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1 Uvod

V elektrotechnice a elektronice se pouZzivaji rizné materidly ale at’ jsou jakékoliv tak
jsou na né kladeny velmi vysoké naroky na aplikaci. Pro spravné pouziti a aplikaci matridli je
potifebna dobré jejich znalost a proto je nutné studovat a popisovat jejich vlastnosti pokud
mozno Vv co nejveétsim rozsahu. Pro jejich zkoumdni je nutné zvolit vhodné metody a

zafizeni.

Pro zkoumdni latek byly vyvinuty razné diagnostické metody z divodu co
nejpresnéjSiho popsani vlastnosti zkoumanych latek. Jednou z modernich experimentdlnich
metod je dielektrickd relaxacni spektroskopie (DRS). Tato metodo zkoumad interakci mezi
danou latkou a Casové zdvislym elektrickym polem. DRS ma Siroké pouZiti pfi charakterizaci

iontove vodivych pevnych latek, polymerti a kapalnych a koloidnich systémd.

Déle se budu zabyvat pouZitim pfistroji pro méfeni vlastnosti litek, hlavné
elektrodovym systémem pro méteni kapalnych dielektrik Agilent 16452A. Kvuli ndrokiim na
presnost méteni materidlll je zapotfebi vhodné modifikovat postupy méfeni v timto systémem.
Pfi méfeni jsou sledovany zdvislost komplexni permitivity na frekvenci u oligobutadienti
skupiny LB a jejich podskupin od firmy Kaucuk Kralupy a.s. (Sartomer).



2 Teoreticka cast
2.1 Obecné viastnosti dielektrik

2.1.1 Zakladni pojmy
Fyzika dielektrik (izolantd) se zabyvé fyzikdlnimi jevy, které v latkdch probihaji plisobenim
elektrického pole. Diisledkem téchto dé&ji je rizné chovani latek vyjadfené elektrickymi
vlastnostmi, které zdvisi na chemickém slozeni, struktufe, skupenstvi a stavu latky. Pfi

vlozeni latky do elektrického pole dochdzi v latce k jistym fyzikdlnim jevim:

e dielektrickd polarizace (pohyb vdzanych elektrickych ndboju)

e elektrickd vodivost (pohyb volnych elektrickych nabojit)

e dielektrické ztraty

e elektricky vyboj

Latka se oznaCuje pojmem dielektrikum v souvislosti s polarizovatelnosti ¢éstic a
nasledné¢ se schopnosti latky akumulovat po pfiloZeni elektrického pole elektrickou energii
(jako kondenzator). Idealnim dielektrikem (izolantem) se rozumi dielektrikum, kde jsou vSechny
elektrické naboje vdzany elektrostatickymi silami a jeho elektrickd vodivost je nulova a zaroven
se vyznacuje velkou elektrickou pevnosti. U redlného dielektrika je vétSina elektrickych ndboju
vazana, zbytek jsou volné elektrické naboje. Fyzikdlni jevy, které souvisi s pohybem téchto
ndbojl v elektrickém poli, jsou nazyvany dielektrickou polarizaci (posun vdzanych ndbojil) a
elektrickou vodivosti (posun volnych nabojt).

Dielektrika se sklddaji z atomti, molekul a iontti. Elektrické vlastnosti dielektrik zaviseji
na chemickém sloZeni, struktufe, skupenstvi a stavu. Podle skupenstvi se dielektrika déli na
plynnd, kapalna a tuhd. U dielektrickych litek se predpoklada Ze elektrickd vodivost ma
iontovy charakter ale pokud vystavime dielektrikum vysokému elektrickému poli pii zvySené

teploté tak se muze ptidruzit i elektronova vodivost [10].

Zékladnimi elektrickymi veli¢inami, které charakterizuji pti dané teploté a dané frekvenci chovéni

dielektrik v elektrickém poli jsou:

e relativni permitivita e [-]

e vnitfni rezistivita py  [Q.m]
e povrchova rezistivita pp Q]

e ztratovy Cinitel tgo [-]

e clektrickd pevnost E, [V.m'l]
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2.1.2 Dielektricka polarizace
Polarizace dielektrik je fyzikdlni jev, pfi némZ se pisobenim sil vnéjSiho i vnitiniho
elektrického pole premistuji (posouvaji) elektricky vazané ndboje dielektrika ze svych
rovnovaznych poloh do novych rovnovaznych poloh na malé omezené vzdalenosti, a
obsahuje-li latka dip6lové molekuly, naticeji se tyto dipdly do sméru pole. Vyjimecné jsou i

volné naboje v dielektriku piicinou polarizace [8].

Zakladni fyzikdlni vlastnosti dielektrik je schopnost polarizace latky tzv.
polarizovatelnost a [F.m?]. Mirou polarizace v ldtce je vektor polarizace P [C.m™] a relativni
permitivita &, kterd s polarizovatelnosti souvisi. S polarizovatelnosti souvisi i ztratovy Cinitel
tg o. Srelativni permitivitou ¢ a ztratovym Cinitelem zg 6 pak souvisi dielektrické ztraty a

s nimi dalsf jevy, hlavné starnuti organickych izolanti a jejich Zivotnost.

Ve s

Na dielektrikum vloZené do elektrického pole neplisobi pouze vnéjsi pole ale i pole

sousednich polarizovanych castic.Polarizaci okolnich ¢astic je tak elektrické pole

z vz

modifikovano. O polarizaci kazdé Castice, tj. o velikosti indukovaného elektrického momentu

A [C.m], uvnitf dielektrika rozhoduje efektivni pole, tzv. pole lokdlni piisobici na Castice
uvnitt latky. Velikost indukovaného elektrického momentu jedné polarizované Céstice je

imérn4 intenzit& lokalniho elektrického pole E e [V

g=a-E,. (2.1)

Protoze pocet castic n v jednotkovém objemu dielektrika nezdvisi na intenzité
elektrického pole, bude i vektor polarizace umérny E o - Tuto uméru vyjadiuje tzv. Clausiova

rovnice:

A (2.2)

ﬁ:’—:n',u:n'a'f?lok,

kde Z M, je soucet elektrickych momentli vSech polarizovanych ¢astic v objemu V

1

dielektrika.
Hodnoceni miry polarizace z hlediska vnéjsitho pole je odvozeno z modelu

kondenzatoru mezi jehoz deskami je dany materidl.
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Pro elektrickou indukci D [C.m™] v izotropnim dielektriku plati
D=¢ -¢,-E,=¢,-Dy=D,+P=¢,-E, +P, (2.3)

kde & [-] je statickd relativni permitivita dielektrika, &, je permitivita vakua

(8,854*10'12 F.m'l), E“O je intenzita elektrického pole mezi deskami kondenzatoru ve vakuu,

D, je elektricka indukce ve vakuu.

Pro vektor polarizace dielektrika P pak podle (2.3) plati

P=D-D,=(g,~1)-&,-E,=k-¢&, E,, (2.4)

kde x= (85 —1) [-] je dielektrick4 susceptibilita.

Velikost vektoru polarizace P je rovna plosné hustoté o, [C.m™] néaboji Q,, vazanych
nasledkem polarizace dielektrika na povrchu obou ploch, které dielektrikum omezuji.
V izotropnim dielektriku je smér vektoru P vZdy souhlasny se smérem vektord D a E.
V anizotropnim dielektriku je vSak relativni permitivita tenzorem, takze soucet v rovnici (2.3)
je vektorovy [8].

2.1.3 Polariza¢ni mechanismy
Riizné mechanizmy polarizace rozliSujeme na zdkladé chovani latek v elektrickém poli.

Kazdy polariza¢ni mechanismus ma své rysy. Ve vétsing piipada se v latkach vyskytuje vice
polarizacnich mechanizmu slabsi polarizace byvaji piekryty silnéjsimi. NejCastéji rozliSujeme

tfi zédkladni skupiny polarizaci:
e pruzné polarizace (jevy s rychlym pribéhem)

e relaxacni polarizace (jevy s pomalym prubéhem)

e zvlastni polarizace

Vyse uvedené zdkladni skupiny polarizaci zahrnuji nékolik konkrétnich typl polarizaci viz

Tab. 1:
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pruzné polarizace - elektronova

- iontova (pruzna)

pomalé polarizace - dip6lova

- iontova — relaxaéni

zvlastni polarizace - mezivrstvova (migracni)

- samovolnd (spontinni)

- trvald (permanentni)

- rezonan¢ni

Tab. 1 Typy polarizaci k danym skupindm

PruZné polarizace vyznacuji se tim, ze vazané elektrické naboje (elektrony, ionty) jsou ve

svych rovnovaznych polohdch véazdny pruznymi elektrostatickymi silami. Proto jejich
vychyleni piisobenim vnéjsiho elektrického pole a nasledné ndvrat do rovnovazné polohy po
zéniku pole se odehrdavad velmi rychle v porovnani s ostatnimi druhy polarizaci, prakticky
okamzit¢ a bez ztrat energie. Nejsou zdavislé na frekvenci v celém rozsahu frekvenci
pouzivanych v elektrotechnice.

Elektronovd polarizace vznikd tak, Ze elektrické ndboje vdzané v atomech (nebo
molekuldch a iontech) se piisobenim vnéjSiho elektrického pole pruzné piemisti ze svych
rovnovaznych poloh do urcité vzdalenosti. Kladnd jadra atomii se posunou ve sméru
elektrického pole a stejné mnoZstvi zdporného naboje se posune ve sméru opacném. Nejvice
se posunou valen¢ni elektrony, které jsou od jadra nejddle a tudiz i nejslab&ji vazané.
Nejmén¢ se naopak posunou jadra atomi, kterd maji ve srovnani s elektrony pomérné velkou
hmotnost. Posunem ndboji se tedy deformuji drdhy elektronti (odtud jiny ndzev pro tento
druh polarizace — polarizace deformacni), a tim se téZiSt¢ obou ndboji z jednoho bodu
posunou na urcitou vzdalenost mezi nimi. Polarizovany atom tak ziskd urcity indukovany

dipélovy moment z,, pfimo dmérny intenzité lokalniho pole podle (2.1):

IZZC‘ =, - Elok ’ (25)
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kde o [F.m”] je elektronova polarizovatelnost. Doba ustaleni elektronové polarizace je velmi
krétkd, fadoveé 107'° az 10™* s [4]. Proto se tato polarizace vyskytuje pii viech technicky
pouzivanych frekvencich a v celém frekvenénim rozsahu neni spojena se ztrdtami energie
[10]. Prispévek této polarizace k permitivit€ je konstantni. Elektronova polarizace se
vyskytuje u vSech dielektrik. Je nezavisld na teploté, protoze probihd nezdvisle na tepelném
pohybu atomu. Presto se vzrustajici teplotou se tato polarizace zmensuje nasledkem teplotni

roztaznosti latek, kdy se pocet ¢astic na jednotkovy objem zmenSuje.

lontovd polarizace se vyskytuje u pevnych litek siontovou vazbou v iontovych
krystalech. Vzdjemn¢ vazané ionty se pusobenim vnéjsiho elektrického pole posunou. Kladné
ionty se posunou ve sméru elektrického pole, zdporné se posunou v opacném smeéru. Nasledné

dojde ke zméné¢ velikosti a sméru dip6lového momentu. Ke stdlému dip6lovému momentu /i,

se indukuje piidavny dip6lovy moment £, imérny intenzit¢ lokdlniho pole:
g, =q-2-Al, (2.5)

kde Al je posun kazdého iontu vzhledem k jeho piivodnimu stavu a ¢ je naboj iontu. Doba
ustdleni iontové polarizace je fadové 1077 az 107'% s. V celém rozsahu technicky pouZivanych
kmitoctli nezdvisi na kmitoctu a neni spojena se ztrdtami v dielektriku. Se vzristajici teplotou
se ale tato polarizace mirné zvétSuje. Vlivem teplotni roztaznosti latek vzrustaji vzdalenosti
mezi Casticemi, a tim se zeslabuji elektrostatické pftitazlivé sily mezi opacné nabitymi ionty

[8].

Relaxacni polarizace vyznaCuji se tim, Ze po prfilozeni elektrického pole pribyva

polarizace pomalu a stejné tak polarizace pomalu ubyva po odpojeni pole. K ustileni téchto
jevil je potieba relativné dlouhé doby. Casovd zména polarizace ma po pfipojeni elektrického

pole a po jeho odpojeni v prvém piipadé exponencidlni tvar a lze ji vyjadfit rovnicemi:

- po pfipojeni elektrického pole: P=P -|1-exp L ,
T (2.6)
- po odpojeni elektrického pole: P=P, -exp _r , 57
T (2.7)

14



Tyto polarizace jsou velmi zdvislé na teploté a na frekvenci a jsou provdzeny ztratami energie

v dielektriku, které se tim ohfiva.

Casovy pribéh vektoru polarizace pii pfipojeni a pifi odpojeni elektrického pole
znazornuje pro relaxacni polarizace Chyba! Nenalezen zdroj odkazi. Relaxa¢ni doba 7 je
definovana dobou, za niz po odstranéni elektrického pole poklesne uroven polarizace v latce

na 1/e nasobek piivodni hodnoty.

Obr. 1 Casovy pribéh vektoru polarizace pro polarizace relaxaéniho typu

Dipdlovd polarizace se 1iSi od elektronové a iontové tim, Ze je spojena s tepelnym
pohybem castic. Dipolové molekuly nachazejici se v chaotickém tepelném pohybu se
Castecn¢ orientuji pod ucinkem elektrického pole, coz se navenek jevi jako polarizace
dielektrika. Se vzrustajici teplotou sily vazajici dipélové molekuly sldbnou a tim se zesiluje
polarizace. Soucasn¢ vzroste 1energie tepelného pohybu molekul a zmenSuje se vliv

elektrického pole.
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Otéacivy pohyb dipélovych molekul v elektrickém poli se uskutectiuje v prostiedi, které
mu klade odpor a proto je dipolova polarizace spojend s dielektrickymi ztratami, pii kterych

se elektrickd energie méni v teplo.

lontovd-relaxacni polarizace se vyskytuje v iontovych latkach s netésnym uloZenim
iont nebo s vétsi koncentraci poruch krystalické miizky (anorganicka skla, keramika). Opét

je provazena ztratami energie v dielektriku a je zavisla na teploté a frekvenci.

Zvldstni polarizace do této skupiny polarizaci patii polarizace, které maji své

specifické vlastnosti a nejsou zafazeny do pifedchozich skupin pruznych a pomalych

polarizaci.

Mezivrstvovd (migracni) polarizace se vyskytuje v nehomogennich soustavach, které se
sklddaji z dvou nebo vice materidli s rozdilnou konduktivitou (rozdilnou pohyblivosti a
koncentraci volnych ndbojii) a permitivitou. Je-li takovy materidl v elektrickém poli, pak na
rozhrani téchto rtznych prostiedi se volné ndboje hromadi a stidvaji se nepohyblivymi
(vdzanymi). Migracni polarizace se oznaCuje 1 jako mezivrstvovd, resp. polarizace

prostorovym ndbojem. Tato polarizace je nejpomalejsi, podminénd pohybem volnych

elektrickych ndboju a projevuje se pouze v oblasti velmi nizkych frekvenci.

Permanentni (trvald) polarizace se vyskytuje u nékterych polarnich dielektrik s malou
elektrickou vodivosti. Latka se v kapalném stavu nechd zpolarizovat silnym stejnosmérnym
elektrickym polem. Vznikly pfidavny dipélovy moment se pak v latce udrzi, jestlize se necha
ztuhnout v polarizovaném stavu. Po ztuhnuti zistane latka trvale elektrovdna. Latky, u nichZ

se tato polarizace vyskytuje, se nazyvaji elektrety — permanentné zpolarizovana télesa.

Spontdnni (samovolnd) polarizace polarizace je nelinedarné¢ zdavisld na intenzité
elektrického pole ajejim charakteristickym znakem je vyrazné maximum v zavislosti
permitivity na teploté. Spontdnni polarizace je uUzce spojena s velkymi dielektrickymi
ztratami. Latky se spontdnni polarizaci jsou tvofeny doménami — oblastmi, v kterych jsou
indukované elektrické dip6ly rovnobézné orientovdny i bez piitomnosti elektrického pole.
Smér jednotlivych elektrickych momenti jednotlivych domén je rtzny, takze materidl jako
celek se jevi nepolarizovany. Plsobeni vné¢jSiho elektrického pole zapfiCifiuje orientaci
elektrickych momentii domén ve sméru pole, coZ se navenek jevi jako velmi silnd polarizace.
Jednd se o jev analogicky feromagnetismu a latky, v nichZ se tato polarizace uplatiuje, se

nazyvaji feroelektrika.
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Rezonancni polarizace vznikd nasledkem rezonance vlastnich (tepelnych) kmith
nekterych c¢astic s kmity vnéjSiho elektrického pole. Vyskytuje se pifi velmi vysokych

(optickych) kmitoctech mimo rozsah frekvenci pouzivanych v elektrotechnice.

2.1.4 Polarizace ve stridavém elektrickém poli
Pusobenim stfidavého elektrického pole na dielektrikum, jehoZ intenzita E(r) se méni

v zavislosti na case podle vztahu

E@t) = E- cos(ax), (2.8)
kde E je amplituda, ¢ ¢as a @w=2zf uwhlovy kmitocet, projevi se dynamické vlastnosti
dielektrika.

Nasledkem dielektrické relaxace se elektricka indukce D(?), kterd je také periodickou
funkci Casu se stejnym kmitoctem, opozd’uje za E(t). Mezi amplitudami DakE je obecné
thel o, ptfi¢emz amplituda D i fazovy tdhel 6 jsou kmitoctoveé zdvislé veliiny. Permitivita
dielektrika je pak komplexni veliinou a znaci se ¢* [-]. Je funkci kmitocCtu elektrického pole a

popisuje chovéni technického dielektrika ve stfidavém elektrickém poli [8].
Casové zpozdéni DzaE vyjadfuje vztah
D(t)=D-cos(ax —35). (2.9)
Pfi sinusové zméné elektrického pole je prubéh elektrické indukce D(¢) jednoznacné

urcen veli¢inami e*(w) a d(w), ptiCemz obé veli¢iny maji charakteristickou kmitoctovou a

teplotni zavislost pro kazdé dielektrikum.

Rovnici (2.9) lze upravit na tvar:
D(t) = D"cos(awt) + D"-sin(at) , (2.10)

kde ¢len D' je ve fazi s pribéhem elektrického pole a ¢len D" je opozdén o /2. Pro D'a
D" plati:
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D'=D-cosS=¢, €*E-cosd=¢,-&E,
. . . (2.11)
D"'=D-sind=¢,-€*E-sind=¢,-€"E

Tim se zavedly dvé relativni permitivity zavislé na kmito¢tu. Vektorovy diagram elektrické

indukce a permitivity je na Obr. 2.

Q

e’
o

S J

o — — e ———

— o Em Em am mE

o

[ i G P

Obr. 2 Vektorovy diagram elektrické indukce a permitivity
e'(w) je redlna slozka, zastupujici dynamickou relativni permitivitu jako miru kapacitniho

charakteru dielektrika.
Pritom

lirré £'(w)=¢, je statickd relativni permitivita
>

. T (2.12)
lim&'(w) = €., je optickd relativni permitivita

W—0

=

€"(w) je imaginarni slozka, imérnd ztratdm v dielektriku a nazyvd se ztratovym

Cislem. Plati

lime" (@) =0. (2.13)

Komplexni permitivitu lze pak vyjadiit vztahem
g¥=g'—je" (2.14)

az Obr. 2 vyplyvaji vztahy
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n

. £
g'=€%*.cos0, "=¢€*s5in0, 1g0=—. (2.15)
£
Po tdpravé posledniho vztahu lze pro ztratové ¢islo ziskat vztah

£"=£'1g0 . (2.16)

Uhel ¢ predstavuje miru dielektrickych ztrit. Nazyvd se proto ztritovym tihlem a

veli€ina 7g 0 [-] ztrdtovym cCinitelem.
Podle Debyeho teorie plati pro komplexni permitivitu vztah

=

£
=€+,
1+ jor

(2.17)
kde 7 [s] je relaxacni doba, kterd je funkci teploty. Vztah plati za predpokladu, Ze nenastava
rozptyl relaxacnich dob. Po rozdéleni vztahu (2.17) na redlnou a imaginarni ¢ast Ize obdrZet

pro €‘a ¢“ tyto vztahy

E €&
8'(a))=8w+1;w—2;2, (2.18)

(e,-¢.)wt

&)= 1+ w’t?

(2.19)
Odtud pak

5o e (e,-¢.) ot
() & +e, 0T

(2.20)
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Na zdklad¢ experimentil byl stanoven priibéh zavislosti ¢‘ = flw) a ¢“ = flw) Obr. 3.

Vv

ev

[
»

@

Obr. 3 Prubeh slozek ¢° a € komplexni permitivity v zavislosti na thlovém kmitoctu [10]

Ew Zavislost €7 = flw) prochazi maximem pii frekvenci odpovidajici inflexnimu bodu
zavislosti €= f{ w). Dielektrické polarizacni ztraty mizi pfi limitnich frekvencich: ® - 0a @
— oo, kdy se kondenzétor s technickym dielektrikem chové jako idedlni kondenzétor. Oblast,
ve které relativni permitivita € klesa s frekvenci, je nazyvéna oblasti frekven¢ni disperze.

Pribéh ¢ a ¢ se nazyvad Debyetv pribeh zavislosti ¢* na kmitoctu.

2.1.5 Coletv-Coletv diagram
Vyloucenim veli¢iny wr ze vztaht (2.18), (2.19) a po jednoduchych udpravach lze

dospét k rovnici kruZnice

2 2
8v_ SS + goo + gnz — g‘v B goo , (2.21)
2 2

20



y Y PR £, — &, <
kde stfed kruznice S ma soutadnice S( 5 ; j a polomér

K =

. Grafické zobrazeni

rovnice (2.21) vyjadfuje kmitoctovou zavislost ¢* ve tvaru ¢ = f(&°) pii konstantni teploté %
[°C]. Oblouk je geometrickym mistem koncovych bodii vektoru ¢* pfi zméné kmitoctu a

protind redlnou osu ¢ v bodech ¢, a &, Obr. 4.

A

e []

¥ = konst.

& (w—0) &[]

Obr. 4 Coletiv-Coletv diagram klasického Debyeova pribéhu
Klasicky Debyetv pribeh ale vyhovuje jen pro nckolik mdlo dielektrik. U mnoha
kapalnych a redlnych dielektrik totiZ redlnd ¢ast komplexni permitivity ¢‘ klesa s rostoucim
kmitoCtem pomaleji, a také maximum kiivky ¢“ je niZ§i. Na Obr. 5 zobrazeno preruSovanou

¢arou.
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OBLAST DISPERZE o

Obr. 5 Debyetv pribéh a rozptyl relaxacnich dob [10]

Zplosténi oproti Debyeovu priubéhu je zplisobeno tim, Ze Debyetv pribeh
predpoklada situaci, kdy se vSechny dipélové molekuly chovaji stejn¢ a pfitom na sebe
vzajemn¢é nepusobi a existuje tak jen jeden typ relaxacniho mechanizmu s jednou relaxaéni
dobou 7. To ovSem plati jen u velmi jednoduchych latek. Slozit&;si latky obsahuji soucasné
n¢kolik typl dipdlovych molekul a kazdy typ ma svou vlastni relaxacni dobu. VSechny
relaxacni doby jsou pak rozlozeny podle urcité distribu¢ni funkce (tzv. relaxacni spektrum)

okolo nejpravdépodobné;jsi relaxacni doby 7y [8].
Zplostélym kiivkam odpovidd upraveny Debyetv vztah

E,—E
E¥=¢€,+ *
1+ (jar,

=

)(1—0:) ’ (2.22)

kde a je kmitoctové nezavisly distribu¢ni parametr a plati o e <0;1> . Urcuje Sitku distribuce.
Cim je distribuce §irsi (rozptyl relaxa¢nich dob vétsi), tim je pokles &‘(w) mirn&jsi a e“(w) je
nizsi a Sirsi Obr. 5. Pii a = 0 pfejde vztah (2.22) na Debyelv vztah (2.17) s pfisluSnymi
kfivkami na Obr. 5 vyznacenymi plnou ¢arou. o udava uhel mezi redlnou osou ¢ a spojnici

sttedu S kruhového oblouku s bodem &, pomoci ndsobku a.7/2 Obr. 6.
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e [-]

¥ = konst.
w

B \
0 .
:. (w—w)\% & (W—0) €[]

S

v

Obr. 6 Coletiv-Coletiv diagram pfi distribuci relaxac¢nich dob

Z Obr. 6 je patrné, Ze kruhovy oblouk md pfi distribuci relaxacnich dob stfed pod
redlnou osou ¢‘. Cim vétsi je rozptyl relaxadnich dob, tim vé&tsi je a, a tim vice je stied

kruhového oblouku posunut pod redlnou osu &°.

Velikost kruhového oblouku je v tomto ptipadé podle [10] ddna vztahem

2« (2.23)
COSE

a stfed kruhového oblouku ma podle [10] soufadnice:

1
e':?(es £ )+e_, (2.24)
. E—E.  To (2.25)
e'= g
2 2

2.2 Metody méreni

2.2.1 Zakladni charakteristika
Elektrické vlastnosti materidlti 1ze sledovat pomoci elektrické vodivosti a polarizace az ve
frekvenénim rozsahu 10 Hz do 10" Hz. Tyto procesy miizeme zkoumat pomoci dielektrické
relaxacni spektroskopie(DSR) a impedancni materidlové spektroskopie, elektrochemické
impedan¢ni spektroskopie (EIS) a v neposledni fadé¢ taky pomoci elektrické relaxacni
spektroskopie (ERS) [11].
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Témito metodami se obvykle méfi spektrum impedance Z*(w) vzorku materidlu
umisténého v elektrodovém systému se dvémi nebo vice elektrodami. Obecné mulZze byt
vzorek, jak v kapalném, tak v pevném stavu. Podle vyhodnocovéani impedan¢niho spektra se

vySe jmenované metody daji rozdé€lit do dvou oblasti vyzkumnych metod [9]:

¢ Dielektricka, elektricka relaxa¢ni a impedan¢ni materialova spektroskopie
Tato skupina metod je zamétena hlavné na vyhodnocovani vlastnosti vzorku materidlu
bez vlivu elektrod. Skutecné hodnoty elektrickych vlastnosti materidlli jako napf.
spektra komplexni permitivity ¢*(w) nebo konduktivity *(w) jsou vyhodnocovény ze
spektra impedance Z*(w). Magnetickou permeabilitu u*(w) Ize urcit tak, ze elektrody
jsou v elektrodovém systému nahrazeny indukénimi civkami. Pro vyhodnocovéni jsou
dilezité zavislosti Z*(w) na kmitoCtu, teploté¢ a Casu. Ddle se Casto také vyuZivaji

zavislosti na intenzité stfidavého elektrického pole a tlaku.

¢ Elektrochemicka impedandni spektroskopie EIS
Zde se vyhodnocuji vlastnosti soustavy elektrody-vzorek materidlu. Elektrody jsou
obvykle z kovu a jako materidly se pomoci EIS mé&ii hlavé elektrolyty nebo iontové
vodi¢e. Kromé impedancniho spektra je zde nutno déle sledovat stejnosmérné napéti a

proudové stavy.

2.2.2 Dielektricka relaxacni spektroskopie (DRS)

Dielektricka relaxacni spektroskopie DRS slouzi ke studiu molekuldarni dynamiky
polarnich nebo polarizovanych materidlti. Principem je pusobeni elektrického pole na
elektricky dipdl a sledovani odezvy elektrického dip6lu na toto plisobeni. Realizuje se v
Casové oblasti nebo ve frekvencni oblasti. V asové oblasti se sleduje jako nabijeci a vybijeci
proudy kondenzéitori, v nichz funkci dielektrika plni studovany materidl, po pfiloZeni
stejnosmérného vnéjsiho elektrického pole. Ve frekvencni oblasti se DRS realizuje méfenim
frekvencni zdvislosti redlné a imagindrni slozZky impedance studovaného vzorku, resp. po
vylouc¢eni rozmérti vzorku, slozek komplexni permitivity. V obou pfipadech se musi pro
komplexni posouzeni sledovat chovani materidla pfi riiznych teplotiach, resp. vlhkostech a
déle pti riznych intenzitich ptiloZeného elektrického pole.

Nejjednodussim piipadem matematického popisu (DRS) je poldrni dielektrikum, ve
kterém jsou jednotlivé dipdly zcela volné a mohou se po pfiloZeni elektrického pole otacet do
jeho sméru, aniZ by interagovaly se sebou navzdjem. Piikladem miiZe byt zfedény roztok
polérni latky v nepolarnim rozpoustédle. V tomto dielektriku jsou jednotlivé polarni molekuly
nesouci elektrické dipdly, zodpovidajici za vznik polarizace, od sebe vzdidleny a proto se

navzijem neovliviiuji.
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DRS ma Siroké pouZziti pti charakterizaci iontové vodivych pevnych latek a polymert.

Velky potencidl md rovnéz pti vyzkumu kapalnych a koloidnich systémi.

2.2.3 Analyza dat
Pro rozlozeni spektra komplexni permitivity do jednotlivych relaxacnich procest a

zobrazeni vysledkl 1ze pouZzit software, ktery fituje redlnou a imagindrni slozku komplexni
permitivity. Jednotlivé dielektrické procesy lze popsat pomoci nékolika empirickych funkci.
Jde o funkce Debyeho, Coleovo-Coleovo (CC), Davidsonovo-Coleovo (DC), Havriliakovo-
Negamiho (HN), Froehlichovo a Dissadovo-Hillovo rozdéleni. Presnost fitovani lze ovlivnit

pomoci redukovanych chybovych funkci.
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3 Charakteristika pouzitych materiala
3.1  Olygobutadieny KRASOL LB

3.1.1 Zakladni charakteristika
Oligobutadieny KRASOL LB jsou kapalné polymery butadienu s nizkou pomérnou
molekulovou hmotnosti bez funkénich skupin. Jsou vyrdbény specidlni aniontovou
polymeracni technologii. Polymer je zcela linearni a pro svou nizkou pomérnou molekulovou
hmotnost a vysoky obsah nenasycenych olefinickych dvojnych vazeb je za normdlni teploty
kapalny.

Kapalné oligobutadieny bez funkCnich skupin se bézné€ vyrabi ve tfech druzich:
KRASOL LB 2000, KRASOL LB 3000 a KRASOL LB 5000. Cislicové znaceni udiva
pomérnou molekulovou hmotnost polymeru. Vyrabi se i specidlni druhy KRASOL LB 9000 a
KRASOL LB 15000 [6].

3.1.2 Struktura polymeru
Kapalné oligobutadieny KRASOL LB bez funkénich koncovych skupin Ize typicky
popsat nésledujici zjednoduSenou chemickou strukturou [6]:

H-(CH,-CH=CH-CH,),-H
polybutadien

Z bliz§iho pohledu je polymerni molekula nepravidelny smésovy polymer riznych
polybutadienovych mikrostruktur, tj. 1,4-cis, 1,4-trans a 1,2-(vinyl) uspofdddni. Typické
poméry téchto strukturdlnich jednotek v KRASOLu LB jsou specifikovany v Tab. 2.

3.1.3 Fyzikalni a chemické vlastnosti
Pti pokojové teploté¢ jsou oligobutadieny KRASOL LB ¢iré, bezbarvé, viskézni

konzistence asi jako med, nemisitelné s vodou a alkoholy. Jsou dobfe misitelné s nepolarnimi
organickymi kapalinami, oleji a bitumeny. V polymeru mtze byt rozptyleno velké mnoZstvi
saze a jinych plniv. Oligobutadieny KRASOL LB jsou lehce rozpustné v nejraznéjSich

rozpoustédlech véetné uhlovodikt, éterti a halogenovanych uhlovodikii.

3.1.4 Chemické reakce
Chemicka reaktivita oligobutadieni KRASOL LB je odvozena zreakci dvojnych
vazeb pritomnych v hlavnim fetézci a uvnitf vynilovych skupin a kvalitativné je podobna
polybutadienovym kaucukiim s velkou pomérnou molekulovou hmotnosti. Oligobutadieny
mohou byt modifikovany oxidaci, maleinizaci, hydrogenaci, halogenaci nebo vulkanizaci

sirou nebo peroxidovymi vulkaniza¢nimi Cinidly za vzniku produkt s novymi vlastnostmi a
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vyuzitim. Ddle mohou byt stabilizovdny pfiddnim prosttedkll proti starnuti, jako jsou UV
stabilizatory a antioxidanty.

Tab. 2 Vlastnosti oligobutadienit KRASOL LB [6]

KRASOL LB
Vlastnost Jednotka 2000 3000 5000
Molarni hmotnost M,, (primérné) g/mol 2100 3000 5000
Koeficient polydisperzity My/M, - max. 1,35
Brookfieldova viskozita 25 °C Pas 5,5 8,0 15
80 °C ] 0,4 0,52 ,
Mikrostruktura: 1,4-cis asi 18
1,4-trans % asi 17
1,2-(vinyl) asi 65
Vlhkost % hm. max. 0,04
Susina % hm. min. 99,5
Antioxidanty % hm. 0 nebo 0,15
Hustota 20 °C g/cm® 0,9

3.1.5 Aplikace
Aplikace kapalnych oligobutadieni KRASOL LB jsou zaloZeny, bud’ na jejich

fyzikédlnich vlastnostech (viskozita a adheze), nebo na chemické reaktivit¢ dvojnych vazeb.
Pro pouziti v oxidacnich systémech jsou doddvany v nestabilizované formé, tj. bez ptidani
prostiedki proti starnuti (UV stabilizatory a antioxidanty).

Priklady pouZiti oligobutadienit KRASOL LB [6]:

e Zpracovatelska piisada do gumarenskych smési n¢kterych druhti kaucukd, ve kterych
pusobi jako zmékcovadlo Ci piisada, kterd snizuje lepivost pfipravovanych smési.

e Modifikator pro smeési polymerd.

e Koaktivétor (urychlovac) peroxidické vulkanizace gumarenskych smeési na bazi
etylenpropylenovych kaucukd.

e Zalévaci a tmelové hmoty.

3.2 Oligobutadieny KRASOL LBH

3.2.1 Zakladni charakteristika
Oligobutadieny KRASOL LBH jsou kapalné polymery butadienu s nizkou pomérnou
molekulovou hmotnosti, ve kterych jsou navic navdzany koncové hydroxylové skupiny.
Stejné jako oligobutadieny KRASOL LB jsou vyrdbény specidlni aniontovou polymeracni
technologii. Rovnéz se jedna o zcela linearni polymer, ktery je, pro jeho nizkou pomérnou
molekulovou hmotnost, za normélni teploty kapalny.
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3.2.2 Struktura polymeru
Kapalné oligobutadieny KRASOL LBH s koncovymi hydroxylovymi skupinami lze

typicky popsat nasledujici zjednodusenou chemickou strukturou [7]:

HO-CH-CH_-(CH_-CH=CH-CH_) -CH_-CH - OH
2 2 2°n 2

CH CH
3 3

alfa, omega — di(2-hydroxypropyl) — polybutadien

7. blizsitho pohledu je i polymer KRASOL LBH nepravidelny smésovy polymer
mikrostruktur  1,4-cis, 1,4-trans a 1,2-(vinyl) uspofdddni. Typické poméry téchto
strukturdlnich jednotek v KRASOLu LBH jsou specifikovany v Tab. 3.

3.2.3 Fyzikalni a chemické vlastnosti

Oligobutadieny KRASOL LBH jsou pii pokojové teploté Ciré, bezbarvé, viskdézni
konzistence asi jako med, nemisitelné s vodou a alkoholy. Jsou dobie misitelné a slucitelné
s nepolarnimi organickymi kapalinami, oleji a bitumeny. Polymer je schopen absorbovat
velké mnozZstvi olejii, saze a jinych plniv. Oligobutadieny KRASOL LBH jsou lehce
rozpustné v nejriznéjSich rozpoustédlech vcetné uhlovodikii, éteri a halogenovanych
uhlovodikti. Chemickd reaktivita koncovych hydroxylovych skupin a dvojnych vazeb
v hlavnim fetézci umoznuje pouziti oligobutadieni KRASOL LBH v nejriiznéjSich
aplikacich. Oligobutadieny KRASOL LBH jsou chrianény tepelnou oxidaci pted degradaci
v pribéhu vyroby, uskladnéni a zpracovani pfidinim antioxidantii. Mohou byt stabilizovany

dalSimi pfisadami napf. proti i¢inktim ultrafialového zareni nebo ovzdusi.

3.2.4 Chemické reakce
Oligobutadieny KRASOL LBH poskytuji chemické reakce dvojiho druhu.

vvvvvv

Zhlediska pouziti je nejdulezitéjsi reakce koncovych hydroxylovych skupin
sizokyandty za ucelem vyroby polyuretanli. Pii vyrobé¢ polyuretani miZou byt
oligobutadieny KRASOL LBH pouZity, bud’ jako polyol, nebo po reakci s diizokyanatem,

jako stabilni izokyanéatovy prepolymer.

Oligobutadieny KRASOL LBH se také pouzivaji pfi reakcich typickych pro
sekundarni alkoholy. Reaguji s halogenidy a anhydrity kyselin, mohou byt esterifikovany
nebo upraveny na alkoholaty kovili. Reakci koncovych hydroxylovych skupin s epoxidy nebo

alkylhalogenidy lze vyrobit étery.
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Druhou chemickou reakei je reaktivita nenasycenych dvojnych vazeb pfitomnych
v polymernim fetézci. Dvojné vazby mohou byt hydrogenovany nebo halogenovéany, napt. za
vzniku vice stabilnich produkta s odliSnymi vlastnostmi.

Tab. 3 Vlastnosti oligobutadient KRASOL LBH [7]

KRASOL LBH
Vlastnost Jednotka 2000 3000 5000
Molarni hmotnost M,, (prdmérné) g/mol 2100 3000 5000
Koeficient polydisperzity My/M, - max. 1,35
Obsah OH skupin mgKOH/g 51 | 36 | 21
Rozlozeni funkénich skupin:
Bifunkéni ¢ast f5 min. 92
Monofunkéni ¢ast f4 %o max. 6
Bez funkénich skupin fo max. 2
Brookfieldova viskozita 25 °C 13 20 29
30 °C 9 13 19
40 °C Pa.s 3,5 5,5 9
60 °C 1 1,6 2,6
80 °C 0,4 0,7 1,0
Mikrostruktura: 1,4-cis asi 18
1,4-trans % asi 17
1,2-(vinyl) asi 65
VIhkost % hm. max. 0,04
SuSina % hm. min. 99,5
Antioxidanty % hm. 0,12
Hustota 20 °C g/cm® 0,9

3.2.5 Aplikace

Nejvyznamnéjsi aplikace oligobutadientit KRASOL LBH jsou ve vyrob¢ polyuretant.
Pro polybutadien-polyuretany zalozené na KRASOLu LBH je charakteristickd vysoka
odolnost vii¢i hydrolyze, narozdil od tradi¢nich polyuretanti. Vyznacuji se dobrou pruznosti,
velmi dobrymi vlastnostmi pifi nizkych teplotich (nizkd teplota skelného pfechodu),
charakteristikami s vysokou elektrickou izolaci a nizkou propustnosti pro vlhkost.
Polyuretanové elastomery zaloZzené na KRASOLu LBH se vyznacuji velmi dobrou

chemickou odolnosti, napf. proti silnym anorganickym kyselindm.
Priklady pouZiti oligobutadient KRASOL LBH [7]:

e Slévatelné polyuretanové elastomery, vstiikované elastomery.
e Pojivo pii vyrobé kompozitnich materidlti napt. z odpadové kaucukové smési nebo
granulovaného plastu, které se ¢asto pouzivaji pro povrchovou tdpravu podlah.

e Prostredek zlepsujici hydrolytickou stabilitu polyuretanti zaloZenych na
polyéteru/polyesteru.
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e [epidla

e Pojivo pro natéry a laky, piisada do feditelnych natérovych hmot.

e Zalévaci a tésnici hmoty ve stavebnictvi a elektroprimyslu.

e Modifikatory riznych plastli a polymernich smési (ztuzovani, slucitelnost,

zmekCovani, ...).

3.3 Oligobutadieny KRASOL LBD

3.3.1 Zakladni charakteristika
Krasol ® LBD2000 je-isokyandt ukonceny prepolymerem pfipravuje reakci na
hydroxylové-ukonéeni polybutadienu (Krasol ® LBH2000) a toluen diisokyanat. Na
isokyanat skupiny Krasol ® LBD2000 projit vSechny reakce jsou spolecné pro isokyanéty,
zejména reakci pouzivanych u polyuretanové produkce. Na prepolymer mohou byt pouZzity v

jedno nebo dvou-komponentni-konstrukéni systémy.

3.3.2 Struktura polymeru
Kapalné oligobutadieny KRASOL LBD s koncovymi hydroxylovymi skupinami lze

typicky popsat nasledujici zjednoduSenou chemickou strukturou

OH OCO -NH -R?-NCO
|'I|I |'I.l
R'-CH + OCN-R’-NCO R!-CcH
\ \
CH; CH;
KRASOL LBH KRASOL LBD

Z vyse uvedeného chemického vzorce vyplivda Zze KRASOL LBD je chemickym odstépkem
skupina KRASOL LBH. KRASOL LBD je prepolymerem, z néjz se PUR ziskaji ptidavkem

sitovadla, napt. nizkomolekuldrniho diolu ¢i diaminu.

3.3.3 Fyzikalni a chemické vlastnosti

Oligobutadieny KRASOL LBD jsou pfi pokojové teploté Ciré, bezbarvé, viskézni
konzistence asi jako med, nemisitelné s vodou a alkoholy. Jsou dobie misitelné a slucitelné
s nepoldrnimi organickymi kapalinami, oleji a bitumeny. Polymer je schopen absorbovat
velké mnozZstvi olejii, saze a jinych plniv. Oligobutadieny KRASOL LBD jsou lehce
rozpustné v nejruznéjSich rozpoustédlech vcetné uhlovodikl, étert a halogenovanych
uhlovodikd.
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3.3.4 Aplikace

Pfilnavost na nepolarni materidly vynikajici elektrické izola¢ni vlastnosti dobré
vlastnostmi pii nizkych teplotdch odolnost vic¢i hydrolyze. Velmi nizkd propustnost vlhkosti.
Hraji elastomerycké nétérydost vysokou ulohu v odolnosti proti solim a kyselindm.
Konven¢ni polyuretanové modifikace tmel, primyslové a stavebni Isocyanate-ukoncen
prepolymery pfipravuje reakci na hydroxylové-ukonceni a polybutadienu toluen diisokyanétu.
Pouzivané pro primyslové a stavebni tmely. Mlze byt pouZita v jednom i dvou-konstrukéni

systémy.

3.4 Oligobutadieny KRASOL NN

Jedna se o izokyanétové prepolymery na bazi diizokyanatu MDI, které se lisi
v nékterych zdkladnich parametrech jako jsou - obsah NCO skupin, obsah
parafinového oleje, viskozita atd.
Pouzivaji se jako:
- pojiva pfi vyrob¢ kompozitnich vyrobki z drti odpadnich materidla

- lepidla k lepeni riznych materiala

- izokyandtova sloZka pro dvouslozkové lici polyurethanové systémy
3.5 Oligobutadieny KRASOL LBM

Polybutadieny s koncovymi karboxylovymi skupinami.

Pouzivaji se jako:

- ¢inidla pro povrchovou dpravu anorganickych plniv

- aditivum pii vyrob¢ lepidel na bazi kalafuny

- material pro vyrobu vodou feditelnych néatérovych hmot
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4 Experimentalni pristroje

4.1  Teplotni box s peltierovym ¢lankem

Teplotni box slouZi ke stabilizovani teploty okoli vzorku na poZadovanou teplotu. Je
sloZzen ze sklenéného akvéria vyplnéného materidlem pouzit materidl Styrofoam od firmy
Ravago. Jde o izola¢ni materidl na bazi pénového polystyrenu o tloustce 50mm, ktery ma
lep$i izolacni vlastnosti neZ samotny polystyren. Celkovy objem pouZitelného prostoru se
zmensil pfiblizné na 1/3 plivodniho objemu. Ve viku z plexiskla je zabudovany Peltieriiv

¢lanek vzduch/voda od firmy SuperCOOL jehoz vyhodou je docela dobrd moznost regulace.

Z divodu pouZiti vySe zminovaného peltierova ¢lanku vzduch/voda je zapotifebi moZnost
pouziti chlazené kapaliny jako chladictho média. Jako chladici médium byla pouZita voda
v druhém akvariu a pomoci akvarijniho ¢erpadla jsme mély zajistén obéh vody pro peltieriv
¢lanek o vykonu 155W, jehoz maximalni proudovy odbér je 7,7A a jeho hmotnost je 3,5kg.

Systém je napdjen zdrojem MASCOT 8921, jehoz vystupni stejnosmérné napéti je 24
V pfi proudu 12 A. Ridici jednotkou je teplotni regulitor Vemer EVCR, ktery také slouZzi

k sledovéni teploty v systému pomoci pfipojeného termoclanku [5].

4.2  Mérici pristroj presny LCR metr HP 4284A

4.2.1 Popis pristroje
Presny LCR metr HP 4284 A pracuje na principu mostové metody s automatickym
vyvazovanim. V kmitoCtovém rozsahu od 20 Hz do 1 MHz umoZiuje nastavit asi 8610
hodnot kmitoctu s pfesnosti £0,01 %. Zakladni ptesnost méteni je 0,05 %. Pristroj umoZnuje

provadeét korekce open, short a load pro omezeni parazitnich nezadoucich vlivt.
Meéfici ptistroj HP 4284 A umoznuje méfeni téchto fyzikdlnich velic¢in [1]:

e |ZI - absolutni velikost impedance

e |Y| - absolutni velikost admitance

e [ - induk¢nosti
e (C - kapacita

e R -odpor

e G -vodivost

D - ztratovy Cinitel

® (Q - Cinitel jakosti

e R; -ekvivalentni sériovy odpor
R

p - paralelni odpor
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e X  -reaktance
e B - susceptibilita
e 0 -fazovy dhel

4.2.2 Presnost méreni
Obecné je absolutni presnost méfeni meficiho piistroje HP 4284A podle [1] déna

souctem dvou sloZek, a to souCtem relativni pfesnosti mefeni a kalibracni pfesnosti. Pro
meéfeni riznych kombinaci veli€in je pfitom vypocet relativni i absolutni pfesnosti méteni

ruzny. Kalibra¢ni piesnost se urcuje pomoci grafu v [1], Figure 1-6.

V nésledujici tabulce jsou uvedeny jednotlivé vzorce pro vypocet absolutni presnosti

meéfeni pro urCitou veliCinu, vyznam veli€in pouZzitych v téchto vzorcich a podminky, za

kterych tyto vypocty plati.

Tab. 4 Vypocet absolutni piesnosti méieni méficiho pristroje HP 4284A [1]

mérena vzorec pro vypocet . ]
- : vyznam veli€in podminky
veli€ina absolutni pfesnosti
AT Lo A ProL, C, X aBvztah
e [%]...relativni pfesnost méreni, lati. kdvs D. < 0.1
|Z1,]Y], Acal [%].. . kalibracni pfesnost (viz. [1], FF)’ro G vgtah X I_ati’ k'd 5
LLC,R,| A=A +A, [% |Figure i), Q. < 0.1 2 zhroven o
X, G, B D, [-]...namé&fena hodnota D, xS 0,0, @ zaroven jen
2 v kombinaci méreni
Qy [-]...namé&fena hodnota Q. G-B
De [-]...relativni pfesnost méfeni D,
_ X B¢ [rad]...kalibraéni pfesnost 8 (viz. Vztah plati, kdyz
D D,=D +6 1 |77 Figure 1-6), D, < 0,1.
Dy [-]...naméfend hodnota D.
Q 0 =+ Qf D, [ Q [-]...naméfena hodnota Q, Vztah plati, kdyz
“ 1¥Q,-D, D, [-]...absolutni pfesnost méfeni D. Qu.Da< 1.
0. [deg]...relativni pfesnost méfeni 6,
] 0,=6 +6_, [deg] 8. [deg]...kalibraéni presnost 8 (viz. -
[1], Figure 1-6).
By [S]...naméfena hodnota B,
G,=B -D,[S] Cx [F]...naméfend hodnota C, Vztah plati, kdyz
G 1 Ly [H]...naméfFena hodnota L, D, < 0,1, a zaroven jen
B, =27C.=—— D, [-]...absolutni pfesnost méfeni D, v kombinaci méfeni
27fL f [Hz]...kmitocet testovaciho signalu, Cp-G aL,-G.
D, [-]...naméfena hodnota D.
R D Rox [Q]...naméFena hodnota R,, , .
Re | R, =t——"“1[0] |D,[]..naméfena hodnota D, \éth% ﬂ'at" kdyz
D, +D, D, [-]...absolutni pfesnost mékeni D. x= 21
X4 [Q]...naméFena hodnota X,
R,=X_-D, [Q] Cy [F]...naméfena hodnota C,
R 1 Ly [H]...naméfFena hodnota L, Vztah plati, kdyz
s X,=2al =———— | Da[-]...absolutni pfesnost méfeni D, D,<0,1.
27fC | f[Hz]...kmitoCet testovaciho signalu,
Dy [-]...naméfend hodnota D.
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Relativni pfesnost métfeni je ddna vlivem stability (nestability), teploty, linearity a

kalibra¢ni interpolacni chyby.

Pro veliciny IZLIYI, L, C, R, X, G a B je relativni pfesnost A, [%] ddna vztahem
A =tA+(K,+K, +K, K, +K,)100+K, ] K,, (4.1)

kde:

A...zékladni piesnost méteni (viz. [1], Table 1-3 a 1-4),

K,...impedan¢ni faktor K, (zanedbatelny pro méfené impedance nad 500 Q; viz. [1],
Table 1-1),

K. . .faktor délky kabelu K,, (zanedbatelny pro méfené impedance nad 500 Q; viz. [1],
Table 1-2),

Kp...impedan¢ni faktor K, (zanedbatelny pro méfené impedance pod 500 Q; viz. [1],
Table 1-1),

Kpp. .. faktor délky kabelu Ky, (viz. [1], Table 1-3),

K... kalibra¢ni interpolacni faktor (viz. [1], Table 1-4),

K,...faktor délky kabelu K4 (viz. [1], Table 1-6),

K....teplotni faktor (viz. [1], Table 1-5).

Pro L, C, X a B vztah plati, kdyz Dy < 0,1 a pro R a G vztah plati, kdyz Qx < 0,1.
Jestlize je Dy > 0,1, pak se pro L, C, X a B ndsobi relativni pfesnost méfeni A, vyrazem

J1+D? . Jestlize je Qx > 0,1, pak se pro R a G ndsobf relativni pfesnost méfeni A, vyrazem

J1+Q? , ptitom pro G vztah (4.1) plati jen v kombinaci méfeni G-B. Vzorce pro vypocet

relativni presnosti méteni A, pro dalsi veli¢iny jsou uvedeny v nésledujici tabulce.
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Tab. 5 Vypocet relativni presnosti méfeni méticiho ptistroje HP 4284A [1]

méfena vzorec pro vypocet , - .
o A . vyznam veli¢in podminky
veliina relativni pfesnosti
Vztah plati, kdyz
D D =+ A, [] Ac...[%)] relativni pfesnost méreni, D,<0,1. PfiD,>0,1 se
7100 Dy [-]...naméfend hodnota D. D, nasobi vyrazem
(1+Dy).
Q 0 =+ Qf ‘D, [ Q« [-]...nam.él"e’ne'lvhodnota Q ] Vztah plati, kdyz
¢ 1¥Q, D, De [-]...relativni pfesnost méfeni D. Qu.De < 1.
180- A . .
0 = ———% [deg] Ae...[%] relativni pfesnost méfeni -
7-100
By [S]...naméfena hodnota B,
G,=B,-D, [S] C [F]...naméfena hodnota C, Vztah plati, kdyz
G 1 Ly [H]...naméFena hodnota L, D, < 0,1, a zarover jen
B, =27C =— De [-]...relativni pfesnost méfeni D, v kombinaci méfeni
27fL. f [Hz]...kmitocet testovaciho signalu, | C,-G a L,-G.
D, [-]...naméfena hodnota D.
R D Rox [Q]...naméFena hodnota R,, , .
R, R, =+—"_"*[0] | D, []...naméfena hodnota D, - \éth% ﬂ'at" kdyz
D, +D, De [-]...relativni pfesnost méfeni D. T
X4 [Q]...naméFena hodnota X,
R,=X_-D, [Q] Cy [F]...naméfena hodnota C,
R 1 Ly [H]...naméfFena hodnota L, Vztah plati, kdyz
s X, =271, =— De [-]...relativni pfesnost méfeni D, D,<0,1.
27fC | f[Hz]...kmitocet testovaciho signalu,
Dy [-]...naméfend hodnota D.

Parametry Acy, A, K, Ka, Kb, Kop, K, Kg, Ke se urcuji podle tabulek ¢i graft
v zdvislosti na velikosti méfené veliCiny, kmitoctu testovaciho signélu, délce doby ustédleni
testovaciho signdlu (short, medium, long), napéti testovaciho signalu, délce kabelu a velikosti

okoln{ teploty.

4.3 Meérici elektrodovy system Agilent 16452A

4.3.1 Popis systemu

Meéfici elektrodovy systém kapalin Agilent 16452A umoZnuje pifesné mefeni
permitivity a impedance kapalnych materidl. Systém umoziiuje meétfeni frekvencnich
charakteristik nebo teplotniho soucinitele, které umoznuji piesné charakterizovat kapalné

materidly.

T¢lo elektrodového systému se sklddd ze dvou oddélitelnych Casti, které se k sob¢
upeviiuji pomoci Ctyf Sroubu. Samotné elektrody uvnitf téla jsou od plasté téla izolovany
keramickym materidlem (alumina Al,O3). Vzdélenost elektrod se uruje pomoci kovovych

distancnich vlozek, které jsou mezi elektrodami utésnény dvéma tésnicimi pryZovymi
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,o-krouzky“. K dispozici jsou distancni vlozky celkem v riznych tloustkach. Té€lo
elektrodového systému (vcetné elektrod, distanc¢nich vlozek a usti otvor) je tvofeno
poniklovanym kobaltem (Fe 54%, Co 17%, Ni 29%).

Elektrodovy systém ma tfi otvory:

e Bo¢ni Sikmy plnici otvor, kterym se kapalina napousti do prostoru mezi elektrodami.

¢ Vrchni otvor pro odvod vzduchu z prostoru mezi elektrodami.

e Spodni otvor pro vypousténi kapaliny z prostoru mezi elektrodami. Spodni otvor l1ze
uzaviit Sroubovacim uzdveérem s malym t€snicim o-krouzkem, ktery zabranuje unikdni

kapaliny béhem napousténi a méteni.

Na vrchni stran¢ elektrodového systému jsou umistény ctyfi SMA-konektory pro
piipojeni méficiho kabelu. Soucésti piislusenstvi jsou ¢tyiti SMA-BNC adaptéry, které po
pfipevnéni na elektrodovy systém umoziuji piipojeni BNC kabelu. Soucésti a sestaveni
elektrodového systému je zobrazeno na Obr. 7.

upevhovaci

srouby
; S| viozka
l ) ;
. i he el A A vypoustéci
o-krouzky M ’/// i
keramicky ~ 2= 83 plnici otvor
izolant TN 10 /
vlastni " b (s
elektroda = - :
otvor pro odvod vzduchu SMA-konektory

Obr. 7 Popis elektrodového systému Agilent 16452A [1]

Soucasti prislusenstvi je rovnéZ stojan, ktery slouzi k uchyceni elektrodového systému
ve stabilni vertikalni poloze, a dale zkratovaci spojka ve tvaru kotouce pro provedeni korekce
SHORT.
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4.3.2 Doplrnkové parametry
V nésledujici tabulce jsou uvedeny dopliikové parametry elektrodového systému

Agilent 16452A. Tyto parametry nelze povazovat za piesné urcujici. Maji spiSe informativni

charakter a vyrobcem nejsou garantovany.

Tab. 6 Dopliikkové parametry elektrodového systému Agilent 16452A [2]

Tloustka distanéni vliozky 1,3 mm 1,5 mm 2,0 mm 3,0 mm
Vzdalenost elektrod 0,3 mm 0,5 mm 1,0 mm 2,0 mm
nestalost pfi montazi' +12 um +12 um +12 um +12 um
Vzdalen,ost eI’ektro1d 0.3 mm 0,5 mm 1,0 mm 2.0 mm
teplotni nestalost T um +5 um +5 um Yo um
(23 a2 125 °C) == U == U == U == U
Objem kapaliny nutny pro 3,4 ml 3,8 ml 4,8 ml 6,8 ml
zaplInéni vnitfniho prostoru
Kapacita vzduchu® 34,9 pF £25% | 21,2 pF £15% | 10,9 pF £10% 5,5 pF £10%
Poznamky:
1) Utahovaci moment Sroubu: 15 kgf.cm
2) 23 °C 5 °C, 1 MHz

4.3.3 Vypocet permitivity z namérenych dat
Permitivita se vypocita dosazenim dat naméfenych elektrodovym systémem Agilent

16452A do nésledujici rovnice

¢, .1

E, =0 —-—] ) (4.2)
C, WCyR,

kde je a korekeni koeficient (viz. dale), e, relativni permitivita (komplexni ¢islo), C, kapacita

kapaliny (naméfend data), Cy kapacita vzduchu (naméfend data), R, ndhradni paralelni odpor

(naméfend data), o dhlovy kmitocet (w = 2xf), f kmitocet.

4.3.4 Kapacitni metoda méreni
Relativni permitivitu (¢,) a ztritové &islo (¢',) lze vypoéitat z naméfené kapacity a

rozméru elektrod

A 4.3
& = ) .
e (4.3)
g=—2 = 4.4
we, @R, €A (4.4)
kde je o = LR konduktivita, A plocha elektrody, ¢t vzddlenost mezi elektrodami.

p
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Permitivitu vakua (g9) lze vypocitat z namétené kapacity vzduchu (Cp), kterou

nahrazujeme kapacitu vakua

(4.5)

Dosazenim rovnice (4.3), (4.4) a (4.5) do rovnice (2.14) 1ze pak tuto rovnici upravit na

tvar rovnice (4.2) za predpokladu, Ze korek¢ni koeficient o = 1.

4.3.5 Pridavna chyba méreni
Presnost méfeni elektrodového systému Agilent 16452A zavisi na velikosti naméiené

permitivity a na velikosti pracovniho kmitoctu. Chyba je pak definovana jako

Error=A+B [%], (4.6)

kde A je chybovy piispévek zdvisly na permitivité Obr. 8 a B je chybovy piispévek zdvisly na

pracovnim kmitoc¢tu Obr. 9.

Error A (%)
1,5

|£rm| (')

Obr. 8 Chyba elektrodového systému — chybovy pfispévek A [1]
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Obr. 9 Chyba elektrodového systému — chybovy pfispévek B [1]

Skutecnd hodnota méfené veli¢iny je pak souctem vektoru naméfené hodnoty &, a

vektoru chyby elektrodového systému Err Obr. 10. Plati

< A+ B (%1, (4.7)

s e R )

Err

Skuteénéa hodnota
je v této oblasti

Obr. 10 Celkova chyba elektrodového systému (A+B) [1]

Celkova presnost méfeni soustavy méfici pristroj HP 4284A — elektrodovy systém
Agilent 16452A je pak déna
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A+B+C [%], (4.8)

kde C je absolutni pifesnost méfeni méticiho piistroje HP 4284A.

4.3.6 Korekcni koeficient a
Hodnoty naméfenych dat C, a Cy zahrnuji rozptylovou kapacitu mezi elektrodami,

kterd se s permitivitou méni Obr. 11.

Rozptylova kapacita

—KC \
7% W\

DB_
a

=z

Elektrod
y Dielektrikum

Obr. 11 Rozptylova kapacita [1]
Rozptylovou kapacitu, a tim i chybovy pfispévek A, Ize eliminovat ndsobenim

permitivity korek¢nim koeficientem a, jak je naznaceno v rovnici (4.2). Hodnotu korekéniho
koeficientu a 1ze vypocitat pomoci vztahu

100 Srm
o= > (4'9)
97,0442, |+2,9558
kde &, je rovno zdvorce na pravé strané rovnice (4.2)
& —C"—j : (4.10)
" CO aEORp .
Pak
P (4.11)
e e} |
Na Obr. 12 je vyjddifena zdvislost korekéniho koeficientu na velikosti komplexni
permitivity.
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Obr. 12 Korekéni koeficient a [1]

4.3.7 Postup méfeni pomoci elektrodového systéemu Agilent 16452A
Standardni postup pfi méfeni permitivity pomoci elektrodového systému Agilent

16452A je nasledujici:

1. Priprava a pripojeni elektrodového systému
Ptiprava spocivd v tom, Ze mezi elektrody se vloZi zkratovaci spojka a pouZzije se
distan¢ni vloZka s tloustkou 1,3 mm. Po seSroubovani téla elektrodového systému se
na SMA-konektory systému ptipoji SMA-BNC adaptéry (pokud jiZ nejsou pripojené).
Diéle se zkontroluje, zda je na vypoustécim otvoru naSroubovéan a dostate¢né utazen
Sroubovaci uzavér s malym tésnicim krouzkem. Poté se propoji elektrodovy systém

s méficim piistrojem pomoci BNC kabelu se ¢tyfmi vyvody.

2. Kontrola SHORT Residual

Pfed pouzitim elektrodového systému je doporuceno zkontrolovat jeho chovani
pomoci nékterych elektrickych vlastnosti. Spravnost elektrickych vlastnosti 1ze ovéfit
kontrolou SHORT Residual. Kontrola se provede méfenim sériové induk¢nosti a
sériového odporu (Ls, R,) elektrodového systému pfi kmito¢tu 1MHz. Pfi tomto
meéfeni musi byt na méticim piistroji vypnuty korekéni funkce, které by jinak kontrolu
SHORT Residual eliminovaly. Hodnoty by se mély pohybovat vtomto rozmezi:
L;<20nH, R;<0,5 Q.

3. Provedeni korekce SHORT
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ME¢fici piistroj se nastavi na méfeni kapacity a paralelniho odporu (Cp, Rp) a provede
se korekce SHORT postupem danym jednotlivymi typy meéficiho piistroje. Korekce
OPEN a LOAD nejsou u elektrodového systému Agilent 16452A zapotiebi.

. Méreni kapacity vzduchu C,

Pro méfeni kapacity vzduchu a niasledné méfeni kapaliny je tieba odstranit zkratovaci
spojku. Ddle se vybere distancni vlozka s vhodnou tloustkou, kterd bude pouzita pro
méfeni kapaliny. Naméfend data kapacity vzduchu Cp se nasledné porovnaji
s hodnotou v Tab. 5.

. Mcéfeni kapacity a odporu pozadovaného kapalného materialu (C,, R;)

Plnicim otvorem se do elektrodového systému vpravi métena kapalina. Hrdlo plniciho
otvoru musi byt naplnéno po okraj. Tim je zaruceno, Ze bude vyplnén cely prostor
mezi elektrodami. Potfebné mnoZstvi kapaliny je uvedeno v Tab. 6. Pfi plnéni je tfeba
zvolit vhodny zplsob tak, aby se v kapaliné uvnitf elektrodového systému
nevyskytovaly vzduchové bubliny, které by nasledné méfeni zcela znehodnotily.
Po naplnéni elektrodového systému se provede samotné méteni kapacity C, a odporu

R, v poZadovaném intervalu kmitoCtd.
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4.4  Priprava vzorku

Ptiprava obnéSela sloZeni elektrodového systému s poZadovanou S§itkou distancniho
krouzku. V mém piipad¢ se jednalo o distancni krouzek o tloustce 0,3mm. JelikoZ vzorky
jsou pfi pokojové teploté kapalné (viskézni) vice ¢i mén€ se daly pomoci injek¢ni stifkacky
nabrat a u nékterych vzorkli po odvétrani vzduchovych bublin jsme plnily elektrodovy
systém. Zde jsme pouzil t&€lo z druhé injekéni stifkacky které jsem piipojil na odvzduSnovaci
otvor odkud mi odchézel vzorek se vzduchovymi bublinami. Vzorek jsme doddval tak dlouho

dokud neustaly vychazet vzduchové bubliny z elektrodového systému.

4.5 Experimentalni méreni

V rdamci tohoto projektu bylo provedeno méteni se vzorky oligobutadienu LB a jeho
funkénich koncovych skupin. Pro méfeni byl pouzit méfici piistroj pfesny LCR metr HP
4284 A a elektrodovy systém Agilent 16452A.

Meéieni vzorku oligobutadienu KRASOL LB 3000 bylo provedeno pro jednu tloustku
distan¢ni vloZzky: 0,3 mm. Pro tuto vloZku bylo provedeno métfeni od -5°C azZ po 25°C po
kroku 5°C. Celkem tedy bylo provedeno 6 méteni pro kazdy vzorek. U vzorku byla méfena
jeho kapacita C, a ztrdtovy cinitel tg 6. Z téchto veliin pak byla vypoctena redlnd Cast
komplexni permitivity, tj. relativni permitivita ¢ podle vzorce (4.3) a imaginarni Cast, tj.

ztratové Cislo ¢“ podle vzorce (2.16).

Na Obr. 13 jsou zobrazeny pribéhy komplexni permitivity vzorku KRASOL LB 3000 pro
teplotu -5°C.
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Obr. 13 Zavislost relativni permitivity € na frekvenci pro vzorek LB-3000 pfi riiznych teplotich

Zde je patrné jak se méni permitivita s teplotou a frekvenci. S teplotou klesd relativni
permitivita celkem znateln¢, ale jeSt€¢ vice je to znatelné u zmény relativni permitivity
v zavislosti na frekvenci, kde s rostouci frekvenci pfi nizkych teplotach klesa & znatelnéji,
nez u vyssich teplot kde je z vétsi Casti charakteristika linedrni. Pokud by jsme provedli
meéfeni ve vysSich frekvencich byla by odchylka relativni permitivity v zdvislosti na teploté

minimalni.
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Obr. 14 Zavislost relativni permitivity £ na frekvenci pro vzorek LBD-2000L pfi rtiznych teplotdch
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Obr. 15 Zavislost relativni permitivity € na frekvenci pro vzorek LBH-2000 pfi rtiznych teplotiach
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Obr. 16 Zavislost relativni permitivity £ na frekvenci pro vzorek LBM-32 pfi riiznych teplotiach
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Obr. 17 Zavislost relativni permitivity € na frekvenci pro vzorek NN-22 pfi rtiznych teplotdch

Dals{ prubehy znazoriuji zavislost ztratového ¢isla na frekvenci na jednotlivych vzorcich pii riznych
teplotach.
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Obr. 18 Zavislost ztratového &isla € na frekvenci pfi teplotach -5°C az +25°C vzorku LB - 3000
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Obr. 19 Zavislost ztratového &isla £ na frekvenci pii teplotdch -5°C az +25°C vzorku LBD 2000L
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Obr. 20 Zavislost ztratového &isla € na frekvenci pfi teplotach -5°C az +25°C vzorku LBH — 2000
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Obr. 21 Zavislost ztratového ¢isla € na frekvenci pfi teplotiach -5°C az +25°C vzorku LBM — 32
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Obr. 22 Zavislost ztratového ¢isla € na frekvenci pii teplotdch -5°C az +25°C vzorku NN-22

Dale budou vyneseny zavislosti relativni permitivity méfenych vzorkl na vybranych teplotach
(-5°C,5°Ca?25°C).
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Obr. 23 Zavislosti relativni permitivity € na frekvenci riznych koncovych skupin pfi teploté -5°C
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Obr. 24 Zavislosti relativni permitivity € na frekvenci riznych koncovych skupin pii teploté 5°C
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Obr. 25 Zavislosti relativni permitivity £ na frekvenci riznych koncovych skupin pii teploté 25°C

Zde je celkem p&kné patrné jaky vliv maji koncové skupiny na vlastnosti méfenych

vzorkl. Z prubéht je zietelné jaky vliv ma teplota na méfené vzorky s rostouci teplotou se u



nékterych koncovych skupin jednd téméf o konstantni pribéh v méfeném rozsahu a i u
zbylych se znacné projevil vliv teploty. V ostatnich pribézich se jednd o znacné
linearizovanou hodnotu, ktera klesa az v zavislosti na frekvenci.

Dale nasleduji také prubéhy ztratového ¢isla métenych vzorkl na vybranych teplotach
(-5°C,5°Ca?25°C).
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Obr. 26 Zavislosti ztratového ¢isla € na frekvenci riznych koncovych skupin pii teploté -5°C
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Obr. 27 Zavislosti ztratového ¢isla £ na frekvenci riznych koncovych skupin pii teploté 5 °C
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Obr. 28 Zavislosti ztratového ¢&isla € na frekvenci riznych koncovych skupin pii teploté 25 °C

52




5 Zavér
Pro méteni vzorki oligobutadiénti skupiny LB a jejich funkénich koncovych skupin
byl pouzit elektrodovy systém Agilent 16452A pro méfeni vlastnosti kapalnych dielektrik.
M¢teni jsme provadéli v teplotnim boxu, ktery je tvofen z Akvaria vyplnéného izolacnim
materidlem Styrofoam od firmy Ravago. Jde o materidl na principu pénového polystyrenu o

tloust'ce 50mm, ktery ma mnohem lepsi izola¢ni vlastnosti neZ obycejny polystyren.

Pfi pInéni elektrodového systému byly pouZity injek¢ni stfikacky. Pomoci které se jak
nabirali vzorky tak i plnil elektrodovy systém. Po zméné& stylu plnéni elektrodového systému
oproti semestrdlnimu projektu 2 jsem dosdhnul mnohem lepSich vysledkl pfi pouZiti téla
injek¢ni stiikacky na odvzdusnovacim otvoru. Zde jsem mél moZnost plnit elektrodovy
systém tak dlouho dokud jsem nemé¢l jistotu, Ze uz se mi tam nevyskytuji zadné vzduchové

bubliny a moZnosti vrétit ptebytecny vzorek zpét.

Méieni jsme provadéli v rozmezi teplot -5 °C az 25 °C z divodu nemoznosti pouZiti
efektivnéjsitho chladictho média nez je voda. Jako zdroj chladictho média mi slouZzilo
akvérium naplnéné vodou. A s pomoci akvarijniho ¢erpadla jsme mohli zajistit cirkulaci vody
ptes peltieriv ¢lanek (vzduch/voda). Pro lepsi a stabilngjsi chod se v pribéhu méfeni meénila

voda v akvariu.

Kdyby se pouZila misto vody nemrznouci kapalina bylo by mozné v kombinaci se
zafizenim, které by ji podchladilo pod bod mrazu dosdhnout mnohem lepsich vysledkl i
zépornych teplot.

Z méteni vypliva, Ze 1 velmi malé zmény v chemické struktuie maji vliv na velikost

relativni permitivity ¢ a také ztratového Cisla ¢ v zdvislosti na frekvenci a teploté. Vse

hlavné zavisi na mnoZzstvi dvojnych hydroxilovych (OH) vazeb.
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ABSTRAKT:

Bakalétska prace pojednava a sleduje zakladni vlastnosti oligobutadiénit KRASOL LB
od firmy Sartomer a jeho funk¢nich koncovych skupin. Zkoumdni probiha dielektrickou
relaxacni spektroskopii za pouZiti elektrodového systému Agilent 16452A jehoZ pomoci se
m¢éii prechodova kapacita a ztratovy Cinitel pomoci kterého je mozné vypocitat jak relativni

s v

permitivitu ¢ tak i ztratové ¢islo &* tohle se méii vSe v zdvislosti na frekvenci a teploté.

ABSTRACT:

The bachelor works discourses about atributes of KRASOL LB oligobutadiens by
Sartomer industries and KRASOL LB’s final groups. The research proceed by dielectric
sweep spectroscopy using electrode technology Agilent 16452A that is used for gauge of
transtition capacity and dissipation factor, by which we are able to enumerate both relative

permittivity [€°] and figure of loss [€*]. Every gauge depends on frequency and temperature.
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