,01-10%° 2,50-10% 2,24-10%
1% SiO, 80 nm 1,09-10%° 1,26-10% 2,30-10% 2,20-10%
3% SiO2 80 nm 4,74-10% 5,42-10% 2,23-10% 1,99-10%
5% SiO, 80 nm 2,00-10% 2,25-10% 2,11-10% 1,93-10%
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6.1.2.3. Nanokompozyty z tritlenkiem diglinu Al2O3

Na rysunkach 6.41, 6.42 i 6.43 przedstawiono przebiegi rezystywnosci skros$nej py(t) sparame-
tryzowane wzgledem procentowego udziatu wagowego dla probek przed i po kolejnych etapach
utwardzania termicznego, odpowiednio dla probek kompozytowych domieszkowanych Al>Os
13 nm, Al203 < 50 nm oraz Al203 40-50 nm. W tabelach 6.15, 6.16 i 6.17 zebrano oszacowane
numerycznie wartosci rezystywnos$ci skrosnej, odpowiednio dla probek z czastkami AlO3
13 nm, Al;03 < 50 nm oraz Al,O3 40-50 nm.

Probki z napetniaczem Al2O3 charakteryzuja si¢ najwyzszymi warto$ciami rezystywnosci
skrosnej sposrod wszystkich badanych probek. Najwyzsze warto$ci rezystywnos$ci odnotowano
dla niskich poziomoéw napetnien oraz po utwardzaniu w 130°C, dla wszystkich analizowanych
rozmiarow czastek Al,O3. Wowczas niemal wszystkie badane probki wykazywalty wyzszg
rezystywnoscia skrosng, w pordwnaniu do czystej zywicy epoksydowej. Sugeruje si¢, ze wzrost
rezystywnos$ci skrosnej moze wynika¢ z wprowadzenia glgbokich putapek w strefie interfazy
migdzy nanoczastkami a matryca polimerowa, ktéore moga zarowno wychwytywac¢ nosniki
tadunku, jak rowniez zmniejszaé ich ruchliwos¢ [105, 280].

Analizujac wyniki pomiarow zaobserwowano obnizanie warto$ci rezystywnosci skro$ne;j
wraz ze wzrostem zawartosci wypetniacza. Podobnie jak dla innych wczeséniej opisanych
wypeliaczy moze to by¢ zwiagzane ze zwigkszeniem liczby mobilnych nosnikéw tadunku oraz
formowaniem si¢ W strukturze kompozytu $ciezek o efektywnie wyzszej przewodnosci [222].
Wyzsza zawarto$¢ nanoczastek nieorganicznego wypetniacza sprzyja ponadto tworzeniu si¢
aglomeratow, co zmniejsza efektywna powierzchnig interakcji miedzy czastkami a polimerem,
dodatkowo wptywajac na obnizenie rezystywnosci skrosnej.

Efektem wygrzewania probek kompozytéw epoksydowych z nanoczastkami Al>O3
w wyzszych temperaturach sa wyzsze wartosci ich rezystywnosci skrosnej. Najwyzsze warto$ci
rezystywnos$ci odnotowano dla probek utwardzanych w temperaturze 130°C. Wysokie warto$ci
rezystywnosci skrosnej po utwardzaniu w tej temperaturze mozna przypisa¢ podwyzszeniu
stopnia usieciowania struktury kompozytu, redukcji wolnych przestrzeni w matrycy polime-
rowej oraz poprawie kompatybilnosci migdzy nanoczastkami a polimerem. Efektem tych zmian
jest ograniczenie mozliwosci przemieszczania si¢ no$nikow tadunku. Probki starzone w 180°C
rowniez charakteryzujg si¢ wysokimi warto$ciami rezystywnos$ci, jednak sa one nizsze niz
w przypadku probek utwardzonych w 130°C. Moze to wynika¢ z zapoczatkowania niekorzy-
stnych zmian starzeniowych w strukturze materiatu przy tak wysokiej temperaturze, ktére moga
wplywac rezystywnos¢ materiatu.
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Tabela 6.15. Wartosci rezystywnos$ci skrosnej pv probek kompozytowych z nanonapetnia-

0,5% ALO; 13 nm po 60°C

1% AI203 13 nm po 60°C
3% AI203 13 nm po 60°C
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0,5% ALO, 13 nm po 180°C

1% ALO, 13 nm po 180°C
3% ALO; 13 nm po 180°C
5% Al,O, 13 nm po 180°C
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Rys. 6.41. Rezystywnos¢ skrosna dla probek z zywicy epoksydowe;j

domieszkowanej Al,O3 13 nm

Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

czem Al>O3 13 nm, oszacowane na podstawie metody Levenberga-Marquardta

600

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie

60°C 130°C 180°C
pv [Q-m] pv [Q2:m] pv [Q-m] pv [Q2'm]
Czysta zywica 2,32-10% 2,13-10%° 2,30-10% 2,22-10%
0,5% Al;03 13 nm 2,31-10% 2,07-10%° 2.76-10% 2,63-101
1% Al,03 13 nm 2,27-10% 1,85-10% 2,60-10% 2,30-10%
3% Al>03 13 nm 1,93-10% 1,59-10%° 2,43-10% 2,14-10%
5% Al>03 13 nm 1,65-10% 1,42-10%° 2,40-10% 1,97-10%
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Rys. 6.42. Rezystywnos¢ skrosna dla probek z zywicy epoksydowej
domieszkowanej Al203 <50 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,

C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela 6.16. Wartosci rezystywnosci skro$nej py probek kompozytowych z nanonapetnia-

czem Al>O3 < 50 nm, oszacowane na podstawie metody Levenberga-Marquardta

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie

60°C 130°C 180°C
pv [Q2'm] pv [Q2'm] pv [€2'm] pv [2'm]
Czysta zywica 2,32-10% 2,13-10% 2,30-10% 2,22-10%
0,5% Al,O3 <50 nm 2,80-10%° 2,28-10% 2,73-10% 2,60-10%
1% Al,03; <50 nm 2,34-10% 1,79-10% 2,45-10% 2,26-10%
3% Al03 <50 nm 1,89-10% 1,41-10% 2,39-10% 2,14-10%
5% AlO3 <50 nm 1,56-10% 1,11-10% 2,26-10% 2,02-10%
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Rys. 6.43. Rezystywnos¢ skrosna dla probek z zywicy epoksydowe;j
domieszkowanej Al,Oz 40-50 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,

C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela 6.17. Wartosci rezystywnos$ci skrosnej pv probek kompozytowych z nanonapetnia-

czem Al>O3 40-50 nm, oszacowane na podstawie metody Levenberga-Marquardta

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie

60°C 130°C 180°C
pv [Q'm] pv [Q-m] pv [Q'm] pv [Q2'm]
Czysta zywica 2,32-10%° 2,13-10% 2,30-10% 2,22-10%
0,5% Al;,03 40-50 nm 2,16-10%° 2,04-10% 2,78-10% 2,22-10%
1% Al,O3 40-50 nm 1,43-10%° 1,56-10% 2,74-10% 2,15-10%
3% Al,O3 40-50 nm 7,61-10% 1,06-10%° 2,53-10% 1,89-10%
5% Al>O3 40-50 nm 3,35-10% 5,29-10% 2,52-10% 1,82-10%
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6.1.3. Testy obecnosci wyladowan niezupelnych

Badania wykonanych probek nanokompozytowych na obecnos¢ w nich zrodet wytadowan
niezupelnych przeprowadzono zaréwno dla probek z czystej zywicy, jak i probek kompozyto-
wych bezposrednio po ich wyprodukowaniu oraz po pelnym cyklu utwardzania termicznego,
zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 4.2. Badania te obejmowaty 33 serie probek
(Tabela 4.1), przy czym dla kazdej serii analizowano co najmniej dwie probki (72 probki).

Obecnos¢ wewnetrznych wyladowan niezupetnych, a wigc defektow w postaci inkluzji
gazowych zlokalizowanych w materiale kompozytowym, wykryto jedynie w 5 sposrod wszyst-
Kich przebadanych probek, czyli statystycznie w mniej niz 7% wszystkich probek. Rezultat ten
stanowi posrednie potwierdzenie poprawnosci zastosowanej procedury i technologii wytwa-
rzania kompozytow. Obrazy fazowo-rozdzielcze wytadowan niezupelnych PRPDP zarejestro-
wane podczas badan probek, w ktorych wykryto obecno$é wytadowan niezupetnych, przedsta-
wiono na rysunkach 6.44-6.46.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze istnieje zwigzek migdzy zawartoscig procentowa
napelniacza w kompozycie a wystgpowaniem wyladowan niezupelnych. Wyladowania
niezupetne zaobserwowano jedynie w kilku probkach o wyzszej zawartos$ci procentowej napet-
niacza (3 wt% oraz 5 wt%), natomiast probki o nizszych zawartosciach procentowych (0,5 wt%
oraz 1 wt%) byty catkowicie od nich wolne. Nie zaobserwowano réwniez obecnosci wytado-
wan w zadnej z probek wykonanych z czystej zywicy epoksydowej oraz kompozytowych
zawierajacych czastki TiOs.

Analiza zarejestrowanych podczas pomiaréw obrazéow fazowo-rozdzielczych wnz
wskazata, ze w kazdym wykrytym przypadku obecnosci wytadowan niezupetnych w badanych
probkach, ich zrodtami byly inkluzje gazowe zamknigte wewnatrz dielektryka. Mozna
przypuszczaé, ze pojawienie si¢ wtracin gazowych w kompozytach o wyzszych poziomach
zawartosci napelniacza wynika ze zwigkszonej lepkosci takiej mieszaniny zywicznej w porow-
naniu do mieszanin o nizszej zawartos$ci napetniacza. Podwyzszona lepko$¢ utrudnia doktadne
odgazowanie mieszaniny po zmieszaniu jej komponentow i wystarczajaco szybkie oraz petne
usunigcie pecherzykow powietrznych. W efekcie, w niektorych probkach dochodzi do
uwiezienia mikro-inkluzji gazowych w objetosci materiatu kompozytowego. Ze wzglgdu na
Kilkukrotnie wieksza warto$¢ przenikalnosci elektrycznej e kompozytu wzgledem przeni-
kalno$ci &g gazu, natezenie pola elektrycznego Eq w inkluzji gazowej jest okoto ec/eg razy
wigksze od natezenia pola Ec w kompozycie. Jest to wystarczajace dla przekroczenia warto$ci
krytycznej natezenia pola elektrycznego Ecr i dla powstania wytadowan niezupelnych w inkluz;ji
[67, 68].

Podczas wykonywania badan na obecnos¢ wyladowan niezupelnych probki wolne od
wyladowan byly poddawane dziataniu napigcia probierczego AC o wartosci skutecznej do
20 kV. Oznacza to, ze wytwarzane w probkach najwyzsze wartosci Sredniego natgzenia pola
elektrycznego w kompozycie E¢ (warto$¢ szczytowa napigcia probierczego AC podzielona
przez srednig grubos¢ probki) wynosity ok. 28 kV/mm. Warto$¢ ta byta wystarczajaca, aby
natezenie pola Eg w ewentualnej inkluzji gazowej (nawet o rozmiarach rzedu kilku mikro-
metrow) przekroczyto warto$¢ krytyczng natezenia pola Ecr, konieczng dla rozwoju wytado-
wania elektrycznego [68, 153]. W probkach z inkluzjami gazowymi wytadowania niezupetne
pojawialy si¢ juz przy nizszych wartosciach napiecia probierczego. W tabeli 6.18 zebrano
wartos$ci napiecia poczatkowego wytadowan niezupelnych Uinc dla tych probek.
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Tabela 6.18. Wartosci napiecia poczatkowego wytadowan niezupetnych Uinc

L.p. Opis probki [i{n;] [kVI/Erfn m]
1. | Zywica + 3 wt% SiO, 80 nm 14 14,29
2. | Zywica+ 5 wt% SiO, 80 nm 16 14,95
3. | Zywica + 5 wt% Al,0O3 < 50 nm 13 12,75
4. | Zywica + 3 wt% Al,0340-50 nm 17 16,35
5. | Zywica + 5 wt% Al,0340-50 nm 12 11,54

Nalezy zauwazy¢, ze wplyw na powstawanie inkluzji gazowych, ktoérych obecnos$é
potwierdzitly badania, moze mie¢ rowniez gesto$¢ zastosowanych nanowypetniaczy. Dla
dwutlenku krzemu SiO2 wynosi ona ok. 2,65 g/cm?, dla tritlenku diglinu Al2O3 ok. 3,95 g/cm?,
a dla dwutlenku tytanu TiO: ok. 4,23 g/cm*. Dla tej samej masy nanowypelniacza, materiaty
o mniejszej gestosci maja wieksza objetos¢. Oznacza to, ze przy tej samej ilosci wagowej beda
one zajmowaé wigcej przestrzeni w zywicy, co moze utrudniaé uzyskanie jednorodnej
mieszaniny i sprzyja¢ powstawaniu defektow, takich jak aglomeraty czastek i inkluzje gazowe.
Taki mechanizm moze by¢ zgodny z obserwacjami poczynionymi w trakcie procesow wytwa-
rzania probek nanokompozytowych. Dwutlenek krzemu SiOz, czyli wypelniacz o najnizszej
gestosci sposrod trzech zastosowanych tlenkow, mial najwigcksza objeto$¢ i podczas
przygotowania mieszanin kompozytowych z zawartoscig wagowa 3 wt% i 5 wt% powodowat
najwigksze trudnosci w jednolitym ich rozmieszaniu. Pomiary wykazaty, Zze najwyzsze
warto$ci tadunku pozornego wytadowan wystepowaty w probce domieszkowanej 3 wt% SiO»
80 nm (rys. 6.44a), dla ktorej osiggaty one wartosci ok. 220 pC oraz w probee 5% SiO2 80 nm
(rys. 6.44b), dla ktorej tadunek pozorny siegal wartosci ok. 110 pC. W przypadku probek
z dodatkiem Al>QOs, tj. domieszki o gestosci wyzszej od SiOg, ale nizszej od TiO2, w probece
3 wt% Al>03 40-50 nm (rys. 6.46a) zaobserwowano wytadowania o maksymalnym tadunku ok.
10 pC, natomiast w probce 5 wt% Al.Oz < 50 nm (rys. 6.45) o maksymalnym tadunku ok.
35 pC. Wyjatkiem byta probka 5 wt% Al203 40-50 nm (rys. 6.46b), w ktorej najwigkszy
tadunek pozorny wytadowan wynosit ok. 100 pC, a liczba wytadowan byta najwigksza. Moze
to sugerowac, ze probki z ta domieszka nie zostaly wystarczajaco dobrze rozmieszane, co
w polaczeniu z wysokg zawarto$cig procentowg (5 wt%) prowadzito do powstawania inkluzji
gazowych, w ktorych mogly powstawac¢ wytadowania. Wszystkie badane probki z czastkami
TiO2, tj. napelniaczem o najwyzszej gestosci, byly catkowicie wolne od wyladowan,
niezaleznie od zawarto$ci procentowej wypetniacza. Wysoka gestos¢, a wigc mniejsza objetosé
czastek TiO2 prawdopodobnie sprzyjata lepszemu wymieszaniu i rozproszeniu czastek
w materiale bazowym, skutkujac nizszg lepkos$cig oraz peing eliminacjg defektow gazowych,
w ktorych mogtyby powstawa¢ wytadowania niezupetne.

Podczas projektowania nanokompozytdw polimerowych nalezy zwraca¢ uwagg¢ na
wilasciwosci fizyczne stosowanych napetniaczy. Rezultaty przeprowadzonych badan sugeruja,
ze gesto$¢ napelniacza jest istotnym czynnikiem wptywajacym na jednorodne rozprowadzenie
domieszki oraz ograniczenie mozliwosci powstawania defektow gazowych.
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6.1.4. Badania wytrzymalosci elektrycznej

Wytrzymatos¢ elektryczna dielektrykéw statych okresla zdolno$¢ materialu do wytrzymywania
pola elektrycznego bez przebicia, czyli bez utraty jego wiasciwos$ci izolacyjnych. Przebicie
skutkuje trwatym uszkodzeniem materialu w wyniku powstania przewodzacego kanatu
pomigdzy elektrodami. Procesy te sa inicjowane przez energi¢ pola elektrycznego i majg
charakter termiczny, obejmujac topnienie, zweglenie lub odparowanie materiatu dielektryka.
Procesy rozwoju przebicia moga mie¢ charakter elektromechaniczny, termiczny lub
elektronowy oraz moga wystgpowac jako skutek dziatania wyladowan niezupelnych i w obsza-
rach o wolnej objetosci [57, 186]:

— Przebicie elektromechaniczne jest zwigzane z deformacjg materiatu pod wptywem sit
elektrostatycznych. Pole elektryczne wywotuje napr¢zenia w izolacji, zmieniajac jej
grubos$¢. Jesli naprezenie wywotane przez pole elektryczne przekroczy wytrzymatos§é
mechaniczng materialu, moze dojs$¢ do pgkania i w efekcie przebicia izolacji.

— Przebicie termiczne zachodzi, gdy rozpraszanie mocy elektrycznej prowadzi do
podniesienia temperatury izolacji powyzej wartosci Krytycznej, co powoduje jej degra-
dacje. Proces ten moze by¢ bezposredni, gdy materiat ulega stopieniu, lub posredni, gdy
zachodza zmiany chemiczne prowadzace do przebicia.

— Przebicie elektronowe nastgpuje, gdy pole elektryczne przyspiesza elektrony do
uzyskania przez nie energii wystarczajacej do jonizacji atomoéw lub molekut materiatu.
Prowadzi to do gwalttownego wzrostu liczby no$nikow tadunku, co powoduje lokalne
zniszczenie struktury dielektryka i zwigkszenie przewodnictwa elektrycznego.

— Wyladowania niezupelne wystepuja w defektach izolacji, takich jak inkluzje (wtraciny)
gazowe, w ktorych dochodzi do lokalnych mikroszkodzen, ktore stopniowo niszcza
struktur¢ materialu otaczajacego te defekty. Powtarzajace si¢ wytadowania prowadza do
stopniowej degradacji materiatu izolacyjnego poprzez bombardowanie elektronami i jo-
nami o duzej energii oraz przez reakcje chemiczne, bedace efektem jonizacji gazu.

— Przebicie w wolnych objetosciach wynika z procesow przyspieszania no$nikow tadunku
w przestrzeniach zlokalizowanych w obszarach amorficznych o niskiej gestosci. Nosniki
te zyskuja duzg energie, ktorg traca w wyniku zderzen, prowadzacych do degradacji
materiatu.

6.1.4.1. Nanokompozyty z dwutlenkiem tytanu TiO2

Na rysunkach od 6.47 do 6.49 przestawiono wartosci wytrzymatosci elektrycznej kompozytow
z nanoproszkami TiO2 o czterech réznych zawartosciach procentowych (0,5 wt%, 1 wt%,
3 wt% oraz 5 wt%) i trzech rozmiarach czastki (13 nm, 38 nm, < 1 pm). Dane przedstawiono
w postaci wykresow stupkowych, zarowno dla probek bezposrednio po produkcji, jak i po
pelnym cyklu termicznym. Wytrzymatos¢ elektryczna probek z czystej zywicy stanowita punkt
odniesienia do oceny wptywu nanonapetniacza TiO2 na warto$¢ wytrzymatosci uzyskanych
nanokompozytow. Czysta zywica epoksydowa charakteryzowata si¢ srednig wytrzymatoscia
44,04 kV/mm dla probek nowych oraz 44,87 kV/mm dla probek po pelnym cyklu termicznym.

Ponizej przedstawiono najwyzsze i najnizsze wartosci wytrzymatosci elektrycznej dla
poszczegolnych serii probek wraz ze zmiang procentowa w stosunku do czystej zywicy
epoksydowe;j.
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Probki bezposrednio po wyprodukowaniu:

Probki z czgstkami TiO2 13 nm

—  Najwyzsza wytrzymatos$¢ elektryczna: 51,76 kV/mm (dla probek o stezeniu 1%,
wzrost 0 17,53% w stosunku do nieutwardzanej czystej zywicy epoksydowe;)

—  Najnizsza wytrzymatos$¢ elektryczna: 45,31 kV/mm (dla probki o stezeniu 5%,
wzrost 0 2,88% w stosunku do nieutwardzanej czystej zywicy epoksydowej)

Probki z czgstkami TiO2 38 nm

—  Najwyzsza wytrzymalos$¢ elektryczna: 50,20 kV/mm (dla probek o stezeniu 1%,
wzrost 0 13,99% w stosunku do nieutwardzanej czystej zywicy epoksydowej)

- Najnizsza wytrzymatos¢ elektryczna: 46,51 kV/mm (dla probek o stezeniu 0,5%,
wzrost 0 5,61% w stosunku do nieutwardzanej czystej zywicy epoksydowej)

Probki z czgstkami TiO2 < I um

- Najwyzsza wytrzymalo$¢ elektryczna: 48,44 kV/mm (dla probek o stezeniu 3%,
wzrost 0 9,99% w stosunku do nieutwardzanej czystej zywicy epoksydowej)

—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 42,95 kV/mm (dla probek o stezeniu 0,5%,
spadek o 2,48% w stosunku do nieutwardzanej czystej zywicy epoksydowej)

Prébki po pelnym cyklu termicznym:
Probki z czgstkami TiO2 13 nm
—  Najwyzsza wytrzymatos¢ elektryczna: 51,62 kV/mm (dla probek o stezeniu 1%,
wzrost 0 15,04% w stosunku do czystej zywicy epoksydowej)

—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 47,13 kV/mm (dla probek o stezeniu 5%,
wzrost 0 5,04% w stosunku do czystej zywicy epoksydowe;j)

Probki z czgstkami TiO2 38 nm

—  Najwyzsza wytrzymato$¢ elektryczna: 52,16 kV/mm (dla probek o stgzeniu 1%,
wzrost 0 16,25% w stosunku do czystej zywicy epoksydowe;))

—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 46,37 kV/mm (dla probek o stezeniu 0,5%,
wzrost 0 3,34% w stosunku do czystej zywicy epoksydowej)

Probki z czgstkami TiO2 < 1 um

—  Najwyzsza wytrzymato$¢ elektryczna: 48,41 kV/mm (dla probek o stgzeniu 1%,
wzrost 0 7,89% w stosunku do czystej zywicy epoksydowej)

—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 45,08 kV/mm (dla probek o stezeniu 0,5%,
wzrost 0 0,47% w stosunku do czystej zywicy epoksydowej)

Wigkszo$¢ badanych probek kompozytowych, zaréwno bezposrednio po produkeji, jak
I po pelnym cyklu termicznym, charakteryzowata si¢ wzrostem wartosci wytrzymatosci
elektrycznej w poréwnaniu z czysta zywica epoksydowa. Wyjatek stanowita jedynie seria
probek 0,5% TiO2 < 1 um bezposrednio po produkcji, gdzie odnotowano spadek wytrzymatosci
w stosunku do czystej zywicy.

Zastosowanie nanoczgstek TiO2 znaczgco poprawia wytrzymatos$¢ elektryczng zywicy
epoksydowej. Wytrzymatos$¢ ta nie wzrasta jednak monotonicznie wraz ze wzrostem zawar-
tosci procentowej wypelniacza. Poprawa wtasciwosci jest widoczna jedynie do pewnej wartosci
progowej, ktora dla probek domieszkowanych TiO2 13 nm (przed i po cyklu termicznym), TiO-
38 nm (przed i po cyklu termicznym) oraz TiO2 < 1 um (po cyklu termicznym) wynosita 1 wt%.
Jedynie w przypadku probek z dodatkiem TiO2 < 1 um (przed cyklem termicznym) najwyzsza
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warto$¢ wytrzymatosci odnotowano dla 3% domieszki. Efekt warto$ci progowej napelnienia
na wytrzymatos¢ elektryczng w kompozytach polimerowych z dodatkiem TiO2 zaobserwowano
robwniez w pracach [97, 246]. Powyzej pewnej warto$ci progowej napetnienia wytrzymatos¢
elektryczna maleje, jednak na ogodt sa to weigz wartosci wyzsze niz dla czystej zywicy epoksy-
dowej.

Badania eksperymentalne kompozytow z nanoczgstkami TiO2 na bazie polietylenu
wykazaty, ze przy niskich napelnieniach moga powstawaé¢ w nich glebokie putapki energe-
tyczne, ktore przechwytuja elektrony o wigkszej energii, pojawiajace si¢ w wyniku obecnosci
silnego pola elektrycznego. Elektrony takie moga pokonywac bariery energetyczne i przemie-
szcza¢ si¢ na wicksze odlegtosci w materiale, powodujac rozwoj wytadowania, prowadzgcego
do jego przebicia. Przechwytywanie i uwiezienie tych elektronéw przez glebokie putapki
powoduje ograniczenie ich mobilnosci 1 podwyzszenie wytrzymatosci elektrycznej materiatu.
W przypadku wyzszych poziomow napetnien kompozytu nanoczastkami moze wystapi¢ efekt
,hakladania si¢” putapek, a tym samym powstawania ptytkich putapek, z ktorych latwiej
uwalniajg si¢ przechwycone elektrony, co z kolei prowadzi do obnizenia wytrzymatosci
elektrycznej [246]. Ten mechanizm moze thumaczy¢ zmiany wytrzymatos$ci elektrycznej takze
dla probek badanych kompozytéw epoksydowych z czgstkami TiO».

Zwigkszona wytrzymato$¢ elektryczna probek domieszkowanych TiO2 moze by¢ takze
zwigzana ze zwigkszeniem przewodnosci cieplnej. Liczne prace wskazuja, ze domieszkowanie
TiO2 poprawia stabilno$¢ termiczng polimeru [21, 148, 116]. Dzieki lepszemu odprowadzaniu
ciepla nadmiar energii cieplnej podczas stopniowego zwigkszania napigcia jest skuteczniej
rozpraszany, co zmniejsza ryzyko lokalnego przegrzewania si¢ i przedwczesnej degradacji
materialu. Dodatek TiO2 do materialu polimerowego poprawia réwniez jego wilasciwosci
mechaniczne [43, 116, 166, 252]. Wzmocnienie mechaniczne nanokompozytu moze zapobie-
gaé inicjacji 1 propagacji defektow. Mniejsze defekty i peknigcia w strukturze materialu zmniej-
szaja mozliwos¢ lokalnego wzrostu pola elektrycznego, prowadzac do wyzszej wytrzymalos$ci
elektrycznej. Podobnie, jak w przypadku poprawy wytrzymatosci elektrycznej, poprawa
wlasciwosci mechanicznych jest jednak obserwowana jedynie do pewnej warto$ci progowe;j
zawartosci wypetiacza. Nadmiar wypelniacza moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ aglomeracji,
ktore skutkujg pogorszeniem wlasciwosci mechanicznych i dielektrycznych [42, 43, 116].
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Uzyskane wartosci wytrzymatosci elektrycznej dla probek z nanoczastkami TiO2
przedstawiono réwniez na wykresie liniowym (rys. 6.50) dla lepszego zobrazowania wptywu
zawartosci procentowej oraz rozmiaru czastek TiO2 na wytrzymatos¢ elektryczng kompozytu.

Wsrod probek z napelniaczami TiO», najwyzsze wartosci wytrzymatosci elektrycznej
uzyskano dla probek z 1 wt% czastek TiO2 38 nm po pelnym cyklu termicznym (52,16 kV/mm)
oraz probek z 1 wt% czastek TiO2 13 nm bezposrednio po ich wytworzeniu (51,76 kKV/mm).
Zaobserwowano, ze mniejsze rozmiary czastek TiO2 (13 nm i 38 nm) prowadza do wigkszego
wzrostu wytrzymato$ci elektrycznej w poréwnaniu do czastek o duzym rozmiarze (< 1 um).
Zwigkszong wytrzymato$¢ materiatu polimerowego w przypadku stosowania nanoczasteczek,
w poréwnaniu do mikroczgsteczek, zaobserwowano takze w pracach [57, 138]. Poprawe
wlasciwosci przypisuje si¢ licznym strefom interfazy i bardziej ztozonym interakcjom miedzy
nanoczgstkami a materiatem bazowym. Wskazuje si¢, ze dodanie do materiatu polimerowego
nanoczastek TiO2 zwigksza przewodnos$¢ cieplng materiatu, w miar¢ zmniejszania si¢ rozmiaru
nanoczastek [148]. Sugeruje si¢ réwniez, ze wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru czastek
zwigksza si¢ modul Younga, poprawia si¢ wytrzymalo$¢ na rozcigganie, wytrzymato$¢ na
zginanie oraz odpornos$¢ na $cieranie kompozytu, a wigc ogdlnie wytrzymato$¢ mechaniczna
struktury kompozytu [10, 42].

Utwardzane probki, po petnym cyklu termicznym, charakteryzowaty si¢ nieznacznym
wzrostem wytrzymatosci elektrycznej w porownaniu do probek po produkcji. Ogolne tendencje
w zmianach wytrzymatosci elektrycznej sg jednak zblizone dla obu grup, co sugeruje, ze
utwardzanie nie wptyne¢to w istotnym stopniu na wytrzymatos$¢ elektryczng nanokompozytow
domieszkowanych TiOa.

6.1.4.2. Nanokompozyty z dwutlenkiem krzemu SiO2

Na rysunkach 6.51 oraz 6.52 przestawiono zmiany wytrzymatosci elektrycznej kompozytow
domieszkowanych SiO> o czterech roznych stezeniach procentowych (0,5 wt%, 1 wt%, 3 wt%,
5 wt%) i dwoch rozmiarach czastki (10-20 nm, 80 nm). Dane przedstawiono w postaci
wykresow stupkowych, zaréwno dla probek przed oraz po pelnym cyklu utwardzania termicz-
nego. Wytrzymatos$¢ czystej zywicy stanowita punkt odniesienia do oceny wptywu domieszko-
wania matrycy zywicznej nanoczgstkami SiO». Czysta zywica epoksydowa charakteryzuje sig¢
wytrzymato$cig ok. 44,04 kV/mm dla probek nieutwardzanych oraz 44,87 kV/mm dla probek
po pelnym cyklu utwardzania termicznego.

Ponizej zestawiono najwyzsze i najnizsze wartosci wytrzymatosci elektrycznej dla
poszczegdlnych serii probek kompozytowych wraz ze zmiang procentowa w stosunku do
czystej zywicy epoksydowe;.

Prébki bezposrednio po produkeji (przed cyklem termicznym):

Probki z czgstkami SiO2 10-20 nm

—  Najwyzsza wytrzymato$¢ elektryczna: 50,97 kV/mm (dla probek o 3 wt%, wzrost
0 15,74% w stosunku do nieutwardzanej, czystej zywicy epoksydowe;j)

—  Najnizsza wytrzymatosc¢ elektryczna: 47,04 kV/mm (dla probek o 0,5 wt%, wzrost
0 6,81% w stosunku do nieutwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

Probki z czgstkami SiO2 80 nm

—  Najwyzsza wytrzymatos$¢ elektryczna: 50,62 kV/mm (dla probek o 3 wt%, wzrost
0 14,94% w stosunku do nieutwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)
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—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 46,05 kV/mm (dla probek o 0,5 wt%, wzrost
0 4,56% w stosunku do nieutwardzanej, czystej zywicy epoksydowe;j)

Probki utwardzane, po pelnym cyklu termicznym:

Probki z czgstkami SiOz 10-20 nm

—  Najwyzsza wytrzymatos¢ elektryczna: 53,02 kV/mm (dla probek o 3 wt%, wzrost
0 18,16% w stosunku do utwardzanej, czystej zywicy epoksydowe;j)

—  Najnizsza wytrzymatos¢ elektryczna: 49,07 kV/mm (dla probek o 0,5 wt%, wzrost
0 9,36% w stosunku do utwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

Probki z czgstkami Si02 80 nm

—  Najwyzsza wytrzymato$¢ elektryczna: 51,35 kV/mm (dla probek o 3 wt%, wzrost
0 14,44% w stosunku do utwardzanej, czystej zywicy epoksydowe;j)

—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 46,08 kV/mm (dla probek o 5 wt%, wzrost
0 2,70% w stosunku do utwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

Wyniki badan wskazuja, ze wszystkie probki z czastkami SiO», zaré6wno w stanie przed,
jak i po pelnym cyklu termicznego utwardzania, wykazalty wyzsza wytrzymatos¢ elektryczng
niz czysta zywica epoksydowa. Wytrzymalo$¢ elektryczna wzrastata wraz ze wzrostem
zawartosci SOz, osiggajac maksimum przy napetnieniu 3 wt%. Dodatek 3 wt% SiO2 zwickszyt
wytrzymato$¢ elektryczng o 15,74% (10-20 nm) i 14,94% (80 nm) w probkach bezposrednio
po produkcji oraz 0 18,16% (10-20 nm) i 14,44% (80 nm) w probkach utwardzanych.

Wskazuje si¢, ze czasteczki SiO2 charakteryzujg si¢ bardzo dobra stabilno$cig termiczng
1 przewodnoscia cieplng [205, 269], co moze przektada¢ si¢ na wyzsza wytrzymatos¢
elektryczng kompozytu. Na podstawie badan zaprezentowanych w pracy [269] stwierdzono, ze
probki z czastkami SiO2 wykazywaly wyzsza poczatkows temperaturg rozktadu termicznego
0 5% oraz wyzsza przewodnos$¢ cieplng kompozytu o 205% w poréwnaniu do czystej zywicy
epoksydowej. Dodatek SiO> skutkuje ponadto poprawg wilasciwos$ci mechanicznych polimeru
[22, 205, 220]. Poprawa wilasciwosci mechanicznych moze przyczyniaé si¢ do poprawy
wytrzymato$ci elektrycznej, poniewaz bardziej wytrzymala struktura polimeru jest mniej
podatna na mikropgknigcia 1 defekty, ktore moga prowadzi¢ do przebicia elektrycznego.

Uwaza si¢ roOwniez, ze domieszkowanie czastkami SiO2 moze skutkowac stabilniejsza
strukturg glebokich putapek energetycznych w kompozycie. Na podstawie badan powierzchni
materiatoéw przedstawionych w pracy [256] wykazano, ze wraz z czasem starzenia koronowego
w nanokompozytach epoksydowych domieszkowanych 2 wt% SiO2 gestos¢ glebokich putapek
pozostala niemal niezmieniona, podczas gdy w czystej zywicy epoksydowej gestos¢ gltebokich
putapek znaczaco malata na rzecz powstawania putapek ptytkich. Ponadto, obszar koroz;ji
spowodowany wytadowaniami w nanokompozytach epoksydowych z dodatkiem SiO2 okazat
si¢ by¢ znacznie mniejszy i mniej zmienny w pordwnaniu z czysta zywica. Kanaly degradacji
w nanokompozytach epoksydowych z dodatkiem SiO2 byly mniej rozwinigte, skutecznie
ograniczajac rozprzestrzenianie si¢ uszkodzen i zmniejszajac intensywno$¢ degradacji [256].

Wzrost wytrzymatosci elektrycznej nanokompozytow domieszkowanych SiO2 jest
jednak ograniczony do pewnej wartosci progowej zastosowanego udzialu wypehiacza, ktorag
w przeprowadzonych badaniach jest napetnienie rowne 3 wt%. Po przekroczeniu tego
napelnienia warto$¢ wytrzymatosci elektrycznej zaczyna si¢ obnizaé. Jednocze$nie warto
podkresli¢, ze mimo obnizenia wytrzymatosci nadal jest ona wyzsza od wytrzymatosci dla
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czystej zywicy epoksydowej. Wzrost wytrzymatosci elektrycznej do pewnej wartosci progowej
w nanokompozytach z dodatkiem SiO2 zaobserwowano réwniez w pracach [102, 151, 256,
257]. Moze to by¢ zjawisko zwigzane z poprawa wilasciwosci mechanicznych jedynie do
pewnej wartosci progowej [22]. Przy wyzszej zawartosci domieszki istnieje ryzyko stabszego
rozproszenia nanowypetniacza, a tym samym niekompatybilno$ci migdzy domieszka a mate-
riatlem bazowym [57].

60

[ ickondycjonowane
I K ondycjonowane

5117
3061 49.17 49.14

Wytrzymatosé elektryczna [kV/mm]

0.5% SiO2 10-20nm 1% SiO2 10-20 nm 3% SIO2 10-20nm 5% SiO2 10-20 nm Czysta zywica
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60 T T T T

[ Nickondycjonowane
I <ondycjonowane

5135
50 49.16 49.02 3062

47.13 4608 1404 4487

Wytrzymatosé elektryczna [kV/mm)]
[ o
o (=}

0,5% Si0,, 80 nm 1% Si0, 80 nm 3% Si0, 80 nm 5% Si0, 80 nm Czysta zywica

Rys. 6.52. Wytrzymato$¢ elektryczna probek z zywicy epoksydowe;j
domieszkowanej SiO2 80 nm

Wykresy przedstawione na rysunku 6.53 wyraznie wskazuja, ze nanokompozyty z czast-
kami SiO2 o mniejszym rozmiarze (10-20 nm) charakteryzuja si¢ wigksza wytrzymatoscia
elektryczng w pordwnaniu do nanokompozytow z czastkami SiO2 o wigkszym rozmiarze
(80 nm). Przy tej samej zawartosci procentowej wypelniacza, mniejszy rozmiar czastek SiO»
skutkuje wieksza liczba nanoczastek wprowadzanych do matrycy polimerowej. Wigksza liczba
czastek charakteryzujacych si¢ wysoka stabilnoscig termiczng oraz zwigkszonym przewodnic-
twem cieplnym moze prowadzi¢ do bardziej efektywnego rozpraszania ciepta w kompozycie
pod wptywem wzrastajgcego napiecia, w konsekwencji skutkujac zwigkszong wytrzymatoscia
na przebicie elektryczne.
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Rys. 6.53. Wytrzymato$¢ elektryczna probek z zywicy epoksydowe;j
domieszkowanej SiO2 w zalezno$ci od stezenia procentowego domieszki:
a) bezposrednio po wyprodukowaniu, b) po petnym cyklu termicznym

Wpltyw utwardzania na wytrzymatos¢ elektryczng kompozytow domieszkowanych SiO»
jest zréznicowany i zalezy od stezenia oraz rozmiaru czastek. W niektorych przypadkach
utwardzanie poprawiatlo wytrzymatos¢, w innych nie przynositlo znaczacej zmiany lub
prowadzito nawet do niewielkiego obnizenia wytrzymatosci. Najbardziej znaczacy wzrost
wytrzymato$ci po utwardzaniu odnotowano dla probek 3 wt% SiO» 10-20 nm (53,02 kV/mm).
Jest to rowniez najwyzsza warto$¢ wytrzymatosci elektrycznej jaka odnotowano sposrod
wszystkich rodzajow badanych probek nanokompozytowych z czastkami TiO2, SiO2 i Al2Os.

6.1.4.3. Nanokompozyty z tritlenkiem diglinu Al2O3

Na rysunkach od 6.54 do 6.56 przestawiono zmiany wytrzymatos$ci elektrycznej kompozytow
z czastkami Al,O3 0 czterech r6znych zawartosciach procentowych (0,5 wt%, 1 wt%, 3 wt%,
5 wt%) i trzech rozmiarach czastek (13 nm, < 50 nm, 40-50 nm). Dane przedstawiono w postaci
wykresow stupkowych, zarowno dla probek przed jak i po pelnym cyklu utwardzania termi-
cznego. Wytrzymatos¢ czystej zywicy stanowita punkt odniesienia do oceny wptywu obecnosci
nanoczastek Al2O3 w polimerowe;j strukturze zywicy epoksydowej. Czysta zywica charaktery-
zuje si¢ wytrzymato$cig elektryczng ok. 44,04 kV/mm dla probek bezposrednio po produkcji
oraz 44,87 kV/mm dla probek po petnym cyklu termicznym.

Ponizej przedstawiono najwyzsze 1 najnizsze wartosci wytrzymaltosci elektrycznej dla
poszczegblnych serii probek wraz ze zmiang procentowg w stosunku do czyste] zywicy
epoksydowej.

Probki bezposrednio po produkeji, nieutwardzane:

Probki z czgstkami Al;03 13 nm

—  Najwyzsza wytrzymatos$¢ elektryczna: 46,31 kV/mm (dla probek 1 wit%, wzrost
0 5,15% w stosunku do nieutwardzanej, czystej zywicy epoksydowej).

—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 44,14 kV/mm (dla probek 5 wt%, wzrost
0 0,23% w stosunku do nieutwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

Probki z czgstkami Al,03 <50 nm

—  Najwyzsza wytrzymatos$¢ elektryczna: 47,16 kV/mm (dla probek 1 wt%, wzrost
0 7,08% w stosunku do nieutwardzanej, czystej zywicy epoksydowe;j)
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—  Najnizsza wytrzymatos¢ elektryczna: 43,36 kV/mm (dla probek 5 wt%, spadek
0 1,54% w stosunku do nieutwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

Probki z czgstkami Al,03 40-50 nm

—  Najwyzsza wytrzymatos¢ elektryczna: 46,01 kV/mm (dla probek 1 wt%, wzrost
0 4,47% w stosunku do nieutwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 42,17 kV/mm (dla probek 5 wt%, spadek
0 4,25% w stosunku do nieutwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

Prébki utwardzane, po pelnym cyklu termicznym:

Probki z czgstkami Al,03 13 nm

—  Najwyzsza wytrzymato$¢ elektryczna: 47,11 kV/mm (dla probek 1wt%, wzrost
0 4,99% w stosunku do utwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 44,47 kV/mm (dla probek 5 wt%, spadek
0 0,89% w stosunku do utwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

Probki z czgstkami Al203 <50 nm

—  Najwyzsza wytrzymato$¢ elektryczna: 47,07 kV/mm (dla probek 1 wt%, wzrost
0 4,90% w stosunku do utwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 44,08 kV/mm (dla probek 5 wt%, spadek
0 1,76% w stosunku do utwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

Probki z czgstkami Al,03 40-50 nm

—  Najwyzsza wytrzymatos$¢ elektryczna: 46,82 kV/mm (dla probek 1 wt%, wzrost
0 4,35% w stosunku do utwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

—  Najnizsza wytrzymato$¢ elektryczna: 42,75 kV/mm (dla probek 5 wt%, spadek
0 4,72% w stosunku do utwardzanej, czystej zywicy epoksydowej)

Wigkszos$¢ probek z nanoczastkami Al2Os wykazuje wyzsza wytrzymatosé elektryczng
niz czysta zywica epoksydowa, zarbwno w stanie przed, jak i po utwardzaniu. Najwyzsze
warto$ci wytrzymatosci uzyskano dla napetlien 1 wt% dla wszystkich rozmiaréow czastek
Al2O3, co sugeruje, ze jest to zawarto$¢ Al2O3 optymalna dla poprawy wytrzymatosci
elektrycznej materiatu (rys. 6.57). Podobny efekt raportowano w pracy [266], gdzie rowniez
dodatek 1 w% Al>Os skutkowal najwyzszg warto$cig wytrzymatosci elektrycznej. Wprowadze-
nie nanoczastek Al2O3, podobnie jak w przypadku czastek TiO oraz SiO2, skutkuje zwigkszong
stabilno$cig termiczng oraz wzrostem przewodnosci cieplnej kompozytow, w porownaniu
z materiatem bazowym [169, 263]. Probki domieszkowane Al,O3 charakteryzujg si¢ rowniez
zwigkszong wytrzymatoscia na zginanie, sztywnoscia oraz odpornosciag na uderzenia. Poprawa
wlasciwos$ci mechanicznych jest jednak obserwowana do pewnej warto$ci progowej zawartosci
napetniacza [19, 169]. Podobnie, jak dla innych badanych nanonapetniaczy, wzrost wartosci
wytrzymato$ci elektrycznej mozna thumaczy¢ obecnos$cig glebokich putapek energetycznych
w obszarze interfazy, ktore ograniczajg mobilnos¢ i transport wolnych elektronow [245].
Roéwniez w tym przypadku, wigksza zawarto$¢ napetniacza moze prowadzi¢ do naktadania sig¢
stref interfazy, powodujgc powstawanie ptytkich putapek, z ktorych elektrony sg tatwiej
uwalniane i moga uczestniczg w transportu tadunku i rozwoju wytadowania, prowadzac do
spadku wytrzymatosci elektrycznej [266].
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domieszkowanej Al203 w zaleznosci od stgzenia procentowego domieszki:
a) bezposrednio po wyprodukowaniu, b) po pelnym cyklu termicznym

Najwyzsze wartosci wytrzymatosci elektrycznej odnotowano dla 1 wt%, dla probek
z czastkami Al203 <50 nm (po produkcji: 47,16 kV/mm) oraz dla probek domieszkowanych
Al;03 13 nm (po petnym cyklu termicznym: 47,11 kV/mm). Najnizszymi warto§ciami wytrzy-
malosci charakteryzowatly si¢ natomiast probki domieszkowane AloO3 40-50 nm (rys. 6.54).
Choc¢ czasteczki Al203 <50 nm i Al203 40-50 nm wydaja si¢ mie¢ zblizone rozmiary, to jednak
wida¢ réznice parametrow wytworzonych z ich zastosowaniem kompozytow. Nanoproszki te
pochodzg od r6znych producentow. Mniejsza efektywnos¢ probek z czgstkami Al.O3 40-50 nm
moze wynika¢ z réznic w procesie produkcji i badz formy czastek.

Poddanie probek domieszkowanych Al.Oz cyklowi termicznemu na ogoét prowadzito do
zwigkszenia wytrzymatosci na przebicie, cho¢ podobnie jak w przypadku innych badanych
domieszek (TiO2 oraz SiOz), wpltyw ten byt zréznicowany i zalezny od wielko$ci czastek
I zawarto$ci procentowej. Najwicksze korzysci zaobserwowano w probkach domieszkowanych
czastkami Al203 <50 nm. Dla tych probek wytrzymatos$¢ elektryczna po cyklu termicznym
wzrosta niemal dla wszystkich stezen: dla 0,5 wt% z 43,75 kV/mm do 45,71 kV/mm, dla 3 wt%
z 45,54 kV/mm do 46,91 kV/mm oraz dla 5 wt% z 43,36 k\V/mm do 44,08 kV/mm. Jedynie dla
napetnienia 1 Wt% wytrzymato$¢ nieznacznie si¢ zmniejszyta z ok. 47,16 kV/mm do ok.
47,07 kV/mm. Wartosci te sugeruja, ze termiczne utwardzanie probek z Al203 < 50 nm miato
korzystny wplyw na wtasciwosci materiatu.

Dodatek Al203 do zywicy epoksydowej poprawia wytrzymato$¢ elektryczng, jednak nie
jest to tak znaczaca poprawa jak w przypadku TiOz lub SiO2. W przypadku Al2O3 najwyzsza
warto$¢ wytrzymatosci wynosita 47,16 kV/mm (dla probek badanych bezposrednio po ich
produkcji 1 wt% Al,O3 <50 nm, poprawa 0 7,08% w stosunku do prébek z czystej zywicy
epoksydowej), natomiast w przypadku TiO2 byta to warto$¢ 52,16 kV/mm (dla utwardzanych
probek 1 wt% TiO2 38 nm, poprawa 0 16,25% w stosunku do starzonych probek z czystej
zywicy epoksydowej), z kolei dla SiO2 najwyzsza wytrzymatos¢ wynosita 53,02 kV/mm (dla
utwardzonych probek 3 wt% SiO2 10-20 nm, poprawa o 18,16% w stosunku do utwardzonych
probek z czystej zywicy). Na podstawie przeprowadzonych badan wydaje si¢, ze nano-
domieszki TiO; oraz SiO2 odznaczajg si¢ wickszym potencjatem do poprawy wytrzymatoSci
elektrycznej w porownaniu do nanoczastek Al2Os. Chociaz AlOs wykazuje wyzsza
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przewodnos$¢ cieplng niz TiO2 i SiOz, to inne czynniki, takie jak odpowiednia dyspersja
nanoczastek i interakcje interfazy, mogg mie¢ wigkszy wptyw na warto$¢ wytrzymatosSci
elektrycznej kompozytu.

W badaniach opisanych w pracy [280] autorzy zaobserwowali podobne tendencje w wy-
nikach badan probek polipropylenowych domieszkowanych réznymi napetniaczami, w tym
TiO2 oraz AlO3. Badali oni wlasciwosci dielektryczne, rezystywnos¢ skro$ng, zachowanie
tadunku przestrzennego oraz wytrzymatos$¢ na przebicie wytworzonych probek. Podobnie jak
w przypadku badan prezentowanych w niniejszej rozprawie, probki z dodatkiem Al,Oz chara-
kteryzowaly si¢ nizsza wytrzymalo$cia na przebicie w poréwnaniu z probkami z dodatkiem
TiO2, ale rowniez nizszymi warto$ciami wspotczynnika strat dielektrycznych i wyzsza rezysty-
wnoscia, zwlaszcza przy wyzszych wartosciach napetnienia kompozytu domieszkami. Jedno-
czes$nie probki z dodatkiem TiOz charakteryzowaly si¢ wyzszg niz probki z dodatkiem Al20s3
zdolnoscig thumienia fadunku przestrzennego. Wskazuje to na potrzebe kontynuacji badan
wykonanych préobek kompozytowych, celem ich uzupehienia o badania rozktadu tadunku
przestrzennego, co moze stanowic istotne poszerzenie dotychczasowych badan.

6.1.5. Badania morfologii powierzchni nanokompozytow z TiO:

Badaniom rozktadu nanoczastek w zywicy epoksydowej za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej z emisja polowa (FE-SEM) poddano 8 probek z nanowypetniaczem TiO2 o dwoch
rozmiarach nanoczgstek (13 nm i 38 nm) oraz o réznej ich koncentracji wagowej (0,5 wt%,
1 wt%, 3 wt% oraz 5 wt%). Morfologia powierzchni przekroju probek nanokompozytowych
z zywicy epoksydowej z czastkami TiO2 o $rednim rozmiarze 13 nm zostata zobrazowana na
rysunku 6.58, natomiast z zywicy epoksydowej z czgstkami TiO2 o Srednim rozmiarze 38 nm
na rysunku 6.59.

Zastosowana technika obrazowania oparta jest na detekcji elektronéw wstecznie rozpro-
szonych. W tej metodzie elektrony padajace na probke moga ulegaé rozproszeniu pod réznymi
katami wstecznymi, ktore zalezg od energii tych elektrondw oraz od masy atomowej materialu
przez ktory przechodza. Kat wsteczny odnosi si¢ do kata, pod ktorym elektrony, ktore zostaty
odbite od probki, trafiaja na detektor w mikroskopie elektronowym. Obszary o wigkszej masie
atomowej lub gestosci elektronowej generuja wigksza ilo§¢ wstecznie rozproszonych elektro-
noéw, co sprawia, ze s3 one jasniejsze na obrazie. Z tego powodu obszary o wyzszej masie
atomowej, takie jak TiOz, sg jasniejsze na obrazach, podczas gdy matryca epoksydowa o nizszej
masie atomowej jest ciemniejsza. Na zdj¢ciach przedstawionych na rysunkach 6.58 i 6.59
domieszka jest widoczna jako jasne obszary, poniewaz ma wyzszg liczbg atomowa niz osnowa.

Obrazowanie powierzchni nanokompozytow za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej z emisja polowa wskazuje na rownomierny rozktad nanonapetniacza w strukturze
matrycy polimerowej. Wickszos$¢ powierzchni badanych probek nie wykazata obecnosci istot-
nych zanieczyszczen, jednak zaobserwowano rozproszone skupiska (aglomeracje) nanoczastek
0 rozmiarach rzgdu pojedynczych mikrometrow. Efekt ten zaobserwowano zwtaszcza dla
probek domieszkowanych TiO2 o $rednim rozmiarze czgstki 38 nm (rys. 6.59). Tendencja do
grupowania si¢ nanoczasteczek, ograniczajaca ich jednolite rozproszenie w zywicy epoksy-
dowej, jest spowodowana przede wszystkim dziataniem sit van der Waalsa mi¢dzy czastkami
oraz lepkoscia zywicy [116]. Ponadto, powstawanie aglomeratow moze by¢ wynikiem
polarnego charakteru TiO., ktory jest efektem obecnosci grup hydroksylowych, przytaczonych
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do powierzchni nanoczastek. Grupy te moga sprzyja¢ tworzeniu si¢ wigzan wodorowych
miedzy czgsteczkami TiOz, co prowadzi do tworzenia si¢ skupisk nanoczgstek w bazowej
matrycy epoksydowej [2].

Analiza sktadu chemicznego nanoczastek przeprowadzona za pomocg mikroanalizy EDS
pozwolita zidentyfikowac obecno$¢ wegla (C), tlenu (O) oraz tytanu (Ti) w przekazanych do
badania probkach nanokompozytowych. Obecnos$¢ wegla i tlenu wynika z chemicznej struktury
zywicy epoksydowej, ktora stanowi podstawowy skladnik kompozytu. Tytan oraz tlen sg
natomiast charakterystyczne dla nanoczasteczek TiO2. Obecnos$¢ tych pierwiastkow potwierdza
zgodnos¢ sktadu chemicznego przekazanych do badan nanokompozytow.

2) b)

Rys. 6.58. Obrazy FE-SEM ukazujace morfologie powierzchni probki z zywicy epoksydowe;j,
z dodatkiem TiO2 13 nm w koncentracji: a) 0,5 wt%, b) 1 wt%, ¢) 3 wt%, d) 5 wt%
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Rys. 6.59. Obrazy FE-SEM ukazujace morfologi¢ powierzchni probki z zywicy epoksydowej,
z dodatkiem TiO2 38 nm w koncentracji: a) 0,5 wt%, b) 1 wt%, c¢) 3 wt%, d) 5 wt%
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6.2. Badania probek nanokompozytow gradientowych,
modyfikowanych elektroforetycznie

6.2.1. Stala dielektryczna i wspélczynnik strat dielektrycznych

Podczas realizacji programu badan eksperymentalnych, okre$lonego celem i zakresem tematu
rozprawy, przeprowadzono pomiary wybranych parametrow dielektrycznych probek na bazie
zywicy epoksydowej zawierajacych nanoczastki TiOz SiO2, Al2O3 oraz BaTiOs, ksztattowa-
nych funkcjonalnie metoda elektroforezy. We wszystkich probkach kompozytéw zaobserwo-
wano wystepowanie gradientu badanych wiasciwosci dielektrycznych (przenikalnosci elektry-
cznej oraz wspodlczynnika strat dielektrycznych). Uzyskane zmiany warto$ci parametréw byty
tym wieksze, im wyzsze byto przylozone do elektrod napigcie oraz im mniejszy byt rozmiar
czgstek zastosowanego napetniacza. Wszystkie wyniki dla probek kompozytowych odniesiono
do wynikow uzyskanych dla probek z czystej zywicy, zamieszczonych w podrozdziale 6.2.1.3.

Najwiekszy gradient oraz najistotniejsza procentowa zmiane wartosci przenikalnosci
elektrycznej zaobserwowano w probkach z dodatkiem TiO». Z tego powodu wyniki dotyczace
tych probek sa przedstawione i szczegoétowo analizowane w niniejszym rozdziale rozprawy,
jako najbardziej reprezentatywne dla efektu modyfikacji wtasciwosci dielektrycznych nano-
kompozytow z zastosowaniem procesu elektroforezy. Wyniki pomiaréw uzyskane dla probek
Z nanoczastkami SiO2, Al203 i BaTiO3 zamieszczono w rozdziale Z.2. zatacznika do rozprawy.
W kazdym z badanych przypadkéw mniejszy rozmiar czastek skutkowat uzyskaniem wigk-
szego gradientu przenikalnosci elektrycznej. Przyczyny takiego efektu sg zlozone, a jedna
z nich moze by¢ wieksza ruchliwos¢ elektroforetyczna takich czastek w polu elektrycznym, co
jest dyskutowane w analizie wynikow. Gradient byt roéwniez tym wigkszy, im wyzsza byla
warto$¢ napiecia przytozonego do elektrod, a wigc nat¢zenia pola w materiale. Wyzsze pole
elektryczne zwigksza sit¢ dzialajgca na natadowane czastki, co wptywa na ich szybsza migracje
1 prowadzi do bardziej znaczacych zmian w rozkladzie przenikalnos$ci elektrycznej w probcee.

6.2.1.1. Prébki z dwutlenkiem tytanu TiO2— uklad elektrod plaska-plaska

Na rysunkach 6.60-6.65 przedstawiono zarejestrowane szerokopasmowe charakterystyki prze-
nikalnosci elektrycznej wzglednej er(f) oraz wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) probek
kompozytowych z dodatkiem TiO,, wytworzonych metoda elektroforezy w uktadzie elektrod
plaska-plaska. Analizowano i porownywano wartosci tych parametrow w zakresie czgstotli-
woéci od 10" Hz do 10° Hz. Na rysunkach 6.60 i 6.61 przedstawiono charakterystyki dla probek
z czgstkami TiO2 13 nm, na rysunkach 6.62 i 6.63 charakterystyki dla probek z czastkami TiO>
38 nm, a na rysunkach 6.64 i 6.65 charakterystyki dla probek z czgstkami TiO2 < 1 um.

Dla dokonania analizy wynikéw otrzymanych dla czestotliwosci 50 Hz przygotowano
tabelaryczne zestawienie usrednionych warto$ci badanych parametrow w poszczegdlnych
punktach pomiarowych (tabele od 6.19 do 6.21), odpowiednio dla probek z dodatkiem TiO>
13 nm, TiO2 38 nm oraz TiO2 < 1 um. Dla przenikalnosci elektrycznej wzglednej okreslono
procentowe zmiany jej warto$ci sredniej, wynikajace z procesu elektroforezy, w odniesieniu do
wartos$ci g uzyskanych dla probek z grup referencyjnych dla kazdego rozmiaru czgstek TiO».
Lokalizacje trzech badanych, charakterystycznych obszarow, tj.: 1) przy anodzie, 2) w potowie
szerokosci probki, 3) przy katodzie, przedstawiono na rysunku 5.15a w podrozdziale 5.2.1
rozprawy.
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Obecnos¢ czastek TiO2 w ilosci 10 wt%, o trzech r6znych rozmiarach (13 nm, 38 nm oraz
<1 um)w bazowej zywicy epoksydowej, spowodowata wzrost warto$ci przenikalnosci elektry-
cznej wzglednej kompozytu w caltym analizowanym zakresie czestotliwosci. Wzrost przenikal-
nosci & byl najwiekszy dla TiO2 o $rednim rozmiarze czastki 13 nm (rys. 6.60, tabela 6.18),
a najmniejszy dla TiO2 o $rednim rozmiarze czastki < 1 um (rys. 6.64, tabela 6.20).

Jak wynika z wczesniej przeprowadzonych badan, obecno$¢ czastek wypeltniacza powo-
duje dwa przeciwstawne efekty w strukturze polimerowej materiatu bazowego. Z jednej strony
zmniejszajg one mobilno$¢ segmentow tancuchow polimeru, co prowadzi do obnizenia warto-
Sci przenikalno$ci elektrycznej. Z drugiej strony, wplywajg na gromadzenie dodatkowych
tadunkéw ze wzgledu na efekt interfazy wokot czastek napetniacza, rozproszonych w objetosci
polimeru. Dla niskich wartosci napetnienia dominuje pierwszy efekt, przez co zdolno$¢ struk-
tury kompozytu do gromadzenia tadunkow maleje, a przenikalno$¢ elektryczna ulega obnize-
niu. Dla zawartosci napetniacza zastosowanej w przedstawionym eksperymencie, wynoszacej
10 wt%, dominuje jednak drugi efekt, co sprawia, ze przenikalnos¢ elektryczna kompozytu jest
wyraznie wyzsza niz czystej zywicy [48, 221, 223]. Réznice w warto$ciach przenikalnosci
pomigdzy trzema analizowanymi rodzajami kompozytéw, domieszkowanych czastkami o r6z-
nych rozmiarach, wynikaja z réznych ilosci czastek TiO2 w objetosci kompozytu epoksy-
dowego (liczba czastek jest proporcjonalna do 1/r®) oraz réznej powierzchni wiasciwej
napetniacza SSA (ang. specific surface area), ktora jest charakterystyczna dla konkretnego
rodzaju napetniacza rozproszonego w zywicy. Zmniejszenie rozmiaru czastek napelniacza
prowadzi do zwigkszenia warto$ci jego powierzchni wiasciwej [236].

Analiza zmian wartos$ci & wskazuje, ze we wszystkich probkach poddanych dziataniu
pola E zachodzi proces anaforezy. Oznacza to, ze po mechanicznym wymieszaniu sktadnikow
kompozytu, czastki napeiniacza zawieszone w ptynnej zywicy maja tadunek ujemny (aniony)
i pod wptywem pola E s3 poddane dziataniu sity elektroforetycznej, ktora powoduje ich ruch
w kierunku elektrody o dodatnim potencjale (anody). W rezultacie, gdy zywica jest plynna
i w fazie zelowania, gdy proces polimeryzacji postepuje W czasie, zachodzg w niej procesy
transportu tadunku 1 masy, stopniowo zmieniajac koncentracje czasteczek w objetosci probki.

Zaktadajac, ze czastki wypelniacza sg kuliste, uwzgledniajac rownania (2.2) oraz (2.3),
predkosé v ich transportu w medium zawieszajacym mozna okresli¢ rownaniem [50]:

_ _ qE _ q 1
vk =g = (1) (g) £ (6.1)

W opisywanym procesie elektroforezy, przeprowadzanym w kompozycie epoksydowym
we wczesnych etapach jego utwardzania po wymieszaniu sktadnikow, predkos$é v czastek
nieorganicznego napetniacza nie jest stala, ale zalezy od trzech wyrdznionych czynnikow:

- stosunku g/r, tj. dwoch podstawowych parametréw opisujacych indywidualne wiasci-
wosci naladowanej czastki, migrujacej] w osrodku zawieszajacym pod wptywem sily
elektroforetycznej, jej tadunku elektrycznego g oraz promienia r;

- wspolezynnika lepkoSci n, charakteryzujacego Wihasciwosci osrodka zawieszajacego
(tj. zywicy epoksydowej), ktory podlega istotnym, dynamicznym zmianom podczas pro-
cesu elektroforezy, realizowanego na wstgpnym etapie przemian fazowych zywicy;

- natezenia pola elektrycznego E, wymuszajacego ruch natadowanych czastek napeinia-
cza w osrodku zawieszajacym.
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Wymiary promieni r czgstek napetniacza charakteryzujg si¢ pewnym rozrzutem statysty-
cznym. Podobnie jest w przypadku tadunku elektrycznego q czastek, co powoduje, ze stosunek
g/r w zbiorze czastek nie jest wartoscig statg. Nie jest to jednak jedyny powod roznic w predko-
Sciach migracji czgstek napetniacza. Analiza rownania (6.1), uwzgledniajgca zjawiska elektro-
termiczne oraz etapy przemian fazowych w procesie utwardzania, zachodzace w materiale
kompozytowym przy obecnosci pola elektrycznego E wskazuje, ze transport czastek napetnia-
cza jest procesem ztozonym, zaleznym od wielu czynnikow, ktore zmieniaja si¢ w czasie i maja
charakter nieliniowy. Ze wzgledu na trwajacy proces sieciowania zywicy, predkos$¢ czastki
zalezy od czasu, jaki uptynat od momentu wymieszania zywicy z utwardzaczem, temperatury
kompozytu oraz lokalizacji czgstki w objetosci probki. Predko$¢ v czastki jest determinowana
przez ruchliwo$é¢ elektroforetyczng pep oraz lokalne natgzenie pola elektrycznego E. Ruchli-
wosc¢ elektroforetyczna czgstek zalezy jednak nie tylko od stosunku g/r, ale takze od lokalne;j
lepkos$ci 1 osrodka zawieszajacego. W przypadku procesu elektroforezy, zachodzacego w zy-
wicy epoksydowej po jej wymieszaniu z utwardzaczem, lokalna lepko$¢ medium zawieszajg-
cego jest ztozong funkcja czasu i temperatury n = f(t, T). W praktyce, funkcja ta jest trudna do
precyzyjnego opisu ze wzgledu na ztozong kinetyke reakcji procesu utwardzania, prowadzaca
do stopniowego formowania tancuchow, rozgalezien, a ostatecznie w pelni usieciowanej struk-
tury polimerowej [62, 219, 234]. Proces sieciowania zywicy powoduje znaczace zmiany jej
parametréw fizycznych, w tym réwniez lepkos$ci n, w miare uptywu czasu. Podczas procesu
elektroforezy dodatkowym czynnikiem, wplywajacym na szybkos¢ utwardzania zywicy, jest
ciepto Joule'a wydzielane w obj¢tosci probki na skutek obecno$ci napigcia Upc. Napigcie to
wytwarza pole elektryczne E migdzy elektrodami i powoduje przeptyw przez probke zmienia-
jacego si¢ W czasie pradu i(t). Analiza tego pradu (ktérego przebieg dobrze koreluje ze
zmianami wartosci lepkosci 1) oraz zmian temperatury probki podczas aplikacji napiecia
stalego zostata przedstawiona w podrozdziale 6.2.2.

Efektem procesu elektroforezy w zywicy bazowej, Sieciowanej w szerokim odstgpie
pomiedzy elektrodami (20 mm), jest uzyskanie probek z gradientowo modyfikowang przeni-
kalno$cia elektryczng. Elektroforetyczny transport czastek TiO2 skutkowat wzrostem warto$ci
er w zaleznos$ci od wielkosci czastek wypetniacza 1 zastosowanego napi¢cia Upc. Najwyzsze
wartosci g oraz najwigksze roznice wzgledne Aer migdzy regionami anodowym i katodowym
zarejestrowano dla kompozytu z czastkami TiO2 o $rednicy 13 nm, poddanymi elektroforezie
przy napigciu 10 kV. Najstabszy efekt tego rodzaju zaobserwowano dla czastek TiO2 < 1 um.
Dla czastek o srednicy 13 nm ujawnit swojg obecno$¢ dodatkowy proces polaryzacji dielektry-
cznej przy niskich czestotliwosciach, co spowodowato znaczny wzrost wspotczynnika strat tgo
w zakresie czgstotliwosci migdzy 1 Hz a 10 Hz, dla kazdego z analizowanych przypadkow (rys.
6.61). Napetniacz z czastkami o $rednicy 13 nm charakteryzuje si¢ najwigksza powierzchnia
wlasciwa SSA, wiec efekty zwigzane z oddzialywaniami interfejsowymi pomiedzy czastkami
TiO2 a polimerem bazowym sa dla niego najbardziej wyrazne. Dzigki temu w strukturze nano-
kompozytu powstaja warunki sprzyjajace procesowi polaryzacyjnemu typu MWS, charaktery-
stycznemu dla systeméw warstwowych lub wielofazowych [130, 164, 206, 221, 236].

Dla wszystkich badanych probek, z czgstkami TiO2 odnotowano wzrost warto$ci tgd przy
zmniejszajacych si¢ czestotliwosciach, ponizej 100 Hz. Wskazuje to na rosngcy wptyw strat
przewodnosciowych na warto$¢ tgd. WartoSci tego wspotczynnika sg w kazdym przypadku
wicksze dla obszaréw przyanodowych, o wyzszej koncentracji czastek napetniacza.
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a) Zywica +10% TiO2 13nm, U=0V,E=0V/mm
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Rys. 6.60. Charakterystyki stalej dielektrycznej &(f) dla probek z zywicy epoksydowej

z dodatkiem 10 wt% TiO2 13 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska.

Natezenie srednie pola E w probcee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +10% TiO2 13nm,U=0V,E=0V/mm

b) Zywica +10% TiO, 13 nm, U =2.5 kV, E =125 V/mm
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Rys. 6.61. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 13 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probcee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, c¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela 6.19. Srednie wartosci & /Agr oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 13 nm w ukladzie elektrod plaska-plaska

Ee, V/mm 500 250 125 0
Parametr er/Ag tgd er/Ag tgd er/Ag tgo &r tgd
Obszar:
o oo T28/397% 00418 659/265% 00359 6,03/157% 00258
Obszar:

5.18/-0.6% 00219 5.14/-13% 00216 520/~02% 00197 521 0,0218
2.0, 0
G?bgag) 473/-92% 00168 4.85-69% 00170 4.98/-4.4% 00186
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a) Zywica +10% TiO, 38 nm, U=0 V, E= 0 V/mm b) Zywica +10% TiO, 38 nm, U =25 kV, E =125 V/mm
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o) Zywica +10% TiO, 38 nm, U =5kV, E=250 V/mm d) Zywica +10% TiO, 38 nm, U =10 kV, E =500 V/mm
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Rys. 6.62. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% TiO2 38 nm w uktadzie elektrod pfaska-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, c¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +10% TiO, 38 nm, U=0V, E=0 V/mm b) Zywica +10% TiO, 38 nm, U =25 kV, E =125 V/mm
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Rys. 6.63. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 38 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela 6.20. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 38 nm w uktadzie elektrod pfaska-plaska

Eq, VIMm 500 250 125 0
Parametr er/Ag tgo er/Ae tgo er/Ag tgo &r tgo
Obszar:
0@ @ 6,72/38,6% 0,0142 6,08/25,4% 0,0131 5,57/148% 0,0127
Obszar:

4,82/-0,6% 0,0118 4,88/0,6% 0,0121 4.92/1,4% 0,0120 4,85 0,0120
2,0,
G?bz@zag) 451/~70% 00112 4.66/~3.9% 00115 4.79/~12% 0,0116
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a) Zywica +10% TiO, <1pum, U=0V, E=0 V/mm b) Zywica +10% TiO, <1 pm, U=2.5kV, E=125 V/mm
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Rys. 6.64. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% TiO2 < 1 um w uktadzie elektrod plaska-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) ZWICE + 10%‘ TiO2 < l‘ pum, U= 0 V,E=0V/mm

b) Zywica +10% TiO, <1 pm, U=25kV, E =125 V/mm
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Rys. 6.65. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 < 1 um w uktadzie elektrod plaska-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 VV/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela 6.21. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 < 1 pm w uktadzie elektrod pfaska-plaska

Es, V/Imm 500 250 125 0
Parametr er/Ag tgo er/Ae tgo er/Ag tgo &r tgo
Obszar:

0@ @ 5,51/249% 0,0132 5,04/14,3% 0,0126 4,65/5,4% 0,0120

Obszar:

. 6 4,44/0.7% 0,0105 4,41/0,0% 0,0104 4,43/0,5% 0,0106 4,41 0,0104
Ob :

h, gar@ 412/-6.6% 00092 423/~41% 00097 432/-2.0%  0,0100

192



6.2.1.2. Prébki z dwutlenkiem tytanu TiO2— uklad elektrod ostrze-plaska

Na rysunkach od 6.66 do 6.71 przedstawiono charakterystyki przenikalnosci elektrycznej
wzglednej &r(f) oraz wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z czastkami TiO»,
wytwarzanych metoda elektroforezy w uktadzie elektrod ostrze-pfaska. Analizowano i poréw-
nano zmiany wartosci tych parametrow w zakresie czestotliwosci od 10 Hz do 10° Hz.
Na rysunkach 6.66 i 6.67 przedstawiono charakterystyki dla probek z czastkami TiOz 13 nm,
na rysunkach 6.68 i 6.69 charakterystyki dla probek z czastkami TiO2 38 nm, a na rysunkach
6.70 i 6.71 charakterystyki dla probek z czastkami TiO2 < 1 pm.

Dla dokonania analizy wynikéw otrzymanych dla czestotliwosci 50 Hz przygotowano
tabelaryczne zestawienie usrednionych warto$ci badanych parametrow w poszczegdlnych
punktach pomiarowych (Tabele 6.22-6.24), odpowiednio dla probek z dodatkiem TiO2 13 nm,
TiO2 38 nm oraz TiO2 < 1 um. Dla przenikalnosci elektrycznej wzglednej okreslono zmiany jej
$redniej wartoSci po procesie elektroforezy, w odniesieniu do wartosci & dla probek z grup
referencyjnych, dla kazdego rozmiaru czastek TiO>. Lokalizacje punktow pomiarowych
w trzech charakterystycznych obszarach: 1) przy anodzie, 2) w polowie szeroko$ci probki,
3) przy katodzie, w ktorych mierzono parametry, przedstawiono na rysunku 5.15b.

Podobnie jak w przypadku probek ksztalttowanych w uktadzie elektrod plaska-plaska,
dodatek 10 wt% czastek TiO2 (o trzech réznych rozmiarach: 13 nm, 38 nm oraz < 1 um) do
bazowej zywicy epoksydowej spowodowal wzrost wartosci przenikalnosci elektrycznej
uzyskanych kompozytow w catym zakresie czestotliwosci. Wzrost przenikalnosci byt najwigk-
szy dla TiOz o $rednim rozmiarze czgstki 13 nm (rys. 6.66, tabela 6.21), a najmniejszy dla TiO>
o $rednim rozmiarze czastki < 1 pm (rys. 6.70, tabela 6.23).

Najwigksze zmiany wartosci & W materiale kompozytowym zaobserwowano w obszarze
miedzy ostrzem a elektroda ptaska (obszary pomiarowe @, ®, ®). Obszar @ charakteryzuje
si¢ najwyzszymi wartosciami gr i tgd dla probek wytworzonych przy kazdej z zastosowanych
wartosci napigcia Upc. Wskazuje to na istotny wptyw natezenia pola powstatego w otoczeniu
ostrza elektrody dodatniej na zmiany struktury kompozytu w jego otoczeniu. Duza krzywizna
ostrza powoduje wysoka koncentracje linii pola E i w efekcie ,,wcigganie” natadowanych
czastek napetniacza TiO2 w obszar wokot niego. Wartosci & i tgd maleja w miar¢ oddalania si¢
od ostrza, co jest widoczne zardbwno w mniejszych wartosciach jak i gradientach wartosci
parametrow W obszarach pomiarowych ©, @, @ oraz @, ®, @ w poréwnaniu do obszaru
srodkowego (4, 5, 6).

Whioskiem ogdlnym z tej czeséci badan jest, ze geometria elektrod znaczaco wptywa na
wlasciwosci dielektryczne probek formowanych metodg elektroforezy. W uktadzie elektrod
ostrze-pfaska podwyzszone lokalnie natezenie pola E powoduje podwyzszenie wartosci e i tgd
oraz powstanie wigkszych ich gradientow w poblizu wierzchotka elektrody ostrzoweyj.
W uktadzie elektrod plaska-plaska bardziej jednorodny rozktad pola elektrycznego prowadzi
natomiast do zblizonych wartosci parametroéw dielektrycznych w wybranych obszarach probki
(zblizone wartosci parametrow odpowiednio przy anodzie, na srodku probki oraz przy kato-
dzie). Wyniki te wskazuja, ze geometria i konfiguracja elektrod moga by¢ efektywnym narzg-
dziem kontroli parametréw dielektrycznych materiatow gradientowych formowanych z zasto-
sowaniem elektroforezy. Moze to mie¢ zastosowanie W procesach wytwarzania uktadow
izolacyjnych w niektorych segmentach produkcji urzadzen elektrycznych.
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b) Zywica +10% TiO2 13nm, U=25kV,E=125 V/mm
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d) Zywica +10% TiO, 13 nm, U =10 kV, E =500 V/mm
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Rys. 6.66. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% TiO2 13 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +10% TiO, 13nm, U=0V, E=0 V/mm b) Zywica +10% TiO, 13 nm, U =2.5 kV, E=125 V/mm
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<) iywica +10% TiO2 13 nm, U=5kV, E=250 V/mm d) iywica +10% TiO2 13 nm, U=10kV, E=500 V/mm

0.1F 4 0.1F =
0.08 - £ 4 0.08 -
0.06 ;
0.04 P -

‘S

0.02

0.01 -
0.008 -

107! 10° 10" 10° 10° 10* 165 10" 10° 161 10 10° 10* 165
Czestotliwosc [Hz] Czestotliwosé¢ [Hz]
Rys. 6.67. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO> 13 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela 6.22. Srednie wartosci & /Agr oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 13 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska

Es«, V/Iimm 500 250 125 0

Parametr  gr/Ag tgo er/Ag tgo er/Ag tgo &r tgo
Obszar:

o o 035/2L8% 00460 602/155% 00282 576/105% 0,0203

O(gs“: 528/13% 00219 528/13% 00188 527/11%  0,0190

O(;SZ(;“ 507/-2.8% 00156 513/-16% 00176 517/-0,8%  0,0197

N 521 00218
?@Zar' 772/481% 00624 6,95/33.4% 0,0400 6,45/23.8%  0,0284

Ob;a" 537/30% 00234 534/25% 00204 534/25%  0,0197

Ob;a“ 492/56% 00145 503/-35% 00161 508-25% 00177
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a) Zywica +10% TiO, 38 nm, U=0V, E=0 V/mm b) Zywica +10% TiO, 38 nm, U=25kV, E=125 V/mm
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Rys. 6.68. Charakterystyki stalej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% TiO2 38 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie srednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +10% TiO, 38 nm, U=0V, E=0 V/mm b) Zywica +10% TiO, 38 nm, U = 2.5 kV, E=125 V/mm
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Rys. 6.69. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 38 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela 6.23. Srednie wartosci er /Aer Oraz 1go przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 38 nm w ukladzie elektrod ostrze-pfaska

Eqr, V/imm 500 250 125 0

Parametr  &r/Ag tgd er/Ag tgd &r/Ag tgd & (g0
ch?z;)r: 5,83/202% 00136 556/14,6% 00132 531/95%  0,0129

O(gf“: 491/12% 00126 4,96/23% 00123 4,952,1% 00121

O(;SZ(‘;“ 471-29% 00120 482-06% 00119 490/1,0% 00118

0.0 485 00120
o T.04/452% 00153 630/318% 00142 5902L6% 00136

Ob;a“ 4,99/2,9% 00128 499/2,9% 00126 500/3,1%  0,0125

Ob?@Za“ 457158% 00113 4,72/2,6% 00116 482/-0,6%  0,0116
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a) Zywica +10% TiO,<1um,U=0V,E=0V/mm b) Zywica +10% TiO, <1pm, U=25kV, E=125 V/mm
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Rys. 6.70. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% TiO2 < 1 um w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie srednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) iywica +10% TiO2 <1um,U=0V,E=0V/mm b) iywica +10% TiO2 <1pum, U=25kV, E=125 V/mm
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Rys. 6.71. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 < 1 um w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, c¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela 6.24. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 < 1 pm w uktadzie elektrod ostrze-pfaska

Es, V/mm 500 250 125 0

Parametr & /Ag tgd &r /Ag tgd &r/Ag tgd e 1gd
O@*;fzgz 500/134% 00117 4,82/93% 00110 463/52%  0,0109

O(gf“: 4,40/-02% 00104 441/00% 00101 442/03%  0,0103

O(;SZ(;“ 4,27/-32% 0,0097 4,32/-20% 00098 4,39/-05%  0,0100

0.0 441 00104
o 576/306% 00144 5321206% 00124 491/114% 00116

Ob;a" 447/14% 00107 447/15% 00105 4,47/14%  0,0105

Ob;a“ 418/-52% 00092 4,26/-34% 00096 4,35-13%  0,0096
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6.2.1.3. Prébki referencyjne z czysta zywica epoksydowa

Aby dysponowac¢ odpowiednimi danymi referencyjnymi dla okreslenia wptywu obecnosci
czastek nanonapelniacza oraz wartosci $redniego natgzenia pola elektrycznego E, zastoso-
wanego podczas procesu elektroforezy, na zmiany wartosci przenikalnosci elektrycznej
wzglednej oraz wspotczynnika strat dielektrycznych, wykonano probki z czyste] zywicy
epoksydowej. Dla wszystkich probek referencyjnych, przygotowanych w formach z uktadem
elektrod plaska-pltaska oraz ostrze-plaska, przy czterech réznych wartoéciach S$rednich
natezenia pola E, ktérych wpltyw pordwnano, nie stwierdzono roznic w charakterystykach
szerokopasmowych przenikalnosci elektrycznej wzglednej i wspotczynnika strat dielektrycz-
nych. Wyniki przedstawiono na rysunkach 6.72 oraz 6.73 dla probek poddanych skrajnym
wartosciom pola elektrycznego, tj. braku pola 0 V/mm oraz najwyzszej zastosowanej wartosci
pola 500 V/mm. Sa one niemal identyczne jak dla probek wytworzonych przy pozostatych
warto$ciach $rednich natezenia pola elektrycznego E, tj. 125 V/mm i 250 V/mm.

_a) Czys}gviyw‘ic‘e}!vp =0V,E=0 V/mm b) Czysta zywica, U=0V, E=0 V/mm
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107

Rys. 6.72. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek
z czystej zywicy epoksydowej. Natezenie Srednie pola E w probcee:
a) 0 V/mm dla elektrod pfaska-ptaska, b) 0 V/mm dla elektrod ostrze-plaska,
¢) 500 V/mm dla elektrod pfaska-ptaska, d) 500 V/mm dla elektrod ostrze-plaska
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a) Czysta zywica, U=0V,E=0 V/mm
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b) Czysta zywica, U=0V, E=0 V/mm

P IO J—;
— 9.5 8| |

—_—3 ——6 9

0.004
107!

0.06

10° 10! 10° 10° 10*
Czestotliwosc [Hz]

c) Czysta zywica, U=10 kV, E =500 V/mm
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d) Czysta zywica, U=10 kV, E =500 V/mm
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Rys. 6.73. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek
z czystej zywicy epoksydowej. Natezenie srednie pola E w probce:

a) 0 V/mm dla elektrod pfaska-ptaska, b) 0 V/mm dla elektrod ostrze-plaska,

¢) 500 V/mm dla elektrod pfaska-ptaska, d) 500 V/mm dla elektrod ostrze-plaska

Przenikalno$¢ elektryczna wzgledna czystej zywicy epoksydowej maleje monotonicznie
z 3,73 do 3,48 w zakresie czestotliwosci od 107! Hz do 10° Hz. Wspotczynnik strat
dielektrycznych osigga minimum (< 0,005) w dekadzie czgstotliwosci od 10 Hz do 100 Hz.
Wartos¢ tego parametru wzrasta dla niskich czestotliwosci od 10 Hz do 0,1 Hz oraz dla
wysokich czgstotliwosci od 100 Hz do 100 kHz, gdzie #gd osiaga najwyzsza warto$¢. Dziatanie

pola elektrycznego nie wplywa na zmiane¢ parametrow dielektrycznych czystej zywicy epoksy-
dowej, co wskazuje, ze obserwowany gradient wlasciwo$ci w probkach domieszkowanych jest
wylacznie rezultatem obecnos$ci czgstek napetniacza.
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6.2.2. Prad i temperatura probek podczas elektroforetycznego formowania
ich wlasciwos$ci gradientowych

Podczas ksztattowania probek metodg elektroforezy dla wybranych probek dodatkowo rejestro-
wano prad Iv przeplywajacy przez mas¢ zywicznag/kompozytowa pod wptywem dziatania zew-
netrznego pola elektrycznego oraz temperature w centralnym punkcie powierzchni probki.
Rejestracje wartosci pradu w czasie umozliwial stanowiacy zrodto napiecia Upc tester rezystan-
cji izolacji Megger S1 568 (5 kV) lub Megger S1 1568 (15 kV). Temperature powierzchni
probki mierzono przy uzyciu kamery termowizyjnej Fluke Ti480 PRO. Rejestracja pradu iv(t)
oraz temperatury trwata 1 godzing, czyli przez czas, podczas ktérego napiecie byto przyktadane
do uktadu elektrod. Schemat uktadu pomiarowego dla probki ksztattowanej w uktadzie elektrod
plaska-ptaska przedstawiono na rysunku 6.74.

- . Pomiar temperatury
ey q mieszaniny zywicznej:
& , Fluke Ti480 PRO

Forma z mieszaning
Zrédto napigcia stalego 1 Zywiczng
oraz pomiar pradu:

Megger S1 568 5 kV
lub Megger S1 1568 15 kV

Rys 6.74. Uktad laboratoryjny do formowania probek gradientowych metoda elektroforezy
wraz z rejestracja pradu i temperatury powierzchni probki

Jak wskazano w podrozdziale 6.2.1.1 podczas aplikacji napigcia Upc na elektrody wytwa-
rzajace pole E, warunkujace realizacje procesu elektroforezy, w materiale probki wydziela si¢
ciepto Joule’a, ktore wptywa na proces polimeryzacji i sieciowania bazowej zywicy epoksy-
dowej. Wplyw temperatury na tempo procesu utwardzania zywicy, a wigc na kinetyke reakcji
chemicznych jest rozpoznany i opisany w literaturze. Badania i analizy teoretyczne na ten temat
dotycza przede wszystkim dwoch podstawowych profili temperaturowych stosowanych w pro-
cesach technologicznych utwardzania zywic epoksydowych [125, 146, 210, 234]:

1) utwardzania w statej (podwyzszonej) temperaturze przez zadany okres czasu;

2) utwardzania w procedurze obejmujacej liniowy wzrost temperatury do okreslonej

warto$ci, utrzymywanej nastgpnie przez zadany okres czasu.

W kazdym z przypadkow procesu utwardzania, zmiany lepko$ci zywicy n bardzo dobrze
korelujg ze zmianami warunkowanej przewodnictwem jonowym rezystywnosci skrosnej pv lub
rezystancji Rv catej, podlegajacej utwardzaniu, probki/masy kompozytowej [210, 234].
Whiasciwos¢ te wykorzystuje si¢ w praktyce dla monitorowania i okreslania aktualnego etapu
procesu utwardzania zywic i kompozytow epoksydowych metodg analizy dielektrycznej DEA
(ang. Dielectric Analysis) [125]. W metodzie tej dokonywany jest pomiar impedancji
utwardzanej zywicy przy okreslonej czestotliwosci, a nastgpnie bazujac na jej sktadowych,
rzeczywistej i urojonej, wyznaczane sg dwa parametry: rezystancja Rv (niezalezna od
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czestotliwosci) oraz przenikalno$¢ elektryczna. Na rysunku 6.75 przedstawiono przyktadowe
przebiegi zmian wartosci rezystancji Ry(t) oraz lepkosci zywicy n(t) podczas procesu jej utwar-
dzania z zastosowaniem drugiej z wymienionych procedur termicznych. Poczatkowo, wraz ze
wzrostem temperatury, rezystywno$¢ pv oraz lepko$¢ m zywicy szybko zmniejszajg swoje
wartos$ci, az do osiggniecia warto$ci minimalnej (punkt A na rysunku 6.75). Na tym etapie
natadowane czastki, poruszajgce si¢ w medium zawieszajacym, majg najwicksza predkosé, ze
wzgledu na najnizszg lepko$¢ zywicy. Przy napigciu DC o statej wartosci, podanym na
elektrody, prad ptynacy przez probke osiaga wowczas Swoje maksimum. Nastepnie, ze wzgledu
na rozpoczynajacy si¢ proces polimeryzacji zywicy jej lepko$¢ zaczyna rosna¢, co utrudnia ruch
mobilnych nos$nikéw tadunku i réwnoczesnie powoduje wzrost wartosci rezystancji Rv.
W punkcie B pochodna zmian rezystancji dRv/dt jest najwigksza, co koresponduje z najwick-
szym tempem reakcji chemicznych prowadzacych do powstawania wigzan tworzacych tancu-
chy polimerowe oraz sieciujgcych ich ztozong struktur¢ w catej objeto$ci materiatu. Efektem
tego jest gwattowny wzrost wartosci lepkosci 1, osiggajacej granicznie wartos¢ nieskonczenie
duzg [125].

W metodzie DEA do monitorowania etapow utwardzania zywicy stosuje si¢ napigcia
przemienne AC o matych wartosciach [156], m.in. dla eliminacji lub ograniczenia efektow
zwigzanych z transportem natadowanych czastek pod wptywem pola elektrycznego. W meto-
dzie elektroforezy, uzytej dla wytworzenia kompozytéw o gradientowo modyfikowanej prze-
nikalnosci elektrycznej, silne state (DC) pole elektryczne jest stosowane celowo, jednak nalezy
oczekiwaé, ze zwigzek pomigdzy rezystancja probki (odwrotnie proporcjonalng do wartosci
pradu), a lepkosciag zywicy jest zachowany. Pozwala to na ocen¢ zmian lepkosci zywicy i zwig-
zanej z nig predkosci v naladowanych czgstek napetniacza podczas procesu utwardzania.
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Rys. 6.75. Przyktadowe przebiegi zmian rezystancji probki/masy zywicznej Rs(t) oraz jej
lepkos$ci n(t) podczas procesu utwardzania w procedurze termicznej z liniowym wzrostem
temperatury do wartosci ustalonej (na podstawie [125, 210, 234])

Rysunki 6.76 oraz 6.77 przedstawiajg zarejestrowane przebiegi pradu iv(t), temperatury
powierzchni probki w jej centralnym punkcie 9(t) oraz tadunku q(t) przeniesionego przez prad
Iv(t) dla probek z czystej zywicy epoksydowej (probki referencyjne) oraz dla probek nano-
kompozytéw z zywicy epoksydowej z czastkami TiO2 0 rozmiarach: 13 nm, 38 nmi <1 um.
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Probki te byty ksztattowane elektroforetycznie w uktadach elektrod pfaska-ptaska oraz ostrze-
plaska. W prezentowanych przyktadach obserwacji pradu 1 temperatury, napigcie przytozone
do elektrod kazdorazowo wynosito 10 kV. Zmiany temperatury monitorowano dla probek
poddanych wptywowi pola E oraz dla probek formowanych bez obecnosci pola elektrycznego
(Upc =0 V). Rysunek 6.78 przedstawia podobne przebiegi czasowe pradu, temperatury i tadun-
ku dla czystej zywicy oraz probek wypelionych czastkami TiO2 o rozmiarze < 1 pm,
ksztalttowanych w uktadzie elektrod plaska-ptaska przy réznych warto$ciach napiecia statego
przytozonego do elektrod (2,5 kV, 5 kV i 10 kV). Wartosci temperatury w centralnym punkcie
powierzchni kazdej z obserwowanych probek, zastosowane do okreslenia przebiegow tempe-
ratury 9(t), zostaly odczytane z obrazoéw termicznych rejestrowanych przez kamere termo-
wizyjng co 1 minutg. W przypadku probek w uktadzie elektrod ostrze-plaska, punkt centralny
jest rozumiany jako srodkowy punkt w obszarze migdzy ostrzem elektrody, a ptaska krawedzig
przeciwnej elektrody.

a) b)

Czysta zywica, U=10kV
Zywica + 10% TiO, 13 nm, U=10kV
Zywica +10% TiO, 38 nm, U=10kV
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Czysta zywica, U=0V
Zywica +10% TiO, 13 nm, U=10kV

Zywica+10% TiO, 13 nm, U=0V
_Zj\'wica +10% TiO1 38 nm, U=10kV

_Zywica +10% TiO, <1 um, U=10kV

—_— Z\'\\.‘ic.} +10% TiO, 38 nm, U=0V
_Zj\'\\'ica +10% TiO, <1 pm, U=10kV
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Rys. 6.76. Przebiegi czasowe rejestrowane podczas elektroforetycznego formowania probki:
a) pradu i(t) przeptywajacego przez probke; b) temperatury w punkcie centralnym
powierzchni probki; ¢) fadunku catkowitego (t) przeniesionego przez prad i(t).
Parametry: r6zne rozmiary czastek nanonapetniacza, napigcie na elektrodach: U =10 kV,
uktad elektrod plaska-ptaska
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Rys. 6.77. Przebiegi czasowe rejestrowane podczas elektroforetycznego formowania probki:
a) pradu i(t) przeptywajacego przez probke; b) temperatury w punkcie centralnym
powierzchni probki; ¢) fadunku catkowitego q(t) przeniesionego przez prad i(t).
Parametry: rézne rozmiary czastek nanonapetniacza, napiecie na elektrodach: U =10 kV,
uktad elektrod ostrze-pfaska
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Rys. 6.78. Charakterystyki czasowe pradu i(t) przeptywajacego przez probke podczas jej
ksztalttowania polem E, powodujacym wystapienie ruchu czgstek TiOz (a), charakterystyki
czasowe temperatury w punkcie centralnym powierzchni probki podczas jej
elektroforetycznego formowania (b), oraz zmiana tadunku w czasie q(t) podczas
ksztattowania nieutwardzonej probki napigciem Upc (¢), dla czastek napetniacza
o rozmiarze < 1 um w zalezno$ci od warto$ci napigcia na elektrodach,
uktad elektrod plaska-ptaska
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Dla kazdej z probek podczas zachodzacego procesu elektroforezy w kompozycie przy
napieciu 10 kV rejestrowano obrazy termiczne ich powierzchni (rys. 6.79-6.86). Obrazy z kodo-
waniem koloréw przedstawiajg stan termiczny probek wypetnionych czastkami TiO2 o $rednich
rozmiarach 13 nm (rys. 6.79, rys. 6.80), 38 nm (rys. 6.81, rys. 6.82), < 1 um (rys. 6.83, rys.
6.84) oraz probek wykonanych z czystej, niewypetionej zywicy epoksydowej (rys. 6.85, rys.
6.86). Kazdy z rysunkéw prezentuje cztery wybrane termogramy, zarejestrowane po 1 minucie
oraz po 10, 25 i 50 minutach od rozpoczecia procesu elektroforezy (kolor niebieski odpowiada
najnizszej temperaturze, a czerwony najwyzszej; uwaga: skale temperatur sa rozne dla
poszczegolnych obrazéw, wskazana temperatura jest wtasciwa dla punktu centralnego badanej
probki).

a) b)

Rys. 6.79. Termowizyjny obszar powierzchni probki domieszkowanej TiO2 13 nm
w uktadzie elektrod plaska-plaska przy napieciu 10 kV, zarejestrowany po:
a) 60 s, b) 600 s, ¢) 1500 s, d) 3000 s

b)

.

d)

Rys. 6.80. Termowizyjny obszar powierzchni probki domieszkowanej TiO2 13 nm
w uktadzie elektrod ostrze-pfaska przy napieciu 10 kV, zarejestrowany po:
a) 60 s, b) 600 s, ¢) 1500 s, d) 3000 s
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Rys. 6.81. Termowizyjny obszar powierzchni probki domieszkowanej TiO2 38 nm
w uktadzie elektrod plaska-ptaska przy napieciu 10 KV, zarejestrowany po:
a) 60 s, b) 600 s, ¢) 1500 s, d) 3000 s

Rys. 6.82. Termowizyjny obszar powierzchni probki domieszkowanej TiO2 38 nm
w uktadzie elektrod ostrze-pfaska przy napigciu 10 kV, zarejestrowany po:
a) 60 s, b) 600 s, ¢) 1500 s, d) 3000 s
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Rys. 6.83. Termowizyjny obszar powierzchni probki domieszkowanej TiO2 <1 um
w uktadzie elektrod plaska-plaska przy napieciu 10 kV, zarejestrowany po:
a) 60 s, b) 600 s, ¢) 1500 s, d) 3000 s

b)

Rys. 6.84. Termowizyjny obszar powierzchni probki domieszkowanej TiO2 < 1 um
w uktadzie elektrod ostrze-ptaska przy napigciu 10 KV, zarejestrowany po:
a) 60 s, b) 600 s, ¢) 1500 s, d) 3000 s
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Rys. 6.85. Termowizyjny obszar powierzchni probki z czystej zywicy epoksydowe;j
w uktadzie elektrod plaska-plaska przy napigciu 10 kV, zarejestrowany po:
a) 60 s, b) 600 s, ¢) 1500 s, d) 3000 s

b)

Rys. 6.86. Termowizyjny obszar powierzchni probki z czystej zywicy epoksydowe;j
w uktadzie elektrod ostrze-plaska przy napigciu 10 KV, zarejestrowany po:
a) 60 s, b) 600 s, ¢) 1500 s, d) 3000 s

W kazdym zarejestrowanym 1 analizowanym przypadku zaobserwowano nieréwno-
mierne rozklady temperatury na powierzchni probek poddanych procesowi formowania
wlasciwosci dielektrycznych z zastosowaniem elektroforezy. Temperatury byly zawsze nizsze
w obszarach potozonych przy krawedziach danej probki, w szczegoélnosci stykajacych sie
z metalowymi elektrodami. Efekt ten ma wptyw na rozktad natezenia pola elektrycznego E
w objetosci materialu probki, a wiec i1 na parametry warunkujace transport czastek natado-
wanych w zywicy epoksydowej. Zostato to przeanalizowane od strony teoretycznej z rowno-
czesnym modelowaniem numerycznym rozktadow temperatury powierzchni probki i natg¢Zenia
pola E [50].
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Prad iv(t), przeptywajacy przez objetos¢ probki po przytozeniu do elektrod napigcia Upc
jest wynikiem Kilku proceséw fizycznych zachodzacych z badanym materiale. Na przebieg
pradu iv(t) sktadaja si¢ [50]:

— Prad impulsowy ic(t), ktéry odpowiada za fadowanie geometrycznej pojemnosci probki.
Prad ten ptynie przez bardzo krotki czas zaraz po wzro$cie napigcia na elektrodach do
wartosci Upc. Jego maksymalna warto$¢ jest ograniczona przez wydajnos¢ pradowsa
zrodia napigcia.

— Prad przewodzenia is(t), ktory jest zwigzany ze zmieniajaca si¢ w czasie przewodnoscia
o(t) kompozytu. Prad ten ma charakter jonowy, a jego warto$¢ silnie zalezy od tempe-
ratury. W miar¢ postepu procesu utwardzania, wartos¢ pradu przewodzenia zalezy takze
od stopnia polimeryzacji i usieciowania struktury kompozytu oraz obecnosci czgstek
nieorganicznego napetniacza.

— Prad polaryzacyjny ip(t), ktory wynika z proceséw polaryzacyjnych zachodzacych
w dielektryku pod wptywem zewngtrznego pola elektrycznego. Na przebieg tego pradu
wplywaja rowniez przemiany fazowe materialu kompozytowego oraz formowanie si¢
usieciowanej struktury polimerowej probki.

— Prad elektroforetyczny iep(t), ktory jest zwigzany z ruchem natadowanych czastek na-
petniacza w o$rodku zawieszajacym. Prad ten jest niewielka cze$cig pradu przewodzenia
przeptywajacego przez kompozyt, gdy napiecie Upc jest przytozone do elektrod.

Przebiegi czasowe pradu przedstawione na rysunkach 6.76a, 6.77a oraz 6.78a wskazuja,
ze warto$¢ maksymalna i dynamika przebiegu pradu iv(t) zmieniajg si¢ w zalezno$ci od
przylozonego napigcia oraz wielkosSci czastek wypelniacza. Jak wskazano, warto$¢ rezystanciji
probki z zywicy epoksydowej dobrze koreluje podczas procesu utwardzania ze zmianami jej
lepkosci przed faza zelowania [210, 234]. Poniewaz rezystancja Ry utwardzanej probki jest
odwrotnie proporcjonalna do pradu iv przeptywajacego przez kompozyt, wiec przy najwyz-
szych wartoSciach tego pradu osigga ona najnizsza warto$¢. Oznacza to rdwnoczesnie, ze
lepko$¢ zywicy jest wowczas najmniejsza, a czastki napeiniacza, poddawane dziataniu sit
elektroforetycznych, sa transportowane przez zywice z najmniejszym oporem.

W uktadzie elektrod plaska-ptaska (rys. 6.76a) dla kompozytu epoksydowego z czastka-
mi TiO2 0 rozmiarze <1 pm, maksymalna warto$¢ pradu wystepuje wczesniej i osigga wyzsza
warto$¢ niz dla czystej zywicy. Nastepnie, po osiggni¢ciu wartosci maksymalnej, tempo spadku
wartos$ci pradu, jest wyrazne szybsze niz dla czystej zywicy. Z kolei, dla kompozytéw z nano-
napelniaczami TiO2 13 nm i 38 nm maksymalne wartosci pradu sg wyraznie nizsze niz dla
czystej zywicy, a zastosowanie czastek TiOz o rozmiarze 38 nm skutkuje najwigkszym
obnizeniem maksimum przewodnosci. Pocigga to za soba nizszy wzrost temperatury
kompozytu w czasie procesu elektroforezy, co skutkuje wolniejszym wzrostem warto$ci
rezystancji, a co za tym roéwniez idzie, lepkosci zywicy. Podgrzewanie probki do wyzszej
temperatury przyspiesza proces utwardzania, prowadzac do szybszego tworzenia si¢ sieci
polimerowej i szybszego wzrostu rezystancji probki oraz lepkosci zywicy [66, 210, 234].
W rezultacie, na tym etapie procesu, charakteryzujacym si¢ Silnym, ujemnym sprzezeniem
zwrotnym, wytwarzanie ciepta Joule'a maleje, co ostatecznie prowadzi do unieruchomienia
czastek wypelniacza w strukturze kompozytu (w sieciujacej strukturze kompozytu polime-
rowego lepkos¢ n — o). W przypadku nanonapetniacza TiOz, gdy przez probke przeptywa
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mniejszy prad (w porownaniu do pradu w probcee z czystej zywicy epoksydowej), nagrzewanie
kompozytu jest mniej intensywne, a proces utwardzania zywicy, a wigc rowniez wWymuszony
polem elektrycznym transport natadowanych nanoczastek, trwaja dtuze;j.

W uktadzie elektrod ostrze-plaska (rys. 6.77a) wyrazne sg pewne roznice w przebiegach
pradowych w porownaniu do uktadu elektrod plaska-ptaska, co wynika z roznic w geometrii
probek i rozkladzie pola elektrycznego. W przypadku czystej zywicy epoksydowej w uktadzie
ostrze-plaska, maksymalna warto$¢ pradu wynosi ~0.35 mA, co jest najwyzsza wartoscig dla
tego uktadu. W uktadzie plaska-ptaska najwyzsza warto$¢ pradu, wynoszaca ~0.4 mA, osiaga
natomiast probka domieszkowana TiO2 0 rozmiarze < 1 um. Probka w uktadzie plaska-ptaska
ma statg szeroko$¢ 20 mm, co sprzyja rownomiernemu rozktadowi pradu. W uktadzie ostrze-
plaska probka ma szeroko$¢ 20 mm tylko w miejscu, gdzie znajduje si¢ ostrze elektrody,
natomiast w pozostatych miejscach szeroko$¢ jest wigksza, co wplywa na dystrybucj¢ pola
elektrycznego i pradu. Pole elektryczne w uktadzie ostrze-pfaska jest bardziej skoncentrowane
w poblizu ostrza. Czysta zywica, nie zawierajagca nieorganicznych napetniaczy, ma nizsza
rezystywno$¢, co skutkuje wyzszg wartoscig maksymalng pradu dla tego uktadu. Jednoczesnie
wszystkie sposrod badanych probek domieszkowanych TiO; charakteryzowaty si¢ nizszymi
warto$ciami maksymalnymi pradu i temperatury w ukladzie ostrze-ptaska niz miato to miejsce
w uktadzie plaska-ptaska. Jest to spowodowane wigksza odlegloscig $rednig pomiedzy
elektrodami, a wiec wigkszg rezystancjg probki, nizsza temperaturg maksymalng i dtuzszym
Czasem sieciowania mieszaniny zywicznej, a tym samym wydtuzonym czasem migracji czastek
natadowanych.

Catkowity tadunek elektryczny Q, ktory przeptywa przez probke kompozytowa w czasie
t od momentu przytozenia do elektrod napigcia statego Upc (t = 0), mozna okresli¢ za pomoca

Wwzoru:
t

Q) = f iy (D)t 62)
0

Przy napigciu statym Upc, zmiana tadunku Q(t) oraz catkowity tadunek przeptywajacy
w trakcie catego procesu elektroforezy, czyli Q(tmax) (W prezentowanym eksperymencie
tmax = 3600 s), zaleza od wielkoSci czastek wypetiacza (rys. 6.76¢, Rys. 6.77¢). W przypadku
uktadu plaska-ptaska (rys. 6.76¢) najszybsze zmiany tadunku zaobserwowano dla kompozytu
z czastkami TiO2 o wielkosci <1 pm (najwyzsza warto$¢ pradu szczytowego 1 najwyzsza
temperatura, co skraca czas zelowania), a najwigkszy tadunek Q(tmax) przeptynat przez
kompozyt z najmniejszymi czastkami wypetniacza tj. TiO2 13 nm. Obnizenie napigcia Upc,
a tym samym nat¢zenia pola elektrycznego E, zmniejsza dynamike zmiany tadunku Q(t) oraz
wpltywa na warto$¢ Q(tmax). Mimo ze wartosci Q(tmax) dla probek kompozytowych z czastkami
TiO2 < 1 pum sg prawie takie same przy napigciach Upc 10 kV i 5 kV (rys. 6.78c), uzyskane
zmiany parametrow dielektrycznych dla obu grup probek kompozytowych wyraznie si¢ réznia
(rys. 6.64 oraz Rys. 6.65). Wigksze zmiany przenikalnosci elektrycznej wzglednej i wspot-
czynnika strat dielektrycznych wystepuja w probkach poddanych dziataniu pol elektrycznych
0 wyzszym nat¢zeniu E. Wskazuje to na istotne zmiany w strukturze kompozytu podczas
utwardzania zywicy epoksydowej, ktére moga wptywac na transport elektroforetyczny czastek
wypelniacza. Podczas procesu polimeryzacji i sieciowania, po osiagni¢ciu minimalnej lepkosci
zywicy 1 minimalnej rezystancji probki, lepko$¢ zywicy zaczyna dynamicznie rosnac,
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w przeciwienstwie do rezystancji. W rezultacie transport elektroforetyczny nie jest efektywny
przez caly czas trwania przeptywu tadunku elektrycznego Q(t) [210, 234].

W przypadku uktadu elektrod ostrze-plaska (rys. 6.77c) probki domieszkowane TiO2
charakteryzuja si¢ nizszymi warto$ciami tadunku w poréwnaniu do uktadu plaska-ptaska.
W uktadzie elektrod ostrze-pfaska, ze wzgledu na skoncentrowane pole elektryczne w poblizu
ostrza, fadunek przepltywa gltéwnie we¢zszym kanatem, co prowadzi do nizszego sumarycznego
tadunku w poréwnaniu do uktadu plaska-plaska, gdzie pole elektryczne jest bardziej
rownomiernie roztozone i fadunek przeptywa przez caty przekroj probki. Wieksza koncentracja
pola w uktadzie ostrze-ptaska prowadzi do wyzszego skupienia czgstek napetniacza w poblizu
ostrza, w poréwnaniu do bardziej rownomiernie roztozonego pola w uktadzie plaska-plaska,
skutkujgc wyzszymi warto$ciami przenikalnosci elektrycznej wzglednej 1 wspotczynnika strat
dielektrycznych w tym obszarze.

Zgodnie z rownaniem (6.1), jednym z czynnikow wptywajacych na predkosé transportu
czastek wypelniacza w zywicy jest natezenie pola elektrycznego. Dla napigcia stalego, rozktad
ustalony natezenia pola elektrycznego E w zywicy jest determinowany gtownie przez przewod-
no$¢ elektryczng. W przypadku braku gradientu temperatury, rozktad pola E w obszarze migdzy
elektrodami jest jednorodny. Wytwarzanie ciepta Joule'a w objetosci zywicy pociaga za sobg
konieczno$¢ uwzglednienia obecnosci niejednorodnego pola temperaturowego podczas analizy
wptywu pola elektrycznego na proces elektroforezy, co zostato potwierdzone obserwacjami
stanu termicznego powierzchni probek (rys. 6.79-6.86).

Na przyktadzie probki kompozytowej ksztattowanej w uktadzie elektrod plaska-ptaska,
przeprowadzono analiz¢ rozktadu natezenia pola elektrycznego w programie COMSOL Multi-
physics 6.2 z uwzglednieniem wptywu nagrzewania pradem iv(t) [50]. Wartosci przewodnosci
elektrycznej o zywicy, warunkowane wplywem temperatury i pola elektrycznego mozna
szacowac stosujac wzor empiryczny [64]:

o(T,E) =0y exp(a-T) exp(B-E) (6.3)

gdzie:
0, — przewodnos$¢ materiatu, S/m (przy E =0 V/m oraz T = 0°C);
T — temperatura, °C;
E — natezenie pola elektrycznego, V/m;
o — wspotczynnik opisujacy wptyw temperatury na przewodnictwo materiatu, °C;
B — wspdtczynnik opisujacy wptyw pola elektrycznego na przewodnictwo materiatu, V1,

Ze wzgledu na relatywnie niskie warto$ci §redniego natezenia pola E (maks. 0,5 kV/mm),
wptyw czynnika zaleznego od tej wielko$ci, zwigzanej W rOwnaniu (6.3) z parametrem £, zostat
pominigty w symulacjach numerycznych. Zmiany wartosci przewodnosci zywicy epoksydowej
o(a - T,t) zostaly okreslone w symulacjach numerycznych w taki sposéb, aby prad ptynacy
w modelu symulacyjnym (rys. 6.87a) odzwierciedlal rzeczywisty przebieg pradu i(t), zareje-
strowany podczas eksperymentu (rys. 6.76a). W tabeli 6.25 zawarto parametry materiatowe
zastosowane w modelowaniu rozktadu temperatury i pola elektrycznego w probce w uktadzie
elektrod plaska-ptaska, poddanej dziataniu napi¢ciu Upc. Warto$¢ parametru o dla zywicy
epoksydowe] zostala oszacowana na podstawie wynikow testow przedstawionych w [190].
Pozostate parametry materialowe zaczerpnigto z danych podanych przez producenta zywicy
[286] oraz z biblioteki typowych parametrow materiatowych programu COMSOL.
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Na rysunku 6.87 przedstawiono uzyskane w drodze symulacji numerycznych przebiegi
pradu i(t) ptynacego przez probke wykonang z czystej zywicy przy napieciu 10 kV (rys. 6.87a)
oraz temperatury T(t) w centralnym punkcie powierzchni probki (rys. 6.87b). Wyniki modelo-
wania ujawniaja wyraznie wyst¢powanie efektu opodznienia czasowego pomigdzy wartoscig
szczytowg przebiegu pradu a maksymalng wartos$cig przebiegu temperatury. Ten sam efekt byt
obserwowany podczas rejestracji wykonanych w czasie badan eksperymentalnych.

Podczas procesu elektroforezy, z powodu oddawania ciepta do otoczenia, w materiale
probki wystepuje nierownomierny rozklad temperatury. Przyktadowe, dwuwymiarowe rozkta-
dy temperatury T i natezenia pola elektrycznego E, okreslone w momencie, gdy punkt centralny
probki z czystej zywicy osigga najwyzsza temperaturg¢ pod wplywem napigcia statego 10 kV,
przedstawiono na rysunku 6.88. Uzyskane rozktady temperatury T i natezenia pola elektry-
cznego E wzdtuz osi y, ktéra przechodzi przez punkt centralny probki, zostaty przedstawione
na rysunku 6.89.

Tabela 6.25. Parametry materiatowe zastosowane w symulacji numerycznej pola E
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Parametr Wartosé Jednostka
Stal nierdzewna
Przewodno$¢ elektryczna ¢ 4-108 S/m
Stata dielektryczna & 1 -
Pojemnos¢ cieplna C, 475 J/(kg'K)
Przewodnos¢ cieplna k 44,5 W/(m-K)
Gestosé p 2850 kg/m®
Zywica epoksydowa
Przewodnos¢ elektryczna o o (aTy) S/m
Stata dielektryczna & 4 -
Pojemnos$¢ cieplna C, 1380 J/(kg-K)
Przewodnos¢ cieplna k 0,26 W/(m-K)
Gestosé p 1130 kg/m?
Temperaturowy wspolczynnik rezystancji o 01 1/K
PTFE
Przewodno$¢ elektryczna o 1-10%6 S/m
Stata dielektryczna & 2 -
Pojemnos¢ cieplna C, 1050 J/(kg'K)
Przewodnos¢ cieplna k 0,24 W/(m-K)
Gesto$é p 2200 kg/m?®
Otoczenie
Wspotczynnik przenikania ciepta h 10 W/(m?-K)
Temperatura otoczenia Tt 20 °C
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Rys. 6.87. Przebiegi symulowane numerycznie: a) prad i(t) przeptywajacy przez probke,
b) temperatura T(t) w punkcie centralnym probki wykonanej z czystej zywicy epoksydowe;j
ksztaltowanej w uktadzie elektrod plaska-ptaska przy Upc = 10 kV [50]
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Rys. 6.88. Okreslone numerycznie przyktadowe dwuwymiarowe rozktadu:
a) pole temperatury T, b) nat¢zenie pola elektrycznego E dla probki z czystej zywicy
epoksydowej ksztattowanej w uktadzie elektrod plaska-ptaska przy Upc = 10 kV
dla najwyzej osiaggnigtej temperatury w punkcie centralnym [50]
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Rys. 6.89. Wyznaczone numerycznie, przyktadowe profile: a) temperatury T, b) natezenia
pola elektrycznego E wzdtuz osi y przechodzacej przez punkt centralny probki
z czystej zywicy epoksydowej ksztaltowanej w uktadzie elektrod plaska-plaska
przy Upc = 10 kV dla najwyzej osiagni¢tej temperatury w punkcie centralnym [50]

Wyniki symulacji numerycznych pokazaty, ze natgzenie pola elektrycznego E, ktore
wplywa na predkosc elektroforetyczng ujemnie natadowanych czastek zastosowanych w bada-
niach napetiaczy nieorganicznych, osigga najwyzsze wartosci w poblizu elektrod — anody
I katody. Biorac pod uwage rownania (6.1) oraz (6.3), nierdwnomierny rozktad nat¢zenia pola
elektrycznego pomigdzy elektrodami determinuje predkosc elektroforetyczng czastek w zalez-
nos$ci od ich potozenia. W konsekwencji mozna spodziewac si¢, ze w kazdym z rozpatrywanych
przypadkéw, obszar w poblizu anody bedzie charakteryzowal si¢ najwyzsza koncentracja
czastek wypetniacza (silniejsze ,,wcigganie” natadowanych czgstek w kierunku anody), podczas
gdy obszar w poblizu katody — najnizszg (silniejsze ,,wypychanie” natadowanych czastek
z obszaru przykatodowego). Ten rezultat i wyptywajace z niego wnioski sg zgodne z uzyskany-
mi w pomiarach dla wszystkich grup probek wartosciami przenikalnosci elektryczne;j
wzglednej, ktore wykazaty wyrazny wzrost przenikalnosci w poblizu anody i spadek w obsza-
rach przy katodzie.
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Whnioski koncowe i kierunki dalszych prac

Przeprowadzone i opisane w rozprawie badania umozliwity realizacj¢ zatozonych celow
I potwierdzenie sformutowanych w niej tez badawczych. Analizowane wlasciwosci dielektry-
czne nanokompozytow epoksydowych wykazaty, ze ich charakterystyki sga funkcja wielu
roéznego rodzaju parametrow. Wyniki licznych pomiaréw dostarczyty informacji, dzigki ktorym
mozliwe byto lepsze zrozumienie wptywu tych parametrow na analizowane wlasciwosci
dielektryczne, co ma istotne znaczenie z praktycznego, aplikacyjnego punktu widzenia.
Zastosowanie metody elektroforezy umozliwito z kolei opracowanie i analize procedury
wytwarzania gradientowych ukladéw izolacyjnych typu FGM, charakteryzujacych si¢
wystepowaniem zmiany wartosci przenikalnosci elektrycznej w objgtosci nanokompozytu
epoksydowego. Pewna grupa wynikow badan uzyskanych w okresie przygotowywania rozpra-
wy bylta ponadto zaprezentowana w publikacjach naukowych zamieszczonych w czasopismach
naukowych oraz materiatach konferencyjnych [48, 49, 50, 51, 52]. W niniejszym rozdziale
zawarto wnioski koncowe dotyczace efektow prac w kontekscie obu sformutowanych na
wstepie rozprawy tez badawczych oraz wskazano mozliwe kierunki i zakres przysztych prac
badawczych kontynuujacych jej tematyke.

7.1. Modyfikacja wlasciwosci nanokompozytow jednorodnych

Realizujac zaplanowany program badawczy opisany w rozprawie, wykonano pomiary i doko-
nano analizy wybranych witasciwosci dielektrycznych 32 grup samodzielnie przygotowanych
probek kompozytowych wykonanych na bazie zywicy epoksydowej z nanonapetniaczami
tlenkowymi TiOz, SiO2 i Al203 o réznych rozmiarach czgstek oraz o ich roznej procentowej
zawarto$ci wagowej (0,5 wt%, 1 wt%, 3 wt% i 5 wt%). Danymi referencyjnymi byty wyniki
pomiaréw przeprowadzonych na grupie probek przygotowanych z tej samej zywicy bazowej,
ale bez zadnych dodatkow. W ten sposob zgromadzono dane dla wieloparametrowej analizy
poréwnawczej wlasciwosci probek modyfikowanych. W ramach tych badan przeprowadzono
takze analizy wptywu kilkustopniowego utwardzania temperaturowego wytworzonych probek
nanokompozytowych na szerokopasmowe charakterystyki przenikalnosci elektrycznej wzgled-
nej er, wspotczynnika strat dielektrycznych tgd oraz rezystywnosci skro$nej py. Ponadto, przed
I po kazdym pelnym cyklu utwardzania termicznego, wykonano pomiary majace na celu
wykrycie ewentualnej obecnosci zrodet wytadowan niezupelnych w badanych probach kompo-
zytowych oraz okreslenie ich wytrzymatosci elektryczne;j.
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Analizy wynikow pokazaty, ze charakterystyki er(f) i tgo(f ) oraz wartosci pv badanych
probek zalezg zaréwno od czynnikoéw materialowych (wptyw rodzaju i rozmiaru czastek
napelniacza oraz jego zawarto$ci wt%) jak i procesowych (wptyw stopnia usieciowania zywicy
epoksydowej na kolejnych etapach cyklu jej temperaturowego utwardzania), a obserwowane
zmiany wartosci tych parametréw nie s3 monotoniczne.

Obecno$¢ nanoczastek, rozproszonych w usieciowanej strukturze zywicy epoksydowej,
powoduje dwa rozne efekty, majace przeciwstawny wptyw na gromadzenie tadunkoéw elektry-
cznych w kompozycie. Pierwszy efekt, wynikajacy z interakcji pomi¢dzy nanoczgstkami
a matrycg polimerowsg, polega na czeSciowym ograniczeniu ruchliwosci tancuchéw moleku-
larnych zywicy. Zmniejsza to zdolno$¢ polimeru bazowego do akumulacji tadunkow i redukuje
jego polaryzacje. Drugi efekt polega na gromadzeniu dodatkowych tadunkéw w wyniku
obecnosci interfazy i wystepowania zwigzanej z nig polaryzacji MWS, ktéra powoduje wzrost
wartosci przenikalnosci elektrycznej wzglednej w nizszych zakresach czgstotliwosci. Gdy
zawarto$¢ wagowa nanonapetniacza jest niska (0,5 wt% i 1,0 wt%), wowczas przewaza pier-
wszy efekt, co prowadzi do zmniejszenia zdolnosci kompozytu do akumulacji tadunkow
i obnizenia warto$ci przenikalnos$ci, natomiast przy wyzszych zawarto$ciach napeiniacza
(3 wt% oraz 5 wt%) dominujagcym staje si¢ efekt drugi, powodujac, ze przenikalnosc
kompozytu staje si¢ wigksza niz dla czystej zywicy epoksydowej. Analiza uzyskanych
wynikéw pokazata, ze zmniejszenie ruchliwosci segmentdéw i tahcuchdéw bocznych polimeru,
spowodowane ograniczajaca te ruchliwos¢ interakcja z rozproszonymi W strukturze kompozytu
nanoczastkami, charakteryzuje si¢ wystepowaniem efektu nasycenia. Z tego wzgledu przyrost
liczby nanoczastek nie wptywa proporcjonalnie na obnizenie ruchliwosci elementéw struktury
polimeru bazowego, a co za tym idzie rowniez przenikalnosci elektrycznej. Powyzej pewnej
zawarto$ci nanonapelniacza warto$¢ przenikalnosci zaczyna wigc wzrastaé. Sumaryczne
dziatanie obu efektéw zilustrowano pogladowo na rysunku 7.1. Dla pewnej zawarto$ci wt%
nanonapetniacza oba te efekty wzajemnie si¢ kompensuja i przenikalnos¢ elektryczna
kompozytu jest wowczas taka sama jak czystej zywicy.

0,
+A A’_ Efekt 2: wptyw interfazy,
gromadzenie dodatkowych

tadunkodw, polaryzacja MWS

Agr

Efekt 1: zmniejszenie ruchliwosci
segmentow i tancuchow bocznych
polimeru bazowego

zmiana przenikalnosci Ag; [%]
o

-A% ' T r . .
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 5,0
zawartos¢ nanonapetniacza [wt%]

Rys. 7.1. Interpretacja niemonotonicznej zaleznosci migdzy zawartoscig Wt%
nanonapelniacza a zmiang przenikalnosci elektrycznej Agr nanokompozytu
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Dla kazdego z trzech zastosowanych rodzajow nanoczgstek, warto$¢ napetnienia rowna
0,5 wt% skutkowata obnizeniem wartosci przenikalnosci elektrycznej w stosunku do czystej
zywicy epoksydowej. Najnizsze wartosci & w stosunku do czystej zywicy odnotowano dla
probek nanokompozytowych o zawartosci 0,5 wt% czastek Al,Oz 13 nm. Z kolei najwyzsze
wartosci g przy 50 Hz, mierzone juz po utwardzaniu zywicy odnotowano dla probek o zawar-
tosci 5 wt% czastek TiO2 13 nm.

Podobnie jak dla przenikalnosci elektrycznej wzglednej, wraz ze wzrostem zawartoSci
procentowej nanonapeiniacza obserwowano z reguly wzrost wartosCi wspotczynnika strat
dielektrycznych. Dla najnizszej zawarto$ci napetniacza (0,5 wt%), po utwardzaniu kompozy-
tow w temperaturze 130°C i 180°C wszystkie spo$rod badanych probek charakteryzowaty sie
jednak przy czestotliwosci 50 Hz zblizong lub nieco mniejsza wartoscig tgd w stosunku do
czystej zywicy. Efekt ten moze mie¢ znaczenie przy projektowaniu uktadow izolacyjnych
z zywic termoutwardzalnych dla urzadzen pracujacych przy napieciu AC. Najnizsze wartosci
wspoétczynnika strat dielektrycznych odnotowano dla probek z 0,5 wt% czastek Al,O3 13 nm
oraz 0,5 wt% czastek Al>O3 0 rozmiarach <50 nm.

Rezystywnos¢ skrosna nanokompozytu jest odwrotnie proporcjonalna do jego przewod-
nosci elektrycznej. Dodanie do zywicy epoksydowej nanonapeiacza powoduje wystapienie
roznych efektow, wptywajacych na wypadkowa przewodnos¢ uzyskanego kompozytu. Z jednej
strony wprowadza to do materiatu dodatkowe tadunki, ale jednocze$nie wraz z nanoczastkami
w otaczajacych je obszarach interfazy moga pojawia¢ si¢ putapki, ktore beda ograniczaé
mobilnos¢ swobodnych nosnikow tadunku, powodujac w efekcie zwigkszenie rezystywnosci.
Przy nizszych warto$ciach wt% liczba czastek napetniacza 0 danym rozmiarze zawartych
w kompozycie jest mniejsza, wigc odleglosci migdzy nimi sa wigksze, a powstate obszary
interfazy nie tworza ciaglych $ciezek o wyzszej przewodnosci. Z kolei przy wyzszych warto-
$ciach napelnienia liczba czastek jest wigksza, wiec odleglosci miedzy nimi sg mniejsze, co
sprzyja tworzeniu w kompozycie $ciezek o zwigkszonej przewodnosci. W kazdym z analizo-
wanych przypadkow, warto$¢ rezystywnosci skro$nej badanych kompozytéw zmniejszata si¢
wraz ze wzrostem zawarto$ci procentowe] nanonapetniacza. Niektore sposréd badanych
kompozytéw charakteryzowaty si¢ jednak zwigkszeniem warto$ci py przy niskich zawarto-
$ciach procentowych napetniacza, a efekt ten byt najbardziej wyrazny dla probek utwardzanych
w temperaturze 130°C. Najwyzszymi warto$ciami rezystywnos$ci skrosnej, dla wszystkich
zawarto$ci procentowych wt%, charakteryzowaty sie probki z czagstkami Al2O3 13 nm, a wiec
0 najmniejszym rozmiarze.

Analiza wynikow wykazata, ze wptyw procesu utwardzania na badane parametry dielek-
tryczne jest bardziej znaczacy dla probek z nanowypehiaczami anizeli dla probek z czystej
zywicy epoksydowej. Wstepne utwardzanie w temperaturze 60°C byto w kazdym przypadku
niewystarczajace do stabilizacji charakterystyk szerokopasmowych przenikalnosci elektryczne;j
wzglednej, wspotczynnika strat dielektrycznych oraz rezystywnosci skrosnej. Analiza szeroko-
pasmowych charakterystyk wymienionych parametrow dielektrycznych ujawnita, ze taka
stabilizacja jest mozliwa dopiero po utwardzaniu kompozytow w wyzszych temperaturach,
a wiec 130°C lub 180°C. Rezultaty te byty zgodne z oczekiwaniami, pokazaty one jednak
réwnoczesnie, ze poddanie nanokompozytu epoksydowego dzialaniu temperatury 180°C po jej
utwardzeniu w temperaturze 130°C w dalszym ciggu powoduje pewne zmiany w strukturze
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kompozytu, ujawniajace si¢ niewielkimi zmianami szerokopasmowych charakterystyk przeni-
kalnosci elektrycznej i wspotczynnika strat tgo.

Kazdy z zastosowanych napelniaczy powodowal zwigkszenie wytrzymatosci elektry-
cznej uzyskanego nanokompozytu w poroéwnaniu z czystg zywicg epoksydowa. Zwickszenie
wytrzymato$ci na przebicie nie rosto jednak liniowo wraz ze wzrostem zawarto$ci procentowej
wypelniacza. Poprawa wytrzymatosci byta widoczna jedynie do pewnej wartosci wt%, ktora
w przypadku probek z dodatkiem TiO2 oraz Al,O3 wynosita 1 wt%, natomiast w przypadku
probek z dodatkiem SiO2 3 Wt%. Powyzej tej warto$ci wytrzymato$¢ elektryczna malata, jednak
na og6t nadal byty to wartosci wyzsze niz dla czystej zywicy epoksydowej. Najwiekszy wzrost
wytrzymato$ci elektrycznej w stosunku do czystej zywicy zaobserwowano dla probek 3 wt%
SiO2 10-20 nm oraz 1 wt% TiO2 38 nm. Wérod materiatow kompozytowych, najnizsza
wytrzymato$ciag na przebicie charakteryzowaly si¢ probki z nanoczastkami Al2Os.

Zastosowanie detekcji wytadowan niezupetnych pozwolito dokonaé oceny jakosSci
wykonanych probek nanokompozytowych pod katem ewentualnej obecnosci w materiale
probek pozostatych po procesie ich wytwarzania, nieewakuowanych pecherzykow gazowych.
Pomiary i analizy wykazaty, ze zawarto$¢ procentowa domieszek jest decydujagcym czynnikiem
wplywajacym na wystepowanie defektow gazowych, w ktérych mogg powstawac¢ wytadowania
niezupetne. Podczas testow zaobserwowano je jedynie w niektorych probkach o wyzszych
zawartos$ciach wypetniacza (3 wt% oraz 5 wt%), a wszystkie badane probki o nizszych zawar-
tosciach (0,5 wt% i 1 wt%) byty wolne od wyladowan. Istotnym czynnikiem zwigkszajacym
prawdopodobienstwo tworzenia si¢ inkluzji gazowych wydaje si¢ by¢ rowniez gestosc
zastosowanych napetniaczy nieorganicznych. Sposrod przebadanych probek, jedynie probki
zawierajace nanoczastki TiO2, czyli napeltniacza o najwyzszej gestosci, byly calkowicie wolne
od wytadowan, niezaleznie od zawarto$ci procentowej napetniacza.

Na podstawie przeprowadzonych analiz mozna stwierdzi¢, ze badane nanokompozyty
umozliwiajg osiagnigcie korzystnego kompromisu pomigdzy réoznymi wiasciwosciami materia-
tow dielektrycznych, poprzez poprawe wybranych parametrow, przy rownoczesnym niewiel-
kim pogorszeniu innych. Przyktadowo, dodatek nanoczastek TiO2 pozwolit na uzyskanie
nanokompozytow o najwyzszej wartosci przenikalnosci elektrycznej, ale przy rownoczesnym
wzro$cie wspotczynnika strat dielektrycznych, ktorego wartosSci mieszczg si¢ jednak w akcep-
towalnych dla wielu zastosowan elektrycznych granicach. Jednoczes$nie, zastosowanie nano-
czastek TiO2 skutkowato mniejszym prawdopodobienstwem pojawienia si¢ W kompozycie
pecherzykow gazowych (czyli potencjalnych zrodet wytadowan niezupelnych) na etapie jego
produkcji oraz wyraznym zwickszeniem warto$ci wytrzymatosci elektrycznej. Obie te cechy sa
szczegollnie korzystne ze wzgledu na wymagania dotyczace niezawodno$ci pracy oraz wydhu-
Zenia czasu zycia izolacji elektryczne;.

Dzigki mozliwosci modyfikacji whasciwosci dielektrycznych zywic epoksydowych nano-
napelniaczami TiO2, SiO2 i Al,O3 mozliwe jest uzyskanie materiatdw o parametrach w pewnym
stopniu kontrolowanych i przez to optymalizowanych dla danego projektu uktadu izolacyjnego.
Zastosowanie roéznych napelniaczy o roznej ich zawartosci procentowej w zywicy bazowej
pozwala na przyktad na modyfikowanie parametrow dielektrycznych poszczegoélnych warstw
uktadow izolacji warstwowej, dla optymalizacji rozktadu nat¢zenia pola E, przy rownoczesnym
zachowaniu wysokiej kompatybilno$ci materialowej. Umozliwia to eliminowanie naprgzen

220



termomechanicznych poprzez zachowanie jednakowej lub niemal jednakowej rozszerzalno$ci
cieplnej materiatdéw tworzacych poszczegdlne warstwy uktadu izolacyjnego.

Sformutowane wyzej wnioski koncowe, w_zakresie dotyczacym prébek nanokompo-
zytow epoksydowych jednorodnych, pozwalaja potwierdzi¢ prawdziwo$é pierwszej z tez
postawionych na poczatku rozprawy. Wykonane badania udowodnity, ze zmiany wartosci
parametrow dielektrycznych sa funkcja co najmniej kilku parametrow, zardwno materialowych

jak 1 procesowych oraz ze nie sa to zmiany monotoniczne wzgledem zawarto$ci procentowej

nanonapelniacza. Z tych powoddéw opracowanie nowego materialu nanokompozytowego wy-
maga kazdorazowo S$ciste] kontroli parametréw jego komponentdéw, ti. zywicy epoksydowej

1 czastek nanonapelniacza (rodzaj, ksztalt i rozmiar czastek, stopien napelnienia wt%) oraz
procedury i parametréw procesu technologicznego wytwarzania nanokompozytu, a nastepnie
weryfikacji pomiarowej jego parametrow.

7.2. Nanokompozyty epoksydowe modyfikowane gradientowo

Program laboratoryjnych badan eksperymentalnych, zrealizowany w okresie przygotowywania
niniejszej rozprawy doktorskiej, potwierdzit techniczng mozliwos¢ wytworzenia nanokompo-
zytow epoksydowych o whasciwosciach charakterystycznych dla materiatow typu FGM, w tym
przypadku — o gradientowo modyfikowanej przenikalnos$ci elektrycznej. W ramach tych badan
wykonano pomiary na zywicznych probkach modelowych z dodatkiem 4 rodzajéw napetniaczy
nieorganicznych TiO2, SiO2, Al203 lub BaTiOz o réznych rozmiarach czgstek. Gradientowa
modyfikacja koncentracji nanoczastek zostala wymuszona poprzez zastosowanie metody
elektroforezy. Procesy transportu natadowanych czastek w ptynnej zywicy epoksydowej byty
stymulowane za pomoca wytworzonego w materiale pola elektrycznego E, powstajacego na
skutek przytozenia napigcia statego Upc o kontrolowanej wartosci, do elektrod formujacych je
w objetosci probki. Napigcie wymuszato proces elektroforezy przez 60 minut, obejmujac czas,
w ktorym zywica epoksydowa byla w stanie ptynnym oraz czas zelowania. Podczas badan
analizowano wptyw trzech niezaleznych czynnikéw wplywajgcych na uzyskanie gradientu
przenikalnosci elektrycznej w probkach nanokompozytu epoksydowego:

— czynnik materialowy, wynikajacy z zastosowania nanoczastek o réznych rozmiarach;

— czynnik geometryczny, wynikajacy z zastosowania dwoch roznych uktadéw elektrod,
tj. uktadu elektrod plaska-ptaska oraz ostrze-plaska;

— czynnik procesowy, wynikajacy z zastosowania czterech rdéznych wartosci napigcia,
warunkujgcego powstanie pola elektrycznego w materiale probki, tj. 0 V (brak pola E)
oraz 2,5 kV; 5,0 kV i 10,0 kV (dla probki z elektrodami plaska-ptaska warto$¢ srednia
pola E byla wowczas rowna odpowiednio 125 V/mm, 250 V/mm i 500 V/mm), co
powodowato ruch elektroforetyczny czagstek napetniacza i rdéwnocze$nie nagrzewanie
materiatu wydzielanym w nim cieptem Joule’a, prowadzace do wzrostu kinetyki reakcji
utwardzania zywicy epoksydowe;.

We wszystkich grupach wytworzonych probek kompozytowych, poddanych dziataniu
zewngetrznego, statego pola elektrycznego E (niezaleznie od wymiardow czgstek wypelniacza,
uktadu elektrod i warto$ci pola E), stwierdzono wystgpienie efektu gradientowej modyfikacji
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przenikalnosci elektrycznej. Ze wzgledu na fakt, ze najwigksze zmiany stwierdzono w prob-
kach z czastkami TiO2, wigc wyniki dla tego rodzaju napeiniacza omowiono i przeanalizowano
doktadniej w rozprawie. Wyniki dla pozostatych grup prébek umieszczono w Zatgczniku.

W kazdym analizowanym przypadku czastki napeiniacza byty natadowane ujemnie, co
w koncowym efekcie powodowato wzrost przenikalnosci elektrycznej wzglednej & w obsza-
rach bliskich anodzie. Wzrost ten byt tym wiekszy, im mniejsze byty rozmiary zastosowanych
czastek napetniacza oraz im wyzsze bylo natgzenie pola elektrycznego w materiale wytwa-
rzanej probki. Najwicksza roznica wartosci &r pomiedzy obszarami bliskimi anodzie i katodzie
zostata uzyskana dla grupy probek z dodatkiem czastek TiO2 o Srednim rozmiarze 13 nm, przy
natezeniu pola elektrycznego E o wartosci 500 V/mm. Uzyskane wyniki wskazujg, ze zmiany
rodzaju napetiacza oraz rozmiaru jego czastek, a takze natezenia pola E wplywaja na wielkos¢
uzyskanego gradientu warto$ci przenikalnosci elektrycznej.

Biorac pod uwage wyniki badan mozna stwierdzi¢, ze metoda elektroforezy pozwala na
kontrolowane ksztaltowanie gradientu przenikalnosci elektrycznej w nanokompozytach
epoksydowych. Konfiguracja elektrod ma wplyw na uzyskane wartosci gradientu, co moze by¢
uzyteczne w projektowaniu izolacji urzadzen elektrycznych oraz ksztattowaniu rozktadow pola
elektrycznego wokot elektrod o wigkszej krzywiznie. W badanym uktadzie elektrod ostrze-
plaska warto$¢ przenikalnosci elektrycznej i jej gradient byly zawsze najwigksze w poblizu
ostrza, gdzie nat¢zenie pola E byto najwicksze, natomiast w uktadzie elektrod pfaska-plaska
rozktad przenikalnos$ci elektrycznej byt bardziej rOwnomierny, a warto$ci przenikalnosci
zmienialy si¢ od najmniejszej przy katodzie do najwigkszej przy anodzie.

Podczas procesu elektroforezy, prad przeptywajacy przez probke generuje ciepto Joule’a,
podnoszac temperature¢ mieszaniny kompozytowej. Poczatkowo, dla mieszaniny w fazie
ciektej, zmniejsza to lepkos¢ zywicy i zwigksza mobilno$¢ natadowanych czastek wypekiacza.
Nastepnie, wskutek termicznie przyspieszonego procesu utwardzania zywicy, lepko$é zywicy
szybko wzrasta, by ostatecznie unieruchomi¢ czastki napetniacza w sieciowanej strukturze poli-
meru bazowego. Przeprowadzone badania wykazaty, ze nanoczastki TiO2 zmniejszajg wartosci
pradu ptynacego przez probke, co w konsekwencji ogranicza wydzielanie ciepta i nagrzewanie
si¢ kompozytu. Ze wzgledu na statopragdowy charakter procesu elektroforezy, powstajace
w prébee poddawanej jego dziataniu, pole temperatury modyfikuje rozktad natezenia statego
pola elektrycznego w taki sposOb, ze najwyzsze wartoSci natgzenia pola E wystepuja
w bezposrednim sgsiedztwie elektrod, co ujawnity wyniki symulacji polowych.

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze elektroforeza moze byé zastosowana do
gradientowej modyfikacji przenikalno$ci elektrycznej nanokompozytu epoksydowego w mo-
delowych uktadach izolacyjnych, nawet 0 stosunkowo duzym odstepie miedzyelektrodowym
(20 mm i wiecej). W ten sposdb wykazano prawdziwosé drugiej z postawionych we wstepie
rozprawy tez badawczych. Poprawne zaplanowanie procedury wytwarzania takich uktadow
izolacyjnych wymaga uwzglgdnienia réznych czynnikéw, materialowych, geometrycznych
I procesowych. Poszczegolne czynniki moga prowadzi¢ do réznych, czasem przeciwnych
efektow w kolejnych etapach utwardzania kompozytu. Wtasciwa kontrola procesu wytwarzania
nanokompozytow epoksydowych, modyfikowanych gradientowo. wymaga poznania i zrozu-
mienia wptywu roznych czynnikdéw na ich ostatecznie uzyskiwane wiasciwosci dielektryczne.

Materiaty kompozytowe o gradientowo zmodyfikowanej przenikalnosci elektrycznej,
maja duzy potencjal zastosowan we wspotczesnych technologiach wytwarzania uktadow
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izolacyjnych urzadzen wysokonapieciowych, pracujacych przy napigciu przemiennym. Mody-
fikowana gradientowo przenikalno$¢ moze umozliwi¢ tagodzenie naprezen polowych w obsza-
rach izolacji o nierownomiernym rozktadzie pola elektrycznego. Dziatania takie s3 wymagane
dla zmniejszenia prawdopodobienstwa powstawania wytadowan niezupetnych, rozwoju drze-
wienia elektrycznego oraz proceséw przebiciowych w izolacji stale;.

Gradientowo modyfikowana przenikalnos¢ dielektryczna moze redukowac naprg¢zenia
elektryczne i mechaniczne na styku materiatow o réoznych wtasciwosciach dielektrycznych.
Stopniowa, a nie skokowa, zmiana przenikalnosci elektrycznej w uktadach warstwowych
pozwala na rownomierne roztozenie naprezen i poprawe trwatosci materialow. Rownomierny
rozktad pola elektrycznego zmniejsza takze lokalne gromadzenie tadunku, redukujac ryzyko
wystgpienia przebicia elektrycznego izolacji. Dzigki zdolnosci do kontrolowania lokalnej
gestosci nanoczgstek, a tym samym i przenikalnos$ci elektrycznej, nanokompozyty epoksydowe
0 strukturze gradientowej mogg sta¢ si¢ wazng oferta w projektowaniu nowoczesnych,
optymalizowanych, co do rozktadu pola elektrycznego, uktadow izolacyjnych.

Ponadto, gradientowe modyfikowanie przenikalnosci elektrycznej moze by¢ zastoso-
wane przy konstruowaniu czujnikow i urzadzen pomiarowych, w ktérych precyzyjna kontrola
wlasciwosci dielektrycznych w roznych obszarach czujnika lub innych elementéw sktadowych
pozwala na zwigkszenie czutosci i doktadno$ci pomiarow. Na przyktad, w czujnikach pojemno-
sciowych modyfikowana przenikalno$¢ elektryczna moze poprawié precyzje pomiardw
poprzez rownomierne roztozenie pola elektrycznego, minimalizacje wptywu zaktdcen i popra-
we stabilno$ci pracy.

7.3. Propozycje kierunkow dalszych badan

Tematyka i zakres prac przedstawionych w rozprawie nie wyczerpujg mozliwosci badawczych
zwigzanych z poznawaniem wilasciwosci oraz ewentualnym zastosowaniem praktycznym
nanokompozytéw epoksydowych. W ramach dalszych badan warto podjaé prace w kilku
istotnych kierunkach i aspektach, pozwalajacych na pelniejsza analiz¢ réznych cech tych
materiatow — elektrycznych, mechanicznych i cieplnych.

W obszarze badan wlasciwosci elektrycznych, jednym z proponowanych obszarow
badawczych jest analiza rozkladéw tadunku przestrzennego w materiatach, ktorych wybrane
wiasciwosci dielektryczne badano i analizowano w rozprawie. Uzyskanie informacji dotycza-
cych mechanizméw gromadzenia, rozpraszania i transportu tfadunkoéw elektrycznych w tego
rodzaju nanokompozytach mogloby przyczynic¢ si¢ do lepszego zrozumienia procesow zacho-
dzacych w tych materiatach. W tym celu mozna zastosowa¢ m.in. metode PEA (ang. Pulsed
Electro-Acoustic), ktora umozliwia okreslenie rozktadow tadunku przestrzennego w diele-
ktryku oraz dostarcza informacji o ich dynamice w odpowiedzi na pobudzenia elektryczne.

Kolejnym, waznym obszarem badawczym s3 niewatpliwie analizy starzeniowe oraz
ocena dlugoczasowej stabilnosci i odpornosci nanokompozytow epoksydowych na dziatanie
czynnikow starzeniowych, dzialajacych indywidualnie lub synergicznie. Przeprowadzenie
takich badan, nawet w warunkach przyspieszonych testow starzeniowych (np. przy podwyz-
szonych warto$ciach natezenie pola E lub/i przy podwyzszonej temperaturze T) wymaga jednak
bardzo dlugiego okresu czasu i1 nakladu $rodkéw finansowych, biorgc pod uwage liczbe
rodzajow materiatow, ktore wytworzono i analizowano w badaniach, opisanych w rozprawie.
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Nanokompozyty epoksydowe o modyfikowanej gradientowo przenikalnosci elektry-
cznej, uzyskane metodg elektroforezy, mogg mie¢ duzy potencjal zastosowania w procesach
wytwarzania optymalizowanych konstrukcji uktadow izolacyjnych. Waznym aspektem ich
przysztych badan bedzie na pewno ocena wptywu zmiennych narazen eksploatacyjnych na ich
wiasciwosci. Odpowiednio przeprowadzone testy laboratoryjne powinny umozliwia¢ oceng
realnej przydatnosci tych materialdéw do zastosowan w urzadzeniach wymagajacych wysokiej
niezawodnosci oraz odpornosci na czynniki degradacyjne. Ponadto, kolejnym etapem w bada-
niach tych materiatbw mogtaby by¢ analiza wptywu czasu trwania procesu elektroforezy oraz,
dodatkowo, zewngtrznego stalego pola magnetycznego na formowanie rozkladow gestosci
nanoczastek roznego rodzaju napetniaczy w materiale kompozytowym.

Wsrod proponowanych obszaréw badan powinien rowniez nalez¢ si¢ obszar zwigzany
z okresleniem i poréwnaniem wpltywu roznych nanonapeilniaczy na zmiane wlasciwosci
mechanicznych i cieplnych uzyskanych nanokompozytow.

Jak mozna zauwazy¢, duza grupa wyzej wymienionych propozycji, dotyczacych
rozszerzenia i kontynuacji badan wlasciwosci nanokompozytow opisanych i analizowanych
W niniejszej rozprawie, dotyczy badan interdyscyplinarnych, wymagajacych dostepu do roz-
nych rodzajow specjalistycznej aparatury pomiarowej. Poza tym wszystkim, warto bytoby
rowniez rozszerzy¢ badania o analiz¢ wptywu innych nanoczastek niz badane na whasciwosci
nanokompozytéw epoksydowych, poniewaz wyniki badan opisanych w literaturze oraz w roz-
prawie pokazuja, ze zmiany powodowane przez rdézne rodzaje nanoczastek nie sg oczywiste
i kazdorazowo wymagajg weryfikacji eksperymentalnej.
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Z..1. Probki jednolite

Zalacznik

Z.1.1 Dwutlenek tytanu TiO2 — prad skros$ny polaryzacji i depolaryzacji

Prad skrosny polaryzacji [A]

Prad skrosny polaryzacji [A]

0,5% TiO, 38 nm przed kond.
1% TiO, ;R nm przed kond.
3% Ti(}; 38 nm przed kond.
5% Ti(_)2 38 nm przed kond.

Czysta zywica przed kond.

L L L

0 100 200 300 400 500 600
Czas [s]
c)
' 0,5% Ti0, 38 nm po 130°C
1% Ti0, 38 nm po 130°C

3% TiO,, 38 nm po 130°C
— 5% TiO,, 38 nm po 130°C
= Czysta zywica po 130°C

0 100 200 300 400 500 600

Czas [s]

Prad skrosny polaryzacji [A]

Prad skrosny polaryzacji [A]

b)

0,5% TiO, 38 nm pa 60°C
— 1% Ti(_)2 38 nm po 60°C
= 3% TiO, 38 nm po 60°C
— 5% TiO, 38 nm po 60°C

= (Czysta zywica po 60°C

0,5% Ti0, 38 nm po 180°C
——— 1% TiO, 38 nm po 180°C
—— 3% Ti0, 38 nm po 180°C
5% TiD; 38 nm po 180°C

= Czysta zywica po 180°C

100 200 300 400 500 600
Czas [s]

Rys. Z.1.1. Prad skrosny podczas polaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetniaczem TiO2 38 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

0,5% TJ‘O2 38 nm przed kond.
e % 'l'iO2 38 nm przed kond.
e 3% TiO,, 38 nm przed kond.

_10710 — 5% Ti()2 38 nm przed kond.
I = (Czysta zywica przed kond.
0 100 200 300 400 500
Czas [s]
c)

600

Prad skrosny depolaryzacji [A]

0.5% TiO, 38 nm po 130°C
1% TiO2 38 nm po 130°C
3% 'I'iO2 38 nm po 130°C
——5%Ti0, 38 nm po 130°C

Czysta zywica po 130°C
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

10710

0,5% TiO, 38 nm po 60°C
e 1% TiO,, 38 nm po 60°C
3% TiO, 38 nm po 60°C

— 5% Ti(_}2 38 nm po 60°C

Czysta zywica po 60°C

100
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300
Czas [s]

400 500 600

Prad skrosny depolaryzacji [A]

10710

0,5% TiO, 38 nm po 180°C
1% Ti0,, 38 nm po 180°C
—_% TiO; 38 nm po 180°C
—— 5% Ti0, 38 nm po 180°C

Czysta zywica po 180°C

100
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Rys. Z.1.2. Prad skro$ny podczas depolaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, Z wypetniaczem TiO2 38 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,

C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela Z.1.1. Wartos$ci pradéw polaryzacji lpol | depolaryzacji lgep W 600 s dla probek kompo-
zytowych z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem TiO2 38 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C

Ipol I dep Ipol ldep I ol ldep lpol ldep

[PA]  [pA] | [PA] [PA] [PA]  [pA] | [PAl  [pA]

Czysta zywica 1,41 -0,35 1,60 -0,40 1,46 -0,38 1,49 -0,42
0,5% TiO2 38 nm 1,42 -0,39 1,83 -0,52 1,50 -0,40 1,70 -0,46
1% TiO, 38 nm 2,01 -0,56 2,24 -0,64 161 -0,43 1,84 -0,53
3% TiO2 38 nm 3,81 -1,15 2,73 -0,82 1,79 -0,50 2,09 -0,59
5% TiO2 38 nm 8,14 -2,62 3,51 -1,05 2,05 -0,58 2,42 -0,68
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Prad skrosny polaryzacji [A]

Prad skrosny polaryzacji [A]

a) b)

0.5% TiO, < | pm przed kond. I 0,5% 'l'iOZ < 1 um po 60°C
10710 e 1% TiO, < I pm przed kond. 10710 e 1% TiO, < I pm po 60°C
—_—13% TiOZ < 1 pm przed kond. 3% TiO, < I pm po 60°C

— 5% TiO, < I pm przed kond. ——5%TiO, < 1 pm po 60°C

Czysta zywica przed kond.

= Czysta zywica po 60°C

Prad skrosny polaryzacji [A]

0 100 200 300 400 500 600
Czas [s] Czas [s]
0) d)
I 0,5% Ti0, < 1 um po 130°C I I 0,5% Ti0, < 1 um po 180°C
10710 ——— 1% Ti0, < 1 pm po 130°C 10710 ——— 1% Ti0, < 1 pm po 180°C
—— 3% TiO, < I pm po 130°C —_—3% TiCﬁ2 <1 pmpo 180°C
5% TiO, < 1 pm po 130°C = ——5%Ti0, < 1 pm po 180°C
= (Czysta zywica po 130°C = Czysta zywica po 180°C

Prad skrosny polaryzacji [A

Tt

L L L s

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Czas [s] Czas [s]
Rys. Z.1.3. Prad skro$ny podczas polaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetniaczem TiO2 < 1 um
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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e 5% Ti()2 < 1 pm przed kond.
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0,5% TiO, < I pm po 60°C
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Rys. Z.1.4. Prad skro$ny podczas depolaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetiaczem TiO2 < 1 um
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela Z.1.2. Wartosci pradow polaryzacji Ipol i depolaryzacji lgep W 600 s dla probek kompo-
zytowych z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem TiO2 < 1 um

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C

lpol ldep Ipol ldep I ol ldep lpol ldep
[PA] [pA]l | [PA]  [pA] [PA]  [pA] | [PAl  [pA]
Czysta zywica 141 -0,35 1,60 -0,40 1,46 -0,38 1,49 -0,42
0,5% TiO2 < 1 um 1,62 -0,48 1,78 -0,52 1,63 -0,47 1,73 -0,47
1% TiO, <1 um 1,72 -0,50 1,99 -0,53 1,78 -0,48 1,80 -0,49
3% TiO2 < 1 um 1,86 -0,52 2,18 -0,55 1,93 -0,49 1,93 -0,49
5% TiO2, <1 pm 1,93 -0,54 2,38 -0,57 2,06 -0,50 2,06 -0,51
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Z.1.2 Dwutlenek krzemu SiO: — prad skro$ny polaryzacji i depolaryzacji

a) b)
0,5% 8i0, 10-20 nm przed kond. ! 0,5% Si0, 10-20 nm po 60°C
1% Si0,, 10-20 nm przed kond. 1% Si(_)2 10-20 nm po 60°C

107 —— 3% Si0,, 10-20 nm przed kond. 107 = 3% 8i0, 10-20 nm po 60°C
— 5% Si0, 10-20 nm przed kond. = — 5% Si0, 10-20 nm po 60°C
Czysta zywica przed kond. : = Czysta zywica po 60°C

N —

Prad skrosny polaryzacji [A]
Prad skrosny polaryzacji [A

|
10712 . . . ‘ 10712 . . . ‘ .
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Czas [s] Czas [s]
c) d)
' 0.5% Si0, 10-20 nm po 130°C ' ' 0.5% Si0, 10-20 nm po 180°C
—_—1% Si()2 10-20 nm po 130°C —_—1% Si()2 10-20 nm po 180°C
10-9 —_— 3% SiO2 10-20 nm po 130°C 10-9 L —_— 3% SiO2 10-20 nm po 180°C
E 5% SiO2 10-20 nm po 130°C E —_—5% SiO2 10-20 nm po 180°C
o = Czysta zywica po 130°C e = (Czysta zywica po 180°C
g 8
g g
g = 1010 1
(=% (=%
) e
2 2
- -
% %
E Bl
& el r
10712 L L L " s
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Czas [s] Czas [s]

Rys. Z.1.5. Prad skro$ny podczas polaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypehiaczem SiO2 10-20 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

0.5% SiO2 10-20 nm przed kond.
e | Y0 SiO2 10-20 nm przed kond.
e 3% 810, 10-20 nm przed kond.
e 5% Si('); 10-20 nm przed kond.

= (Czysta zywica przed kond.
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300 400 500
Czas [s]
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

0.5% 8i0, 10-20 nm po 130°C
1% Si0, 10-20 nm po 130°C
3% Si0,, 10-20 nm po 130°C

-10° —— 5% 8i0, 10-20 nm po 130°C
i Czysta zywica po 130°C
0 100 200 300 400 500 600
Czas [s]
Rys. Z.1.6.

S0 E

_]()—]ll

Prad skrosny depolaryzacji [A]

0,5% Si0, 10-20 nm po 60°C
1% 8i0, 10-20 nm po 60°C
— 3% Si0, 10-20 nm po 60°C

210 —— 5% Si0, 10-20 nm po 60°C
| = Czysta zywica po 60°C
0 100 200 300 400 500 600
Czas [s]
_]O-],
<
&
&
;' 11
5-100 [
=)
19
5
-]
=
B
g 10710
= 0,5% Si0, 10-20 nm po 180°C
= 2
ﬂﬂ‘_" 1% 8i0, 10-20 nm po 180°C
—— 3% Si0,, 10-20 nm po 180°C
107 —— 5% Si0, 10-20 nm po 180°C
{ Czysta zywica po 180°C
0 100 200 300 400 500 600
Czas [s]

Prad skros$ny podczas depolaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetiaczem SiO2 10-20 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,

C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela Z.1.3. Wartosci pradow polaryzacji Ipol i depolaryzacji lgep W 600 s dla probek kompo-

zytowych z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem SiO2 10-20 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C

ldep Ipol I dep Ipol ldep Ipol ldep ldep
[PA]  [PA] | [pA]  [PA] [PA]  [PA]l | [pA]  [PA]
Czysta zywica 1,41 -0,35 1,60 -0,40 1,46 -0,38 1,49 -0,42
0,5% SiO, 10-20 nm | 3,27 -1,14 2,51 -0,80 1,62 -0,48 1,68 -0,43
1% SiO; 10-20 nm 6,80 -2,28 4,56 -1,65 1,81 -0,57 1,93 -0,51
3% SiO; 10-20 nm 34,09 -7,84 16,73 5,12 2,46 -0,79 2,42 -0,65
5% SiO, 10-20 nm | 147,84 -40,26 | 82,33 -19,96 3,90 -1,55 3,14 -0,97
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Prad skrosny polaryzacji [A]

Prad skrosny polaryzacji [A]

a) b)

0.5% 8i0, 80 nm przed kond. i 0,5% Si0, 80 nm po 60°C
——— 1% 8i0, 80 nm przed kond. e 1% S0, 80 i po 60°C
107 F ——— 3% Si0, 80 nm przed kond. 107 F 3% Si0, 80 nm po 60°C

—— 5% Si0,, 80 nm przed kond. % SiO2 80 nm po 60°C

Czysta zywica przed kond. = Czysta zywica po 60°C

S——

]0-10 4

Prad skrosny polaryzacji [A]

lo-ll L

o2 . : . . ] o2 . . : . i
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Czas [s] Czas [s]
c) d)
' 0.5% Si0, 80 nm po 130°C ' ' 0.5% Si0, 80 nm po 180°C
—_—1% SiO2 80 nm po 130°C —_—1% SiO2 80 nm po 180°C
10-9 L 3% SiO2 80 nm po 130°C 10-9 L —_—3% SiOl 80 nm po 180°C
—— 5% Si0,, 80 nm po 130°C E‘ —_— 5 SiO2 80 nm po 180°C
= Czysta zywica po 130°C B3 = Czysta zywica po 180°C
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Czas [s] Czas [s]

Rys. Z.1.7. Prad skrosny podczas polaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetniaczem SiO2 80 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

Prad skrosny depolaryzacji [A]

0,5% Si0,, 80 nm przed kond.

1% SiO,, 80 nm przed kond.
——— 3% Si0, 80 nm przed kond.
. 5% SiO2 80 nm przed kond.

= (Czysta zywica przed kond.
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0.5% Si0, 80 nm po 130°C
1% SiO, 80 nm po 130°C
—_—3% SiO; 80 nm po 130°C
—— 5% S8i0, 80 nm po 130°C
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

-10

0.5% Si0, 80 nm po 60°C
1% Si()2 80 nm po 60°C
3% SiOZ 80 nm po 60°C
— 5% Si()2 80 nm po 60°C

Czysta zywica po 60°C
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Czas [s]

400 500

-1 E

-10

0,5% SiO2 80 nm po 180°C
1% 810, 80 nm po 180°C
3% Si(); 80 nm po 180°C
—_— 5% SiO2 80 nm po 180°C

Czysta zywica po 180°C

100

200

300
Czas [s]

400 500 600

Rys. Z.1.8. Prad skro$ny podczas depolaryzacji probek kompozytowych

z zywicy epoksydowej, z wypeliaczem SiO2 80 nm

Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,

C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela Z.1.4. Wartos$ci pradéw polaryzacji lpol | depolaryzacji lgep W 600 s dla probek kompo-
zytowych z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem SiO2 80 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C

lpol I dep Ipol ldep lpol ldep I ol ldep
[PA]  [pA] | [PA]  [pA] [PA]  [pA] | [PAl  [pA]
Czysta zywica 1,41 -0,35 1,60 -0,40 1,46 -0,38 1,49 -0,42
0,5% SiO, 80 nm 2,17 -0,81 1,80 -0,45 1,34 -0,34 154 -0,41
1% SiO, 80 nm 3,34 -1,42 282  -0,74 1,40 -0,37 1,60 -0,43
3% SiO, 80 nm 7,64 -2,88 6,31 -1,64 1,53 -0,41 1,68 -0,45
5% SiO, 80 nm 18,05 -6,23 | 1495 -3,86 1,64 -0,43 1,82 -0,43
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Z.1.3 Tritlenek diglinu Al2O3 — prad skro$ny polaryzacji i depolaryzacji

a) b)
0,5% A1203 13 nm przed kond. 0,5% AIZOB 13 nm po 60°C
10710 1% AIIO3 13 nm przed kond. 10710 e | %0 .’L\IEO3 13 nm po 60°C
———3% ALO, 13 nm przed kond. — 3% ALO, 13 nm po 60°C
—— 5% ALO, 13 nm przed kond. 5% ALO, 13 nm po 60°C
Czysta zywica przed kond. == Czysta zywica po 60°C

IO—]I E

Prad skrosny polaryzacji [A]
Prad skrosny polaryzacji [A]

107
102 . . . . 102 . . . . .
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Czas [s] Czas [s]
c) d)
0,5% AlL,O, 13 nm po 130°C ‘ 0.5% AL,O, 13 nm po 180°C

10—10 — 1% AIQO3 13 nm po 130°C IO—IO — 1% AIZO} 13 nm po 180°C

— 3% ALO, 13 nm po 130°C 3% ALO, 13 nm pa 180°C

— 5% AIZO? 13 nm po 130°C = —5%AL0, 13 nm po 180°C

= Czysta zywica po 130°C

= Czysta zywica po 180°C

Prad skrosny polaryzacji [A]
Prad skrosny polaryzacji [A

A A . A 12 . ) A :
10
100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Czas [s] Czas [s]

Rys. Z.1.9. Prad skrosny podczas polaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetniaczem Al203 13 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstepnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

0.5% A1,O, 13 nm przed kond.
e | %0 AIZO] 13 nm przed kond.

——— 3% AL, O, 13 nm przed kond.

5% Alqo3 13 nm przed kond.

Czysta zywica przed kond.
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

0.5% ALO, 13 nm po 130°C
1% A120J 13 nm po 130°C
—_3% z'\lz()3 13 nm po 130°C
—— 5% Al,0, 13 nm po 130°C

Czysta zywica po 130°C
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

b)
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0,5% A1203 13 nm po 60°C
1% A1203 13 nm po 60°C
— 3% AL 0, 13 nm po 60°C
— 5% AI;O-3 13 nm po 60°C

= Czysta zywica po 60°C
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10710

0.5% AL, 13 nm po 180°C
1% ALO, 13 nm po 180°C
3% ALO, 13 nm po 180°C
— 3% AL,O, 13 nm po 180°C

Czysta zywica po 180°C

100 200

300
Czas [s]

400 500 600

Rys. Z.1.10. Prad skro$ny podczas depolaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypeliaczem Al2O3 13 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,

C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela Z.1.5. Wartos$ci pradéw polaryzacji lpol | depolaryzacji lgep W 600 s dla probek kompo-
zytowych z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al.Oz 13 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C

ldep Ipol I dep Ipol ldep Ipol ldep ldep
[PA]  [PA] | [pA]  [PA] [PA]  [PA]l | [pA]  [PA]
Czysta zywica 1,41 -0,35 1,60 -0,40 1,46 -0,38 1,49 -0,42
0,5% Al>03 13 nm 1,43 -0,35 1,59 -0,38 1,25 -0,32 1,27 -0,31
1% Al,03 13 nm 1,46 -0,38 1,88 -0,46 1,33 -0,34 1,41 -0,35
3% Al03 13 nm 1,77 -0,45 2,23 -0,57 1,41 -0,35 1,57 -0,39
5% Al,03 13 nm 2,15 -0,54 2,63 -0,70 1,45 -0,36 1,75 -0,44
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Prad skrosny polaryzacji [A]

Prad skrosny polaryzacji [A]

0,5% AIQOI < 50 nm przed kond.
e 1% AI203 < 50 nm przed kond.
—_—13% AI203 < 50 nm przed kond.
—— 5% ALO, < 50 nm przed kond.

Czysta zywica przed kond.

. . . |
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300 400 500 600
Czas [s]

0,5% A1203 < 50 nm po 130°C
—_1% A1203 < 50 nm po 130°C
—— 3% AL0, < 50 nm po 130°C
—_—5% AIZO_‘ < 50 nm po 130°C
= (Czysta zywica po 130°C
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Prad skrosny polaryzacji [A]

Prad skrosny polaryzacji [A]

0.5% ALO, < 50 nm po 60°C
e | Y0 AIZO3 < 50 nm po 60°C
— 3% AL,0, < 50 nm po 60°C
5% ALO, < 50 nm po 60°C

= Czysta zywica po 60°C
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0,53% ./\.1203 < 50 nm po 180°C
1% A1203 < 50 nm po 180°C
—— 3% AL0, < 50 nm po 180°C
—_— 5% AIZD] < 50 nm po 180°C

= (Czysta zywica po 180°C

100

200
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Rys. Z.1.11. Prad skro$ny podczas polaryzacji probek kompozytowych

z zywicy epoksydowej, z wypetniaczem Al,O3 < 50 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,

C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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q02f

S0l E

Prad skrosny depolaryzacji [A]

0,5% »f-‘\lzo3 < 50 nm przed kond.
e 1 %0 AIQOJ < 50 nm przed kond.
— 3% AIZO3 < 50 nm przed kond.
5% AI203 < 50 nm przed kond.

m— (Czysta zywica przed kond.
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Czas [s]
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

0,5% A1103 < 50 nm po 130°C
1% A1203 < 50 nm po 130°C
—_3% MEO:‘ < 50 nm po 130°C
—— 5% Al,0, <50 nm po 130°C

Czysta zywica po 130°C

200

Rys. Z.1.12.

300
Czas [s]

400 500 600

Prad skrosny depolaryzacji [A]

Prad skrosny depolaryzacji [A]

b)
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_]()—]ll

0,5% AIQO,‘ < 50 nm po 60°C
1% AI203 < 50 nm po 60°C
3% AL,0, < 50 nm po 60°C
— 5% AI;(J-3 < 50 nm po 60°C

Czysta zywica po 60°C

100 200

300
Czas [s]

400 500

-107°

0.5% ALO, < 50 nm po 180°C
1% Alzol < 50 nm po 180°C
3% ALO, <50 nm po 180°C
—_— 5% A1203 < 50 nm po 180°C

Czysta zywica po 180°C

100 200

300
Czas [s]

400 500 600

Prad skrosny podczas depolaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetiaczem Al>0O3 < 50 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,

C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela Z.1.6. Wartos$ci pradéw polaryzacji lpol | depolaryzacji lgep W 600 s dla probek kompo-
zytowych z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al.Oz < 50 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C

lpol I dep Ipol ldep lpol ldep I ol ldep
[PA]  [pA] | [PA]  [pA] [PA]  [pA] | [PAl  [pA]
Czysta zywica 1,41 -0,35 1,60 -0,40 1,46 -0,38 1,49 -0,42
0,5% Al,O3 <50 nm | 1,24 -0,31 1,54 -0,36 1,31 -0,34 1,40 -0,36
1% Al,03 <50 nm 1,44 -0,36 1,87  -0,46 1,35 -0,34 1,49 -0,37
3% Al203 < 50 nm 1,86 -0,46 256  -0,67 1,41 -0,35 1,56 -0,38
5% Al>03 <50 nm 2,25 -0,61 3,18 -0,92 1,57 -0,37 1,65 -0,39

254



Prad skrosny polaryzacji [A]

Prad skrosny polaryzacji [A]

0,5% AIZO3 40-50 nm przed kond.
e 1 % Al203 40-50 nm przed kond.
3% AlLO, 40-50 nm przed kond.
—_—5% A1203 40-50 nm przed kond.

Czysta zywica przed kond.
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Prad skrosny polaryzacji [A]

0.5% Al,0, 40-50 nm po 60°C
—_— 1% Alz()] 4-10-50 nm po 60°C
— 3% Al203 40-50 nm po 60°C
— 5% Ale3 40-50 nm po 60°C

== Czysta zywica po 60°C
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d)
' 0,5% ALO, 40-50 nm po 180°C
1010 ——— 1% ALO, 40-50 nm po 180°C

—_— 3% AIZO] 40-50 nm po 180°C
—_ 5% AIZOJ 40-50 nm po 180°C
= (zysta zywica po 180°C
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Rys. Z.1.13. Prad skro$ny podczas polaryzacji probek kompozytowych

z zywicy epoksydowej, z wypetniaczem Al,03 40-50 nm

Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Prad skrosny depolaryzacji [A]

0,5% AI103 40-50 nm przed kond.
e | %0 .'—‘xIJO3 40-50 nm przed kond.
— 3% AIZO3 40-50 nm przed kond.
5% AI2O3 40-50 nm przed kond.

= (Czysta zywica przed kond.
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0,5% AIZOJ 40-50 nm po 60°C
1% Alz(')3 40-50 nm po 60°C
3% AL, 40-50 nm po 60°C
— 5% AlZO3 40-30 nm po 60°C

= Czysta zywica po 60°C
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0.5% Al,0, 40-50 nm po 180°C
1% ALO, 40-50 nm po 180°C
—— 3% Al,O, 40-50 nm po 180°C
—— 5% AL,0, 40-50 nm po 180°C

Czysta zywica po 180°C
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Rys. Z.1.14. Prad skro$ny podczas depolaryzacji probek kompozytowych
z zywicy epoksydowej, z wypetliaczem Al,03 40-50 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
C) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Tabela Z.1.7. Wartos$ci pradéw polaryzacji lpol | depolaryzacji lgep W 600 s dla probek kompo-
zytowych z zywicy epoksydowej z nanonapetniaczem Al,Oz 40-50 nm

Po wytworzeniu Po etapie Po etapie Po etapie
60°C 130°C 180°C

Ipol ldep Ipol ldep I ol ldep I ol ldep
[PA]  [pA] | [PA]  [pA] [PA]  [pA] | [PA]  [pA]
Czysta zywica 1,41 -0,35 1,60 -0,40 1,46 -0,38 1,49 -0,42
0,5% Al,03 40-50 nm | 1,67 -0,42 1,72 -0,50 1,28 -0,32 1,53 -0,38
1% Al,03 40-50 nm | 2,43 -0,65 2,30 -0,60 1,30 -0,34 1,62 -0,41
3% Al,03 40-50 nm | 4,73 -1,16 329 -0,93 1,35 -0,36 1,77 -0,44
5% Al>03; 40-50 nm | 10,51 -2,75 6,32 -1,40 1,40 -0,37 1,88 -0,48
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Z.1.4 Procedura numeryczna — oszacowanie wartosci ustalonej rezystywnosci
skrosnej

% Wczytywanie danych pomiarowych z pliku Excel
Dane = xlsread('Nazwa_pliku');

i
t

Dane(:,4); % Prad zarejestrowany
Dane(:,5); % Czas

Parametry uktadu pomiarowego

= 0.05; % Srednica elektrody wewnetrznej

0.01; % SzerokosS¢ szczeliny miedzy elektroda pomiarowg a ochronng
(d + g)/2; % Efektywny promien elektrody wewnetrznej

pi*r~2; % Powierzchnia przekroju poprzecznego elektrody

= 1000; % Napiecie przytozone do prébki

h = 0.001; % GrubosSc¢ probki

+t C WV SMm QA X
1]

R = U./i; % Rezystancja skrosna
Ro = R.*(S/th); % Rezystywnos¢ skrosna

% Lokalizacja pradu polaryzacji w catym przebiegu pradu - znalezienie maksymalnej
i minimalnej wartosci pradu

IndeksImax = find(i == max(i));

IndeksImin = find(i == min(i));

% Wyodrebnienie przedziatu czasowego, w ktérym nastepuje proces polaryzacji
dielektryka

tl = t(IndeksImax:IndeksImin-1); % Czas trwania procesu polaryzacji

tl = t1 - t1(1); % Normalizacja czasu do zera

i1 = i(IndeksImax:IndeksImin-1); % Prad skrosny w fazie polaryzacji

Rol = Ro(IndeksImax:IndeksImin-1); % Rezystywnos¢ skrosna w fazie polaryzacji

% Definicja funkcji modelujacej wyktadniczg zmiane pradu w czasie

% Model: i(t) = A + B * exp(-t/tau), gdzie:

% A - prad ustalony (wartos¢ korncowa),

% B - amplituda (rdéznica miedzy pradem poczatkowym a pradem ustalonym),
% tau - stata czasowa opisujgca tempo spadku pradu w czasie

fun = @(x, xdata) x(1) + x(2).*exp(-(xdata)./x(3));

% Poczatkowe wartosci parametréw dopasowania [A, B, tau]
x0 = [1@*le-12, 20*le-12, 270];

% Zastosowanie algorytmu Levenberga-Marquardta do procedury dopasowania krzywej
options = optimoptions('lsqcurvefit', 'Algorithm', 'levenberg-marquardt');

1b = [];

ub = [];

% Dopasowanie modelu wyktadniczego do danych pomiarowych
p_opt = lsqcurvefit(fun, xo@, t1, i1, 1lb, ub, options);

% Wyznaczenie wartosci pradu ustalonego oraz odpowiadajgcej mu rezystywnosci
i u=p_opt(l) % Prad skrosny ustalony

R_u = U/i_u; % Rezystancja ustalona

Ro_u = R_u*(S/th) % Rezystywnos¢ skrosna ustalona

% Zdefiniowanie przedziatlu czasowego dla oszacowania diugoterminowej wartosci
rezystywnosci

t2 = tl(end):6e-5:3000; % Przedziat czasowy od kornca punktow pomiarowych do 3000 s
t3 [t1; t2(2:end)']; % Potaczenie przedziatdw czasowych
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% Obliczenie wartosci pradu i rezystywnosci dla wydiuzonego przedziatu czasowego
i_lsqcurvefit = fun(p_opt, t3); % Prad oszacowany metodg dopasowania krzywej
R_lsqcurvefit = U./i_lsqcurvefit; % Rezystancja oszacowana

Ro_lsqcurvefit = R_lsqcurvefit.*(S/th); % Rezystywno$¢ oszacowana

% Wizualizacja wynikow

% Wykres pradu skrosnego w funkcji czasu dla rzeczywistych danych i modelu
dopasowanego

figure;

semilogy(tl, il); % Wykres rzeczywistych danych pomiarowych pradu skrosnego
hold on;

semilogy(t3, i_lsqcurvefit, '-k'); % Wykres oszacowanego pradu metodg Levenberga-
Marquardta

xlabel('Czas [s]')

ylabel('Prad skrosny [A]")

hold off;

% Wykres rezystywnosci skrosnej w funkcji czasu dla rzeczywistych danych i modelu
dopasowanego

figure;

plot(tl, Rol) % Wykres rzeczywistych danych pomiarowych rezystywnosci skosnej
hold on

plot(t3, Ro_lsqcurvefit, '-k'); % Wykres oszacowanej rezystywnosci metodg
Levenberga-Marquardta

xlabel('Czas [s]")

ylabel('Rezystywnos¢ skros$na \rho_v [\Omegam]')

hold off;
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Z.2. Prébki gradientowe

Z.2.1 Dwutlenek krzemu SiO; — uklad elektrod plaska-plaska

a) Zywica +5% SiO, 10-20 nm, U=0 V, E=0 V/mm b) Zywica + 5% Si0, 10-20 nm, U =2.5 kV, E =125 V/mm
65+ [ —] et 7| 5[ — p——
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I — 9 [ N S SN - |
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o) Zywica +5% SiO, 10-20 nm, U =5 kV, E =250 V/mm d) Zywica +5% SiO, 10-20 nm, U =10 kV, E =500 V/mm
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Rys. Z.2.1. Charakterystyki statej dielektrycznej &/(f) dla probek z zywicy epoksydowe;j
z dodatkiem 5 wt% SiO2 10-20 nm w uktadzie elektrod plaska-ptaska.
Natezenie srednie pola E w probcee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +5% SiO2 10-20 nm, U=0V, E=0 V/mm b) Zywica +5% SiO2 10-20 nm, U=2.5kV, E=125 V/mm
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o) Zywica +5% SiO, 10-20 nm, U =5 kV, E = 250 V/mm d) Zywica +5% SiO, 10-20 nm, U =10 kV, E =500 V/mm
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Rys. Z.2.2 Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 5 wt% SiO> 10-20 nm w uktadzie elektrod plaska-ptaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.1. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 5 wt% SiO2 10-20 nm w uktadzie elektrod pfaska-ptaska

Ee. V/mm 500 250 125 0
Parametr er/Ag tgd er/Ag tgd er/Ag tgo &r tgd
Obszar:
o o 469/236% 0019 446/176% 00172 420/106%  0,0156
Obszar:

3.82/07% 00136 3.83/11% 00136 384/12% 00136 379 0,0135
2,0, 6
G?bgag) 356/-62% 00117 3.66/-36% 00121 3.74/-13%  0,0126
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a) Zywica + 5% §i0, 80 nm, U=0V, E=0V/mm b) Zywica +5% §i0, 80 nm, U=25kV, E=125 V/mm
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650 T T T —1 —42—7| 65} ! i i PO
S R — 5 8
e S S "
. 3 6 9 ¢l
55 1 55
- \
. 5 4 o 5t 1
W ©
45} 45} J
4 \__ 4 4t 4;
L 4 - "‘la
— S T
3.5 P—— . ™ 3.5 (e }
1 " " " L B B 2w C " S ares... ]
107! 10° 10! 10° 10° 10* 10° 107 10° 10! 10% 10° 10* 10°
Czestotliwos¢ [Hz] Czestotliwosc [Hz]

Rys. Z.2.3. Charakterystyki statej dielektrycznej &(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 5 wt% SiO2 80 nm w uktadzie elektrod pfaska-plaska.
Natezenie srednie pola E w probcee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +5% Si0, 80 nm, U=0V, E=0 V/mm b) Zywica +5% SiO, 80 nm, U =25 kV, E=125 V/mm
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Rys. Z.2.4. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 5 wt% SiO2 80 nm w uktadzie elektrod plaska-ptaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.2. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 5 wt% SiO2 80 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska

Eqr, V/mm 500 250 125 0
Parametr er/Ag tgo er /Ag tgo er/Ag tgo &r tgo
gbzbzag) 3.98/151% 00102 379/97% 00088 3.61/44% 00076
Obszar:

3.47/04% 00069 3.46/03% 00070 345/00% 00068 345 0,0067
2,0, 6
(gbf@zag 335/-29% 00061 338/-21% 00064 341/-13%  0,0066
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Z.2.2 Dwutlenek krzemu SiO: — uklad elektrod ostrze-plaska

a) Zywica +5% Si0, 10-20 nm, U=0 V, E=0 V/mm

b) Zywica +5% $i0, 1020 nm, U =25 kV, E =125 V/mm
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o) Zywica +5% SiO, 10-20 nm, U =5 kV, E = 250 V/mm

d) Zywica +5% SiO, 10-20 nm, U =10 kV, E =500 V/mm
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Rys. Z.2.5. Charakterystyki statej dielektrycznej &(f) dla probek z zywicy epoksydowe;j
z dodatkiem 5 wt% SiO2 10-20 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +5% $i0,10-20 nm, U=0V, E=0 V/mm

b) Zywica +5% Si0, 10-20 nm, U=2.5kV, E =125 V/mm
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Rys. Z.2.6. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 5 wt% SiO2 10-20 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.3. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek

z zywicy epoksydowej z dodatkiem 5 wt% SiO2 10-20 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska

Es, V/mm 500 250 125 0

Parametr g /As tgd er /Ag tgd er /Ag tgd &r tgd
ch?z;r: 425/11,6% 00164 412/82% 00155 3,99/48%  0,0150

O(;‘T‘“: 3,79/-05% 00134 3,78/-07% 00135 3,81/01%  0,0136

O(;SZ(‘;" 366/-39% 00124 3,70/-2,8% 00128 3,77/-1,0%  0,0130

2.0 381 0,0135
o 4831268% 00213 455195% 00188 429/127% 00171

Obz)za“ 3,82/0,3% 00139 381/0,1% 00138 3582/0,3%  0,0138

Obga“ 358/-6,0% 00120 3,66/-3,9% 00123 374/-17%  0,0123
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a) Zywica + 5% Si0, 80 nm, U=0V, E=0 V/mm b) Zywica + 5% Si0, 80 nm, U=25 kV, E=125 V/mm
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o) Zywica +5% Si0, 80 nm, U=5kV, E =250 V/mm d) Zywica +5% Si0, 80 nm, U =10 kV, E=500 V/mm
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Rys. Z.2.7. Charakterystyki statej dielektrycznej &(f) dla probek z zywicy epoksydowe;j
z dodatkiem 5 wt% SiO2 80 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, c¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +5% Si0, 80 nm, U=0V, E=0 V/mm b) Zywica +5% SiO, 80 nm, U=25 kV, E=125 V/mm
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Rys. Z.2.8. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 5 wt% SiO2 80 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.4. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 5 wt% SiO» 80 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska

Es, V/mm 500 250 125 0

Parametr & /Ag tgd er /A tgd er /A tgd &r tgd
O(g?zg: 3,74/83% 00087 3,65/57% 00080 3,556/29%  0,0074

O(;S“: 346/03% 00067 346/02% 00067 3,45/00%  0,0067

O(;SZ;“ 342/-0,9% 00063 3,43-07% 00064 3,44/-03%  0,0065

2.0 345  0,0067
o 403/168% 00111 383/109% 000% 3,66/58% 0,081

Ob;a“ 350/1,2% 00071 348/09% 00070 3,47/04%  0,0069

Obz_;a“ 340/-1,7% 00061 341/-13% 00063 3,44/-05%  0,0064

266



Z.2.3 Tritlenek diglinu Al2O3 — uklad elektrod plaska-ptaska

a) iywica +10% A1203 13nm, U=0V,E=0V/mm b) Zywica +10% A1203 13 nm, U=25kV, E=125 V/mm
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Rys. Z.2.9. Charakterystyki statej dielektrycznej &/(f) dla probek z zywicy epoksydowe;j
z dodatkiem 10 wt% Al>O3 13 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska.
Natezenie srednie pola E w probcee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica + 10% AL,O, 13nm, U=0V, E=0 V/mm

b) Zywica +10% Al_O_13nm, U=25kV, E=125 V/mm
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Rys. Z.2.10. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% Al,O3 13 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska.

Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.5. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% Al,Oz 13 nm w uktadzie elektrod pfaska-ptaska

Eq, VImm 500 250 125 0

Parametr er/Ag tgo er/Ae tgo

(gb(s@zag 467/17.9% 00082 439/108% 00076 4,14/45% 00071
Obszar:

@, 6 3,97/02% 0,0067 3,97/0,1% 0,0066  3,96/0,0%
(gb?@zag) 383/-34% 00064 387/-22% 00063 3,92/-1,0% 0,0065

er/Ag tgo &r tgo

0,0068 3,96 0,0067
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a) Zywica +10% ALO,<50nm, U=0V, E=0V/mm b) Zywica +10% ALO, <50 nm, U=25kV, E=125 V/mm
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¢) Zywica +10% Al,0, <50 nm, U=5kV, E =250 V/mm d) Zywica +10% AL,0, <50 nm, U=10kV, E =500 V/mm
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Rys. Z.2.11. Charakterystyki stalej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% Al>O3 < 50 nm w uktadzie elektrod plaska-ptaska.
Natezenie srednie pola E w probcee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +10% Al,0, <50 nm, U=0 V,E=0 V/mm

b) Zywica +10% Al_O_ <50 nm, U=2.5kV, E=125 V/mm
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Rys. Z.2.12. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% Al,O3 < 50 nm nm w uktadzie elektrod plaska-ptaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.6. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% Al,O3 < 50 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska

Eq, VImm 500 250 125 0

Parametr er/Ag tgo er /Ag tgo
Obszar:
o o 445/155% 00082 4725/103% 00074 401/42% 0,065
Obszar:

- 0, 0, 0,
oo 385-01% 00061 38501% 00061 3.86/01%  0,0061
G?bgag) 375/-25% 00057 378/-19% 00059 3.82/-0.7%  0,0059

er/Ag tgo &r tgo

3,85 0,0061
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Z.2.4 Tritlenek diglinu Al2O3 — uklad elektrod ostrze-plaska

a) Zywica +10% AL0, 13 nm, U=0V, E=0 V/mm

b) Zywica +10% Al,0, 13 nm, U =25 kV, E =125 V/mm
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Rys. Z.2.13. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej

z dodatkiem 10 wt% Al,O3 13 nm

w uktadzie elektrod ostrze-plaska.

Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +10% A1,0, 13 nm, U=0V, E=0 V/mm b) Zywica +10% AL,0, 13 nm, U =25 kV, E =125 V/mm
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Rys. Z.2.14. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% Al,O3 13 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.7. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% Al,O3 13 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska

Eer, VIMm 500 250 125 0

Parametr & /Asg tgd &r/Ag tgd &r/Ag tgd e 1gd
o(gsz;r: 433/94% 00076 422/65% 00075 4,08/30%  0,0072

O(;?“: 396/01% 00067 3,96/-01% 00067 3,96/0,0%  0,0068

O(;SZC‘;" 390/-1,6% 00064 3,92/-11% 00065 3,94/-05%  0,0066

2.0 396 0,0067
o ATS/199% 00086 445/124% 00081 419/58% 00075

Obz)za“ 4,01/12% 00070 3,98/05% 00070 3,98/05%  0,0069

Obga“ 3,86/-2,5% 0,0062 3,89/-18% 00064 3,93/-09%  0,0065

272



a) Zywica +10% AL,O, <50 nm, U=0 V, E=0 V/mm b) Zywica +10% AL,O, <50 nm, U=2.5kV, E=125 V/mm
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Rys. Z.2.15. Charakterystyki stalej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% Al>O3 < 50 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, c¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +10% AL,O, <50 nm, U=0 V, E=0 V/mm

b) Zywica +10% A1203 <50 nm, U=25kV, E=125 V/mm
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d) Zywica +10% A1203 <50 nm, U=10kV, E=500 V/mm
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Rys. Z.2.16. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy

epoksydowej z dodatkiem 10 wt% Al.O3 < 50 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.8. Srednie wartosci er /Aer Oraz tgo przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% Al203 < 50 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska

Eqr, V/imm 500 250 125 0

Parametr  &r /Ag tgd &er /Ag tgd &r /Ag tgd & tgd
o(gsz;r: 4,17/83% 00072 407/57% 00069 397/30%  0,0067

O(;‘T‘“: 385/01% 00061 385/01% 00061 3,8501%  0,0063

O(;szg: 3,81/-1,0% 00058 3,82/-07% 0,005 3,84/-0,3%  0,0060

2.0 3,85 0,0061
o AB2174% 00087 429/115% 00079 409/63% 0,072

Obz)za“ 390/1,2% 00064 3,87/05% 00063 3,88/0,7%  0,0063

Ob?@Za“ 3,77/-2,0% 00056 3,80/-1,4% 00058 383/-0,6% 00059
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Z.2.5 Tytanian baru BaTiOs — uklad elektrod plaska-plaska

a) Zywica + 10% BaTiO, 45nm, U=0V,E=0 V/mm b) Zywica +10% BaTiO, 45 nm, U=2.5kV, E=125 V/mm
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<) Zywica +10% BaTiO3 45 nm, U=5kV, E=250 V/mm d) Zywica +10% BaTiO3 45 nm, U=10kV, E=500 V/mm
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Rys. Z.2.17. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% BaTiOz 45 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska.
Natezenie srednie pola E w probcee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +10% BaTiO3 45nm, U=0V,E=0V/mm b) Zywica +10% E'»aTiO3 45 nm, U=25kV,E=125 V/mm
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Rys. Z.2.18. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% BaTiOs 45 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.9. Srednie wartosci & /Aer oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% BaTiOz 45 nm w uktadzie elektrod pfaska-plaska

Eq, VImm 500 250 125 0

Parametr er/Ag tgo er/Ae tgo er/Ag tgo &r tgo

gbcs@zarc;) 542/150% 00096 5,17/9,8% 00082  4,90/39%  0,0072

(;)b;za 4,73/0,3% 0,0063 4,71/-0,1% 0,0062  4,72/0,1%  0,0062 4,71 0,0062

@())bgag) 4,60/-25% 00057 4,63/-1,7% 00058 4,68/-08%  0,0059
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a) Zywica +10% BaTiO3 90nm, U=0V,E=0V/mm b) 2ywica +10% BaTiO3 90 nm, U=25kV, E=125 V/mm
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Rys. Z.2.19. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% BaTiOz 90 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, c¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +10% BaTiO, 90 nm, U=0V, E=0 V/mm

b) Zywica +10% BaTiO3 90 nm, U=25kV, E=125 V/mm
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d) Zywica +10% BaTiO3 90 nm, U=10kV, E =500 V/mm
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Rys. Z.2.20. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy

epoksydowej z dodatkiem 10 wt% BaTiOs 90 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.10. Srednie wartosci & /Agr oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% BaTiOs 90 nm w uktadzie elektrod plaska-ptaska

Eqr, V/mm 500 250 125 0
Parametr er/Ag tgd er/Ag tgd er/Ag tgo &r tgd
gbzbzag) 490/10,5% 0,0092 4,71/6,1% 00079  453/21%  0,0068

O,bsz:ar:

o ® @ H4402% 00061 44400% 00061 444/01% 00061 444 0,0061
g’g% 433/-2,3% 00056 4,37/-14% 00057 441/-07%  0,0058
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Z.2.6 Tytanian baru BaTiOs — uklad elektrod ostrze-plaska

a) Zywica +10% BaTiO3 45nm, U=0V,E=0 V/mm b) Zywica +10% BaTiO3 45 nm, U=25kV, E=125 V/mm
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) iywica +10% BalTiO3 45 nm, U =5kV, E =250 V/mm d) Zywica +10% BaTiO3 45 nm, U=10kV, E=500 V/mm
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Rys. Z.2.21. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% BaTiOz 45 nm w uktadzie elektrod ostrze-pfaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, c¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica + 10% BaTiO, 45 nm, U=0V, E=0 V/mm

b) Zywica +10% BaTiO3 45 nm, U=25kV, E=125 V/mm
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Rys. Z.2.22. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy

epoksydowej z dodatkiem 10 wt% BaTiOsz 45 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.11. Srednie wartosci & /Agr oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek

z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% BaTiOsz 45 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska

Es, V/mm 500 250 125 0

Parametr & /Ag tgd er /A tgd er /A tgd &r tgd
o(g?z;r: 511/83% 00082 500/61% 00075 486/31% 0,070

O(;‘T‘“: 4,72102% 00062 4,72/02% 00062 472/0,1% 0,002

O(;SZ(‘;" 467/-1,0% 00059 4,68/-0,6% 00060 4,70/-03%  0,0061

2.0 4,71 0,0062
o 554/174% 00106 525114% 00030 500/62% 0,079

Obz)za“ 4,76/1,0% 0,064 4,76/1,0% 0,0062 4,74/05%  0,0064

Obga“ 4,63/-1,7% 00057 4,66/-1,2% 00058 4,68/-0,6%  0,0059
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a) Zywica +10% BaTiOS 90nm, U=0V,E=0V/mm b) Zywica +10% BaTiO3 90 nm, U=25kV,E=125 V/mm
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©) Zywica +10% BaTiO, 90 nm, U =5 kV, E=250 V/mm d) Zywica +10% BaTiO, 90 nm, U =10 kV, E =500 V/mm
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Rys. Z.2.23. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% BaTiOz 90 nm w uktadzie elektrod ostrze-pfaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm
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a) Zywica +10% BaTiO, 90 nm, U =0V, E=0 V/mm

b) iywica +10% BaTiO3 90 nm, U=2.5kV, E=125 V/mm
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Rys. Z.2.24. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% BaTiOs 90 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie $rednie pola E w probee: a) 0 V/imm, b) 125 V/mm, c) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela Z.2.12. Srednie wartosci & /Agr oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% BaTiOs 90 nm w uktadzie elektrod ostrze-pfaska

Ee, V/mm 500 250 125 0
Parametr  &r/Ag tgd er /Ag tgd &r/Ag tgd & (g0

o(gsz;r: 469/58% 00077 459/35% 00072 4,52/19%  0,0068

O(;?“: 4,44/01% 00062 444/02% 00061 4,44/00%  0,0061

O(;SZ(‘;" 439/-1,0% 00058 4,41/-06% 00058 4,43/-02%  0,0059

2.0 444 0,0061

o 50L130% 00099 479/80% 00086 4,61/40% 00075
Obz)za“ 447/07% 00064 446/06% 00063 445/0,4%  0,0062
Ob?@Za" 437/-1,6% 00055 4,39/-11% 00057 4,41/-05%  0,0059
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