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Streszczenie

Obecne, jak 1 formutowane na przyszio$¢, wcigz rosngce wymagania dotyczace parametrow
uktadow izolacji elektrycznej, wynikaja ze wzrostu oczekiwan odno$nie ich dlugoterminowej
niezawodnosci, a takze wzrostu warto$ci mocy i napi¢¢ znamionowych urzadzen oraz Sieci
elektrycznych. Powoduje to konieczno$¢ prowadzenia badan dla opracowania i wdrozenia do
stosowania w przemysle elektrotechnicznym nowych materiatéw elektroizolacyjnych lub
optymalizacji wlasciwosci materialdow juz stosowanych. Celem badan, ktorych rezultaty
opisano w rozprawie, byto okreslenie wptywu wybranych nanowypelniaczy nieorganicznych
na wlasciwosci dielektryczne kompozytéw epoksydowych oraz weryfikacja mozliwosci zasto-
sowania elektroforezy dla uzyskania wysokonapigciowych, izolacyjnych materiatow kompo-
zytowych, nalezacych do grupy funkcjonalnych materiatow gradientowych FGM.

Zastosowang metodyke badan oparto o weryfikacje eksperymentalng i analize wynikow
pomiaréw laboratoryjnych wytworzonych probek materiatdéw nanokompozytowych jednorod-
nych i niejednorodnych, o r6znym rodzaju i zawarto$ci nanowypetniaczy.

W pierwszej grupie nanokompozytow jednorodnych zbadano wpltyw nanoczastek TiO»,
SiO2 oraz Al203 o rdznych rozmiarach i procentowych zawartosciach wagowych (0,5 wt%,
1 wit%, 3 wt% i 5 wt%). Probki poddano procesom utwardzania i starzenia cieplnego (60°C,
130°C 1 180°C) w okreslonych cyklach czasowych. Na kazdym etapie badan mierzono wybrane
parametry dielektryczne (przenikalnos$¢ elektryczng wzgledna er, wspodlczynnik strat dielek-
trycznych tgd oraz rezystywnos¢ skro$ng pv). Dodatkowo, przed i po kazdym cyklu dokonano
detekcji wytadowan niezupelnych (wnz) oraz wykonano testy wytrzymatosci elektrycznej.
Uzyskane rezultaty wykazaly, ze obecno$¢ nanoczastek znaczaco wplywa na wiasciwosci
kompozytow epoksydowych, pozwalajac na zalezng od wartosci wt% modyfikacj¢ ich parame-
trow. Jest to efektem zlozonosSci rdéznych procesow fizykalnych zachodzacych w obszarze
interfazy nanoczgstka-polimer bazowy, ktorych wptyw na wtasciwosci dielektryczne moze by¢
wzajemnie przeciwstawny.

Dla wytworzenia nanokompozytow niejednorodnych, o gradientowo modyfikowanych
parametrach, zastosowano metod¢ elektroforetycznego wymuszenia przesuni¢cia 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 préobki
z r6znymi wypetniaczami (TiO2, SiO2, Al203, BaTiOz), o roznych rozmiarach nanoczastek,
przy dwoch konfiguracjach elektrod (pfaska-plaska oraz ostrze-plaska) oraz przy trzech
wartosciach $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 przenikalnosci elektryczne;.

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 wlasciwo-
sciach dielektrycznych, w tym rowniez materiatlow typu FGM. Wplyw danego nanowypet-
niacza na wlasciwosci kompozytu epoksydowego nie jest oczywisty, bowiem jest on warun-
kowany wieloma parametrami, np. jego zawartoscig wt% i rozmiarem nanoczastek.



Spis tresci

1. Kontekst i motywacja badan............c.coooiiiiiiiiiiiiii e 4
2. Tezy i Cele NAUKOWE FOZPIAWY .....cvoiviiiiiiiiiiiiieiieiiee ettt 5
3. ZAKIES FOZPIAWY ....veevveieieiieeiiesieeste et e st et st e ste et e st e te e e e sse e teaseeabeeteensessaeteaneesseenteaneenrens 7
4. Wytwarzanie probek i procedura badawcza.................cccooiiiiiii 8
4.1. Nanokompozyty JEANOIOUNE .......ceeiuiiieiiieiie ettt s sr et sbesre s e be s reestesraaneesreenes 8
4.2. Nanokompozyty gradientowe, modyfikowane elektroforetyCznie...........ccocoveveiiiiniiniiiiicnenns 9
5. Wazniejsze WynIKi Pracy .........cccoooiiiiiiiiiiii e 13
5.1. Badania probek nanokompozytdw jednorodnych ..........cccocvviiiiiiiiiic i 13
5.2. Badania probek nanokompozytéw gradientowych, modyfikowanych elektroforetycznie........ 23
6. WNIOSKI | POASUMOWAENIE ...ttt 29
6.1. Modyfikacja wlasciwosci nanokompozytow jednorodnych ...........ccccovveiiiiiiiininnicicne 29
6.2. Nanokompozyty gradientowe, modyfikowane elektroforetycznie............cccocevevvvivcieinciicnnnnn, 33
7. BIDHOGIaia ... e 35



1. Kontekst i motywacja badan

Prowadzenie badan dla opracowania i wytwarzania nowych materiatow dielektrycznych oraz
dla uzyskania modyfikacji optymalizujacych wtasciwosci materiatow juz stosowanych w prze-
mysle elektrotechnicznym jest odpowiedzig na stale rosngce wymagania dotyczace uktadéw
izolacji elektrycznej, w szczeg6lnosci wysokonapieciowej. Wymagania te wynikaja przede
wszystkim z cigglego wzrostu mocy i napi¢¢ znamionowych urzadzen oraz sieci elektrycznych,
a takze z koniecznos$ci zapewnienia odpowiedniego (wyzszego) poziomu niezawodnosci ich
dziatania 1 wydluzenia czasu Zycia. Dazenie do osiggni¢cia tych celéw rodzi koniecznos$c
zwigkszenia odpornosci materialow izolacyjnych na réznorodne oddziatywania eksploatacyjne,
takie jak: narazenia elektryczne, cieplne, mechaniczne czy Srodowiskowe. W konsekwencji
optymalizacja projektowania uktadow izolacji elektrycznej oraz stosowanie nowoczesnych
technologii ich wytwarzania, takich jak inzynieria nanomateriatow, staja si¢ kluczowymi
czynnikami dla uzyskania uktadéw speilniajacej wymagania wspotczesnego przemystu
elektrotechnicznego.

Materiatami powszechnie stosowanymi do wytwarzania relatywnie duzych grup
komponentow badz uktadow, bedacych czgsciami sktadowymi wielu urzadzen elektrycznych
i elektroenergetycznych, sa polimerowe materialy kompozytowe [18]. Charakteryzuja si¢ one
zwykle bardzo korzystnymi parametrami uzytkowymi oraz duzymi mozliwosciami modyfi-
kacji ich wlasciwosci 1 parametrow w czasie procesoOw ich produkcji. Dielektryczne materiaty
kompozytowe sg wytwarzane na bazie okreslonej matrycy polimerowej (bgdacej polimerem
bazowym, np. termoplastycznym, termoutwardzalnym lub elastomerowym), ktora jest
napetniana | wypetniana | domieszkowana drobnymi czgstkami nieorganicznymi lub organi-
cznymi. Czgstki (ziarna, drobiny) napetniacza moga mie¢ rozmiary rzedu mikrometrow lub
nanometrow. W poroéwnaniu z czystymi polimerami, odpowiednio dobrane pod wzgledem
udziatu procentowego poszczegdlnych sktadnikow oraz wytworzone kompozyty umozliwiaja
znaczaca poprawe wlasciwosci uktadow izolacyjnych, zarowno pod wzglgdem parametrow
elektrycznych, jak i cieplnych badz mechanicznych.

Interesujacym kierunkiem badan jest domieszkowanie bazowej matrycy polimerowe;j
czastkami o rozmiarach rzedu nanometrow. Prowadzone badania jednoznacznie wskazuja, ze
dla nanokompozytow mozliwe jest uzyskanie wlasciwosci korzystniejszych niz dla polimerow
niemodyfikowanych lub modyfikowanych mikronapetniaczami [15, 22]. Nawet niewielki
dodatek nanoczgstek do polimeru bazowego umozliwia uzyskanie materiatdw o odmiennych
parametrach i szerokim spektrum zastosowan. Modyfikacja wlasciwo$ci nanokompozytow jest
zwigzana z wystgpowaniem w nich duzej interfazy, ktorej udziat objetosciowy w materiale
ro$nie wraz ze zmniejszaniem rozmiaru czastek nanonapetniacza. Interfaza jest obszarem
granicznym pomi¢dzy czastka nanowypetniacza a matrycg polimerowa. Moze ona powodowacé
zmian¢ skladu chemicznego, zmiane¢ ruchliwosci tancucha polimeru (przede wszystkim
tancuchow bocznych), stopnia utwardzenia lub krystalicznos$ci [23, 24, 32].

Nanokompozyty pozwalaja zwykle na osiagnigcie rozsadnego kompromisu pomiedzy
réznymi parametrami materiatu, powodujgc poprawe niektorych, przy jednoczesnym, zwykle
niewielkim, pogorszeniu pozostatych, wciaz jednak wystarczajaco dobrych dla okreslonych
zastosowan [22, 24]. Wskazuje si¢, ze technologia nanokompozytéw moze przynie$¢ wiele
korzysci w zakresie wilasciwosci dielektrycznych przyczyniajac si¢ m.in. do ograniczania
obecnosci tadunkow przestrzennych [36], zwickszania przenikalnosci elektrycznej dla



zastosowan magazynowania energii [17], poprawy przewodnosci cieplnej [34], wzrostu
odpornosci na wyladowania niezupetne [25] czy wytrzymato$ci materiatu na przebicie [20].

Szczegblnym rodzajem materiatlow kompozytowych sg funkcjonalne materiaty gradien-
towe FGM (ang. Functionally Graded Materials) [29]. Struktura wigkszosci uktadow
izolacyjnych jest poddawana podczas eksploatacji r6znego rodzaju niejednorodnym napreze-
niom. Naleza 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
materiatu [13, 35]. Ideg wykorzystania materialéw gradientowych jest ,,ptynna” zmiana
wartosci wybranego parametru pomiedzy sgsiednimi warstwami materiatu lub elementami
uktadu. Pozwala to ztagodzi¢ lub nawet wyeliminowac¢ problemy zwigzane z nagla, skokowa
zmiang wlasciwosci w obszarach granicznych. Przyktadowo, stopniowa, kontrolowana zmiana
parametréw dielektrycznych umozliwia lepsze dostosowanie projektu wysokonapieciowego
uktadu izolacyjnego do przewidywanych warunkow jego eksploatacji.

Aby sprosta¢ wymienionym wyzwaniom, przedstawiona rozprawa doktorska koncentruje
si¢ na badaniach wlasciwosci nowoczesnych materiatow elektroizolacyjnych, nanokompo-
zytobw jednorodnych oraz funkcjonalnych materiatéw gradientowych. Kluczowym aspektem
tych badan jest zastosowanie nanoczasteczkowych napelniaczy nieorganicznych do
modyfikacji wlasciwosci dielektrycznych i elektrycznych nanokompozytéw jednorodnych oraz
do ksztaltowania gradientu przenikalnosci elektrycznej w kompozytach gradientowych.

2. Tezy i cele naukowe rozprawy

Kierunek i zakres zrealizowanych badan eksperymentalnych, opisanych w niniejszej rozprawie,
zostaly okre$lone poprzez postawione tezy i cele badawcze. Wszystkie wykonane prace,
pomiary oraz analizy pordéwnawcze koncentrowaly si¢ na okresleniu wptywu réznych rodzajow
nanonapetniaczy na wlasciwos$ci dielektryczne wytworzonych nanokompozytéw epoksydo-
wych: jednorodnych i gradientowych. Zakres tych badan obejmowat weryfikacje wptywu nie
tylko rodzaju nanonapetniacza, ale rOwniez rozmiaréw jego czastek i1 procentowego udziatu
wagowego wt%. Badano rowniez wplyw kilkuetapowego procesu utwardzania termicznego na
zmiang wiasciwosci dielektrycznych uzyskanych nanokompozytow.

Uwzgledniajac zakres prowadzonych prac i eksperymentoéw laboratoryjnych sformuto-
wano dwie podstawowe tezy badawcze, zwigzane z wlasciwos$ciami dielektrycznymi jedno-
rodnych 1 modyfikowanych gradientowo nanokompozytéw epoksydowych.

Tezal

Wiasciwosci dielektryczne nanokompozytow epoksydowych sq ztozong 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 zZywicy epoksydowej z nanonapetniaczami
nieorganicznymi, o gradientowo modyfikowanej przenikalnosci elektrycznej, w odstepach
miedzyelektrodowych o wymiarach, ktore sq charakterystyczne dla uktadow izolacji
urzqdzen wysokonapieciowych.

Dziatania i prace laboratoryjne, testy i pomiary parametrow 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 Al2O3) o réznych
rozmiarach nanoczastek i procentowych zawartosciach wagowych.

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

— Okreslenie wptywu nanonapelniaczy i ich parametrow na przenikalno$¢ elektryczna,
wspolczynnik strat dielektrycznych, rezystywno$¢ skro$ng oraz wytrzymatos$¢ elektry-
czng wytworzonych nanokompozytéw epoksydowych. Celem byto uzyskanie danych
pozwalajacych okresli¢ jak poszczegdlne rodzaje i koncentracje wypelniaczy wptywaja
na wartosci wymienionych parametrow.

— Opracowanie i zastosowanie w praktyce metody wytwarzania nanokompozytowych
materiatdow izolacyjnych typu FGM o gradientowo zmodyfikowanej przenikalnosci
elektrycznej na bazie zywicy epoksydowej z dodatkiem nanonapetniaczy (TiO2, SiO,
Al>0O3 lub BaTiO3) z wykorzystaniem metody elektroforezy.

— Okreslenie wptywu czynnikéw materialowych (rozmiar czastek wypehiacza), geome-
trycznych (uktad elektrod) oraz procesowych (nat¢zenie 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 1 temperatury probki, podczas aplikacji
napigcia stalego powodujacego realizacj¢ procesu elektroforezy w objetosci probki.

Przedstawione tezy i cele naukowe rozprawy wyznaczaja ogélny kierunek opisanych
badan, dotyczacych uzyskania mozliwosci optymalizowania parametrow materialow dielektry-
cznych stosowanych w wysokonapieciowych uktadach izolacyjnych. Dgzenie to, realizowane
przez kontrolg sktadu oraz technologii i procesu wytwarzania jednorodnych i gradientowych
struktur materiatowych, stanowi istotny element w rozwoju nowoczesnych systemow elektro-
izolacyjnych.



3. Zakres rozprawy

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

W rozdziale 2 zdefiniowano pojecie nanodielektryki, opisujac ich strukture, wlasciwosci
oraz obszary mozliwych zastosowan. Szczego6lng uwage poswiecono interfazie, bedacej
szczegOlnego rodzaju interfejsem w uktadzie nanoczgstka-polimer, ktora odgrywa kluczowa
role w ksztaltowaniu wlasciwos$ci nanokompozytow. Opisano rozne modele interfazy, takie jak:
model podwojnej warstwy elektrycznej, model zmiany natezenia, model wielowarstwowy oraz
model objgtosciowy, ktdore w r6zny sposob objasniaja rodzaj i dynamike interakcji pomiedzy
czastkami nanowypetniacza a matrycg polimerow3.

Rozdziat 3 dotyczy zjawisk fizycznych wystepujacych w dielektrykach. W rozdziale tym
dokonano krétkiego przegladu efektéw dziatania pol elektrycznych na dielektryki. Zdefinio-
wano podstawowe pojecia 1 wielkosci, ktore sa istotne z punktu widzenia dalszych czgséci 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 uwzglednieniem
kluczowych etapow procesu ich produkcji.

Zastosowane podczas badan laboratoryjnych metody i aparatur¢ pomiarowa, przezna-
czone do okreslenia warto$ci parametrow dielektrycznych probek zebrano i opisano w rozdziale
5. Zawiera on szczegblowy opis stanowisk pomiarowych i ich wyposazenia oraz metodologii
pomiardéw dla metody szerokopasmowej spektroskopii impedancyjnej/dielektrycznej, pomiaru
rezystywnosci skrosnej, detekcji wytadowan niezupelnych oraz prob napigciowych dla
okreslenia warto$ci wytrzymatosci elektrycznej.

Rozdziat 6, "Wyniki badan probek nanokompozytow oraz ich analiza i dyskusja”, zawiera
analize wynikéw badan wykonanych dla probek jednorodnych i1 gradientowych. Anali-
zowanymi parametrami byly: przenikalnos¢ elektryczna, wspotczynnik strat dielektrycznych,
rezystywnos$¢ skrosna, obecno$¢ wytadowan niezupetnych 1 wytrzymatos¢ elektryczna, a takze,
czesciowo, morfologia powierzchni probek. Opisano ich zmiany, uwzgledniajac rozne czynniki
materiatowe 1 procesowe oraz podj¢to probg wyjasnienia ich przyczyn i mechanizmow.

Rozdziat 7, "Wnioski kofcowe 1 kierunki dalszych prac", opiera si¢ na uzyskanych
wynikach badan, przedstawiajac ich znaczenie zaréwno w aspekcie teoretycznym, jak i doty-
czacym potencjalu zastosowan praktycznych. Wskazano w nim rdwniez proponowane kierunki
dalszych badan, rozwijajacych zakres tych, ktore przedstawiono w rozprawie.



4. Wytwarzanie probek i procedura badawcza

4.1. Nanokompozyty jednorodne

Przebieg i parametry procesu wytwarzania nanokompozytu majg istotny wplyw na jego
wlasciwosci. Kluczowymi czynnikami, decydujacymi o parametrach nanomateriatu sg: sposob
1 procedura przygotowania komponentow, odpowiednia dyspersja wypelniacza w objgtosci
materiatlu bazowego oraz parametry procesu utwardzania. Mieszaning nanokompozytowa
wytwarzano stosujagc metode bezposredniego mieszania w oparciu o procedury zastosowane
w badaniach, ktorych wyniki przedstawiono w publikacjach [4, 16, 21] 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.

Probki jednorodne wykonywano dodajac do zywicy epoksydowej poszczegdlne nano-
proszki, o okreslonej procentowo zawarto$ci 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 zawierat przynajmniej 3 probki tego
samego rodzaju. Kazdy zestaw probek poddano 3-etapowemu cyklowi temperaturowemu (rys.
4.1). Powodowane w efekcie utwardzanie wstepne, utwardzanie wlasciwe oraz starzenie
(dotwardzanie) termiczne probek byly analizowane w okreslonej procedurze badawczej, dla
ustalenia wptywu kazdego z etapéw na parametry dielektryczne materiatlow. 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 podstawie okreslano rezystywnosé skrosng) i prgd
depolaryzacji. Ponadto, na poczatku i na koncu cyklu badano obecnos¢ wyladowan niezu-
petnych 1 okreslano wytrzymatos¢ elektryczng.

temperatura temperatura temperatura temperatura
otoczenia otoczenia otoczenia otoczenia
8 hw 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) wytadowania 3) wytadowania

niezupeine niezupeline
4) wytrzymalosé 4) wytrzymalos¢

elektryczna elektryczna

Rys. 4.1. Schemat kolejnosci etapow utwardzania 1 starzenia cieplnego podczas
zrealizowanej procedury badawczej

Po raz pierwszy parametry probek badano po ich wyprodukowaniu, gdy nie byly one
poddawane dziataniu temperatury innej niz temperatura otoczenia. Nastgpnie, okres§lano 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. Wartos$ci temperatur
wybrano zgodnie z arkuszem danych zastosowanej zywicy epoksydowe;j [ 14].



Narysunku 4.2 przedstawiono probki nanokompozytu jednorodnego, wykonane z zywicy
epoksydowej z czastkami TiO2 38 nm (od lewej: 0,5 wt%, 1 wt%, 3 wt% oraz 5 wt%)
przed rozpoczgciem procedury utwardzania cieplnego (na goérze) i po jej ukonczeniu (na dole).

Rys. 4.2. Probki nanokompozytu jednorodnego, wykonane zywicy epoksydowej
domieszkowanej TiO2 38 nm — przed (gora) i po (dot) petnym cyklu termicznym

4.2. Nanokompozyty gradientowe, modyfikowane elektroforetycznie

Elektroforeza jest zjawiskiem elektrokinetycznym, polegajacym na ruchu natadowanych
czastek pod wpltywem zewnetrznego pola elektrycznego w ciektym 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. Metoda ta znajduje liczne zastosowania w wielu
obszarach nauki i techniki. Szeroko stosowana jest zwtaszcza w biologii, biochemii, genetyce
1 innych naukach przyrodniczych. Wykorzystanie elektroforezy do ksztaltowania rozkladow
parametréw dielektrycznych, dla wytwarzania materiatow typu FGM na bazie nano-
kompozytéw polimerowych, stanowi jednak nowy kierunek badan, o duzym potencjale, co do
praktycznych zastosowan metody. Dotychczas opublikowano jedynie nieliczne prace,
dotyczace tego rodzaju zastosowania, w tym [11, 12, 13, 28]. Rowniez w badaniach, ktérych
wyniki sg przedstawione w niniejszej rozprawie, zdecydowano si¢ na zastosowanie tej metody
do wytwarzania gradientowych rozktadow nanoczastek w probkach kompozytowych
przygotowanych na bazie zywicy epoksydowe;.

Dla przygotowania mieszaniny zywica-nanowypetniacz, ksztaltowanej nastepnie metoda
elektroforezy, zastosowano wieloetapowa procedure opartg na opublikowanych pracach [4, 13,
16, 21] oraz na wlasnych, praktycznych doswiadczeniach laboratoryjnych. Dla przygotowania
probki gradientowej bazowa zywice epoksydowag domieszkowano 10 wt% zawarto$cia
domieszki TiO2, Al,O3 lub BaTiOz albo 5 wt% domieszki SiO2. Na potrzeby ksztaltowania
probek pod wptywem pola elektrycznego, wcigz ptynng mieszaning kompozytowa przelewano
do specjalnie przygotowanych form. Formy byly wyposazone w dwa uktady elektrod:



— uklad elektrod plaska - plaska, tj. dwie ptaskie elektrody wykonane ze stali nierdzewnej
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. 4.3a),

— uklad elektrod plaska - ostrze, tj. elektroda ptaska oraz elektroda ostrzowa wykonane ze
stali nierdzewnej o szerokosci | = 100 mm. Elektroda ptaska byta oddalona od wierzchotka
ostrza na odlegtos$¢ d = 20 mm. Elektrody zostaly przytwierdzone do ptaskiego dna formy
wykonanego z teflonu (rys. 4.3b).

a b
) 100 mm ) 100 mm
O O O O O O
O elektroda O E O elektroda O E
o niskim potencjale g o niskim potencjale g
mieszanina Zywiczna mieszanina zywiczna £
£
O O O O 0
elektroda elektroda N
o wysokim potencjale o wysokim potencjale
0 O O Qg O Q
O O O O
N k/ / / o /

Rys. 4.3. Formy do wytwarzania probek elektroforetycznych wyposazone w uktad
elektrod: a) plaska-ptaska, b) ostrze-plaska

Plynny kompozyt wlewano do form pomiedzy elektrody, a nastepnie przez 1 godzing
poddawano dziataniu pola E, wytworzonego po aplikacji napigcia statlego 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. Srednie wartosci natezenia pola elektrycznego Eg
powstatego pomiedzy elektrodami wynosily zatem odpowiednio 125 V/mm, 250 V/mm lub
500 V/mm (zgodnie z zaleznoscig E¢, = Upc/d, gdzie d jest odlegtoscig miedzy elektrodami).
Rysunek 4.4 przedstawia uklad zasilania elektrod napigciem staltym na przyktadzie form
w uktadzie elektrod plaska-ptaska.

Po uptywie jednej godziny napiecie wytaczano, 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 i prze-
chowywano w suchym, ciemnym miejscu w temperaturze otoczenia (21°C do 23°C). Probki
poddawano nastgpnie pomiarom wybranych parametrow dielektrycznych, tj. przenikalno$ci
elektrycznej wzglednej €, oraz wspotczynnika strat dielektrycznych tgd w szerokim spektrum
czestotliwosci. Zdjecia probek w formach do ksztaltowania sktadu mieszaniny Zzywicznej
w procesie elektroforezy pod wptywem przytozonego silnego pola elektrycznego przedsta-
wiono na rysunku 4.5.
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Rys. 4.4. Schemat metody elektroforezy do ksztattowania domieszkowanych probek
polimerowych w uktadzie elektrod plaska-ptaska: a) stan przed podaniem napigcia stalego
do elektrod, b) po podaniu napiecia statego do elektrod

a)

Rys. 4.5. Probki gradientowe ksztaltowane metoda elektroforezy w uktadzie elektrod:
a) plaska-ptaska, b) ostrze-ptaska

Kazda wykonang proébke nanokompozytowa badano w dziewigciu okre§lonych obszarach
(,,punktach” pomiarowych), o takim samym potozeniu geometrycznym dla danego ukladu
elektrod (plaska-ptaska lub ostrze-plaska). Potozenie geometryczne obszardéw, dla ktorych
wykonywano pomiary wzglednej przenikalnosci elektrycznej €. oraz wspolczynnika strat
dielektrycznych tgd przedstawiono na rysunku 4.6. Punkty pomiarowe:

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

(elektroda ujemna, katoda);

- @, ®, ® znajduja si¢ w polozeniach posrednich, pomiedzy punktami pomiarowymi
polozonymi przy anodzie i katodzie.
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Rys. 4.6. Potozenie geometryczne obszaréw probek nanokompozytéw gradientowych,
dla ktorych wykonywano szerokopasmowe pomiary parametrow dielektrycznych.
Probki gradientowe ksztattowane w uktadzie elektrod: a) pfaska-plaska, b) ostrze-plaska



5. Wazniejsze wyniki pracy

W niniejszej czesci autoreferatu przedstawiono wybrane wyniki badan. Zaprezentowano
wyniki badan poszczegolnych probek wykonanych na bazie zywicy epoksydowej domieszko-
wanych nanometrycznym dwutlenkiem tytanu TiOo, tritlenkiem diglinu Al2O3 lub dwutlenkiem
krzemu SiOa.

5.1. Badania probek nanokompozytow jednorodnych
5.1.1. Stala dielektryczna i wspélczynnik strat dielektrycznych

Rysunki 5.1 oraz 5.2 przedstawiajg charakterystyki &/(f) sparametryzowane wzglgdem procen-
towego udzialu wagowego dla probek przed i po kolejnych etapach utwardzania, odpowiednio
dla probek z czgstkami TiO2 13 nm oraz TiO2 38 nm.

Wyniki badan pokazujg, ze obecno$¢ nanoczastek w sieciowanej, dtugotancuchowe;j
strukturze zywicy epoksydowej powoduje wystepowanie dwoch roznych proceséw, o przeciw-
stawnym wptywie na jej zdolno$¢ do gromadzenia tadunkow elektrycznych. Pierwszy proces
wynika z interakcji pomigedzy nanoczastkami a strukturg polimeru bazowego, ktora ogranicza
ruchy tancuchow molekularnych polimeru. Powoduje to redukcje zdolnosci materialu do gro-
madzenia tadunkéw, a wigc zmniejsza wielko$¢ polaryzacji. Drugi z proceséw jest zwigzany
z gromadzeniem dodatkowych tadunkéw na skutek obecnosci interfazy uktadu nanoczgstka-
polimer i wynikajacej z tego polaryzacji migdzyfazowej Maxwella-Wagnera-Sillarsa (MWS),
ktoéra wplywa na wzrost przenikalnosci tym silniej, im wigkszy jest udziat interfazy. Przeni-
kalnos$¢ elektryczna nanokompozytow zalezy zatem od proceséw fizykalnych powodujacych
przeciwstawne efekty, a obserwowane w efekcie makroskopowe zmiany przenikalnosci
dielektrycznej zaleza od tego, ktory z tych proceséw jest w danej strukturze materiatowe;j
dominujacy [6, 36].

Zmniejszenie wartosci przenikalnos$ci &r w nanokompozycie jest mozliwe wowczas, gdy
pojawi si¢ przyczyna ograniczajaca zachodzace w nim procesy polaryzacyjne. Sugeruje si¢
miedzy innymi, ze przy nizszych stezeniach wypekiacza powstaja dodatkowe sieciowania
1 splatania tancuchow polimerowych. Nizsze st¢zenie nanoczastek utatwia ich rGwnomierne
rozmieszczenie, co zwigksza efektywnos$¢ interakcji miedzy nanoczastkami a tancuchami
polimerowymi. Wprowadzenie nanoczastek do matrycy polimerowej powoduje tworzenie si¢
stref interfazy, w ktorych tancuchy polimerowe sg silnie zwigzane z powierzchnig nanoczastek.
Przy niskich zawarto$ciach wypehiacza kazda nanoczastka ma wiekszg powierzchni¢ bezpo-
sredniego kontaktu z polimerem i1 mniej powierzchni do interakcji z sgsiednimi nanoczastkami.
Dzigki temu miedzy nanoczastkg a polimerem tworza si¢ cienkie, ale mocno zwigzane warstwy,
zapewniajace wysoka efektywnos$¢ interakcji na poziomie pojedynczej nanoczastki. Ponadto,
przy niskich stezeniach wypetniacza, lancuchy polimerowe moga ulega¢ splataniu, tworzac
skomplikowang sie¢, ktora dodatkowo redukuje ich ruchliwos$¢. Ograniczona mobilno$¢
tancuchéw wpltywa na witasciwosci dielektryczne materiatu, prowadzac w efekcie do zmniej-
szenia polaryzacji 1 przenikalnosci dielektrycznej. Przy niskich st¢zeniach nanoczastek, inter-
akcje te sg na tyle silne, ze ruchliwo$¢ polimeru moze by¢ znaczaco ograniczona [31, 32].

Wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci domieszki w kompozycie obserwowany jest wzrost
przenikalnosci elektrycznej materialu, co moze by¢ przypisywane polaryzacji Maxwella-
Wagnera-Sillarsa oraz wyzszej wartosci przenikalnosci elektrycznej wypetniacza. Im wyzsze
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stezenie wypelniacza, tym wigksza liczba czastek w materiale bazowym, prowadzaca do
powstania wigkszej liczby granic faz. Na tych granicach wystepuje efekt polaryzacji MWS,
ktory wynika z réznic w przewodnictwie i przenikalnosci czastek wypetniacza 1 polimeru
bazowego [1]. Kiedy zewngtrzne pole elektryczne oddzialuje na kompozyt, roéznice te
powoduja gromadzenie si¢ fadunkéw na granicach faz. Gromadzenie si¢ fadunkéw prowadzi
do wzrostu polaryzacji w obszarach interfazy, przyczyniajac si¢ do ogolnego zwigkszenia
wartos$ci przenikalnosci elektrycznej kompozytu. Efekt ten jest tym wyrazniejszy, im wigksza
jest liczba czastek wprowadzonych do matrycy polimerowej. Dodatkowo, przy wyzszym
stezeniu nanoczastek, odlegto§¢ migdzy nimi maleje, co moze prowadzi¢ do naktadania si¢ stref
interfazy. Takie zjawisko moze skutkowaé¢ wzrostem polaryzacji nanokompozytu, poniewaz
wieksza liczba nanoczastek 1 mniejsza odleglo§¢ miedzy nimi sprzyjaja synergistycznym
efektom polaryzacyjnym. Wraz ze wzrostem zawarto$ci wypetniacza, efekt ograniczonej
ruchliwos$ci tancuchow polimerowych, typowy dla niskich stezen, staje si¢ mniej widoczny.
Przy wyzszych stezeniach, nakladanie si¢ stref interfazy zmniejsza powierzchni¢
bezposredniego kontaktu pojedynczych nanoczastek z polimerem, prowadzac do zmniejszenia
efektywnosci tych interakcji. Czastki nieorganiczne wprowadzane do matrycy polimerowe;j
charakteryzujg si¢ wyzszg przenikalno$cig elektryczng niz czysta zywica epoksydowa. W miare
zwigkszania ich udzialu w kompozycie, ich wplyw na przenikalno$¢ jest coraz wigkszy, co
prowadzi do zauwazalnego, ogblnego wzrostu wartosci tego parametru materiatowego [31, 36].

Poréwnujac wyniki badan dla nanokompozytow napelnianych czastkami TiO2 o dwoch
rozmiarach, wyzszymi warto$ciami przenikalnosci elektrycznej & dla poszczegdlnych
wagowych stezen procentowych (wt%) charakteryzowaty si¢ probki domieszkowane czgstkami
TiO2 13 nm. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze im mniejszy jest rozmiar czastek TiO2, tym
wyzsza jest warto$¢ przenikalno$ci & kompozytu, przy danej zawarto$ci procentowej.
Prawdopodobnie wynika to z faktu, ze mniejszy rozmiar czasteczki wypelniacza oznacza
wieksza liczbe czastek rozproszonych w kompozycie, przy tym samym wagowym stezeniu
procentowym. Wigksza liczba czastek ma istotny wptyw na przenikalno$¢, poniewaz prowadzi
do zwiekszenia objetosci interfazy, gdzie moga zachodzi¢ zjawiska polaryzacyjne. Im wigcej
czastek, tym wplyw ich przenikalnosci staje si¢ bardziej znaczacy w catkowitej przenikalnos$ci
materialu. Wydaje si¢ zatem, ze aby osiggnac¢ efekt wzrostu przenikalnosci, mozna zastosowac
mniejszg ilos¢ wypelniacza, ale o mniejszym rozmiarze czastek, bo bedzie to rownie efektywne,
lecz bardziej ekonomiczne.

Na przyktadzie badanych nanokompozytow domieszkowanych TiO2 stwierdzono, ze
wstepne utwardzanie probek w temperaturze 60°C, a nastgpnie cykle utwardzania w 130°C oraz
starzenia w 180°C, obnizaja warto$¢ przenikalnosci elektrycznej wzglednej er w catym zakresie
czestotliwosci, w pordwnaniu do probek bezposrednio po ich wytworzeniu. Zmiany te sg
najbardziej znaczace w zakresie czgstotliwosci powyzej 400 Hz. Po kazdym cyklu utwardzania
ksztatt charakterystyk er(f) pozostawat bardzo podobny. W kazdym rozwazanym przypadku,
nanokompozyty po utwardzaniu w temperaturze 130°C charakteryzowaty si¢ najmniejsza
wartoscig przenikalnosci & w catym zakresie analizowanych czestotliwosci. Starzenie 8-
godzinne w 180°C nieznacznie zwigksza warto$ci przenikalnosci & w stosunku do tych po
utwardzaniu w 130°C, jednak obie charakterystyki sg do siebie zblizone.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze termiczne utwardzanie struktury
epoksydowej, ktora jest w interakcji z czastkami nanonapelniacza, do pewnego stopnia
redukuje efekt gromadzenia dodatkowego tadunku, zwigzanego z obecnoscia nanoczastek w tej
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strukturze. Wynika to z charakterystycznego dla polimeréw termoutwardzalnych zmniejszenia
elastycznosci struktury, bedacego efektem powstania dodatkowych wigzan, usztywniajacych
sie¢ polimeru i ograniczajacych swobodg¢ przesunigc i rotacji jego fancuchow 1 segmentow [1].
Catkowita przenikalnos$¢ & nanokompozytu jest wowczas wynikiem wzajemnych, ztozonych
interakcji polimerowej struktury bazowej zywicy epoksydowej oraz rozproszonych w niej
czagsteczek wypetniacza.

a) b)
o ‘ j 0,5% TiO, 13 nm przed kond. ol 0,5% TiO, 13 nm po 60°C
1% TiO, 13 nm przed kond. 1% Ti0, 13 nm po 60°C
>3 F — 3% TiO, 13 nm przed kond. 33 ———3%TiO, 13 nm po 60°C
50 —_5% TiO2 13 nm przed kond. 5 —_— 5 Ti02 13 nm po 60°C
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Rys. 5.1. 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,
¢) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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Rys. 5.2. Charakterystyka szerokopasmowa stalej dielektrycznej er(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,
¢) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

Rysunki 5.3 oraz 5.4 przedstawiajg charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
sparametryzowane wzgledem procentowego udzialu wagowego dla probek przed 1 po kolej-
nych etapach utwardzania, odpowiednio dla probek z czastkami TiO2 13 nm oraz TiO2 38 nm.

W kazdym z analizowanych przypadkow zaobserwowano wzrost warto$ci wspotczyn-
nika strat dielektrycznych wraz ze wzrostem udzialu procentowego wypetniacza. Ponadto, im
mniejszy rozmiar czastek, tym wyzsze byly obserwowane straty dielektryczne. Biorac pod
uwage, ze przy mniejszym rozmiarze czastek jest ich wiecej ilosciowo w jednostce masy,
mozna przypuszczaé, ze wigksza i1los¢ wypetniacza TiO2 (a tym samym zwigkszenie udziatu
interfazy) skutkuje podwyzszeniem strat dielektrycznych w kompozycie. Wigksza liczba
jednostkowych interfaz miedzy nanoczgstkami a matrycg kompozytu moze sprzyjac¢ zwigksze-
niu strat dielektrycznych ze wzgledu na procesy zachodzace na granicach fazowych. Moze
dochodzi¢ na nich do akumulacji fadunkoéw, tworzenia lokalnych dipoli i pojawienia si¢ pola-
ryzacji migdzyfazowej, a zjawiska te wptywaja na wielko$¢ strat w kompozycie.

Straty dielektryczne w polimerach sg efektem proceséw o charakterze dyspersyjnym,
takich jak relaksacja dielektryczna i przewodnictwo jonowe, ktére wynikajg z ruchu dipoli
(zwigzanych z sieciowg struktury polimeru, tworzonej przez tancuchy gtowne 1 ich segmenty
oraz tancuchy boczne o r6znej budowie, dtugosci 1 gestosci molekularnej, charakteryzujace sie
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r6zng dynamikg i lokalng mobilnoscig) oraz tadunkéw elektrycznych majacych rozng warto$¢
1 mobilno$¢, w odpowiedzi na zmieniajgce si¢ pole elektryczne. Wspodtczynnik strat diele-
ktrycznych nanokompozytow jest determinowany ponadto przez ztozone interakcje migdzy
czastkami wypelniacza a matrycg polimerowg, ktore inicjujag procesy relaksacyjne oraz
dodatkowe straty polaryzacyjne zwigzane z obecnos$cig grup polarnych.

Ksztatt charakterystyk wspotczynnika strat dielektrycznych w funkcji czestotliwosci
tgd(f) dla probek domieszkowanych TiO2 13 nm (rys. 5.3) ro6zni si¢ od charakterystyk dla
probek domieszkowanych czastkami TiO2 38 nm (5.4). W charakterystykach wtasciwych dla
TiO2 13 nm widoczne trzy zakresy podwyzszonych strat, podczas gdy w probkach z czastkami
TiO2 38 nm wystepuja dwa takie zakresy. Dla TiO2 13 nm sg to: zakres niskich czestotliwosci
(102 Hz do 10! Hz), dodatkowe maksimum strat w zakresie posrednich czestotliwosci (10° Hz
do 10? Hz) oraz zakres wysokich czestotliwosci (10° Hz do 10° Hz). Efekt ten jest tym
wyrazniejszy, im wyzsze jest stezenie procentowe domieszki, co sugeruje, ze jest to zjawisko
wynikajace z duzej ilo$ci nanoczasteczek, wynikajacej z ich rozmiaru.

Pofalowany ksztalt charakterystyk tgd(f) probek z czgstkami TiO2 13 nm, szczeg6lnie
wyrazny dla probek o zawartosci 5 wt%, jest wynikiem wystgpowania roznych mechanizmow
powstawania strat, takich jak polaryzacja relaksacyjna zwigzana z orientacja dipoli, relaksacja
wynikajaca z polaryzacji MWS na granicach faz, procesy przewodnictwa jonowego oraz
intensywne interakcje migdzyfazowe. Zjawiska te powodujg zmiany w stratnosci dielektryczne;
materialu w zaleznosci od czestotliwos$ci, co manifestuje si¢ jako charakterystyczne maksima
charakterystyk tgd(f). W zakresie niskich czestotliwosci procesy relaksacyjne zwigzane sg ze
zjawiskami wolnozmiennymi, takimi jak np. migracje fadunkéw na duze odlegtosci. Ladunki
maja wystarczajaco duzo czasu, aby si¢ przemiescic i zgromadzi¢ na granicach faz, co prowadzi
do wolniejszych, bardziej rozproszonych proceséw migracji tadunkéw i polaryzacji na wiek-
szych odlegtosciach. Obecnos¢ maksimum w zakresie posrednich czestotliwos$ci moze wynikad
z lokalnych zjawisk w strefie interfazy nanoczgstka-matryca, zwigzanych z relaksacja
Maxwella-Wagnera-Sillarsa [1]. Relaksacja ta wystepuje na granicach faz w heterogenicznych
materialach, gdzie réznice wtasciwosci prowadza do akumulacji tadunkéw. Nagromadzone
fadunki tworza dipole, co prowadzi do polaryzacji na granicach faz. W wyzszych
czestotliwosciach zachodza natomiast procesy relaksacyjne wynikajace z szybkich ruchow
krotkich segmentéw bocznych tancuchéw polimerowych. Ruchy te, znane jako mikro-
brownowskie ruchy kooperatywne, obejmuja mate fragmenty tancuchéw polimerowych, ktore
poruszajg si¢ w sposob zalezny od ruchow sgsiednich segmentéw. Mikro-brownowskie ruchy
kooperatywne to przypadkowe, ale wzajemnie powigzane ruchy segmentéw polimerowych.
Ruch jednego segmentu wptywa na ruchy sasiednich, prowadzac do relaksacji dielektrycznej
obserwowanej jako lokalne maksimum strat dielektrycznych w zakresie wyzszych
czestotliwosci  [S]. Dodatkowo, maksima charakterystyk tgd(f) moga by¢é wynikiem
superpozycji réznych zjawisk, wsrod ktérych inny mechanizm relaksacyjny dominuje w
okreslonym zakresie czgstotliwosci. Z tego powodu analiza strat dielektrycznych
nanokompozytéw jest trudnym zadaniem, wymagajacym uwzglednienia roéznorodnos$ci i
wielo$ci procesow relaksacyjnych prowadzacych do ztozonej struktury charakterystyk tgd(f).

Przedstawione wyniki wskazuja, ze utwardzanie termiczne prowadzi do dalszego
sieciowania struktury polimerowej, co zmienia wlasciwosci dielektryczne materiatu.
Zwigkszone usieciowanie ogranicza ruchliwo$¢ segmentow polimerowych, co powoduje
redukcje strat w danym zakresie czestotliwos$ci. Proces utwardzania moze rowniez zmniejszy¢
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liczbe wolnych nos$nikow tadunku, skutkujac mniejszg przewodno$cig jonowa i tym samym
nizsza stratnos$cig dielektryczng. Po utwardzaniu segmenty polimerowe maja bardziej
ograniczong zdolno$¢ do swobodnych ruchow, co stabilizuje struktur¢ poprzez redukcje
mobilnosci dluzszych segmentow polimerowych i powoduje przesunigcie procesOw
relaksacyjnych w kierunku nizszych czgstotliwosci.

a) b)
02l [ [ 0,5% TiO, 13 nm przed kond. 02l [ ‘ ‘ 0,5% TiO, 13 nm po 60°C
1% TiO, 13 nm przed kond. 1% Ti0, 13 nm po 60°C
3% TiO, 13 nm przed kond. ——— 3% TiO, 13 nm po 60°C
0.08 2 ohmp 0.08 it
5% TiO, 13 nm przed kond. 5% TiO, 13 nm po 60°C
Czysta zywica przed kond. Czysta zywica po 60°C
< 0.03 o 0.03
b0 iy
0.01 0.01
0.003 |- J 0.003 | i
1% 10r 10t 1w 1wt 10* 100 10t 10° 10% 10?7 10t 1w0° 10t 10* w0 10t 10°
Czestotliwosc [Hz] Czestotliwosé [Hz]
c) d)
02l ‘ ‘ 0,5% TiO, 13 nm po 130°C o2l | ‘ ‘ 05% T, 13 nm po 180°C
1% TiO, 13 nm po 130°C 1% TiO, 13 nm po 180°C
0.08 3% Ti0, 13 nm po 130°C 0.08 — 3% TiO, 13 nm po 180°C
—— 5% TiO, 13 nm po 130°C —— 5% TiO, 13 nm po 180°C
Czysta zywica po 130°C Czysta zywica po 180°C
o 0.03 o 0.03
&b =y
0.01 0.01 |
0.003 |- J 0.003 | -
1%  10r 10t 1w 10t 102 100 10t 10° 10% 102 10t 1w0° 10t 10* w0 10t 10°
Czestotliwosc [Hz] Czestotliwosc [Hz]

Rys. 5.3. Charakterystyka szerokopasmowa wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
dla probek z zywicy epoksydowej domieszkowanej TiO2 13 nm
Probki: a) bezposrednio po ich wytworzeniu, b) po wstgpnym utwardzaniu w 60°C,
¢) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C
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a) b)

02l [ [ 0,5% TiO, 38 nm przed kond. 02l [ ‘ ‘ 0,5% TiO, 38 nm po 60°C
1% TiO, 38 nm przed kond. 1% TiO, 38 nm po 60°C
— 3% TiO, 38 nm przed kond. ——— 3% TiO, 38 nm po 60°C
0.08 Ol 0.08 LRSS
— 5% TiO, 38 nm przed kond. —— 5% Ti0, 38 nm po 60°C

Czysta zywica przed kond.

Czysta zywica po 60°C

0.01

0.003 - i 0.003 -
1%  10r 10t 1w 10t 102 100 10t 10° 0% 10% 10t 10”1t 102 10* 10t 10°
Czestotliwosc [Hz] Czestotliwosc [Hz]
c) d)
02l ‘ ‘ 0,5% TiO, 38 nm po 130°C 02l ‘ ‘ ‘ 0,5% TiO, 38 nm po 180°C
1% TiO, 38 nm po 130°C 1% TiO, 38 nm po 180°C
0.08 3% TiO2 38 nm po 130°C 0.08 3% Ti()2 38 nm po 180°C
5% TiO, 38 nm pa 130°C 5% TiO, 38 nm po 180°C
Czysta zywica po 130°C Crysta zywica po 180°C
< 0.03 ww 0.03
- £
0.01 1 | 0.01}
0.003 - | 0.003 |-
10 10% 10! 1w0® 10! 102 100 1wt 10° 10® 107 10! 1w0°  1w! 1w0* 100 10t 10°
Czestotliwosé [Hz] Czestotliwosé [Hz]

Rys. 5.4. 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,
¢) po utwardzaniu w 130°C, d) po starzeniu w 180°C

5.1.2. Rezystywnos$¢ skrosna

W ramach zaplanowanego programu badan eksperymentalnych, zarejestrowano przebiegi
czasowe pradow polaryzacji i depolaryzacji badanych prébek, a nastgpnie na podstawie
przebiegu pradu polaryzacji wyznaczano dla kazdej z nich warto$¢ rezystywnosci skrosnej py
szacujac je numerycznie dla wartosci ustalonej pradu, dla czasu t—oo. Oszacowania tego
dokonano w §rodowisku obliczeniowym programu MATLAB, stosujac samodzielnie
opracowang procedure¢ numeryczng, opartg o algorytm Levenberga-Marquardta, dla dopaso-
wania parametrow krzywej modelowej pradu polaryzacji do zarejestrowanych danych
pomiarowych. W tabelach 5.1 oraz 5.2 zestawiono oszacowane numerycznie warto$ci
rezystywnosci skrosnej py, obliczone na podstawie danych pomiarowych, odpowiednio dla
probek z dodatkiem czgstek Al2 O3 13 nm oraz Al2O3 < 50 nm.

Rezystywnos$¢ skrosna nanokompozytu jest odwrotnie proporcjonalna do przewodnosci.
Wskazuje sie, ze przewodnos$¢ jest w duzej mierze determinowana przez czynniki zewnetrzne,
takie jak obecno$¢ jonowych no$nikoéw tadunku, ktére moga by¢ wprowadzone do nano-
kompozytu przez domieszki lub zanieczyszczenia. Liczba tych no$nikéw w matrycy kompo-
zytu epoksydowego moze wzrasta¢ w wyniku wprowadzenia czastek wypetniacza. Zwig-
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kszenie zawartosci nanoczastek moze rowniez prowadzi¢ do lokalnych zmian w morfologii
materiatu kompozytowego, sprzyjajac tworzeniu w jego strukturze bardziej efektywnych
sciezek przewodzacych [30].

Probki z napelniaczem Al2O3 charakteryzuja si¢ najwyzszymi warto$ciami rezystywnosci
skrosnej sposrod wszystkich badanych probek. Najwyzsze warto$ci rezystywnosci odnotowano
dla niskich poziomoéw napetnief oraz po utwardzaniu w 130°C. Wéwczas niemal wszystkie
badane probki wykazywaly wyzsza rezystywno$¢ skrosng w pordwnaniu do czystej zywicy
epoksydowej. Sugeruje si¢, ze wzrost rezystywnosci skro$nej moze wynikaé¢ z wprowadzenia
glebokich pulapek w strefie interfazy migdzy nanoczastkami a matryca polimerowa, ktore
moga zardwno wychwytywac¢ nosniki fadunku, jak rowniez zmniejsza¢ ich ruchliwos¢ [19, 36].

Analizujgc wyniki pomiaréw zaobserwowano obnizanie warto$ci rezystywnosci skrosne;j
wraz ze wzrostem zawartosci wypelniacza. Czasteczki wypelniacza wprowadzaja do matrycy
polimerowej dodatkowe nosniki tadunku, tworzac drogi przewodzenia, ktore obnizaja rezysty-
wno$¢ skro$ng. Gdy zawarto$¢ nanonapetniacza w polimerze bazowym wzrasta, wpltyw
nanoczastek 1 interfaz na przewodnictwo elektryczne materiatlu rosnie, a w konsekwencji
rezystywnos¢ kompozytu obniza si¢ [26, 31]. Sugeruje si¢ rowniez, ze obszar mi¢dzyfazowy
w poblizu nanoczastki jest zauwazalnie przewodzacy. Wraz ze wzrostem zawartosci
wypelniacza wzrasta prawdopodobienstwo naktadania si¢ na siebie interfaz, co dodatkowo
utatwia przeptyw tadunkow [2].

Efektem wygrzewania probek kompozytéw epoksydowych z nanoczgstkami Al2O3
w wyzszych temperaturach sg wyzsze warto$ci ich rezystywnosci skro$nej. Wysokie wartosci
rezystywnosci skro$nej po utwardzaniu w temperaturze 130 °C mozna przypisaé¢ podwyzszeniu
stopnia usieciowania struktury kompozytu, redukcji wolnych przestrzeni w matrycy polime-
rowej oraz poprawie kompatybilnosci mi¢dzy nanoczgstkami a polimerem. Efektem tych zmian
jest ograniczenie mozliwo$ci przemieszczania si¢ no$nikéw tadunku. Prébki starzone w 180°C
réwniez charakteryzuja si¢ wysokimi warto§ciami rezystywnos$ci, jednak s3 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, ktore moga
wplywac¢ rezystywnos$¢ materiatu. Na tej podstawie mozna domniemywac, ze utwardzanie
probek w temperaturze 130°C jest najkorzystniejsze z perspektywy witasciwosci izolacyjnych
materialu, a praca w temperaturach granicznych 180°C bedzie powodowacé stopniowe ich
pogarszanie, adekwatnie do prawa Arrheniusa, dotyczacego tempa starzenia termicznego.

Tabela 5.1. Warto$ci rezystywnosci skrosnej pv probek kompozytowych z nanonapetniaczem
Al>03 13 nm, oszacowane z zastosowaniem metody Levenberga-Marquardta

. Po etapie Po etapie Po etapie

Po wytworzeniu 60°Cp 13002 180°(pj
pv [Q'm] pv [Q'm] pv [Q'm] pv [Q'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% 2,63-10%
1% Al,O3 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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Tabela 5.2. Warto$ci rezystywnos$ci skrosnej pv probek kompozytowych z nanonapetniaczem
Al>03 < 50 nm, oszacowane z zastosowaniem metody Levenberga-Marquardta

. Po etapie Po etapie Po etapie

Po wytworzeniu 60°(§) 13002 180°2
pv [Q'm] pv [Q'm] pv [Q'm] pv [Q'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,0; <50 nm 2,34-10% 1,79-10%° 2,45-10% 2,26-10%
3% Al,03 <50 nm 1,89-10% 1,41-10%° 2,39-10% 2,14-10%
5% Al,03 <50 nm 1,56-10% 1,11-10%° 2,26-10% 2,02-10%

5.1.3. Badania wytrzymalosci elektrycznej

Wytrzymato$¢ elektryczna dielektrykow statych okresla zdolno$¢ materiatu do wytrzymywania
pola elektrycznego bez przebicia, czyli bez utraty jego wiasciwosci izolacyjnych. Przebicie
skutkuje trwatym uszkodzeniem materialu w wyniku powstania przewodzacego kanatu
pomiedzy elektrodami. Na rysunkach 5.5 oraz 5.6 przestawiono warto$ci wytrzymatosci
elektrycznej badanych kompozytéw z nanoproszkami SiO». Dane przedstawiono w postaci
wykresow stupkowych, zarowno dla probek bezposrednio po produkcji, jak i po petnym cyklu
termicznym. Wytrzymatos¢ elektryczna probek z czystej zywicy stanowita punkt odniesienia
do oceny wptywu nanonapelniacza na warto$¢ wytrzymatosci uzyskanych nanokompozytow.

Zastosowanie nanoczastek SiO2 znaczaco poprawia wytrzymatos¢ elektryczng zywicy
epoksydowej. Wytrzymatos¢ ta nie wzrasta jednak monotonicznie wraz ze wzrostem zawar-
tosci procentowej wypelniacza. Poprawa wlasciwosci jest widoczna jedynie do pewnej wartosci
progowej, ktora dla probek domieszkowanych SiO2 10-20 nm oraz SiO2 80 nm (przed i po
pelnym cyklu termicznym) wynosita 3 wt%. Dodatek 3 wt% SiO. zwigkszyt wytrzymato$é
elektryczng o 15,74% (10-20 nm) i 14,94% (80 nm) w probkach bezposrednio po produkcji
oraz 0 18,16% (10-20 nm) i 14,44% (80 nm) w probkach utwardzanych. Powyzej pewnej
warto$ci progowe] napetnienia wytrzymatos$¢ elektryczna maleje, jednak warto podkresli¢, ze
wcigz sa to wartosci wyzsze niz dla czystej zywicy epoksydowe;.

Domieszkowanie czastkami SiO2 moze skutkowacl stabilniejsza struktura glebokich
pulapek energetycznych w kompozycie [3]. Wskazuje si¢, ze przy niskich zawarto$ciach
nanodomieszki w polimerze moga powstawac glebokie putapki energetyczne, ktore prze-
chwytuja elektrony o wigkszej energii, pojawiajace si¢ w wyniku obecno$ci silnego pola
elektrycznego. Elektrony takie moga pokonywac bariery energetyczne i przemieszczac si¢ na
wieksze odleglosci w materiale, powodujac rozwoj wyladowania, prowadzacego do jego
przebicia. Przechwycenie 1 uwigzienie tych elektronéw przez gigbokie putapki powoduje
ograniczenie ich mobilno$ci 1 podwyzszenie wytrzymatosci elektrycznej materialu. W przy-
padku wyzszych poziomoéw napetnien kompozytu nanoczastkami moze wystgpi¢ efekt ,,nakta-
dania si¢” putapek, a tym samym powstawania ptytkich putapek, z ktorych latwiej uwalniaja
si¢ przechwycone elektrony, co z kolei prowadzi do obnizenia wytrzymatos$ci elektrycznej [33].

Zwigkszona wytrzymatos¢ elektryczna probek domieszkowanych SiO2; moze by¢ takze
zwigzana ze zwiekszeniem przewodnos$ci cieplnej. Wskazuje sie, ze domieszkowanie SiO2
poprawia stabilno$¢ termiczng polimeru [27]. Dzigki lepszemu odprowadzaniu ciepta nadmiar
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energii cieplnej podczas stopniowego zwigkszania napigcia jest skuteczniej rozpraszany, co
zmniejsza ryzyko lokalnego przegrzewania si¢ 1 przedwczesnej degradacji materiatlu. Dodatek
SiO2 do materialu polimerowego poprawia roéwniez jego wilasciwosci mechaniczne.
Wzmocnienie mechaniczne nanokompozytu moze zapobiegac inicjacji i propagacji defektow.
Mniejsze defekty i peknigcia w strukturze materialu zmniejszaja mozliwos¢ lokalnego wzrostu
pola elektrycznego, prowadzac do wyzsze] wytrzymalosci elektrycznej. Podobnie, jak
w przypadku poprawy wytrzymatosci elektrycznej, poprawa wlasciwosci mechanicznych jest
jednak obserwowana jedynie do pewnej warto$ci progowej zawartosci wypetlniacza [3].
Nadmiar wypelniacza moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ aglomeracji, ktore skutkuja
pogorszeniem wlasciwosci mechanicznych i dielektrycznych.

Najwyzsze warto$ci wytrzymatosci elektrycznej odnotowano dla probek 3wt% SiO2 po
pelnym cyklu utwardzania, dla obu badanych rozmiaréw domieszki. Ogolne tendencje
w zmianach wytrzymatosci elektrycznej sg jednak zblizone dla obu grup, co sugeruje, ze
utwardzanie nie wptyneto w istotnym stopniu na wytrzymatos$¢ elektryczng nanokompozytow
domieszkowanych SiO;.
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Rys. 5.5. Wytrzymatos$¢ elektryczna probek z zywicy epoksydowej
domieszkowanej SiO2 10-20 nm, przed i po cyklu utwardzania termicznego
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Rys. 5.6. Wytrzymatos¢ elektryczna probek z zywicy epoksydowej
domieszkowanej SiO2 80 nm, przed i po cyklu utwardzania termicznego
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5.2. Badania probek nanokompozytow gradientowych, modyfikowanych
elektroforetycznie

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

Na rysunkach 5.7 oraz 5.8 przedstawiono zarejestrowane szerokopasmowe charaktery-styki
przenikalnosci elektrycznej wzglednej &(f) oraz wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f)
probek kompozytowych z dodatkiem TiO: o $rednim rozmiarze czgstki 13 nm, wytworzonych
metoda elektroforezy w uktadzie elektrod plaska-plaska. Dla dokonania analizy wynikow
otrzymanych dla czestotliwosci 50 Hz przygotowano tabelaryczne zestawienie usrednionych
warto$ci badanych parametréw w poszczegdlnych punktach pomiarowych (tabela 5.3). Dla
przenikalnosci elektrycznej wzglednej okreslono procentowe zmiany jej wartosci $Sredniej,
wynikajgce z procesu elektroforezy, w odniesieniu do wartosci er uzyskanych dla prébek z grup
referencyjnych. Lokalizacje trzech badanych, charakterystycznych obszarow, tj.: 1) przy
anodzie, 2) w potowie szerokos$ci probki, 3) przy katodzie, przedstawiono na rysunku 4.6.

Dla wszystkich badanych probek, domieszkowanych TiO2, SiO2, Al2O3 lub BaTiOs,
zaobserwowano analogiczne zaleznosci. W kazdym z badanych przypadkéw mniejszy rozmiar
czastek skutkowal uzyskaniem wickszego gradientu przenikalnos$ci elektrycznej. Gradient byt
rowniez tym wickszy, im wyzsza byta warto$¢ napigcia przylozonego do elektrod, a wigc
nat¢zenia pola w materiale. Sposrod badanych probek najwiekszy gradient oraz najistotniejsza
procentowg zmian¢ warto$ci przenikalnosci elektrycznej zaobserwowano dla probek
zawierajagcych 13 nm TiO2. Z tego wzgledu wyniki dotyczace tych probek zostaty
zaprezentowane W niniejszym rozdziale autoreferatu, jako najbardziej reprezentatywne dla
efektu modyfikacji wtasciwosci dielektrycznych z zastosowaniem procesu elektroforezy.

Obecnos¢ czastek TiO2 w ilosci 10 wt% w bazowej zywicy epoksydowej spowodowata
wzrost wartosci przenikalnosci elektrycznej wzglednej kompozytu w calym analizowanym
zakresie czgstotliwosci. Jak wynika z wczes$niej przeprowadzonych badan, obecnos¢ czastek
wypetniacza powoduje dwa przeciwstawne efekty w strukturze polimerowej materiatu
bazowego. Z jednej strony zmniejszaja one mobilnos$¢ segmentow tancuchow polimeru, co
prowadzi do obnizenia wartosci przenikalno$ci elektrycznej. Z drugiej strony, wptywaja na
gromadzenie dodatkowych tadunkow ze wzgledu na efekt interfazy wokot czastek napetniacza,
rozproszonych w objetosci polimeru. Dla zawarto$ci napelniacza zastosowanej w przedsta-
wionym eksperymencie, wynoszacej 10 wt%, dominuje drugi efekt, co sprawia, ze przeni-
kalno$¢ elektryczna kompozytu jest wyraznie wyzsza niz czystej zywicy [6, 31].

Analiza zmian warto$ci & wskazuje, ze we wszystkich probkach poddanych dzialaniu
pola E zachodzi proces anaforezy. Oznacza to, ze po mechanicznym wymieszaniu sktadnikow
kompozytu, czastki napetniacza zawieszone w ptynnej zywicy maja tadunek ujemny (aniony)
1 pod wplywem pola E sa poddane dziataniu sity elektroforetycznej, ktéra powoduje ich ruch
w kierunku elektrody o dodatnim potencjale (anody). W rezultacie, gdy zywica jest ptynna
1 w fazie zelowania, gdy proces polimeryzacji postgpuje w czasie, zachodza w niej procesy
transportu tadunku i1 masy, stopniowo zmieniajac koncentracje czasteczek w objetosci probki.

Efektem procesu elektroforezy w zywicy bazowej, sieciowanej w szerokim odstgpie
pomiedzy elektrodami (20 mm), jest uzyskanie probek z gradientowo modyfikowang przeni-
kalnos$cig elektryczng. Elektroforetyczny transport czastek TiO2 skutkowat wzrostem warto$ci
er w zalezno$ci od wielkos$ci czastek wypeltniacza 1 zastosowanego napigcia Upc. Najwyzsze
wartos$ci & oraz najwigksze roznice wzgledne Agr miedzy regionami anodowym i katodowym
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zarejestrowano dla kompozytu z czgstkami TiO2 o $rednicy 13 nm, poddanymi elektroforezie
przy napi¢ciu 10 kV.

Dla czastek o $rednicy 13 nm ujawnit swoja obecnos¢ dodatkowy proces polaryzacji
dielektrycznej przy niskich czestotliwosciach, co spowodowato znaczny wzrost wspotczynnika
strat tgd w zakresie czestotliwo$ci miedzy 1 Hz a 10 Hz, dla kazdego z analizowanych
przypadkéw (rys. 5.8). Napetniacz z czastkami o $rednicy 13 nm charakteryzuje si¢ najwicksza
powierzchnig wlasciwa, wiec efekty zwigzane z oddziatywaniami interfazowymi pomig¢dzy
czagstkami TiO2 a polimerem bazowym s3a dla niego najbardziej wyrazne. Dzigki temu
w strukturze nanokompozytu powstaja warunki sprzyjajace procesowi polaryzacyjnemu MWS,
charakterystycznemu dla systeméw warstwowych lub wielofazowych. Dla wszystkich
badanych probek z czastkami TiO2 odnotowano wzrost wartosci tgo przy zmniejszajacych si¢
czestotliwosciach, ponizej 100 Hz. Wskazuje to na rosngcy wptyw strat przewodnosciowych
na warto$¢ tgd. Wartosci tego wspotczynnika sg w kazdym przypadku wigksze dla obszarow
przyanodowych, o wyzszej koncentracji czastek napetniacza.

b) Zywica +10% TiO, 13 nm, U=2.5 kV, E =125 V/mm
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Rys. 5.7. Charakterystyki statej dielektrycznej &r(f) dla probek z zywicy epoksydowe;j
z dodatkiem 10 wt% TiO2 13 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% Ti()2 13nm, U=0V,E=0V/mm b) 2ywica +10% TiO2 13nm,U=25kV,E=125 V/mm
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Rys. 5.8. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO> 13 nm w uktadzie elektrod plaska-ptaska.
Nate¢zenie srednie pola E w probee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela 5.3. Srednie wartosci &r /Agr oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 13 nm w uktadzie elektrod plaska-plaska

E«, V/IMm 500 250 125 0

Parametr er/Ag tgo er/Ag tgd er/Ag tgd
Obszar:

0@ @ 7,28/39,7% 0,0418 6,59/26,5% 0,0359 6,03/15,7% 0,0258
Obszar:

2 ® 5,18/-0,6% 0,0219 5,14/-1,3% 0,0216 5,20/-0,2% 0,0197 5,21 0,0218

(gbgag 4,73/-9,2% 00168 4.85-6,9% 00170 4,98-4,4%  0,0186

&r tgd
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5.2.2. Probki z dwutlenkiem tytanu TiO2— uklad elektrod ostrze-plaska

Na rysunkach 5.9 1 5.10 przedstawiono charakterystyki przenikalnosci elektrycznej wzgledne;j
er(f) oraz wspolczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z czastkami TiO2 o $rednim
rozmiarze czastki 13 nm, wytwarzanych metoda elektroforezy w uktadzie elektrod ostrze-
plaska. Dla dokonania analizy wynikow otrzymanych dla cze¢stotliwosci 50 Hz przygotowano
tabelaryczne zestawienie usrednionych warto$ci badanych parametréw w poszczegdlnych
punktach pomiarowych (tabela 5.4). Dla przenikalnosci elektrycznej wzglednej okreslono
zmiany jej Sredniej wartos$ci po procesie elektroforezy, w odniesieniu do wartosci &r dla probek
z grup referencyjnych. Lokalizacje punktow pomiarowych w trzech charakterystycznych
obszarach: 1) przy anodzie, 2) w potowie szeroko$ci probki, 3) przy katodzie, w ktérych
mierzono parametry, przedstawiono na rysunku 4.6.

Podobnie jak w przypadku probek ksztaltowanych w ukladzie elektrod plaska-plaska,
dodatek 10 wt% czastek TiO2 do bazowej zywicy epoksydowej spowodowat wzrost warto$ci
przenikalnosci elektrycznej uzyskanych kompozytéw w calym zakresie czgstotliwosci.

Najwigksze zmiany wartosci & W materiale kompozytowym zaobserwowano w obszarze
mi¢dzy ostrzem a elektrodg ptaska (obszary pomiarowe @, ®, ®). Obszar @ charakteryzuje
si¢ najwyzszymi warto$ciami &r i tgd dla probek wytworzonych przy kazdej z zastosowanych
wartosci napiecia Upc. Wskazuje to na istotny wptyw natgzenia pola powstalego 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 miarg oddalania si¢
od ostrza, co jest widoczne zarowno w mniejszych wartosciach jak i1 gradientach wartosci
parametréw w obszarach pomiarowych @, @, @ oraz @, ®, ® w poréwnaniu do obszaru
srodkowego (4, 5, 6).

Whioskiem ogdélnym z tej czesci badan jest, ze geometria elektrod znaczaco wplywa na
wlasciwosci dielektryczne probek formowanych metodg elektroforezy. W ukladzie elektrod
ostrze-pflaska podwyzszone lokalnie natezenie pola E powoduje podwyzszenie wartosci e i tgd
oraz powstanie wigkszych ich gradientow w poblizu wierzchotka elektrody ostrzowe;.
W uktadzie elektrod pfaska-ptaska bardziej jednorodny rozktad pola elektrycznego prowadzi
natomiast do zblizonych warto$ci parametréw dielektrycznych w wybranych obszarach probki
(zblizone warto$ci parametrow odpowiednio przy anodzie, na §rodku probki oraz przy kato-
dzie). Wyniki te wskazuja, ze geometria 1 konfiguracja elektrod moga by¢ efektywnym narze-
dziem kontroli parametréw dielektrycznych materialow gradientowych formowanych z zasto-
sowaniem elektroforezy. Moze to mie¢ zastosowanie w procesach wytwarzania uktadow
1zolacyjnych w niektorych segmentach produkcji urzadzen elektrycznych.
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b) Zywica +10% TiO2 13 nm, U=2.5kV,E =125 V/mm
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Rys. 5.9. Charakterystyki statej dielektrycznej &:(f) dla probek z zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10 wt% TiO2 13 nm w uktadzie elektrod ostrze-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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Rys. 5.10. Charakterystyki wspotczynnika strat dielektrycznych tgd(f) dla probek z zywicy
epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 13 nm w uktadzie elektrod ostrze-plaska.
Natezenie srednie pola E w probcee: a) 0 V/mm, b) 125 V/mm, ¢) 250 V/mm, d) 500 V/mm

Tabela 5.4. Srednie wartosci &r /Agr oraz tgd przy czestotliwosci 50 Hz dla probek
z zywicy epoksydowej z dodatkiem 10 wt% TiO2 13 nm w ukladzie elektrod ostrze-pfaska

Eqr, V/mm 500 250 125

Parametr  &r/Ag tgd er/Ag tgd er /Ag tgd &r tgd
Obszar:

0 o ©35218% 00460 602/155% 00282 576/105% 0,203

chszr: 528/1,3% 0,0219 5728/1,3% 0,0188 527/1,1%  0,0190

chszg: 507/-2,8% 00156 513/-16% 00176 517/08% 00197

o0 521 00218
?@Zar' 7,72/481% 0,0624 6,95/334% 0,0400 6,45/23,8%  0,0284

Ob;za“ 537/30% 00234 534/25% 00204 534/25% 00197

Obga“ 4,92/56% 00145 503/-35% 00161 508-25% 00177
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6. Whnioski i podsumowanie

Przeprowadzone i opisane w rozprawie badania umozliwily realizacj¢ zatozonych celow
1 potwierdzenie sformulowanych w niej tez badawczych. Analizowane wtasciwosci dielektry-
czne nanokompozytow epoksydowych wykazaty, ze ich charakterystyki sa funkcja wielu
r6znego rodzaju parametrow. Wyniki licznych pomiaréw dostarczyty informacji, dzigki ktorym
mozliwe bylo lepsze zrozumienie wptywu tych parametrow na analizowane witasciwosci
dielektryczne, co ma istotne znaczenie z praktycznego, aplikacyjnego punktu widzenia.
Zastosowanie metody elektroforezy umozliwitlo z kolei opracowanie i analize procedury
wytwarzania gradientowych uktadow izolacyjnych typu FGM, charakteryzujacych sie
wystepowaniem zmiany wartosci przenikalnosci elektrycznej w objetosci 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 [6, 7, 8, 9, 10]. W niniejszym rozdziale zawarto
wnioski koncowe oraz podsumowanie dotyczace efektow prac w kontek$cie obu
sformutowanych na wstepie rozprawy tez badawczych.

6.1. Modyfikacja wlasciwo$ci nanokompozytow jednorodnych

Realizujac zaplanowany program badawczy opisany w rozprawie, wykonano pomiary i doko-
nano analizy wybranych wilasciwos$ci dielektrycznych samodzielnie przygotowanych probek
kompozytowych wykonanych na bazie zywicy epoksydowej z nanonapetniaczami tlenkowymi
TiOy, SiO2 i Al,O3 o roznych rozmiarach czagstek oraz o ich rdéznej procentowej zawartosci
wagowej (0,5 wt%, 1 wt%, 3 wt% i 5 wt%). Danymi referencyjnymi byly wyniki pomiaréw
przeprowadzonych na grupie probek przygotowanych z tej samej zywicy bazowej, ale bez
zadnych dodatkéw. W ten sposdb zgromadzono dane dla wieloparametrowej analizy
poréwnawczej wlasciwosci probek modyfikowanych. W ramach tych badan przeprowadzono
takze analizy wplywu kilkustopniowego utwardzania temperaturowego wytworzonych probek
nanokompozytowych na szerokopasmowe charakterystyki przenikalnosci elektrycznej wzgled-
nej &, wspotczynnika strat dielektrycznych tgd oraz rezystywnos$ci skrosnej pv. Ponadto, przed
1 po kazdym pelnym cyklu utwardzania termicznego, wykonano pomiary majace na celu
wykrycie ewentualnej obecnosci zrodel wytadowan niezupelnych w badanych probach kompo-
zytowych oraz okreslenie ich wytrzymatos$ci elektryczne;.

Analizy wynikow pokazaty, ze charakterystyki &r(f) i tgd(f ) oraz wartosci pv badanych
probek zaleza zaréwno od czynnikéw materialowych (wptyw rodzaju i rozmiaru czastek
napetniacza 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.

Obecnos$¢ nanoczastek, rozproszonych w usieciowanej strukturze zywicy epoksydowe;,
powoduje dwa rozne efekty, majace przeciwstawny wptyw na gromadzenie fadunkow elektry-
cznych w kompozycie. Pierwszy efekt, wynikajacy z interakcji pomiedzy nanoczastkami
a matrycg polimerows, polega na czesciowym ograniczeniu ruchliwosci tancuchow moleku-
larnych zywicy. Zmniejsza to zdolno$¢ polimeru bazowego do akumulacji tadunkow i redukuje
jego polaryzacje. Drugi efekt polega na gromadzeniu dodatkowych ladunkéw w wyniku
obecnosci interfazy i wystegpowania zwigzanej z nig polaryzacji Maxwella-Wagnera-Sillarsa,
ktora powoduje wzrost wartosci przenikalnosci elektrycznej wzglednej w nizszych zakresach
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czestotliwosci. Gdy zawarto$¢ wagowa nanonapetniacza jest niska (0,5 wt% i 1,0 wt%),
wowczas przewaza pierwszy efekt, co prowadzi do zmniejszenia zdolnosci kompozytu do
akumulacji tadunkéw 1 obnizenia warto$ci przenikalno$ci, natomiast przy wyzszych
zawarto$ciach napetniacza (3 wt% oraz 5 wt%) dominujgcym staje si¢ efekt drugi, powodujac,
ze przenikalno$¢ kompozytu staje si¢ wigksza niz dla czystej zywicy epoksydowej. Analiza
uzyskanych wynikow pokazala, Ze zmniejszenie ruchliwos$ci segmentdw i fancuchéw bocznych
polimeru, spowodowane ograniczajacg t¢ ruchliwos$¢ interakcja z rozproszonymi w strukturze
kompozytu nanoczastkami, charakteryzuje si¢ wystgpowaniem efektu nasycenia. Z tego
wzgledu przyrost liczby nanoczastek nie wptywa proporcjonalnie na obnizenie ruchliwo$ci
elementéw struktury polimeru bazowego, a co za tym idzie rowniez przenikalnos$ci
elektrycznej. Powyzej pewnej zawarto$ci nanonapeiniacza warto$¢ przenikalnosci zaczyna
wiec wzrasta¢. Sumaryczne dziatanie obu efektéw zilustrowano pogladowo na rysunku 6.1. Dla
pewnej zawarto$ci wt% nanonapeiniacza oba te efekty wzajemnie si¢ kompensuja 1 przenikal-
no$¢ elektryczna kompozytu jest wowczas taka sama jak czystej zywicy.

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

tadunkéw, polaryzacja MWS

Agr

Efekt 1: zmniejszenie ruchliwosci
segmentow i tancuchéw bocznych
polimeru bazowego

zmiana przenikalnosci Ag; [%]
o

-A% r - r . r
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 5,0
zawartos¢ nanonapetniacza [wt%]

Rys. 6.1. Interpretacja niemonotonicznej zaleznosci migdzy zawartoscig wt%
nanonapelniacza a zmiang przenikalnosci elektrycznej Aer nanokompozytu

Dla kazdego z zastosowanych rodzajow nanoczastek, warto$¢ napetnienia roGwna 0,5 wt%
skutkowata obnizeniem warto$ci przenikalnosci elektrycznej w stosunku do czystej zywicy
epoksydowej. Najnizsze warto$ci & w stosunku do czystej zywicy odnotowano dla probek
nanokompozytowych o0 zawartosci 0,5 wt% czastek Al2Oz 13 nm. Z kolei najwyzsze warto$ci
erprzy 50 Hz, mierzone juz po utwardzaniu zywicy odnotowano dla probek o zawartosci 5 wt%
czastek TiO2 13 nm.

Podobnie jak dla przenikalnosci elektrycznej wzglednej, wraz ze wzrostem zawarto$ci
procentowej nanonapetniacza obserwowano z reguly wzrost wartoSci wspolczynnika strat
dielektrycznych. Dla najnizszej zawartosci napetniacza (0,5 wt%), po utwardzaniu kompozy-
tow w temperaturze 130°C 1 180°C wszystkie sposrod badanych probek charakteryzowaty sie
jednak przy czestotliwosci 50 Hz zblizong lub nieco mniejszg wartoscig tgd w stosunku do
czystej zywicy. Efekt ten moze mie¢ znaczenie przy projektowaniu uktadow izolacyjnych
z zywic termoutwardzalnych dla urzadzen pracujacych przy napigciu AC. Najnizsze wartosci
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wspotczynnika strat dielektrycznych odnotowano dla probek z 0,5 wt% czastek Al,Osz 13 nm
oraz 0,5 wt% czastek Al2O3 0 rozmiarach <50 nm.

Rezystywnos$¢ skrosna nanokompozytu jest odwrotnie proporcjonalna do jego przewod-
nosci elektrycznej. Dodanie do zywicy epoksydowej nanonapetniacza powoduje wystgpienie
roznych efektow, wplywajacych na wypadkowa przewodnos$¢ uzyskanego kompozytu. Z jedne;j
strony wprowadza to do materiatu dodatkowe tadunki, ale jednocze$nie wraz z nanoczastkami
w otaczajacych je obszarach interfazy moga pojawiaé si¢ pulapki, ktore beda ograniczaé
mobilno$¢ swobodnych no$nikéw tadunku, powodujac w efekcie zwigkszenie rezystywnosci.
Przy nizszych wartosciach wt% liczba czastek napelniacza o danym rozmiarze zawartych
w kompozycie jest mniejsza, wigc odleglosci miedzy nimi sg wigksze, a powstate obszary
interfazy nie tworzg cigglych $ciezek o wyzszej przewodnos$ci. Z kolei przy wyzszych warto-
sciach napelnienia liczba czastek jest wigksza, wiec odlegto$ci 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 procentowej nanonapeiniacza. Niektore sposrod badanych
kompozytéw charakteryzowaty si¢ jednak zwigkszeniem wartosci py przy niskich zawarto-
$ciach procentowych napetniacza, a efekt ten byt najbardziej wyrazny dla probek utwardzanych
w temperaturze 130°C. Najwyzszymi wartosciami rezystywnos$ci skrosnej, dla wszystkich
zawarto$ci procentowych wt%, charakteryzowaty si¢ probki z czgstkami Al,03 13 nm, a wigc
0 najmniejszym rozmiarze.

Analiza wynikow wykazata, ze wptyw procesu utwardzania na badane parametry dielek-
tryczne jest bardziej znaczacy dla probek z nanowypelniaczami anizeli dla probek z czystej
zywicy epoksydowej. Wstepne utwardzanie w temperaturze 60°C bylo 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 wigc 130°C lub 180°C. Rezultaty te byly zgodne z oczekiwaniami, pokazaty one jednak
rownoczesnie, ze poddanie nanokompozytu epoksydowego dziataniu temperatury 180°C po jej
utwardzeniu w temperaturze 130°C w dalszym ciggu powoduje pewne zmiany w strukturze
kompozytu, ujawniajace si¢ niewielkimi zmianami szerokopasmowych charakterystyk przeni-
kalnosci elektrycznej 1 wspotczynnika strat tgo.

Kazdy z zastosowanych napetniaczy powodowat zwigkszenie wytrzymatosci elektry-
cznej uzyskanego nanokompozytu w poréwnaniu z czysta zywicg epoksydowa. Zwiekszenie
wytrzymato$ci na przebicie nie rosto jednak liniowo wraz ze wzrostem zawarto$ci procentowej
wypetniacza. 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 wartoSci wytrzymato$¢ elektryczna malala,
jednak na ogdét nadal byly to warto$ci wyzsze niz dla czystej zywicy epoksydowej. Najwigkszy
wzrost wytrzymalos$ci elektrycznej w stosunku do czystej zywicy zaobserwowano dla probek
3 wt% SiO2 10-20 nm oraz 1 wt% TiO2 38 nm. Wérdéd materiatow kompozytowych, najnizsza
wytrzymalo$cig na przebicie charakteryzowaty si¢ probki z nanoczastkami Al2Os.

Zastosowanie detekcji wyladowan niezupelnych pozwolilo dokonaé¢ oceny jako$ci
wykonanych probek nanokompozytowych pod katem ewentualnej obecnos$ci w materiale
probek pozostatych po procesie ich wytwarzania, nieewakuowanych pecherzykow gazowych.
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Pomiary i analizy wykazaly, ze zawarto$¢ procentowa domieszek jest decydujagcym czynnikiem
wptywajacym na wystepowanie defektow gazowych, w ktorych moga powstawa¢ wytadowania
niezupelne. Podczas testow zaobserwowano je jedynie w niektorych probkach o wyzszych
zawarto$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 gestosé
zastosowanych napetniaczy nieorganicznych. Sposrod przebadanych probek, jedynie probki
zawierajace nanoczastki TiO2, czyli napetniacza o najwyzszej gestosci, byty catkowicie wolne
od wytadowan, niezaleznie od zawarto$ci procentowej napehniacza.

Na podstawie przeprowadzonych analiz mozna stwierdzi¢, ze badane nanokompozyty
umozliwiajg osiggniecie korzystnego kompromisu pomiedzy réznymi wtasciwosciami materia-
low dielektrycznych, poprzez poprawe wybranych parametréw, przy rownoczesnym niewiel-
kim pogorszeniu innych. Przyktadowo, dodatek nanoczastek TiO2 pozwolit na uzyskanie
nanokompozytow o najwyzszej wartosci przenikalnosci elektrycznej, ale przy rownoczesnym
wzroscie wspotczynnika strat dielektrycznych, ktorego wartosci mieszcza si¢ jednak w akcep-
towalnych dla wielu zastosowan elektrycznych granicach. Jednoczesnie, zastosowanie nano-
czastek TiO2 skutkowalo mniejszym prawdopodobienstwem pojawienia si¢ w kompozycie
pecherzykéw gazowych (czyli potencjalnych Zrodet wytadowan niezupeinych) na etapie jego
produkcji oraz wyraznym zwigkszeniem wartosci wytrzymato$ci elektrycznej. Obie te cechy
sa szczegblnie korzystne ze wzgledu na wymagania dotyczace niezawodno$ci pracy oraz
wydhuzenia czasu zycia izolacji elektryczne;.

Dzigki mozliwosci modyfikacji wlasciwosci dielektrycznych zywic epoksydowych nano-
napehiaczami TiO2, SiO2 i Al,03 mozliwe jest uzyskanie materiatdbw o parametrach w pewnym
stopniu kontrolowanych i przez to optymalizowanych dla danego projektu uktadu izolacyjnego.
Zastosowanie roznych napetniaczy o réznej ich zawarto$ci procentowej w zywicy bazowe;j
pozwala na przyktad na modyfikowanie parametrow dielektrycznych poszczegolnych warstw
uktadow izolacji warstwowej, dla optymalizacji rozktadu nateZenia pola E, przy rownoczesnym
zachowaniu wysokiej kompatybilnosci materiatowej. Umozliwia to eliminowanie napr¢zen
termomechanicznych poprzez zachowanie jednakowej lub niemal jednakowej rozszerzalno$ci
cieplnej materialéw tworzacych poszczegdlne warstwy uktadu izolacyjnego.

Stormutowane wyzej wnioski koncowe, w zakresie dotyczagcym prébek nanokompo-
zytow epoksydowych jednorodnych, pozwalaja potwierdzi¢ prawdziwosé pierwszej z tez

postawionych na poczatku rozprawy. Wykonane badania udowodnily, ze zmiany warto$ci
parametrow dielektrycznych sa funkcija co najmniej kilku parametréow, zaro6wno materialowych

jak i1 procesowych oraz ze nie sg to zmiany monotoniczne wzgledem zawarto$ci procentowe;j
nanonapelniacza. Z tych powoddéw opracowanie nowego materialu nanokompozytowego wy-
maga kazdorazowo Sciste] kontroli parametrow jego komponentdw, tj. zywicy epoksydowej
1 czastek nanonapelniacza (rodzaj, ksztalt i rozmiar czastek, stopien napetnienia wt%) oraz
procedury i parametrow procesu technologicznego wytwarzania nanokompozytu, a nastepnie

weryfikacji pomiarowej jego parametrow.
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6.2. Nanokompozyty gradientowe, modyfikowane elektroforetycznie

Program laboratoryjnych badan eksperymentalnych, zrealizowany w okresie przygotowywania
niniejszej rozprawy doktorskiej, potwierdzit techniczng mozliwo$¢ wytworzenia nanokompo-
zytéw epoksydowych o wtasciwosciach charakterystycznych dla materialéw typu FGM, w tym
przypadku — o gradientowo modyfikowanej przenikalnosci elektrycznej. W ramach tych badan
wykonano pomiary na zywicznych probkach modelowych z dodatkiem 4 rodzajow napetniaczy
nieorganicznych TiOz, SiOz, Al:O3 lub BaTiOs o réznych rozmiarach czastek. Gradientowa
modyfikacja koncentracji nanoczastek zostala wymuszona poprzez zastosowanie metody
elektroforezy. Procesy transportu naladowanych czastek w ptynnej zywicy epoksydowej byty
stymulowane za pomocg wytworzonego w materiale pola elektrycznego E, powstajacego na
skutek przytozenia napigcia statego Upc o kontrolowanej wartosci, do elektrod formujgcych je
w objetosci probki. Napigcie wymuszato proces elektroforezy przez 60 minut, obejmujac czas,
w ktoérym zywica epoksydowa byla w stanie ptynnym oraz czas zelowania. Podczas badan
analizowano wptyw trzech niezaleznych czynnikoéw wptywajacych na uzyskanie gradientu
przenikalnosci elektrycznej w probkach nanokompozytu epoksydowego:

— czynnik materialowy, wynikajacy z zastosowania nanoczastek kilku roznych zwigzkow
nieorganicznych o réznych rozmiarach;

— czynnik geometryczny, wynikajacy z zastosowania dwoch roznych uktadéw elektrod,
tj. uktadu elektrod pfaska-ptaska oraz ostrze-plaska,

— czynnik procesowy, wynikajacy z zastosowania czterech réznych wartosci napiecia,
warunkujgcego powstanie pola elektrycznego w materiale probki, tj. 0 V (brak pola E)
oraz 2,5 kV; 5,0 kV 1 10,0 kV (dla probki z elektrodami plaska-ptaska warto$¢ srednia
pola E byta wowczas rowna odpowiednio 125 V/mm, 250 V/mm i 500 V/mm), co powo-
dowato ruch elektroforetyczny czastek napeiniacza i rOwnocze$nie nagrzewanie mate-
rialu wydzielanym w nim cieptem Joule’a, prowadzace do wzrostu kinetyki reakcji
utwardzania zywicy epoksydowe;.

We wszystkich grupach wytworzonych proébek kompozytowych, poddanych dziataniu
zewngetrznego, statego pola elektrycznego E (niezaleznie od wymiardw czastek napetniacza,
uktadu elektrod 1 warto$ci pola E), stwierdzono wystapienie efektu gradientowej modyfikacji
przenikalnos$ci elektrycznej. Ze wzgledu na fakt, Zze najwigksze zmiany stwierdzono w prob-
kach z czgstkami TiO2, wigc wyniki dla tego rodzaju napetniacza omdwiono 1 przeanalizowano
doktadniej w rozprawie.

W kazdym analizowanym przypadku czastki napeiniacza byly natadowane ujemnie, co
w koncowym efekcie powodowato wzrost przenikalnos$ci elektrycznej wzglednej &r w obsza-
rach bliskich anodzie. Wzrost ten byl tym wiekszy, im mniejsze byty rozmiary zastosowanych
czagstek napelniacza oraz im wyzsze bylo nat¢zenie pola elektrycznego w materiale wytwa-
rzanej probki. Najwigksza réznica warto$ci & pomigdzy obszarami bliskimi anodzie i katodzie
zostala uzyskana dla grupy probek z dodatkiem czastek TiO2 o §rednim rozmiarze 13 nm, przy
nat¢zeniu pola elektrycznego E 0 wartosci 500 V/mm. Uzyskane wyniki wskazuja, ze zmiany
rodzaju napetniacza oraz rozmiaru jego czastek, a takze nat¢zenia pola E wptywaja na wielko$¢
uzyskanego gradientu warto$ci przenikalnos$ci elektryczne;.

Biorac pod uwage wyniki badan mozna stwierdzié, ze metoda elektroforezy pozwala na
kontrolowane ksztaltowanie gradientu przenikalnosci elektrycznej w nanokompozytach
epoksydowych. Konfiguracja elektrod ma wptyw na uzyskane wartosci gradientu, co moze by¢
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uzyteczne w projektowaniu izolacji urzadzen elektrycznych oraz ksztattowaniu rozktadéw pola
elektrycznego wokot elektrod o wiekszej krzywiznie. W badanym uktadzie elektrod ostrze-
plaska warto$¢ przenikalnosci elektrycznej 1 jej gradient byly zawsze najwicksze w poblizu
ostrza, gdzie natgzenie pola E bylo najwigcksze, natomiast w uktadzie elektrod plaska-ptaska
rozktad przenikalnos$ci elektrycznej byl bardziej réwnomierny, 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 lepko$¢ zywicy 1 zwigksza mobilno$¢ natadowanych czastek wypekniacza.
Nastepnie, wskutek termicznie przyspieszonego procesu utwardzania zywicy, lepkos¢ zywicy
szybko wzrasta, by ostatecznie unieruchomi¢ czastki napetniacza w sieciowanej strukturze poli-
meru bazowego. Przeprowadzone badania wykazaty, ze nanoczastki TiO2 zmniejszajg wartosci
pradu plynacego przez probke, co w konsekwencji ogranicza wydzielanie ciepta i nagrzewanie
si¢ kompozytu. Ze wzgledu na statopradowy charakter procesu elektroforezy, powstajace
w probce poddawanej jego dziataniu, pole temperatury modyfikuje rozktad nat¢zenia statego
pola elektrycznego w taki sposob, ze najwyzsze wartosci natezenia pola E wystepuja
w bezposrednim sasiedztwie elektrod, co ujawnity wyniki symulacji polowych.

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze elektroforeza moze by¢ zastosowana do
gradientowej modyfikacji przenikalno$ci elektrycznej nanokompozytu epoksydowego w mo-

delowych ukladach izolacyjnych, nawet o stosunkowo duzym odstepie miedzyelektrodowym

(20 mm i wigcej). W ten sposdb wykazano prawdziwos¢ drugiej z postawionych we wstepie
rozprawy tez badawczych. Poprawne zaplanowanie procedury wytwarzania takich uktadow
izolacyjnych wymaga uwzglednienia réznych czynnikow, materiatowych, geometrycznych
i procesowych. Poszczegodlne czynniki moga prowadzi¢ do réznych, czasem przeciwnych
efektow w kolejnych etapach utwardzania kompozytu. Wtasciwa kontrola procesu wytwarzania

nanokompozytéw epoksydowych, modyfikowanych gradientowo. wymaga poznania i zrozu-
mienia wptywu r6znych czynnikdéw na ich ostatecznie uzyskiwane wtasciwosci dielektryczne.

Materiaty kompozytowe o gradientowo zmodyfikowanej przenikalnosci elektryczne;j,
maja duzy potencjatl zastosowan we wspolczesnych technologiach wytwarzania ukladéw
1zolacyjnych urzadzen wysokonapigciowych, pracujacych przy napieciu 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 przenikalno$¢ dielektryczna moze redukowac naprezenia
elektryczne 1 mechaniczne na styku materialdéw o rdznych wlasciwosciach dielektrycznych.
Stopniowa, a nie skokowa, zmiana przenikalnosci elektrycznej w uktadach warstwowych
pozwala na rbwnomierne roztozenie napr¢zen i poprawg¢ trwatosci materiatdéw. Rownomierny
rozktad pola elektrycznego zmniejsza takze lokalne gromadzenie tadunku, redukujac ryzyko
wystapienia przebicia elektrycznego izolacji. Dzigki zdolnosci do kontrolowania lokalnej
gestosci nanoczgstek, a tym samym 1 przenikalnos$ci elektrycznej, nanokompozyty epoksydowe
o strukturze gradientowej mogg sta¢ si¢ wazng oferta w projektowaniu nowoczesnych,
optymalizowanych, co do rozkladu pola elektrycznego, uktadow izolacyjnych.
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