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1 UVOD

Soucasny prudky rozvoj védy a techniky, jakoZ i1 jednotlivych primyslovych obori, si
vyzaduje vyvoj novych typl materiali. Proto se témto oblastem vénuje velkd pozornost. Vyvoj
ukézal, ze klasicky vyrdbéné materialy uz zdaleka nevyhovuji narocnym pozadavkiim primyslové
praxe, a to v letecké a automobilové doprave, energetice, elektronice, strojirenstvi apod. Tento
trend ma logicky za nasledek aktudlni potfebu odpovidajici diagnostiky jak prvki, tak i systémil
vsech odvétvi elektrotechniky.

Rozvoj elektroniky se dotyké jak izolantl, vodi¢l ¢i polovodict, tak i zvodivélych plasti
a dalsich materialii, bez kterych se prakticky neobejde vétSina elektronickych zatizeni.

Jelikoz primyslova praxe Zada stale lepSi materidly s vyhodnéjsimi elektrickymi, tepelnymi
a hlavné levnéjSich vyrobki, je jednou z moznosti vyvoje novych materiali zkoumani a vyroba
kompozitnich systémi. Proto se hledaji nové moznosti v oblasti dielektrickych a magnetickych
sloZzenych soustav — kompoziti.

V nékterych aplikacich se uz v této dob¢€ nahrazuji klasické materiadly kompozitnimi. V praxi
se tyto kompozity oznacuji v ptipadé plasti plnénych vodivym plnivem nazvem zvodivélé plasty,
nebo vodivé elastomery a v ptipadé magnetickych kompoziti plastoferitové, magnetoplastové,
magnetokompozitni magnety.

V uvedenych materialech je vodivy nebo magneticky prasek rozptylen

v polymerni matrici. Matrice je tvofena rtiznymi druhy polymerQ - termoplasty, elastomery
i reaktoplasty. Kompozitni materidly s vodivymi ¢i magnetickymi plnivy

v polymerni matrici predstavuji viceslozkovy systém, jehoz vlastnosti jsou ovlivnény jak
charakteristickymi vlastnostmi polymerni matrice, tak i vlastnostmi plniva a vzdjemnou interakci
na rozhrani plnivo-polymer. Typ polymerni matrice ovliviiuje hlavné mechanické vlastnosti, jako
jsou pevnost, tvarnost, chemicka odolnost atd. Koncentra¢ni zastoupeni vodivého ¢i magnetického
plniva ovlivituje hlavné dielektrické a magnetické vlastnosti kompozitu. Neméné vyznamnou roli
hraje v kompozitnich soustavach i tvar a velikost pfidavanych castic.

Hlavni cil predlozené prace je zjistit, jak bude velikost kulovych ¢éstic o rizném praméru
ovlivitovat dielektrické vlastnosti celé¢ kompozitni soustavy pryz — niklovy prasek. V nadneseném
slova smyslu se da fici, jaké bude mit soustava vlastnosti, pokud se pfidaji ¢astice napi. 1 pm
a | mm o stejném objemovém zastoupeni. Pokud se ukdze vliv velikosti kulovych ¢éstic na
dielektrické vlastnosti, pokusim se nalézt smésny vztah, ktery by mohl nejlépe popsat tuto
kompozitni soustavu, a to i1 s koeficientem zastupujici velikost kulovych ¢astic. Dosud pouzivané
smésné vztahy nebudou s velkou pravdépodobnosti moci byt aplikovany, vzhledem k chyb¢jicim
koeficientim zastupujicim velikost ¢astic.

Dalsim cilem je zjistit vybrané materidlové vlastnosti slozené¢ soustavy. Zjistuji se
dielektrické vlastnosti — permitivita, ztratovy Cinitel a ztrdtové Cislo v zavislosti na kmitoctu
v rozmezi 10° — 10° Hz.
piesnosti popisovat tuto slozenou soustavu a bude obsahovat koeficient, ktery bude
charakterizovat velikost kulovych ¢asti v kompozitu. Tato problematika nebyla

z hlediska dielektrické spektroskopie dosud ve svét€é zkouména. Pomoci jinych metod se
podaftilo prokazat vliv velikosti slidovych ¢astic ve specidlnim izolantu.

Zkoumany jsou slozené soustavy tvofené matrici z pryze vyrabénou firmou Bayer EG pod
obchodnim ndzvem Levapren 450 a plnivem, kterym jsou v tomto piipadé niklové prasky v péti
frakcich, vyrabéné firmou Hogenas pod obchodnim oznacenim 1010, 1020, 1120, 1320, 1520.
Kazda z frakei se lisi velikostmi ¢astic.



2  DOSAVADNI VYVOJ

2.1 KOMPOZITNI MATERIALY

Kompozitni material je ,,kazdy materidlovy systém, ktery je sloZen z vice (nejméné dvou)
fazi, z nichz alesponi jedna je tuhd, s makroskopicky rozeznatelnym rozhranim mezi fazemi* [2].
Kompozity nemohou byt ozna¢ovany jednoduse za kombinaci dvou materidli; kombinaci se musi
ziskat odlisné vlastnosti, nez jaké mize poskytnout néktera ze slozek sama, nebo nez je jejich
prosty soucet.

Kompozitni materialy se zpravidla rozdeluji podle nasledujicich
hledisek [4]:

e podle materidlu matrice (zdkladni faze):

— polymerni (termoplasty, reaktoplasty nebo elastomery),

— keramické a ostatni anorganické (obvykle na silikatové, vapenaté nebo siranové bazi).
e podle struktury nebo geometrické charakteristiky dispergované ¢astice:

— disperzni (zpevnéné kovy),

— casticové (partikularni, granularni),

— s Casticemi pravidelnych tvari (koule, desticky),

— plynné inkluze (Iehéené polymery, pénobeton),

— vléknové (s dlouhymi, kratkymi, uspotfddanymi, neusporadanymi vldkny).

2.2 PLNENE ELASTOMERY

Podobné¢ jako u vSech kompozitnich materiald, tak také u plnénych elastomert jsou rozdilné
vlastnosti slozek spojené do jednoho materidlového celku, coz piindsi nové technologické
moznosti a vlastnosti materialt.

PInéné¢ elastomery jsou slozené soustavy na bazi polymerd, tvofené:

e polymerni matrici (zékladni faze) — typu elastomer,
e plnivem (vlozena faze).

Jako matrice se v plnénych elastomerech pouZivaji ptfirodni nebo syntetické pryze, jejichz
vlastnosti (pevnost, odolnost proti lamani, tvarovatelnost, zvySend odolnost vi¢i chemikaliim atd.)
se mohou v téchto kompozitnich materidlech pln¢ vyuzit. Tyto vlastnosti umoziuji pfipravu
lisovani, vstfikovani atd.

Vlozena faze (plnivo) se pfidava do zakladni faze (matrice) za tcelem zlepSeni urcitych
vlastnosti zdkladni faze.

Jako plniva se v plnénych elastomerech pouzivaji:

e kovové materialy (nikl, zelezo, méd’, platina, hlinik atd.),

e magneticky tvrdé i magneticky mékké materialy (ferit strontnaty, barnaty, manganaty,
slitiny kovll typu AINiCo a NbFeB atd.); vzniklé kompozity se pak nazyvaji magnetoplasty,

e anorganické materialy (slida, sklenéna vlakna, keramika atd.),

e ostatni materialy (saze, atd.) .



2.3 VYROBA PLNENYCH ELASTOMERU

vvvvvv

schéma ptipravy plnénych elastomert je uvedeno na obr.1 [1].
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Obr. 1 Technologické schéma piipravy plnénych elastomeri

2.4 DIELEKTRICKA POLARIZACE

Polarizace dielektrik je pohyb vazanych elektrickych naboji pod uc¢inkem elektrického
pole a vysunuti téchto nabojii z jejich rovnovaznych poloh na ohrani¢enou malou vzdalenost,



stejn¢ jako orientace polarnich molekul. V pribéhu dielektrické polarizace dochazi bud’ ke vzniku
indukovanych dipoli, ¢i k orientaci permanentnich dip6ld, popiipadé k obojimu soucastné.

Po vlozeni dielektrika do vné&jSiho elektrického pole s konstantni intenzitou E dojde
v disledku polarizacnich jevl v daném prostoru ke zvétSeni elektrické indukce D oproti indukei
ve vakuu D, o hodnotu vektoru polarizace P ; plati

D=D,+P. (1)

Cinitel umérnosti mezi vektorem intenzity elektrického pole E a vektorem elektrické
indukce D je relativni permitivita, jak ukazuje vztah

D=z, E, )

kde &=28,854.10" F.m" je permitivita vakua,
&, je relativni permitivita.
Mira polarizace se hodnoti pomoci relativni permitivity & (€’), coZz je pomér kapacity
kondenzatoru s danym dielektrikem Cy ke kapacité rozmérové stejného kondenzatoru s vakuem
mezi elektrodami Cy (geometricka kapacita); plati vztah

C
g =9 (3)
Co
Geometricka kapacita Cy je
S
C,=¢&y.—, 4
0 = %o 4)

kde S je plocha elektrod kondenzatoru a h je tloustka dielektrika.

Velikost kapacity kondenzatoru a na ném nahromadény naboj jsou podminény souhrnem
ruznych druht polarizaci, z nichz kazdé se vyznacuje ur€itymi typickymi rysy.

Podle [7] existuji tfi zdkladni druhy polarizaci:

e rychlé (pruzné¢, elastické) — probihaji prakticky okamzité a bez energetickych ztrat. Pruzné
(elastické) polarizace nejsou zavislé ani na teplote, ani na kmitoctu. Elektronova a iontova
polarizace jsou jedny ze zakladnich polarizaci této skupiny.

e pomalé (relaxacni) - vyznacuji se pomalym pribéhem. Doby potiebné k ustaleni téchto
jevil jsou relativng dlouhé 10 — 10 s. Casovy priibsh jejich doznivani je dan tzv. funkei
odezvy, ktera se v nejjednodussim piipadé blizi k exponenciale. Relaxacni polarizace jsou

teplotn¢ a kmitoctové zavislé a jsou vzdy doprovazeny dielektrickymi ztratami a ohifevem
dielektrika.

e 7zvlastni.

2.5 DIELEKTRIKUM V CASOVE PROMENNEM ELEKTRICKEM
POLI

Dielektrické dynamické vlastnosti se u dielektrik projevi po ptilozeni Casové promeénného
elektrického pole ve tvaru
E(t)=E-cosat (5)
kde E(¢)je amplituda intenzity elektrického pole, =27/ kruhovy kmitocet, ¢ je Cas.
Elektricka indukce D(t): Dcos(wt—&) je pak rovnéz periodickd funkce se stejnym
kmitoctem, jako E(¢). Vektor elektrické indukce se zpozduje za vektorem elektrického pole.



Tomuto jevu s fiké dielektricka relaxace. Uhel, ktery sviraji vektory elektrické indukce a intenzity
elektrického pole se oznacuje d (ztratovy thel), jak ukazuje obr.2.

Obr. 2 Vektorovy diagram elektrické indukce a intenzity elektrického pole

Vzijemny vztah mezi elektrickou indukci a intenzitou elektrického pole je dan vztahem
D=¢(w),E, (5)

kde g, je permitivita vakua,
g(a)) =& je relativni komplexni permitivita.
Podle obr.2 Ize relativni komplexni permitivitu rozepsat na readlnou a imagindrni slozku
g =¢g'-jg", (6)

kde &'=¢; redlna cast komplexni permitivity — je mirou kapacitniho charakteru dielektrika,
¢’” imaginarni ¢ast komplexni permitivity — je umérnd polariza¢nim ztratdm v dielektriku
a nazyva se ztratové cislo.
Z obr. 2 pak plyne, Ze ztratové Cislo I1ze vypocitat ze vztahu

e"=¢&1go . (7)

Kmitoctovou zéavislost komplexni permitivity ztratového dielektrika podle Debyeovy teorie,
kdy se predpoklada existence jedné relaxacni doby 7t [3], Ize zapsat ve tvaru:

&=z, +f+;—""m ®)
kde ¢ staticka relativni permitivita pro ptipad 101113 g (a)) - &,
€, opticka relativni permitivita pro ptipad 01)1210 g (a)) &,
7 relaxacni doba.

Vztah (8) plati pro vzajemné nezéavislé a neovlivitujici se dipoly, které jsou daleko
od sebe, tzn. siln€ zifedéné poldrni latky v nepoldrnich rozpoustédlech. V pevnych latkach se tato
zavislost prakticky nepozoruje.

Pokud se rovnice (8) rozepiSe na realnou a imaginarni ¢ast komplexni permitivity, pak plati
nasledujici vztahy:

985 " %o 9)

pro redlnou ¢ast komplexni permitivity a



., &g —¢, ot
£ :—( e )2 (10)
l+o'r
pro imaginarni ¢ast komplexni permitivity.
Pokud se uvazuje i stejnosmérna vodivost, rozsifi se vztah (10) o zlomek, ktery vyjadiuje
prispévek stejnosmérné vodivosti a lze jej zapsat ve tvaru
. Eg—¢&, ot
O 2)2 . (11)
g0  l+o't

Graficka zavislost redlné a imaginarni slozky komplexni permitivity na kmitoctu je uvedena
na obr.3.
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Obr. 3 Priibéh slozek komplexni permitivity na kmitoctu

Podle obr.3 se oblast, kde klesa relativni permitivita s kmitoctem, nazyva oblast kmitoctové
disperze permitivit. Bod, kdy zavislost ztratového ¢isla dosahuje lokdlniho maxima, je oznacen
o, . Carkovana &ara predstavuje dielektrikum s rozptylem relaxaénich dob.

Z experimentalnich vysledkt bylo zjiSténo, ze Debyetv vztah popisuje frekvencni zavislost
komplexni permitivity v tuhych latkach jen ziidka, coz je dano i tim, Ze vychozi model (volné
otacivé, na sobé nezavislé dipoly ve viskoznim prostiedi) je jen velice hrubym modelem skute¢né
situace v realném dielektriku. Proto se v praxi pouziva empiricky vztah Havriliako — Negamiho
(12)

[1 + (ja)row)“]ﬁ

Tato funkce byla navrzena na zékladé vyhodnoceni rozsdhlého souboru experimentélnich dat.
Obsahuje Ctyfi nezavisle volitelné parametry (o, £ & - & 7y ) a obrovskou vyhodou je, ze
v logaritmickych soutadnicich je zavislost & () a @ tvofena dvéma pfimkami se smérnicemi & pro
o <<1/ty a aff pro @ >>1/1. Z toho plyne, Ze parametry o a £ maji ndzornou geometrickou

(12)

e¥=¢, +

10



interpretaci, a proto se H-N rozdéleni velice ¢asto pouziva pro popis relaxace [9]. Fyzikaln¢ maji
zminéné 4 parametry nasledujici vysvétleni :

» Ag - mira kooperace dipold,
» T¢-rychlost odezvy,

» d, P - mira kooperativniho charakteru dipolt.

2.6 TEORETICKE RESENI SLOZENE SOUSTAVY

Slozen¢ materidly predstavuji sloZzenou soustavu tvotfenou makroskopickymi utvary dvou
nebo vice materidlovych slozek. Podle [8] je slozenym materidlem soustava vyhovujici
nasledujicim kritériim:

e soustavu tvofi spojeni dvou nebo vice materidlii rozdilného chemického slozeni se
zietelnou hranici mezi geometrickymi utvary slozek,

e geometrické Gtvary jednotlivych slozek jsou v soustavé spojeny v celém objemu,

e slozena soustava musi mit vlastnosti odliSné od vlastnosti slozek,

e slozena soustava musi byt vytvorena ¢lovékem [4].

Vlastnosti slozenych materialt jsou zavislé na mnozstvi jednotlivych slozek, geometrickém
tvaru Castic slozek, jejich orientaci, uspofaddani a rozlozeni v soustavé. Reakce na hranicich byvaji
nezadouci, protoze snizuji mechanickou pevnost slozenych materialti. Navic vedou k vytvoreni
ptechodovych vrstev, které ztéZzuji matematicko-fyzikalni analyzu slozené soustavy.

NejcastéjsSim matematicky popisovanym piipadem slozenych soustav je soustava
dvouslozkova. Matematicky popis vychdzi z tdaji o vlastnostech jednotlivych slozek.

Casto se fesi slozené soustavy z hlediska relativni permitivity nebo relativni permeability.
V obecném ptipadé lze pro permitivitu viceslozkové soustavy psat:

Ve, (13)

kde v; az v, jsou pomérné objemové dily jednotlivych slozek soustavy, pticemz plati

dv, =1 (14)

praktické aplikace. Za zjednodusujicich pfedpokladi Ize vSak z téchto slozitych vyrazii odvodit
jednoduché vztahy pro dvouslozkovou soustavu. Nejzndméjsi je vztah Maxwelllv a Bottcheriv.
Tyto vztahy popisuji matricni slozené soustavy s dispergovanymi ¢asticemi kulového nebo
alespon piiblizn¢ kulového tvaru.

Maxwelliv vztah pro dvouslozkovou soustavu s nizkou koncentraci dispergovanych ¢astic
ma tvar

& =&,

: =3v,. . (15)
&, & +2¢,
Bottcherv vztah pro dvouslozkovou Ize psat ve tvaru
&, —& & —€
S =3y 2 (16)
&, g +2¢,

a je vhodny pro soustavy s vyssi koncentraci dispergovanych ¢astic.
V technické praxi velmi pouzivany je Lichteneckertiv mocninovy vztah; pro viceslozkovou
soustavu plati

11



ef = Zvi.gik , (17)
i=1
kde k je empiricky parametr zavisly pfedev§im na tvaru a orientaci Castic a nabyvajici hodnot
v intervalu <-1,1>.

Odvozenim z (17) pro k—0 se ziskd Lichteneckertiv logaritmicky vztah, ktery ma pro
dvouslozkovou soustavu tvar

loge, =v,.loge, +v,.loge,, (18)

Empirické Lichteneckerovy smésné vztahy byly odvozeny pro pomér permitivit mensi nebo

roven 4. Experimentalné bylo zjiSténo, ze ¢im mensi je pomér permitivit & a &2, tim tento vztah
poskytuje lepsi souhlas s experimentalnimi vysledky.

Dalsi velmi pouzivané smesné vztahy jsou uvedeny v tab. 2.1 [11].

Tab. 2.1 PouZivané smésné vztahy

Céstice Vzorec Poznamky Reference

E,— €&
kulové &l 1+3v, =1L V,<0.05 Wagner
2e, + ¢,

kulové 1 Looyenga

vodivé kulové Corcum

malé kulové

elipsoidy — ndhodna
orintace

3¢, +2vz(52 —6‘1)
&
3¢, _Vz(gz _51)

vélcovy Rayleigh

3¢, +2v,lg, —¢
zplosteleé &, ! 2( 2 1) Bruggemann

vodivé elipsoidy Altschuller

libovolné v K=empiricky parametr

12



3 CILE DISERTACNI PRACE

Predmétem predloZzené préace je studium dielektrické relaxace v kompozitnich polymerech.
Hlavni oblasti je zjisténi vlivu velikosti a koncentraci niklovych castic na dielektrické
vlastnosti zvoleného kompozitniho systému. Byly zkoumany vzorky o 5 rGznych velikostech
¢astic (frakcich) v rozmezi 35-115 um. Z kazdé frakce, tj. soubor o pfiblizné stejné velikosti ¢astic
niklu, byly pfipraveny sady vzorkii o riznych objemovych zastoupenich niklu v matrici podle
mnozstvi ziskaného niklového prasku. Hlavnim pfinosem celé prace je zjisténi zavislosti
ztratového Cisla, pfip. na ostatni dielektrické a elektrické parametry na velikosti kulovych
niklovych c¢astic v kompozitnim systému. Vysledkem celého vyzkumu je nova rovnice (smésny
vztah) s koeficientem charakterizujicim velikost ¢astic, ktery co nejlépe charakterizuje chovani
celého systém. Tato rovnice pak umoznuje podle pozadovanych parametru systému piipravit
ptesné objemové zastoupeni jednotlivych slozek.

Ptinosem prace je zjistit, jestli uvedené smésné vztahy jsou vhodné pro plnohodnotny popis
méfené soustavy a pokud ji ne zcela piesné popisuji, dokdzat a vysvétlit divod Spatné
uplatnitelnosti téchto vztahli na méfenou soustavu, piipadné navrhnout néjaky jiny smésny vztah,
ktery by piesné¢ vystihoval zkoumany kompozitni systém. Byly méfeny frekvencni zdvislosti
relativni permitivity a ztratového Cisla, a z nich byla nasledné urcena zavislost velikosti ¢astic na
zminéné vlastnosti. JelikoZ se predpoklada v budoucnu velky rozmach kompozitnich materiali je
tato problematika sledovana pomoci jinych metod, které se zabyvajici vlastnostmi materialti, nezli
jen pomoci dielektrické spektroskopie. V nasi republice ani ve svété dosud problematika zkoumani
velikosti Castic na vysledné vlastnosti kompozitniho systému pomoci relaxacni dielektrické
spektroskopie nebyla studovéna.

Dalsi cil bude podrobny popis a rozbor chovani danych kompozitnich vzorku v ¢asové
proménném elektrickém poli. Prace byla orientovdna na zjisStovani zmén dielektrickych vlastnosti
materiald v intervalu teplot 10-300 K. Vysledkem je pak kompletni dielektricky popis celé
soustavy.

V jednotlivych bodech by bylo mozZné cile disertace shrnout takto:

e podle moznosti zvolit nejvhodnéjsi slozky pro vysledny kompozitni systém,

e pfiprava vzorkl pro méfeni, zvlasté pro méfeni v teplotnim intervalu
10-300K,

e sestaveni, uvedeni do provozu a automatizace méticiho kryogenického systému,

e zevrubny popis a rozbor vlastnosti zkoumaného kompozitniho materialu pti velmi nizkych
teplotach,

e vytvofeni uceleného méficiho systému dokonale vyhovujiciho k méfeni v RDS,

o fyzikalni a matematické interpretace namétenych zavislosti, véetné fitovani zavislosti HN
funkci,

e rozbor naméfenych vysledku z hlediska velikosti ¢asti,

e sestaveni funkce popisujici vnitini rezistivitu systému, jakozto funkce obou slozek
kompozitu a koncentrace niklovych ¢astic a jejich velikost.

4 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem prace bylo sledovani a vyhodnoceni zavislosti velikosti niklovych ¢éstic na
dielektrickych parametrech, a proto byly vybrany takové materidly, které spliiovaly nasledujici
pozadavky:

¢ byly nejdostupnéjsi a cenové nejpiijatelné;si,
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e plnivo spliiovala podminku dostupnosti v nékolika frakcich,
e dobfe vyhovovaly nasim pozadavkim z hlediska dielektrické spektroskopie,
e vyhovovaly podmince jednoduché a dostupné vyroby.

Jako matrice byl zvolen materidl kopolymer etylén-vinylacetdit s 45% hmotnostnim
zastoupenim vinylacetatu s obchodnim ndzvem Levapren 450. Tento material splituje podminky
z hlediska dielektrické spektroskopie a je velmi jednoduse pfipravitelny v klasickych
gumarenskych primyslovych hnétacich a lisech. Vzorky byly dodany ve formé granulatu, ktery
byl nasledné v hnétacich upravovan pomoci klasickych gumarenskych technologii.

Plnivem byly zvoleny niklové prasky. Tyto prasky jsou dodavany v Sirokém spektru frakci
s pevné¢ stanovenym rozptylem paramentl. Velkou vyhodou je, ze se na téchto materidlech
nevytvaii rychle oxidy, coz zjednoduSuje praci pii vypoctech. Pro piipravu vzorki byly pouzity
niklové prasky s nasledujicim oznacenim a ve frakcich uvedenych v tab. 4.1:

Tab.4.1 Velikosti niklovych ¢asti pro vSechny frakce

Frakce 99.99% jsou castice v | Stiedni hodnota velikosti
intervalu (pramér) ¢astic (prumér)
1520 90-140 pm 115 pm
1320 45-125 pm, 85 um
1120 30-96 pm 63 um
1020 20-71 pm 45 um
1010 3-73 um 35 um

Vsechny uvedené frakce obsahovaly, podle katalogu [7] 95,77% Ni, 2,4% Si, 1,4% B, 0,4%
Fe a 0,03% C. Vsechny niklové ¢astice maji kulovy tvar, coz je charakteristické pro vyrobu niklu
Mondovou metodou.

Ptehled vsech zkusebnich vzorki s udaji o jejich tloust’ce je uveden v tab. 4.2. Tloustka byla
meétena u kazdého vzorku na 10 rGznych mistech a v tabulce jsou uvedeny priméry s mezni
chybou. K méteni byl pouzit mikrometr PH 4521.

Tab. 4.2 ZkuSebni vzorky a jejich tloust'’ky

objemové objemové » » »
zastoupeni | zastoupeni oznaleni tloustka omateni | UOWSKB | aeni | Uoudtka
vzorek Ni Levapren 450 vzorku vzorku h vzorku vzorku h vzorku vzorku h
[mm] [mm] [mm]
[70] [70]
matrice 0 100 Matrice 2,04£0,19
15 85 1020-15 2,11£0,22 1120-15 | 2,7¢0,19 | 1320-15 | 2,04+0,18
18 82 1020-18 2,02+0,19 1120-18 | 2,03+0,17 | 1320-18 | 2,03+0,18
22 78 1020-22 2,14+0,23 1120-22 | 2,00+0,17 | 1320-22 | 2,12+0,18
1320 25 75 1020-25 2,08+0,20 1120-25 | 2,04+0,17 | 1320-25 | 2,06+0,18
30 70 1020-30 1,99+0,07 1120-30 | 2,01+0,12 | 1320-30 | 2,10+0,22
34 66 1020-34 1,9740,11 1120-34 | 2,02+0,15 | 1320-34 | 2,09+0,18
1120 42 58 1120-42 | 2,11£0,22
50 50 1120-50 | 2,02+0,19
55 45 1120-55 | 2,09+0,20
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60 40 1120-60 | 2,12+0,18
75 25 1120-75 | 2,14+0,23
15 85 1520-15 | 2,112022 | 1010-15 | 2,1%0,2
18 82 1520-18 | 2,02+0,19 | 1010-18 | 2,02+0,1

1520 22 78 1520-22 2,240,3 1010-22 | 2,1240,23

1010 25 75 152025 | 2,0140,12 | 1010-25 | 2,1+0,12
30 70 1520-30 | 2,100,222 | 1010-30 | 2,30+0,21
34 66 1520-34 | 2,04+0,17 | 1010-34 | 2,24+0,12

4.1 MERICI ZARIZENI

V kapitole 4.2 je uveden souhrn nejpouzivanéjSich zatizeni pro méfeni v dielektrické
spektroskopii. Na velké vétsin€ z nich jsem provadél sva méfeni. Méfeni probihala na université
v Augsburgu, kde jsem stravil v pribéhu dvou let 3 mésice. V ndasledujicich kapitolach budou
podrobnéji rozebrana jednotliva zatizeni. Zatizeni HP 4284, HP 4285 a E4991A jsou k dispozici,
stejné jako nové zakoupeny kryogenicky systém, také na tustavu Fyziky FEKT VUT v Brné¢.
Ostatni pfistrojové vybaveni popsané v nasledujicich kapitolach jsem pouzival pfi mé stazi na
université v Augsburgu.

4.1.1 HP 4284 a HP 4285

Pro méfeni v kmitoctové oblasti bylo pouZzito

automatického mostu HP 4284 fy Hewlett Packard § = -
s kmitoétovym rozsahem 20 Hz — 1 MHz a HP 4285 % -  SAE ool
srozsahem 75 KHz — 30 MHz. Jedna se o piesny % .
digitdlni LCR-metr s automatickym vyvazovanim.
Pouzité ptistroje jsou vybaveny korekcemi, které slouzi k
pfesnému nastaveni pocatecniho stavu elektrodového
systému. Jedna se o korekce OPEN, SHORT, LOAD a nastaveni délky kabelu. Pro méteni byly
vyuzity vSechny korekce s vyjimkou LOAD, nebot ta slouzi pouze pro piedem definované
kmitoCty. Pied kazdym meétfenim se provede kalibrace, pfi které ptistroj zméfi tzv. rozptylovou
admitanci — korekce OPEN (“naprazdno®) a zbytkovou impedanci — korekce SHORT
(“nakratko®). Elektrodovy systém se piipojuje Ctyifvodi¢ovym vedenim a jeho konektory nesou
oznaceni He, Hy, Lca L, [19].

e OO vw

4.1.2 Alpha - analyzator

Pro méfeni v oblasti frekvenci 10 mHz
— 10 MHz byl pouzit alpha-analyzator firmy
novocontrol. Jedna se o jeden znejlepSich
analyzatort,, které jsou pro niz$i frekvence
dnes na trhu. Jeho obrovskéd vyhoda spociva TPE
v méfeni na takika 9 dekadach, k ¢emuz se
vétSina ostatnich pfistroji ani nepfiblizuje. O lepSi pfesnost nastavovani frekvence se stara tzv.
doplitkové srovnavaci méfeni. Vlastné to znamena, ze méfeni na kazdé frekvenci je srovna

s méfenim na vnitfnim kapacitnim etalonu a-analyzatoru. Nevyhodou tohoto pfistupu je

3.242200ce -1.628Awe DRU  2aR 15U 18 | O°C°
=59.06ud) 2.8870nUn 2.93708U1 PWR

CONe
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dvojnasobnd doba méfeni. Pro meéfeni v celém frekvenénim intervalu na vSech moznych

frekvencich to predstavuje dobu 20 hodin. Dalsi obrovskou vyhodou je jeho rozliSovaci schopnost
, vy, ’ -5 Vo svvr v v It O 7 ‘o

ktera se u méfeni tg 0 = 10™, coz je niz$i nez u vSech ostatnich uvadénych ptistrojt [20].

4.2 NOVE VYVINUTY PC SOFTWARE

Pro méfeni v dielektrické oblasti se pouzivaji vétSinou komercéné vyrabéné software, které ve
velké mife ptipadi nesplituji podminku flexibility, tzn. pfi jakychkoliv problémech je nutné bud’
zakoupit novy software, nebo se pokusit vybudovat novy. Na utstavu fyziky jsem se dal druhou
cestou a naprogramoval jsem komplexni systém, ktery bude slouzit nejen v oblasti elektrickych
méfeni, ale 1 v jinych oblastech, jako jsou méfeni Sumu v polovodicich, méteni C-U a V-A
charakteristik a mnoho dalSich aplikaci.

Meéfici program umoziuje méfit velkou vétSinu vlastnosti v oblasti dielektrické
spektroskopie. Primarné podporuje tyto pristroje HP 4284, HP 4285, Agilent E4991A. Dale
systém samoziejm& spolupracuje s nov€é zakoupenym kryogenickym systém, stejné tak
i s dusikovou komorou. V oblasti polovodi¢ovych méfeni je systém mozné pouzit pro méteni C-U
a V-A charakteristik, kde podporuje tyto zdroje Agilent 3631 a 3649 dale pak multimetry Agilent
34401 a 34410. Samoziejmée je mozné vSechny uvedené zavislosti méfit i v teplotni zavislosti a to
na vSech dostupnych kryogenickych ptipadné teplotnich komorach.

Dale uz se budu zabyvat jen méfenim a zpracovanim dat v dielektrické spektroskopii. Na
naSem ustavu byly doposud pouzivany programy, které byly napsany nékdy koncem minulého
,Dielectric 2006, ktery nahrazuje doposud pouzivané programy jakou jsou DK 36, Pplot a dalsi.
Novy systém je napsan v modernim a velmi rychle se rozvijejicim prosttedi Matlab v.7.1. Tento
systétm vynikd predevSim svym obrovskym matematickym aparatem, univerzalnosti, relativni
jednoduchosti programovéni, zahrnuje komunikacni protokoly pro sbérnice GPIB, RS 232
a mnoho dalSich modulti, které zna¢né ulehcuji praci. Dalsi nespornou vyhodou je moznost
propojit tento program s programy, které jsou napsany v jinych jazycich jako jsou napt. C++, C++
Builder, Delphy atd. Timto zptisobem se cely systém ,,Dielectric 2006 stal velmi pouzivanym na
nasem ustavu, nebot’ je pfistupny takika vSem uZivatelim, ktefi potiebuji zméfit jakoukoli
zavislost.

5 VYSLEDKY MERENI

5.1 DIELEKTRICKA RELAXACNI SPEKTRA VZORKU 1120-25

Jelikoz bylo zméteno velké mnoZstvi vzorkll (celkem 41), kazdy v teplotnim intervalu
10-300 K a frekvenénim intervalu 102 Hz - 10° Hz, pfi¢emZ bylo nastaveno méfeni 5 bodd na
dekadu, jsou v této Casti prace uvedeny dielektrickd spektra jen jednoho ze vzorkii. Tento vzorek
s oznaceni 1120-25 obsahoval 25% objemového zastoupeni niklového prasku frakce 1120. Souhrn
pro celou soustavu bude uveden v nésledujicich kapitoldch. V pouzitém teplotnim intervalu se
u métenych vzorkl vyskytovalo pouze 1 relaxa¢ni maximum, které se posouvalo v souladu s teorii
k vy$§im teplotdm. Priklad relaxaéniho spektra pro materidl 1120-25 je wuveden na
S postupnym ndrlstem teploty se relaxaéni maximum posouva k vySSim teplotdm. Posledni
viditelné maximum je pak u teploty 279,5 K.
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Obr. 4 a)Relaxacni spektrum vzorku 1120-25 v teplotnim intervalu 305.5 — 222.5 K
b) Zavislost relativni permitivity vzorku v teplotnim intervalu 273.5 — 225.5 K.

Na obr.4 b) je pak znazornéna zavislost permitivity pro teplotni interval 273,5 — 225,5 K.
Interval byl zuZen oproti obr. 4 a) kviili vétsi ptehlednosti.

5.2 DIELEKTRICKA RELAXACNI SPEKTRA VZORKU Z FRAKCE
1120

V piedchozi kapitole byly podrobné popsany zavislosti € (w) a €”'(w) zméfené na vzorcich
1120-25 a 1120-75. V této kapitole jsou piedmétem zkoumani jiz vSechny vzorky z frakce 1120.
Velka vétSina charakteristik pak bude popisovat dielektrické vlastnosti celé¢ soustavy polymer-
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-niklové Castice v zavislosti na objemovém zastoupeni niklovych castic v matrici. Uvedené
charakteristiky v této kapitole objasni, jak se budou meénit dielektrické 1 elektrické vlastnosti
v zévislosti na objemovém zastoupeni niklovych ¢astic v polymernim kompozitu.

V této kapitole se ztézuje graficka interpretace vysledku, nebot’ k dosavadnim dvéma
proménnym, tj. frekvenci a teploté, pfistupuje tieti parametr-koncentrace niklu.
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Obr. 5 a)Zavislost ¢'=F(f) vzorku 1120 pii teplote 297,5 K
b) Zavislost €"=F(f) vzorku 1120 pfi teploté 297,5 K

Graficka zavislost permitivity frakce 1120 je uvedena na obr. 5 a). Nejnize v grafu je vidét
frekvenéni zavislost permitivity matrice, u které je €(1 kHz) = 2,15. S postupnym zvySovanim

objemového zastoupeni v matrici se kiivky posouvaji smérem k vy$$im hodnotdm permitivity.
NejvySe je pak zobrazena frekvencni zavislost materidlu 1120-75, ktery obsahuje 75%
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objemového zastoupeni niklovych ¢astic v matrici. Graficka zavislost ztratového cisla je pak vidét
na obr.5 b).

5.3 DIELEKTRICKA RELAXACNI SPEKTRA VZORKU VSECH
FRAKCI

Doposud byly uvedeny grafické zavislosti dielektrickych vlastnosti métenych na jedné frakci
s oznacenim 1120, tzn. pifi velikosti niklovych ¢éastic 63 pum. V ptfedchézejici kapitole byly
uvedeny charakteristiky, které popisuji chovani soustavy s riiznym objemovym zastoupenim niklu
v matrici. Pfedmétem této kapitoly je porovnani dielektrickych i elektrickych vlastnosti vSech péti
meétenych frakei. Kazda z frakci mé odlisnou priimérnou velikosti niklovych castic.

n T T ! 6

o 25% Ni P ;
D a4 1y=0.019x+3.2

y=0.016x+2.34

i i i
20 40 60 80 100 120
Objemove zastoupeni Ni (%) velikost Ni Eastic (pm)

a) b)

Obr. 6 a)Permitivita vSech frakci v zavislosti na objemovém zastoupeni niklu
v matrici pro frekvenci 100 Hz
b) Zavislost relativni permitivity na velikosti Ni ¢astic pro
frekvenci 100 Hz a teplotu 300 K

Z teoretického hlediska by se charakteristiky nemély lisit, objemové zastoupeni vSech
frakcich je stejné a podle dosud zndmych smésnych vztahli by se velikost Castic neméla nijak
uplatiiovat na vysledné vlastnosti kompozitniho systému.

Rozdilené hodnoty relativni permitivity v zévislosti na velikosti niklovych ¢astic 1ze velmi
dobie pozorovat na obr.6 a). Jsou zde uvedeny charakteristiky relativni permitivity pro vSech pét
mefenych frakei pro frekvenci 100 Hz. U vysSich frekvenci je pribeh kiivek prakticky stejny, jen
charakterizuje material 1010 s pramérnou velikosti ¢astic 35 pm. NejvysSe ve spektru je pak
zobrazena kiivka charakterizujici material 1520 s primérnou velikosti niklovych ¢astic 115 um. Je
zde jasné patrny posuv kiivek se zvétSujici se velikosti Castic. Tuto zavislost pak potvrzuje
1 obr.6 b), kde jsou uvedeny charakteristiky relativni permitivity v zavislosti na velikosti ¢astic
v kompozitu pro objemové zastoupeni niklu v matrici 25 a 34 %. Na obr.6 a) jsou také uvedeny
smérnice obou kiivek. Tato zavislost ma tedy linedrni priib&h, a to pro obé uvedend objemova
zastoupeni niklu v matrici. Charakter této zavislosti je stejny i pro ostatni objemova zastoupeni,
jen zde nejsou uvedena kvuli piehlednosti. Tento pribeh zietelné dokazuje zavislost velikosti
niklovych ¢asti na hodnotu relativni permitivity, kterd dosud nebyla nikde ve svété sledovana.
Pokud obé¢ kiivky extrapolujeme k hodnoté 0 um, tj. k hodnoté relativni permitivity matrice €' (100
Hz) = 2,2, dostaneme pro 25% niklu v matrici hodnotu £€'=2,34 a pro 34 % niklu v matrici hodnotu
e'=3,2.
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Rozdilné hodnoty ztratového c¢isla je mozné pozorovat na obr.7 a), kde je také zretelny rozdil
mezi jednotlivymi frakcemi.
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Obr. 7 a)Ztratové Cislo vSech frakci v zavislosti na objemovém zastoupeni
niklu v matrici pro frekvenci 100 Hz a teplotu 300 K pro priimérnou velikost ¢astic
b) Zavislost ztratového ¢isla na velikosti Ni castic pro frekvenci 100 Hz a teplotu 300 K

Na obr.7 a) je pak uvedena zavislost velikosti niklovych ¢astic na ztratovém c¢isle pro
objemova zastoupeni 25 a 34 % niklu v matrici a teplotu 300 K. Stejné tak jako z obr.6 b), je 1 zde
patrny linearni narGst hodnoty ztratového <¢isla v zavislosti na velikosti niklovych castic
v kompozitu. Smérnice pro obé objemova zastoupeni jsou uvedeny v grafu. Zde jsou také uvedeny
ktivky pro dvé objemova zastoupeni niklu v matrici, pro ostatni objemova zastoupeni maji
charakteristiky stejny prib¢eh.
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Obr. 8 a)Zavislost vnitini rezistivity na objemovém zastoupeni Ni v matrici
b) Zavislost vnitini rezistivity pro 25 a 34 % objemového zastoupeni Ni v matric a napéti 500 V

Odlisnost mé&fenych frakci je mozné pozorovat 1 na pribéhu vnitini rezistivity uvedené na
obr.8 a). PIné ¢ary znazornuji rucni prolozeni naméfenych hodnot. Na tomto obrazku je patrna
rozdilnost métenych frakci a zaroven pokles vnitini rezistivity v zavislost na objemovém
zastoupeni niklu v matrici. Tento klesajici charakter byl u vnitini rezistivity ocekavan, nebot
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vysledné vlastnosti kompozitni soustavy jsou urcitym druhem spojeni vlastnosti obou slozek.
V tomto sloZzeném systému je nosny systém izolant a plnivem je niklovy prasek, tedy vodic.

5.4 VYHODNOCENI EXPERIMENTU

V predchézejici kapitole byly podrobné popsany pribéhy relativni permitivity, ztratového
Cisla a vnitini rezistivity. Na vSech obrazcich jsou jasné patrné zmény vSech métenych vlastnosti
v zavislosti na pramérné velikosti niklovych ¢astic.

Odlisnost frakei pfi méfeni relativni permitivity je patrnd z obr.6 a) a obr.6 b). Piehled
ziskanych experimentalnich poznatki:

» ¢im vétsi objemové zastoupeni niklu v matrici, tim vétsi relativni permitivita celé
slozené soustavy,

» se zvysujici se velikosti kulovych niklovych ¢astic se také zvétSuje permitivita celé
soustavy,

» narGst relativni permitivity v zavislosti na primérné velikosti niklovych castic je
linearni zavislost se smérnici 0,016-0,019 podle objemového zastoupeni niklu.

Dals§i métenou vlastnosti je ztratové Cislo. Zavislosti pro tuto meéfenou soustavu jsou
uvedeny na obr.7 a) a obr.7 b). Z téchto charakteristik opét vyplyvaji stejné zavéry jako u mefeni
relativni permitivity, jen s vyjimkou smérnice, kterd se pro velikost ztratového cisla pohybuje
v rozmezi 2,1.107-3,1.10".

Nejztetelnéjsi rozdil jednotlivych frakci je mozné vidét u charakteristik vnitini rezistivity
uvedené na obr.8 a) a obr.8 b). Jak bylo oc¢ekavano se zvySujicim se objemovym zastoupenim
niklu v matrici se vnitini rezistivita celé soustavy snizuje, coz mé za nasledek vodivé niklové
plnivo. Rozdilnost jednotlivych frakci je pak jasné zfetelna z obr.8 b). Z tohoto grafu plyne, ze se
zvysujici se velikosti niklovych ¢astic se snizuje vnitini rezistivita celé soustavy, a to znacné. Pro
ptiklad, rozdil hodnot vnitini rezistivity pro 34% objemového zastoupeni niklu a frakce 1010 az
1520, tzn. primérna velikost ¢astic 35 pm az 115 pm, ¢ini takika 3 dekady. U vzorkl s 15% niklu
v matrici ¢ini rozdil hodnot vnitini rezistivity 1,5 dekady.

Vsechny obrazky v této kapitole, zejména pak obr.6 b), obr.7 b) a obr.8 b), zietelné dokazuji
vliv niklovych kulovych castic na méfené dielektrické vlastnosti. Jelikoz byl v této kapitole
dokazan vliv velikosti niklovych kulovych ¢asti na métené dielektrické vlastnosti, je nutné najit,
pfipadné vytvofit. smésny vztah, kterym bude mozno tuto slozenou soustavu, tzn. polymerni
matrice — kulové vodivé Castice, co nejpresnéji popsat.

5.5 APLIKACE DOSUD ZNAMYCH SMESNYCH VZTAHU

V predeslé kapitole byl pomoci dielektrickych a elektrickych vlastnosti na slozené soustave
nikl-polymer dokazan vliv velikosti kulovych ¢astic.

Jelikoz tento vliv nelze povazovat za zanedbatelny, budu se v této kapitole zabyvat
nalezenim smésného vztahu a koeficientl vystihujicich tuto slozenou soustavu. V prvni fazi budu
aplikovat vybrané smésné vztahy uvedené v kap. 2.6.
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Obr. 9 Aplikace smésnych vztahii na material 1120

Aplikace nejznaméjSich a nejpouzivangjSich smeésnych vztahti jsou uvedeny na obr. 9 a) i b).
Modré tu¢né kruhy znazorfiuji namétené hodnoty vnitini rezistivity materialu 1120. Ostatni kiivky
jsou nasimulované prubéhy pro uvedené smésné vztahy. Z obr. 9 a) je patrné, Ze nejpouzivanéjsi
smésné vztahy jsou pro tuto kompozitni soustavu nevhodné.

Na Obr. 9 b) je pak pouzit Lichteneckeriiv exponencialni smésny vztah (2.42) pro riizné
hodnoty parametru k. Tento parametr charakterizuje v uvedeném smésném vztahu tvar a vzdjemné
natoCeni disperznich ¢astic. Jelikoz jako nejpiijatelnéjsi se jevil Lichteneckeriv exponencialni
smésny vztah (17), je podrobnéji nasimulovan na dal§im obrazku.
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1020
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i
0 20 40 60 80
Objemové zastoupeni Ni (%)

Obr. 10 Aplikace Lichteneckerova exponencialniho smésného vztahu pro koeficient k=0,1

Dobrou shodu s Lichteneckerovym exponencialni vztahem ukazuje obr. 9 b), kde je
u koeficientu k = 0,1 vidét relativn€ nejpiijatelnéjsi proloZeni. Tato zavislost odpovida
i skuteCnosti, ze koeficient k=0,1 v Lichteneckerové exponencidlnim smésném vztahu je praveé
urcen pro kulové €astice. OvSem je nutné si uvédomit, Ze na obr. 9 b) je uvedena pouze jedna
frakce. Pokud si vSak zobrazime vSechny frakce a Lichteneckeriiv exponenciadlni smésny vztah pro
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k=0,1 jak je vidét na obr. 10 je zfejmé, Ze méfena data tento smésny vztah vystihuje jen z¢asti, a to
jen pro frakei 1120.

5.6 NAVRH NAHRADNI MATEMATICKE FUNKCE

Jelikoz Lichteneckeriv exponencidlni smésny vztah pro k=0,1 se jevil jako nejlépe
vystihujici tuto sloZzenou soustavu, vychdzel jsem z néj pti odvozovani nového vztahu, ktery by
lépe charakterizoval slozenou soustavu pro kulové ¢astice v polymerni matrici.

Pro lepsi orientaci v textu je zde pfipomenut Lichteneckerliv mocninny vztah (17); pro
vnitini rezistivitu viceslozkové soustavy plati

R} = Zvi.R’;,. , (5.5)

i=l
kde k je empiricky parametr zavisly pfedev§im na tvaru a orientaci ¢astic a nabyvajici hodnot
v intervalu <-1,1>. Pro tento ptipad lze vztah (5.5) pro dvouslozkovou soustavu napsat ve tvaru

R =v R}, +v,.R", (5.6)

kde R,; —hodnota vnitini rezistivity soustavy, R,, — pfepoctend hodnota vnitini rezistivity matrice,
v; — objemové zastoupeni matrice, Ry; - rezistivita niklu, v, — objemové zastoupeni niklu.

Nejprve bylo po podrobném prozkouméni obr. 9 a) nutné nalézt funkci, kterd bude
charakterizovat posuv zavislosti vnitini rezistivity v zavislosti na velikosti Castic k niz$im
hodnotdm. Po prolozeni kiivek z obr. 9 a) k hodnoté 0 % objemového zastoupeni niklu, tzn.
hodnoty vnitfni rezistivity matrice, byla nalezena exponencialni zavislost

R =R __.exp(-0,035b), (5.7)

kde R,. — zmétend hodnota vnitini rezistivity matrice, b — koeficient velikosti dispergovanych
castic v pm.

Dalsi problém nastane se sklonem kiivek. Jak je patrno zobr. 9 a), sklon kiivek se
v zavislosti na velikosti ¢astic méni. Sklon kfivek je v rovnici charakterizovan koeficientem k. Je
tedy zfejmé, Ze je nutné nalézt i funkci, kterd bude popisovat zménu parametru k v zavislost na
velikosti Castic. Tato funkce je uvedena na obr. 11. Jednd se o linearni funkci, kde na ose y je
hodnota parametru & a na ose x je prumérna velikost kulovych ¢astic. Z tohoto grafu je patrné, Ze
se zvySujici se velikosti ¢astic v kompozitu je nutnd i zména hodnoty parametru k. Rovnice funkce
je pak také uvedena na obrdzku obr. 11.
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Obr. 11 Zavislost koeficientu k z rovnice 4.14 na velikosti dispergovanych ¢astic

Rozsah objemového zastoupeni niklovych castic v matrici se u mnou méfenych vzorki
pohyboval v intervalu 15-75 % objemového zastoupeni niklu v matrici. Jednou z nevyhod velké
vétSiny smésnych vztahl je interval platnosti pouze do hodnot neptekracujicich 50 %. Z tohoto
divodu bylo nutné dale upravit vztah 5.6 tak, aby popisoval slozeny systém nejméné¢ v mnou
méfeném intervalu hodnot. Byla nalezen4 nova funkce, kterd daleko 1épe vystihuje tuto métenou
soustavu s kulovymi ¢ésticemi. Jednd se o upraveny Lichteneckeriiv mocninny vztah, ktery je
roz$ifen o koeficient b a je 1 ¢astecné upraven. Vysledny vztah pak nabyva tvaru

v,.RE +v, (R, _.exp[-0,0355))

Yy

R: = (5.8)

kde - k=-9,8.10"5+0,16a b — velikost dispergovanych kulovych &astic [um]. Po tpravé lze
rovnici napsat ve tvaru

R, =exp log(v/ Ry +v, (Iimzk* (— 0,035* b))k )
-

(5.9)

Tento novy smésny vztah v co nejveétsi mife popisuje zkoumanou kompozitni soustavu
kulové niklové ¢astice o rtiznych primérech — polymerni matrice. Graficka interpretace vztahu
(5.8) je uvedena na obr. 12.
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Obr. 12 Vysledky fitu h-funkce pro materidly : a) 1010 b) 1020 c) 1320
d) 1520 a e) 1120 — koeficienty Ry; a Ry, v grafech maji jednotku Q.
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Z uvedenych grafickych zavislosti vyplyva, ze rovnice 5.8 vystihuje méfenou kompozitni
soustavu velmi dobfe, a to nejen v oblastech do cca. 50 % objemového zastoupeni plniva
v matrici, ale v naSem pfipadé az po 75 % objemového zastoupeni niklovych ¢éastic v matrici.
Velmi dulezity je parametr b, ktery se vyskytuje jak v rovnici 5.8, tak 1 v koeficientu k. Parametr
b je vtéto rovnici vyznamny, nebot' charakterizuje velikost, pfesnéji feceno prameér,
dispergovanych ¢astic v um. Koeficient k£ ve vztahu 5.8 jiz nemd Zadnou souvislost s parametrem
k v Lichteneckerové mocninném vztahu 5.5.

Tento novy smésny vztah poskytuje velmi dobrou shodu s naméfenymi daty pro slozenou
soustavu Levapren 450 (polymerni matrice) — niklovy praSek (kulové ¢astice velikosti 35-115 pum).
Ovétenim platnosti toho smésného vztahu 1 na dal$i smésné vztahy se jevi jako namét na dalsi
vyzkum. Pravdépodobné by se jednalo o zméfeni dalSich soustav s kulovymi ¢asticemi a nalezeni
tak konstanty £ 1 pro ostatni kompozitni soustavy.
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6 ZAVER

Dielektrickd relaxacni spektroskopie (DRS) slouzi ke studiu molekularni dynamiky
polarnich nebo polarizovanych materidlii. Realizuje se v ¢asové nebo frekvencni oblasti. V obou
ptipadech se musi pro komplexni posouzeni sledovat chovani materiali pfi riznych teplotach,
resp. vlhkostech a déle pfi riznych intenzitach piilozeného elektrického pole.

Hlavnim cilem predlozené prace bylo zjistit, jak bude velikost kulovych ¢&astic
o rizném priméru ovliviiovat dielektrick¢é vlastnosti celé kompozitni soustavy pryz
— niklovy prasek. Dale na tuto soustavu byly aplikovany dosud zndmé smésné vztahy, jelikoz tyto
smésné vztahy neposkytovaly pfijatelné vysledky byl nalezen novy smésny vztah, ktery v co
nejvetsi mozné mire charakterizuje métenou soustavu kulové niklové ¢astice-polymerni matrice.

Dal$im cilem bylo zjistit vybrané dielektrické vlastnosti slozené soustavy a prozkoumani tak
celé¢ soustavy zpohledu dielektrické relaxacni spektroskopie. Byly zjistovany dielektrické
vlastnosti — permitivita, ztratovy &initel a ztratové &islo v zavislosti na kmito¢tu v rozmezi 10° —
10° Hz a v teplotnim intervalu 10-310 K.

Posledni oblasti této prace bylo upraveni dosavadni métici aparatury, kterd presné vyhovuje
pozadavklim na méteni v relaxaéni dielektrické spektroskopii. Byl naprogramovan novy software,
ktery nahrazuje dosavadni software jako DK36, pplot atd. Nedilnou oblasti pak bylo dobudovani
pracovisté pro dielektrickou relaxacni spektroskopii. Zejména se jednd o dobudovani stavajiciho
pracovisté UFYZ FEKT VUT v Brné pro DRS smérem k roz§iteni moznosti zkoumani vzorki pti
nizkych teplotach, tzn. sestaveni nové zakoupeného kryogenického systému a jeho uvedeni do
provozu.

Hlavnim pfinosem celé prace je jasné prokazani vlivu velikosti niklovych kulovych ¢éstic
v kompozitu na jeho dielektrické vlastnosti a jeho matematickd kvantifikace. Znamend to
vyznamny posun v oblasti vyzkumu kompozitnich materialu resp. v oblasti vypocéti smésnych
vztaht.

Bylo zjisténo, ze ptidani plniva (kulovych niklovych ¢astic) o riiznych velikostech a stejném
objemovém zastoupeni do polymerni matrice nebude mit za nasledek kompozity o stejnych
dielektrickych vlastnostech. Tato zavislost zatim nebyla nikde publikovéna. Byl navrzen novy
smésny vztah, ktery velmi dobte popisuje chovani celého kompozitniho systému nikl-polymer.
Jedna se o Lichteneckeriv exponencialni smésny vztah upraveny tak, aby popisoval soustavu
v intervalu 0-75 % objemového zastoupeni plniva v matrici a déale, aby obsahoval koeficient
charakterizujici velikost Castic. Tento novy smésny vztah popisuje velmi dobie tuto slozenou
soustavu niklové kulové castice — polymerni matrice. Vzhledem k charakteru vyzkumu je
pravdépodobné, ze smésny vztah tohoto typu bude platit i pro ostatni soustavy charakteru kulové
¢astice — polymerni matrice, ovSem neni to zatim experimentalné dokazano.

Z méteni dielektrickych vlastnosti vyplyva, ze méfeny polymer a z n¢j odvozené kompozity,
se chovaji jako polarni latky. V kompozitu polymer — nikl se vyskytuji relaxacni procesy.
Relaxac¢ni polarizace potvrzuji méfené kmitoCtové charakteristiky relativni permitivity, ztratového
Cinitele a ztratového Cisla. Se zvySovanim objemového zastoupeni plniva v kompozitu roste podle
oCekavani jak relativni permitivita a ztratovy Cinitel, tak také ztratové Cislo. Se zvySujicim se
hmotnostnim zastoupeni niklu v matrici se posouva ocekavané lokalni maximum ztratového
Cinitele k vy$§im kmitoctim, coz je nésledek relaxacnich polarizaci.

Podatilo se vytvofit novy software pro komplexni méfeni a vyhodnocovani vysledkt nejen v
relaxaéni dielektrické spektroskopii, ale i ostatnich aplikacich feSenych na Ustavu fyziky VUT
FEKT v Brné. Primarné podporuje piistroje HP 4284, HP 4285 a Agilent E4991A. Dale systém
spolupracuje s nové zakoupenym kryogenickym systém, stejné¢ tak i s dusikovou komorou.
V oblasti polovodicovych méfeni je systém mozné pouzit pro méfeni C-U a V-A charakteristik,
kde podporuje zdroje Agilent 3631 a 3649, dale pak multimetry Agilent 34401 a 34410.
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ABSTRACT

The subject of this doctoral thesis is the study of dielectric properties of a binary composite
made up of a polymer matrix and metallic filler. Properties of such composites have been
extensively examined in the past and they turned out to depend on temperature, frequency and in
particular on filler concentration. The objective of this work was first to experimentally establish
and second to describe quantitatively the effect of the size of metallic particles on the properties of
the composite concerned, yet at the same filler concentration. This study was carried out on the
model system ethylene-vinylacetate copolymer — nickel.

The acquisition of experimental results required extensive measurements in a wide
frequency and temperature interval, as well as a manufacture and preparation of a large set of
samples with different concentrations and Ni filler sizes. Measurements were in part carried out at
the Centre for Electronic Correlations and Magnetism, Institute of Experimental Physics V of the
University of Augsburg (Germany) and, after the installation of a new cryogenic system, at the
Department of Physics at FEEC, BUT Brno. Measurements were performed on a number of
meters (Alpha-Analyzer of Novocontrol, HP4284A and HP4285A of Hewlett Packard and
E4991A of Agilent) in the frequency range 1 Hz — 1 MHz and in the temperature interval 10 K —
300 K. The nickel concentration in systems studied varied from 0 % to 75 % and nickel particles
were of a spherical shape with diameters between 35 and 115 um.

The measurement results have shown that in the above frequency and temperature window
just a single relaxation and a single conductivity mechanism occur. It was also proved that the
frequency dependence of complex permittivity is for different Ni particle sizes at the same
concentration different. These results have been quantified and a simple mathematical formula
based on the Lichtenecker mixture rule has been proposed for their description. The physical
origin of the effect of particle size at the same total nickel concentration is sought in different
surface areas of internal interfaces between nickel and polymer in the composite.
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