VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY
A KOMUNIKACNICH TECHNOLOGI(

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION

USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONIC TECHNOLOGY

ANALYZA ELEKTRICKYCH VLASTNOST{ EPOXIDOVYCH
PRYSKYRIC S RUZNORODYMI PLNIVY

ELECTRICAL PROPERTIES ANALYSIS OF EPOXY RESINS WITH VARIOUS FILLERS

BAKALARSKA PRACE

BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE Ludék Horak
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Martin Frk, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2016



AL LSRN FAKULTA ELEKTROTECHNIKY |

Bakalarska prace

bakalarsky studijni obor Mikroelektronika a technologie
Ustav elektrotechnologie

Student: Ludék Horak ID: 160892
Rocnik: 3 Akademicky rok: 2015/16
NAZEV TEMATU:

Analyza elektrickych vilastnosti epoxidovych pryskyfic s riznorodymi plnivy

POKYNY PRO VYPRACOVANI:

Analyzujte sou€asny stav popisujici oblast produkce a diagnostiky vlastnosti epoxidovych zalévacich hmot
v elektrotechnickém primyslu, véetné popisu chemického sloZeni a technologického zpracovani. Prostudujte
fyzikalni podstatu chovani dielektrickych materialt v elektrickém poli a vytvoite pfehled diagnostickych metod pro
sledovani jejich viastnosti.

Ve spolupraci s firmou SYNPO, a. s. Pardubice si pfipravte nékolik sad vzorku zalévacich hmot na bazi
epoxidovych pryskyfic s riznym druhem anorganického plniva a analyzujte jejich materialové viastnosti ve
stfidavém a stejnosmé&rném elektrickém poli pfi sou¢asném pusobeni teploty. Dosazené vysledky graficky
zpracujte, matematicky aproximujte. Diskutujte vliv rizného piniva na vysledné materialové viastnosti slozené
soustavy. Rovnéz analyzujte a kvantifikujte vliv €initell podilejicich se na vysledné presnosti realizovanych
méfeni.

DOPORUCGENA LITERATURA:
Podle pokynli vedouciho préace.

Termin zadani: 8.2.2016 Termin odevzdani: 2.6.2016

Vedouci prace: Ing. Martin Frk, Ph.D.
Konzultant bakalarské prace:

doc. Ing. Jifi Haze, Ph.D., pfedseda oborové rady

UPOZORNENi:

Autor bakalarské prace nesmi pfi vytvareni bakaléfské prace porusit autorska prava tfetich osob, zejména nesmi zasahovat nedovolenym
zplsobem do cizich autorskych prav osobnostnich a musi si byt pIné védom nasledki poruseni ustanoveni § 11 a nasledujicich autorského
zékona €. 121/2000 Sb., véetné mozZnych trestnépravnich disledkl vyplyvajicich z ustanoveni &asti druhé, hlavy VI. dil 4 Trestniho zakoniku
€.40/2009 Sb.

Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii, Vysoké uceni technické v Brné / Technicka 3058/10 / 616 00/ Brno



ABSTRAKT

Predkladana bakalatska prace se zabyva studiem elektroizolacnich zalévacich hmot na
bazi epoxidovych pryskyfic. Popisuje chemické slozeni, vyrobu, vlastnosti a metody méfeni
zakladnich elektrickych veli¢in téchto materiald. Soucasti prace je priprava n€kolika sad
vzorkl kompozitnich epoxidovych pryskyfic s riznym druhem mikromletych kifemennych
piski jako plnivem. U danych vzorkd je méfena teplotni zavislost relativni permitivity,

ztratového Cinitele a vnitini rezistivity.

KLIiCOVA SLOVA

Polymery, reaktoplasty, epoxidové pryskyfice, elektrické vlastnosti, diagnostické

metody a méfeni, permitivita, ztratovy Cinitel, rezistivita

ABSTRACT

Presented bachelor thesis is focused on studying electroinsulating epoxy resin-based
sealings. It describes the chemical composition, production, properties and measuring
methods of basic electric quantities of these materials. This work also embodies a preparation
of composite epoxy resin samples with different kinds of micro-ground siliceous sand as
a filling. The samples given are measured on the temperature dependency of relative

permitivity, dissipation factor and inner resistivity.

KEYWORDS

Polymers, thermosets, epoxy resin, electrical properties, diagnostic techniques and

measurement, permittivity, dissipation factor, resistivity
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UvVOD

Civilizace ve svém vyvoji pro§la nékolika obdobimi, kazdé z nich je mozné
pojmenovat podle materialu, ktery v daném obdobi prevladal - doba kamenna, doba bronzova,

doba zelezna. Dnes je mozné hovofit o dob¢€ ,,polymerni* nebo také , kompozitni.

Polymery v soucasnosti nahrazuji mnoho vyznamnych materialt, jako jsou napt. kovy,
drevo, sklo, kiize a to predevs§im diky svym lepsim vlastnostem, odolnosti, zpracovatelnosti ¢i
ceneé. V roce 2014 se na celém svéte vyrobilo 311 milionQ tun plastl, pficemz 59 miliond tun
v Evropé samotné. Produkce plasti celosvétove stale roste, v Evropé je stabilni (viz Obr. 1).
Mezi nejvétsi vyrobee plastd patii Cina s 26% podilem globalni vyroby polymerd. Nasleduje
Evropa s 20% podilem celosvétové produkce. Dalsi staty jsou znazornény na Obr. 2. Hodnoty

jsou udavany pro rok 2014. [1]

Epoxidové pryskyfice jsou pomémé mladé plasty, které se zaCaly vyrabét ve velkém
az po druhé svétové valce. Uplatiiuji se v nejriznéjSich pramyslovych odvétvich - ve
strojirenstvi, stavebnictvi, elektrotechnice, letectvi, potravinarstvi, zdravotnictvi. Epoxidy se
hojné pouzivaji pii vyrobé lepidel, laminatq, licich hmot, natérovych hmot, lisovacich hmot,

impregnacnich hmot apod.

Cilem bakalarské prace je seznamit vefejnost s problematikou v oblasti
elektroizolacnich zalévacich hmot na bazi epoxidovych pryskyfic. Prakticka ¢ast prace se
zabyva meéfenim zakladnich elektrickych veliin odlitych vzorkt epoxidovych pryskyfic
sriznym typem plniva - mikromletych kifemennych piskd. Vzorky byly odlévany ve
spolupraci s firmou SYNPO a.s. Pardubice. Mezi méfené vlastnosti patii relativni permitivita,

ztratovy Cinitel a vnitini rezistivita.
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Produkce plasti
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000000

2004 2007 2009 2011 2012 2013 2014

Obr. 1: Produkce plastii v Evrop¢ a na celém svét€ v letech 2004 - 2014, pievzato z [1]
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Obr. 2: Svetova vyroba plasti v jednotlivych zemich v letech 2014, pievzato z [1]



1 TEORETICKA CAST

1.1 Polymery

Nazvem polymery (plastické hmoty) se oznacuji vSechny materialy, které se skladaji
z makromolekularnich latek a to jak syntetickych, tak i pfirodnich. Tyto latky je mozné

formovat tlakem, teplem nebo obojim najednou do raznych tvara. [2]

Makromolekuly jsou obrovské molekuly vzniklé spojenim velkého poctu atomu, které
jsou chemickymi vazbami vazany do dlouhych fetézca. Pravidelné se opakujici Casti fetézca

jsou zakladni stavebni jednotky makromolekuly (tzv. mery).

Zakladni stavebni jednotkou polymerti jsou makromolekuly, které vznikaji spojenim
molekul nizkomolekularnich latek (monomerti), viz Obr. 3. Relativni molekulova hmotnost
makromolekularnich latek nabyva hodnot od desitek tisic do miliond, coz je o nekolik radu
vice nez u nizkomolekularnich latek. Zakladni prvky makromolekul vétSinou tvoii atomy
uhliku, vodiku a kysliku. [3][4]

molekula makromolekula
(monomér) (Cast fetézce polyméru)
—
ethylen
H,C=CH, polyethylen
H,C-CH,

Obr. 3: Uspotadani jednotek monomeru v fetézci polymeru, pievzato z [5]

1.1.1 Rozdéleni polymeru

Polymery je mozné roztfidit podle mnoha kritérii. Podle pivodu na pfirodni
a syntetické. Typickym piikladem ptirodniho polymeru je celulosa, Skrob, bilkoviny, pfirodni
kaucuk atd. Syntetické polymery je dale mozné délit podle tvaru makromolekularniho fetézce

na: linearni, rozvétvené, plo§né zesitované a prostorove zesitované, viz Obr. 4. [4]



a) b)

c) d)

Obr. 4: Uspotadani molekul polymeru a) linearni, b) rozvétvené, ) plosné zesitované, d) prostorove
zesitované, prevzato z [4]

Dalsi mozné rozdéleni je podle chemické reakce, kterou syntetické polymery vznikaji.
Existuji tii typy tzv. polyreakci:

Polymerace

Polymerace je fetézova reakce, béhem které dochazi ke spojeni velkého poctu molekul
monomeru a vznikd tak vyslednd makromolekula syntetického polymeru. Pfi polymeraci
nevznika zadny vedlejsi produkt. NejCastéji se vyuziva pro piipravu termoplastt.

Ke spojeni molekul monomeru je zapotiebi, aby v sob€ vychozi latka méla pfitomnou
alespori jednu dvojnou vazbu (napt. C=C), ktera se pii chemické reakci rozstépi a navaze tak
dal§i molekuly monomeru. Aby zacala polymerace probihat, musi se dodat do systému tzv.
aktivacni energie. Molekuly monomeru se mohou aktivovat pomoci zafeni, tepla nebo snadno

se aktivujici latky (iniciatoru). Schéma polymerace je na Obr. 5.

Pokud do polymerace vstupuji dva nebo vice riznych monomert soucasn€, jedna se
o kopolymeraci a vyslednym produktem je kopolymer. Existuje vice typu polymeraci -
radikalova, iontova a koordinacni. [3][5]

=g - £ - 1111}

Obr. 5: Znazormnéni prib&hu polymerace, pfevzato z [5]
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Polyadice

Polyadice je reakce, pii které dochazi k adici dvou riznych molekul monomera
obsahujicich odliSnou reaktivni skupinu, aniz by doslo k odstépeni vedlejsiho produktu. Na
rozdil od polymerace ma u polyadice vysledny polymer odliSnou strukturu od struktury

vychozi latky. Pribéh polyadice je zobrazen na Obr. 6. [3][6]

HO -l OH I’_\
—==  (0=C=N N=C=0 + H-0 OH
OCN-CINCO Tl : 0 o .
v ‘o
-GN -C—FN-C-0 -l 0-C=N {—}N-C-0 Sl OH
0 0 0 o)
Obr. 6: Znazormnéni prib&hu polyadice, pfevzato z [5]
Polykondenzace

Polykondenzace je reakce, pfi niz dochazi ke slouceni dvou riznych vychozich latek
(monomert), které obsahuji alespon dvé funkcni skupiny. Z monomerd se dvéma funk¢énimi
skupinami vznikaji polymery s linearni strukturou (termoplasty), z vice funkénich monomera
vznikaji polymery s prostorovou strukturou (reaktoplasty). Pfi polykondenzaci vzdy vznika
kromé vysledné makromolekularni slouceniny i nizkomolekularni vedlejsi produkt, tim je

nejcastéji voda, amoniak nebo chlorovodik. Reakce je zobrazena na Obr. 7.

Polymerace se od polykondenzace lisi tim, ze produkt polymerace je stejného slozeni
jako vychozi latka, zatimco produkt polykondenzace ma slozeni jiné nez vychozi latka. Mezi
polymery vznikajici polykondenzaci patii polyestery, polyamidy, fenolformaldehydové
pryskyfice, epoxidové pryskyfice atd. [3][5]

voda
H-| ]-H
+ — HOH — Holll—{— 18—+
HO - HO

Obr. 7: Znazorméni prib&hu polykondenzace, ptevzato z [5]

Podle struktury makromolekul a fyzikalnich vlastnosti se polymery déli na plastomery
a elastomery (kaucCuky). Plastomery se dale déli na termoplasty a reaktoplasty (nékdy

oznacované jako termosety). Rozd¢leni je zobrazeno v Tab. 1.
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Tab. 1: Zakladni rozd€leni polymera

POLYMERY

PLASTOMERY ELASTOMERY

TERMOPLASTY REAKTOPLASTY KAUCUKY

Termoplasty

Termoplasty jsou polymery, které dodanim tepla meéknou a prechazeji z tuhého do
plastického stavu, po ochlazeni ziskavaji zpét své pavodni vlastnosti. Pfi opakovaném
zahfivani tedy nedochazi ke zméné jejich struktury. Uspotfadani molekul termoplastd je
znazornéno na Obr. 8. Mezi termoplasty fadime napt. polyethylen (PE), polypropylen (PP),
polyvinylchlorid (PVO), polystyren (PS), polymethylmetakrylat (PMMA),
polytetrafluorethylen (PTFE) a dalsi. [3]

Obr. 8: Uspotadani molekul termoplastii, pievzato z [7]

Reaktoplasty

Reaktoplasty (termosety) zahiatim méni svou strukturu z linearni na sitovanou, tim
ztraceji svou tvarnost a dochazi tak k trvalému vytvrzeni polymeru. Opakovanym ohievem
nelze vratit vysledny polymer zpét do puvodniho stavu. Usporadani molekul reaktoplasta je

znazornéno na Obr. 9.

Reaktoplasty maji celou fadu vyuziti, pouzivaji se k vyrobé lepidel, licich hmot,
lehcenych hmot, natérovych hmot, lisovacich hmot atd. Do této skupiny patii napf.
fenoplasty, aminoplasty, epoxidové pryskyfice, polyesterové pryskyfice a dalsi. [3]

12




N
\

£~ i
3 27N P 2 N )
N (
» /
==
»

Obr. 9: Uspotadani molekul reaktoplastii, pievzato z [7]

Elastomery

Elastomery jsou polymery, jejichz zakladni vlastnosti je velka pruznost (elasticita).

Lze je pusobenim relativné malé vnéjsi sily deformovat, pficemz je tato deformace vratna.

V klidové poloze maji molekuly elastomert spiralovity tvar a jsou neusporadané. Po
ucinku deformacnich sil se tyto molekuly napfimuji a material ,,pruzi*, po ukonceni ptasobeni

sil se molekuly elastomeru vraci zpét do své puvodni polohy.

Zastupci elastomerd jsou kauCuky, napi. pfirodni kaucuk, izoprenovy kaucuk,

butadienovy kaucuk, chloroprenovy kaucuk atd. [5]
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1.2 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyfice jsou syntetické polymery a patfi do skupiny reaktoplastu.
V molekule tyto slouceniny obsahuji vice nez jednu epoxidovou (oxiranovou) skupinu. Na
vysoké reaktivité této skupiny je zalozena cela fada aplikaci - lepidla, natéry, lisovaci hmoty,
zalévaci hmoty, lakaiské pryskyfice, pojiva pro laminaty. V elektrotechnickém pramyslu se
vyuzivaji pifi vyrobé izolacnich materialt, transformatori, kabell, v integrovanych

a hybridnich obvodech, deskach plosnych spoju atd. [8]

Existuje cela fada obchodnich nazvl, napt. Epoxy, Araldit, Epon, Epikote, Dervan,
Diphenit aj. [2]

1.2.1 Vlastnosti epoxidovych pryskyric

Vyznamnych vlastnosti nabyvaji epoxidové pryskyfice az po vytvrzeni, které nastava
chemickou polyadicni reakci - nedochazi tedy k odstépeni vedlejSich produktd. Vytvrzené
produkty maji velmi dobré elektroizolacni a dielektrické vlastnosti, mechanickou pevnost,
elasticitu, chemickou odolnost vici vode, kyselinam i nékterym rozpoustédlim. Dale maji
dobrou adhezi ke kovovym, sklenénym, keramickym, dfevénym a jinym materialim.

[21[51[8]

Epoxidové pryskyftice jsou bezbarvé az nazloutlé hmoty a za béznych podminek jsou
témef neomezené skladovatelné. Nizkomolekularni typy jsou rozpustné v aromatickych

uhlovodicich, vysokomolekularni hlavné v ketonech a esterech. [8]

1.2.2 Vyroba epoxidovych pryskyric

Epoxidové pryskyfice je mozné rozdélit na dvé zakladni skupiny. Prvni skupinou jsou
typy obsahujici glycidylové (2,3-epoxypropylové) skupiny - Obr. 10, které jsou piipravené
reakci epichlorhydrinu s vhodnymi surovinami (bisfenoly, dikarboxylovymi kyselinami,
aromatickymi aminy atd.). Tento typ pryskyfic je pouzivanéjsi, predstavuje 85 % svétové
vyroby. Druhou skupinou jsou typy, které obsahuji epoxidové skupiny - Obr. 11 a jsou

ptipravené epoxidaci nenasycenych sloucenin. [6][8]

O o) o
7 N 7N 7N
—CH,—CH—LH; —CH——©CH, —CH—CH—
Obr. 10: Glycidylova skupina Obr. 11: Epoxidova skupina
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Nejrozsitenéj§i typy epoxidovych pryskyfic se piipravuji alkalickou kondenzaci
epichlorhydrinu s 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propanem, zvanym téz jako bisfenol A nebo dian.
Tato kondenzace je zalozena na dvou hlavnich reakcich - adici a kondenzaci. Nejdiive
dochazi k adici epoxidové skupiny epichlorhydrinu na hydroxyl fenolu, tato reakce je
katalyzovana pfitomnosti alkalii, vznikd diandichlorhydrinether. Ve druhém kroku se
odstépuje chlorovodik z diandichlorhydrinetheru za vzniku epoxidovych skupin, viz Obr. 12.
Vznikla epoxidova skupina bud’ zlstava zachovana, nebo reaguje s hydroxylem dalsi
molekuly dianu za vzniku epoxidovych latek. [2][6][8]

A\ i /\
3
H,C CH—CH,—Cl + HOOH + Cl—CH,—HC CH, —>
CHs;
epichlorhydrin dian epichlorhydrin
OH CHs OH
| | 2 NaOH
— Cl—CH,—CH—CH,—0 0—CHy—CH—CH,—Cl ——=
CHs;
diandichlorhydrinether
0 0
\ ™ 7\
H,C CH—CH2—OO—CH2—HC CH, + 2NaCl 4+ 2H0
CHs

diandiglycidylether

Obr. 12: Alkalicka kondenzace epichlorhydrinu s dianem, upraveno podle [6]

1.2.3 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric

Pojmem vytvrzovani epoxidovych pryskyfic se rozumi proces, kdy se prevadéi
chemickymi reakcemi nizkomolekularni, rozpustné a tavitelné epoxidové monomery
a oligomery na nerozpustné a netavitelné polymerni latky, které maji pfevazné prostorove

zesit ovanou (trojrozmeérnou) strukturu. [9]
Vytvrzeni epoxidovych pryskyfic 1ze provést nékolika zptsoby:
- polyadici probihajici na epoxidovych skupinach
- polykondenzaci na pfitomnych hydroxylovych skupinach
- polymeraci epoxidovych skupin [8]
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K adici na epoxidovou skupinu je mozné pouzit skoro vSechny slouCeniny
s pohyblivymi atomy vodiku. K vytvrzeni dochazi pfidanim tzv. tvrdidla, tim jsou nejCastéji
polyaminy a anhydridy polykarboxylovych kyselin. Druh tvrdidla m4 velky vliv na vysledny
produkt. Napiiklad pryskyfice vytvrzena anhydridy dikarboxylovych kyselin je méné
navlhava, protoze obsahuje mens§i koncentraci hydroxylovych skupin. Tvrdidla
s aromatickym jadrem zase zajistuji vétsi teplotni odolnost pryskyfic nez tvrdidla alifaticka.

(3]

Charakteristickym bodem pii vytvrzovani je bod gelace (zZelatinace), kdy se v systému
objevi prvni nekonecna struktura. Pifed bodem gelace mluvime o viskézni kapaling,
rozpustném podilu zvaném téz jako sol. Po bodu gelace systém obsahuje jak rozpustné Casti
(sol), tak i nerozpustné Casti (gel), které tvori nekonecnou trojrozmérnou sit’. S ristem podilu

gelu klesa podil solu. Pfi iplném vytvrzeni pryskyfice se nachazi v systému pouze gel.

Hranice mezi stavem sklovitym (tuhym) a kaucukovitym je déna tzv. teplotou
skelného pfechodu (Ty). Pod teplotou skelného prechodu je polymer tvrdy, kiehky a ma
vysoky modul pruznosti. V prechodové oblasti se vlastnosti epoxidi méni skokem a polymer

nabyva kaucukovité pruznosti. [9]

Reakce s polyaminy

Pribéh reakce je popsan v [8]. Vytvrzeni epoxidové pryskyfice alifatickymi
a cykloalifatickymi polyaminy probiha za normalni teploty béhem relativné kratké doby.
Urychlit se necha zvySenim teploty. Pouzivaji se napt. diethylentriamin, dipropylentriamin,
isoforondiamin a dal8i. Tyto polyaminy se vyuzivaji pro lepidla, tmely, lici a natérové hmoty,

plastobetony. [8]

Reakce s anhydridy polykarboxylovych kyselin

Nejdulezitejsimi tvrdidly pro epoxidové pryskyfice jsou anhydridy polykarboxylovych
kyselin. Ve slozeni s nizkomolekularnimi typy pryskyfic se v elektrotechnickém prumyslu
pouzivaji pro zalévaci, impregnacni a laminacni hmoty, v kombinaci s vysokomolekularnimi

typy pryskyfic pro natérové hmoty.

Reakce epoxidi s anhydridy je slozita, vysvétlena je v [8]. Vytvrzovani probiha
nékolik hodin pfi teploté 100 az 200 °C. [8]
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1.2.4 Vyzkumna ¢innost

Elektrické izola¢ni vlastnosti kompozitnich epoxidovych pryskyfic s nano-
a mikro-Casticovym plnivem (dale jen NMMC, z angl. nano- and micro-filler mixture
composite) jsou popsany v Clanku [10]. NMMC se sklada z epoxidové pryskyiice (100
hmotnostnich dila), tvrdidla (86 hmotnostnich dilti), kfemicitého plniva (340 hmotnostnich
dill) a nanocastic organicky modifikovanych vrstev kiemicitani (9,8 hmotnostnich dild).
Bézné plnéné epoxidy (dale jen CFE, z angl. conventional filled epoxy) se skladaji
z epoxidové pryskyfice (100 hmotnostnich dild), tvrdidla (86 hmotnostnich dilt)
a kfemicitého plniva (340 hmotnostnich dili). Ve studii dané problematiky se prokazalo, ze
kompozity plnéné nanocasticemi kiemicitani siln€ ovliviiuji hodnotu elektrické pevnosti.
Mgteni probihalo na vzorcich o priméru 100 mm a tloustce 2 mm. Vnitini rezistivita se
meéfila pfi stejnosmérném napéti S00 V, pro teploty 20, 50, 80, 110, 140 a 170 °C. Reélna
slozka komplexni permitivity byla méfena pii stfidavém napéti 500 V, kmitoc¢tu 60 Hz a pro
stejné hodnoty teplot. Elektricka pevnost vzorktu se méfila pomoci dvou testd - se zvySujicim
se napétim pusobicim na vzorek a v zavislosti na Case (test zivotnosti) pii napéti 10 kV
a kmitoctu 1 kHz. Zavéry ziskané porovnanim NMMC s CFE jsou shrnuty v nasledujicich
bodech:

- NMMC ma téméf stejny, nizky koeficient teplotni roztaznosti jako CFE.

- Vnitini rezistivita i relativni permitivita NMMC je pti pokojové teploté srovnatelnd s CFE.
S rostouci teplotou wvnitini rezistivita NMMC mirné klesa v porovnani s CFE a relativni
permitivita NMMC se naopak nepatrné zvysuje oproti CFE.

- NMMC ma o 7 % vyssi elektrickou pevnost nez CFE. Za stalého stiidavého napéti (10 kV,
1 kHz) doslo u CFE k priirazu za 830 min, zatim co u NMMC po vice nez 20 000 min.

Pouziti NMMC vede ke zlepSeni elektrickych izolacnich vlastnosti. Avsak ptridavkem
nanocastic vrstvenych kfemicitani se zvySuje viskozita a cena systému, proto je nutné

optimalizovat jejich obsah v materialu. [10]
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1.3 Chovani polymeri v elektrickém poli

Polymery pouzivané v elektrotechnické praxi maji své typické elektrické, tepelné
a mechanické vlastnosti. Tyto vlastnosti jsou vyjadieny veliCinami, z nichz k zakladnim patfi:
relativni permitivita, ztratovy Cinitel, elektrickd pevnost, mérny vnitfni a mérny povrchovy
odpor, mémné teplo, mérna tepelna vodivost, teplotni soucinitel délkové roztaznosti, pevnost

v tahu a tlaku, tvrdost, viskozita, navlhavost, nasakavost a dalsi. [5]

Prace se zabyva analyzou elektrickych vlastnosti, proto uz se dale budeme bavit pouze

o vlastnostech elektrickych.

1.3.1 Komplexni permitivita

Pokud se vlozi dielektrikum do vnéj§iho elektrického pole o konstantni intenzité E,
zvétsi se vlivem polarizacnich jevli v daném prostoru elektricka indukce D o hodnotu vektoru

polarizace P oproti indukci ve vakuu D_O).
D=D,+P (D
Vztah mezi elektrickou indukei D a intenzitou elektrického pole E 1ze vyjadfit rovnici:
D=¢y¢, E, (2

kde &, je permitivita vakua (g, = 8,854-10"2 Fm™) a &, je relativni permitivita.
jep J

Pfi polarizaci stfidavym elektrickym polem se elektricka indukce zpozduje za

intenzitou elektrického pole (viz Obr. 13). Rovnice (2) se muze piepsat do tvaru:
D(w) = ge*(w) E(w), 3)

kde £*(w) je komplexni permitivita a  je thlovy kmitocet.

Komplexni permitivita €* je kmitoCtové zavisla veli€ina, kterd se sklada ze dvou

slozek - realné a imaginarni. Lze popsat vztahem:
£'(w) = €'(w) —je'(w), 4

kde € je realnd cast komplexni permitivity (relativni permitivita) a € je imaginarni ¢ast

komplexni permitivity (ztratové Cislo). [11]
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D"y

Obr. 13: Vektorovy diagram elektrické indukce a permitivity, pfevzato z [11]

Realna ¢ast komplexni permitivity &’ je fyzikalni veli¢ina, ktera nam udava, kolikrat se
zvetsi kapacita deskového kondenzatoru vyplnéného dielektrikem misto vakua. Pro vakuum
je hodnota &' rovna 1, pro ostatni materialy je hodnota &' vétsi nez 1. Vypodita se podle

VZ0rce:
Cx
! — —, 5
e= (5)

kde C, je kapacita kondenzatoru, v némz je prostor mezi elektrodami vyplnén zkoumanym
materidlem a C; je kapacita stejn€ usporadanych elektrod umisténych ve vakuu. Kapacita C,

je tzv. geometricka kapacita, pocita se z rozméra kondenzatoru. [11][12]

1.3.2 Ztratovy Cinitel

Ztratovy Cinitel je bezrozméma veliCina, ktera vyjadifuje miru dielektrickych ztrat.

Jeho hodnota se méni v zavislosti na teploté a kmitoctu (viz Obr. 14 a Obr. 15).

1g6(-) = konst. 1g6(-) v = konst.

— v (°C) —> f(Hz)

a) b)

Obr. 14: a) Teplotni (f = konst.), b) kmitoCtova (.8 = konst.) zavislost ztratového ¢Cinitele nepoldrniho dielektrika,
pievzato z [13]
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1g 6(-) 1g6(-)

2 =2 (0 b) dia

Obr. 15: a) Teplotni (f = konst.), b) kmitoCtova (9 = konst.) zdvislost ztratového Cinitele polarniho dielektrika,
pievzato z [13]

Mezi intenzitou elektrického pole E a elektrickou indukci D vznika fazovy posun &

(ztratovy uhel). Tangentou tohoto uhlu je ztratovy Cinitel. Z Obr. 13 vyplyva vztah:

"

£
- — 6
tgd = (6)

Matematicky vypocet ztratového Cinitele vychéazi ze zjednoduSeného nahradniho
modelu kondenzatoru s technickym dielektrikem. Podle nahradniho sériového zapojeni
(Obr. 16) se ztratovy Cinitel vypocita pomoci vzorce:

Ur

tgd = U,

= wCs Ry, (7)

kde C; je kapacita sériové zapojeného kondenzatoru, R je odpor sérioveé zapojeného rezistoru

a o je uhlovy kmitocet (w = 2mf).

Uz I

> >
v
(]R (]C I
] —_—> —_—> 5 I
11— =
| |
RS‘ CS |
Uey U\

Obr. 16: Sériové nahradni schéma a jeho fazorovy diagram, upraveno podle [11]
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Podle nadhradniho paralelniho zapojeni (Obr. 17) je ztratovy Cinitel dan vztahem:
tgd = —= ——— (8)

kde C, je kapacita paralelné zapojeného kondenzatoru, R, je odpor paralelné zapojeného

rezistoru a o je uhlovy kmitocet (w = 2mf). [11][13]

Ix U

Obr. 17: Paralelni ndhradni schéma a jeho fazorovy diagram, upraveno podle [11]

1.3.3 Rezistivita

Rezistivita (nékdy oznacovana jako mérny elektricky odpor) je fyzikalni velicina,
charakterizujici elektricky odpor ¢i vodivost materialu vedouci elektricky proud. Rezistivita
latek je zavisla na teploté, s rostouci teplotou klesa u polovodict a roste u kovi. Systém pro

meéteni rezistivity je zndzornén na Obr. 18.

napétova elektroda

ochranna elektroda

D: N méici elektroda

Obr. 18: Tiielektrodovy systém pro méteni rezistivity

Vnitini rezistivita (mérny vnitini odpor) p, dané latky se rovna pomeéru intenzity
stejnosmérného elektrického pole a proudové hustoty uvniti vzorku. Jednotkou wvnitini
rezistivity je Qm. Ciselné se rovna vnitinimu odporu krychle ze zkouseného materialu o hrang
1 m, méfenému mezi dvéma elektrodami prilozenymi na protilehlych sténach. Vypocita se dle

VZOrce:
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b= R,L = g, OB o
kde Ry je vnitini odpor, S¢; je efektivni plocha méfici elektrody, D; je primér méfici
elektrody, ¢ je vzdalenost mezi méfici a ochrannou elektrodou, h je tloustka vzorku a B je
soucinitel elektrodového systému.

Povrchova rezistivita (mémy povrchovy odpor) p, dané latky se rovna poméru
intenzity stejnosmérného elektrického pole a proudové hustoty na povrchu vzorku. Jednotkou
povrchové rezistivity je Q. Ciselné se rovna odporu &tverce povrchu zkougeného materialu
ostrané¢ 1 m, meéfenému mezi dvéma elektrodami pfilozenymi na protilehlych stranach.

Vypocita se dle vzorce:

Oer R n(D, + Bc)

= 10
pp =R P . (10)

kde R, je povrchovy odpor, O je efektivni obvod méfici elektrody, D; je priimér méfici

elektrody, ¢ je vzdalenost mezi méfici a ochrannou elektrodou a B je soucinitel elektrodového
systému. [11][14]
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1.4 Metody méreni zakladnich elektrickych veliin

Existuje mnoho diagnostickych metod ke stanoveni hodnot elektrickych materialovych

veliCin, nejznaméjsi z nich jsou popsany v této kapitole.

1.4.1 Méreni relativni permitivity a ztratového Cinitele

Metody, které se zabyvaji méfenim permitivity a ztratového Cinitele se déli do dvou
skupin. Prvni skupinou jsou metody nulové, pouzivaji se pti kmitoctech do S0 MHz. Typicka
zapojeni jsou: Scheringtiv mustek, transformatorovy mustek a paralelni T-mastek. Do druhé
skupiny patfi metody rezonancni, pouzivaji se pii kmitoctech od 10 kHz do stovek MHz. [12]

Scheringitv miistek

Scheringliv mustek se pouZziva pro stanoveni realné Casti komplexni permitivity
a ztratového Cinitele izolantd pii kmitoctu 50 Hz. Nejcastéji vyuziva tielektrodového systému
(Obr. 18). Ukolem tieti, ochranné elektrody je omezit vliv parazitni kapacity méfici elektrody

vzhledem k zemi. Zapojeni Scheringova mustku je uvedeno na Obr. 19.

Obr. 19: Schéma zapojeni Scheringova mustku, upraveno podle [12]

Obvod se sklada ze ¢tyt vétvi - dveé jsou oznaCovany jako kapacitni (kapacity Cy a Cy)
a dvé jako méfici (odpory R; a R,). Zkoumany vzorek technického dielektrika (kondenzator
Cx) je v obvodu nahrazen sériovym zapojenim rezistoru Rg a kondenzatoru Cs. Rezistory Ry,
R, a kondenzator C; jsou pomocné prvky, kterymi se mustek vyvazuje. Normalovy

kondenzator Cy je bez dielektrickych ztrat. Za téchto predpokladu plati:

CS:CN_ (11)
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Ry = Ry — (12)

tgd = wCsRs = wCiR,, (13)

kde w je thlovy kmitocet (w = 27f).

Pro vypocet realné Casti komplexni permitivity plati vztah:

=

!

£ (14)

kde C, je geometricka kapacita tfielektrodového systému (Obr. 18). Vypocita se podle vzorce:

Ser  m(D; + Bc)?

COZSOT—SOT; (15)

kde &, je permitivita vakua, S.; je efektivni plocha méfici elektrody, D; je priimér méfici
elektrody, c¢ je vzdalenost mezi méfici a ochrannou elektrodou, h je tloustka vzorku a B je

soucinitel elektrodového systému. [11][12]

Transformatorovy miistek

Princip transformatorového mustku je jednodussi nez princip Scheringova mustku.
Schéma je znazornéno na Obr. 20. Pomér napéti U; a U, je roven pomeéru impedanci Zy a Zy,.

Pokud zname impedanci Z); a pomér napéti U; a U,, Zy se dopocita snadno.

Vyhodou tohoto mistku je, Ze umoziiuje uzemnit stinéni a ochrannou elektrodu pfimo,

neni tfeba dalsi obvodové vétve. [12]

Il
g |V Ly T
Il |
Il ~u
U 3l py e
D)

i
i Z

1] U

<

Obr. 20: Schéma zapojeni transformatorového miistku, pievzato z [12]
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Q-metr

Meéfeni na Q-metru patfi k substituénim rezonancnim metodam. Pouziva se pfi
kmitoctech od 10 kHz az do 260 MHz. Je zalozeno na pifimém meéfeni napéti vznikajiciho na
svorkach rezonan¢niho obvodu. Existuje nékolik metod zapojeni, na Obr. 21 je ukazano

typické zapojeni Q-metru, ve kterém je rezonancni obvod pfipojen k oscilatoru pres spolecny

rezistor.

Lx

va

o]t

—‘
7-

Uc

©®

Obr. 21: Schéma zapojeni Q-metru, pievzato z [11]

Pfi méfeni permitivity a ztratového Cinitele je vzorek umistén v méficim piipravku,

tim je dvouelektrodovy mikrometricky kondenzator. Ve schématu na Obr. 22 je zkoumany

vzorek nahrazen paralelnim zapojenim kondenzatoru Cx a ztratového rezistoru Ry.

R 1 Lp
;Ill ra'a’a'a

o] ®

(@

z
A (|

N

= Cx [

e @

Obr. 22: Schéma zapojeni Q-metru s méficim piipravkem, pievzato z [11]

Realna ¢ast komplexni permitivity a ztratovy Cinitel vzorku se stanovi z hodnot Cy
a Ry ziskanych z dvojiho méfeni Cinitele jakosti Q obvodu. V prvnim méfeni je zkoumany
vzorek o tloustce h; vlozen mezi elektrody méficiho pripravku, potom se vyladi obvod do
rezonance a odecte se velikost Cinitele jakosti Q; obvodu a kapacita ladiciho kondenzatoru
Cy. Druhé méfeni probiha po vyjmuti vzorku z meéficiho pfipravku - mezi elektrodami
kondenzatoru je vzduch. Elektrody se postupné piiblizuji k sobé, az znovu nastane rezonance.
V tomto okamziku je kapacita vzduchového kondenzatoru C, se vzdalenosti elektrod h, rovna

kapacité kondenzatoru Cy se vzorkem o tloust’ce h;. Opét odecteme hodnotu Cinitele jakosti

Q, obvodu.
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Realna ¢ast komplexni permitivity &' se vypocita z rovnosti kapacity kondenzatoru Cy
se vzorkem o tloust’ce h; a kapacity vzduchového kondenzatoru C, se vzdalenosti elektrod
hy.

L) 16)

x = &€ hy (

C, = S 17

0 —foh0 (17)
hq

/ T e— 18

tgé = , (19)

kde o je uhlovy kmitocet. [11][12]

1.4.2 Méreni rezistivity

Metody, které se zabyvaji méfenim odporu, je mozné rozdé€lit na pfimé a porovnavaci.
Pfimé metody jsou zaloZzeny na méfeni proudu, ktery protékd zkoumanym vzorkem pii
znamém stejnosmérném napéti. Odpor vzorku se pak vypocita pomoci Ohmova zakona. Patfi
sem napt. voltampérova metoda. Mezi porovnavaci metody se fadi napf. ampérmetrova

metoda nebo metoda Wheatstonova mustku.

Voltampérova metoda

Tato metoda se pouziva nejCasteji pro zjisténi vnitini rezistivity. Schéma zapojeni je
na Obr. 23. Proud prochazejici vzorkem umisténym v tfielektrodovém systému se zméfi
pomoci elektronického pikoampérmetru. Vnitini odpor vzorku R, se pak vypocita ze
znamého napéti U a proudu / pomoci Ohmova zakona:

=— 20
Ry =+ (20)

Vnitini rezistivita se vypocita podle vzorce:

S
Pv = RV% ’ 21
kde Ry je vnitini odpor, S, je efektivni plocha méfici elektrody a h je tlouStka vzorku.

[11][14]
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Obr. 23: Schéma zapojeni pro mefeni vnitiniho odporu voltampérovou metodou, upraveno podle [14]
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2 PRAKTICKA CAST

2.1 Priprava vzorki CHS-EPODUR 494-1667 s riuznym typem

plniva

CHS-EPODUR 494-1667 (CHS = neplnéna zalévaci hmota, EPODUR = obchodni
nazev, 494 = typ pryskyfice, 1667 = typ tvrdidla) je modifikovana nizkomolekularni
epoxidova pryskyftice, ktera se sklada ze:

- slozky A - modifikovana epoxidovéa pryskyfice + polypropylenglykol,
- slozky B - tvrdidlo (tetrahydromethylftalanhydrid),

- slozky C - urychlova¢ (benzyldimethylamin),

- slozky D - flexibilizator (polyethylenglykol).

Urychlova¢ urcuje, jak rychle se systém bude vytvrzovat. Musi se davkovat v piesném
pomeéru. Flexibilizator ovliviiuje houzevnatost systému a snizuje teplotu skelného prechodu.
Mnozstvi flexibilizatoru, které se pfida do systému, vychazi z aplikace vytvrzeného

kompozitu.

Zpracovani a vytvrzovani systému CHS-EPODUR 494-1667 dovoluje celou tfadu

postupt, zavisi na moznostech zpracovatelt a potfebach zakaznika.

Dve dakladné ocisténé kovové desky velikosti 440 x 200 mm, tvofici formu, se natfou
gelem na bazi silikont, aby bylo mozné po vytvrzeni separovat kompozitni systém od formy.
Mezi tyto desky se po tfech okrajich vlozi tenky prouzek silikonové pryze o §ifce 20 mm
a tloust’ce 2 mm. Distan¢ni vlozka se potie také gelem na bazi silikont, divodem je pfilnavost
ke kovovym deskam. Ptipravena forma je ptichycena do stojanu, ktery se umisti na 1 h do
teplotni komory predehiaté na 90 °C.

Smés se piipravuje v nadobe, do které se postupné vlozi vSechny slozky kromé
urychlovace (slozky C). Slozeni je uvedeno v hmotnostnich dilech na 100 dila epoxidové
pryskyfice (slozky A). Jednotlivé komponenty se pfidavaji v poméru:

- epoxidova pryskyfice (slozka A) - 100 hmotnostnich dilt (60 g)

- tvrdidlo (slozka B) - 85 hmotnostnich dila (51 g)

- flexibilizator (slozka D) - 17 hmotnostnich dili (10,2 g)

- pigmentova pasta (E-Pasta BF 135 M - BA) - 3 hmotnostni dily (1,8 g)

Pigmentova pasta E-Pasta BF 135 M - BA se sklada z epoxidové pryskyfice a pigmentu,

neovliviiyje vlastnosti vytvrzeného kompozitu, pouze urcuje vysledné zbarveni.

Dale se do systému piidavaji rizné druhy mikromletych kfemennych piskd jako plnivo:
- vzorek 1847: Silbond 126EST - 435 hmotnostnich dila (261 g)
- vzorek 1848: Wollastonitmehl TREMIN 283-100EST - 320 hmotnostnich dilt (192 g)
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- vzorek 1849: pisek ST6 - Sklopisek Stielec - 76 hmotnostnich dilt (45,6 g)
Apyral 2E - Nabaltec - 304 hmotnostnich dilt (182,4 g)
- vzorek 1850: Silbond 126EST - 73,6 hmotnostnich dilt (44,16 g)
Hydrafil Trefil 744-300EST - 294,4 hmotnostnich dila (176,64 g)
- vzorek 1851: pisek ST6 - Sklopisek Strelec - 382 hmotnostnich dilti (229,2 g)

PInéni systému jednotlivymi plnivy je nastaveno tak, aby vysledna viskozita systému byla
vzdy stejna. Z pohledu aplikace je toto nastaveni velmi dulezité. Celkové slozeni smési

jednotlivych vzorku je pro prehlednost uvedeno v Tab. 2.

Tab. 2: Slozeni jednotlivych vzorkii v hmotnostnich dilech na 100 dila epoxidové pryskyftice

Pigment. .
CHS-EPODUR 494-1667 Plnivo
pasta
Vzorek . . . . ST6/ | Silbond /
Slozka | Slozka | Slozka | Slozka . Wollasto-
BF135M| Silbond : Apyral | Hydrafil ST6
A B C D nitmehl
(1:4) (1:4)
1847 100 85 0,6 17 3 435 - - - -
1848 100 85 0,6 17 3 - 320 - - -
1849 100 85 0,6 17 3 - - 380 - -
1850 100 85 0,6 17 3 - - - 368 -
1851 100 85 0,6 17 3 - - - - 382

Néadoba s hotovou smési se ohieje na 50 °C, tim se snizi viskozita systému a smés lze
1épe promichat. Nejdfive se micha ru¢né€ a potom pomoci strojniho michadla. Po dikladném
promichani se necha smés 30 min odstat, aby mohly jednotlivé slozky navzijem samovolné
difundovat. Nasledné je pfidan urychlovac¢ (slozka C) - 0,6 hmotnostnich dila (0,36 g),
nadoba se zahteje na 60 °C a cela smés se hodn¢ rychle micha. Nadoba s rozmichanou smési
je umisténa do vakuové komory, kde se provede odvzdusnéni pomoci vyvévy. Pii snizeni
tlaku za¢ne smés v komorte bublat a vzduch se dostava na povrch, systém nesmi obsahovat
zadné bubliny.

Pfipravena kompozitni smés se pomalu naléva do predem vyhtaté formy na 90 °C. Po
naplnéni je forma vlozena do teplotni komory, kde probéhne proces vytvrzeni. Nejdiive je
teplota komory nastavena na 80 °C po dobu 10 min, potom se teplota zvysi na 140 °C po
dobu 10 h. Vytvrzena kompozitni hmota se pozvolna chladi v susarné.

Dalsim krokem je natfezani vzniklé epoxidové desky velikosti 400 x 180 x 2 mm na
10 ks dil¢ich desek velikosti 80 x 80 mm. Rez probihd pomoci 0,3 mm §irokého vodniho
paprsku s abrazivem pod tlakem 2800 atm. Na zavér se plochy fezu zabrousi. Vysledny
epoxidovy vzorek ma rozméry 80 x 80 mm a tloustku 2 mm. Fotky pofizené pfi piiprave

vzorkl jsou zobrazeny v pfiloze 1.
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2.2 Popis pracovisté a pouzitych pristroju

Meéfeni bylo realizovano ve Skolnich laboratofich diagnostickych metod. Popis

jednotlivych méficich pfistroja je uveden nize.

2.2.1 Impedancni analyzator Tettex 2830/2831

Analyzator oleji a pevnych dielektrik Tettex 2830/2831 (viz Obr. 24) je sestrojen pro

meéfeni tekutych i pevnych izolantt s velmi malym ztratovym Cinitelem.

Pfistroj pracuje na principu kombinovaného vektorového mustku a je schopen
analyzovat kapacitu, ztratovy Ccinitel 1 vnitini odpor s vysokou presnosti a stabilitou
certifikovanou metrologickym institutem. Pomoci vestavéného PC dopocitd z namétenych
hodnot az 13 riznych parametri (relativni permitivitu, ztratovy Ccinitel, geometrickou
kapacitu, vnitini rezistivitu atd.). Zafizeni se sklada z vektorového mustku, teplotniho
regulatoru, stejnosmérného (DC) a stiidavého (AC) napétového zdroje a méfice DC odporu.

Technické parametry pfistroje jsou uvedeny v [15].

Obr. 24: Analyzator oleju a pevnych dielektrik Tettex 2830/2831, pievzato z [16]
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2.2.2 Mérici pripravek pro pevna dielektrika Tettex 2914

Mefici pripravek pro pevna dielektrika Tettex 2914 (viz. Obr. 25) je pfipojen
k analyzatoru Tettex 2830/2831. Tettex 2914 je tiielektrodovy systém, ktery se sklada
z vyhiivaného deskového kondenzatoru. Spodni deska (vysokonapétova elektroda) je na
pevném podkladu, horni deska (méfici a ochranna elektroda) je vysSkové nastavitelna diky
hydraulickému systému, ktery soucastné stlauje elektrody proti sobé.

Pramér méfici elektrody je 49,5 mm, Sitka ochranné elektrody je 10 mm, vzdalenost
mezi méfici a ochrannou elektrodou je 1 mm. Elektrody jsou zhotoveny z nerezové oceli.
Maximalni dosazitelna teplota elektrod je 200 °C. Maximalni hodnota pracovniho napéti je
2000 V. Dalsi technické parametry 1ze dohledat v [17].

Naméfené hodnoty systému Tettex se ukladaji do souboru formatu XML, dale jsou

mozné zpracovavat napf. v programu Microsoft Office Excel.

Obr. 25: M¢fici pripravek pro pevna dielektrika Tettex 2914, pievzato z [17]

2.2.3 Mérici pristroj Agilent 4339B High Resistance Meter

Mgefici pfistroj Agilent 4339B High Resistance Meter (viz Obr. 26) se pouziva ke
zjisténi nabijeciho a vybijeciho proudu. Z naméfené hodnoty proudu a nastaveného napéti se
stanovi vnitfni (povrchovy) odpor, ze kterého se nasledné dopocitd vnitini (povrchova)
rezistivita. Méfici systém je propojen s PC, odkud je ovladan pomoci aplikace vytvorené
v programu VEE Pro od spolec¢nosti Agilent Technologies. Namétrené hodnoty se automaticky
ukladaji do souboru formatu XLS, dale jsou mozné zpracovavat v programu Microsoft Office

Excel. Technické parametry a ovladani pfistroje jsou popsany v [18].
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Rezistivita vzorka pii teploté niz§i nez 55 °C byla stanovena na daném pfistroji,
protoze naméfené hodnoty proudu protékajiciho vzorkem se na meéfici sestaveé Tettex

2830/2831 pii nizsich teplotach nachazely mimo rozsah pfistroje.

Obr. 26: M¢fici pristroj Agilent 4339B High Resistance Meter, pfevzato z [18]

2.2.4 Trielektrodovy mérici systém Agilent 16008B Resistivity Cell

Ttielektrodovy méfici systém Agilent 16008B Resistivity Cell (viz Obr. 27) je navrzen
tak, aby pracoval s pfistrojem Agilent 4339B High Resistance Meter. Pouziva se k méfeni

vnitini a povrchové rezistivity izola¢nich materiali.

Primér méfici elektrody je 50 mm, pramér ochranné elektrody je 70 mm, Sifka
ochranné elektrody je 10 mm, vzdalenost mezi méfici a ochrannou elektrodou je 10 mm.
Ptitlak elektrod se nastavuje mechanicky do maximalni hodnoty zatizeni 10 kg. Zafizeni
muize byt pouzito pii okolni teploté -30 az 100 °C. Maximalni hodnota pracovniho napéti je

1000 V. Dalsi technické parametry jsou uvedeny v [19].

Obr. 27: Trielektrodovy méfici systém Agilent 16008B Resistivity Cell, upraveno podle [19]
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2.2.5 Horkovzdusny sterilizator STERICCEL 111

K zahfati vzorkl na pozadovanou teplotu pro méfeni na piistroji Agilent 4339B High
Resistance Meter byla vyuzita sterilizaéni komora STERICELL 111 od firmy BMT Medical
Technology s.r.o.

Vnitini rozméry komory jsou: Sitka 54 cm, vySka 53 cm a hloubka 39 cm. Objem
komory je cca 111 1. Maximalni pracovni teplota je 250 °C. Pfistroj ma prednastavené tfi
sterilizani programy, které je mozné upravit dle vlastnich potfeb. Nastavit 1ze Cas zapnuti
pfistroje, dobu zahfivani a pracovni teplotu. Pribéh teploty je fizen mikroprocesorem
s digitalnim displejem a teplotnim ¢idlem PT 100. Horkovzdusny sterilizator je zobrazen na
Obr. 28. [20]

=R
- - -]

Obr. 28: Horkovzdus$ny sterilizator STERICCEL 111, upraveno podle [20]
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2.3 Méreni elektrickych veli¢in pripravenych vzorki

Kapitola se zabyva stanovenim hodnot elektrickych materidlovych velicin
pfipravenych vzorkli ve spolupraci s firmou SYNPO a.s. Pardubice. Konkrétné se jedna

o teplotni zavislost relativni permitivity, ztratového Cinitele a vnitini rezistivity.

2.3.1 Popis méreni

Tloustka zkoumanych vzorkii o jmenovitych rozmérech 8 x 8 cm byla méfena
digitalnim mikrometrem Mitutoyo Series 293 na 14 stanovenych mistech. Prvni 4 polohy jsou
rohové ajejich tloustka neni zapocCitana do pramérné tloustky vzorku, protoze méfici
systémy Tettex 2914 i Agilent 16008B maji kruhové elektrody. Pro méfeni je dulezité, aby
byly vzorky planparalelni, proto z 10 vzorkl kazdé sady (1847, 1848, 1849, 1850 a 1851)
bylo vybrano 5 vzorki s nejmensi smérodatnou odchylkou. Ostatni vzorky byly z vySe
uvedeného duvodu nebo z divodu mechanického poskozeni vyfazeny (oznaCeny
symbolem X). V Tab. 3 jsou uvedeny naméfené tloustky epoxidovych vzorkd sady 1847.
Identické tabulky pro ostatni epoxidové sady (1848, 1849, 1850 a 1851) jsou v piiloze 2.

Tab. 3: Tloustky vzorku epoxidové sady 1847

“— Vzorek
Meéreni h mm

1 2 3 4 5 X6 X7 X8 X9 | X10

1 1,871 | 1,778 | 1,942 | 1,993 | 1,927 | 1976 | 1,924 | 2,446 | 2,437 | 1,521

2 1,891 | 1,781 | 1,897 | 1,943 | 1,967 | 1903 | 1,843 | 2,127 | 2,148 | 1,729

3 1,875 | 1,856 | 1,985 | 1,944 | 1,860 | 1,879 | 1,853 | 2,148 | 2,449 | 1,722

4 1,923 | 1,846 | 1,935 | 1,927 | 1,881 | 1,818 | 1,741 | 1,901 | 2,081 | 1,815

5 1,870 | 1,775 | 1914 | 1,973 | 1,935 | 1,955 | 1,909 | 2,393 | 2,332 | 1,664

6 1,888 | 1,834 | 1,990 | 1,986 | 1,921 | 1,960 | 1,910 | 2,426 | 2,447 | 1,624

7 1,883 | 1,807 | 1,963 | 1,962 | 1,952 | 1922 | 1,791 | 2,266 | 2,238 | 1,728

8 1,900 | 1,812 | 1,937 | 1,990 | 1,911 | 1,948 | 1,898 | 2,331 | 2,501 | 1,639

9 1,921 | 1,836 | 1,934 | 1,976 | 1,931 | 1,923 | 1,873 | 2,247 | 2,323 | 1,726

10 1,902 | 1,841 | 1966 | 1,977 | 1,936 | 1,920 | 1,848 | 2,225 | 2,345 | 1,750

11 1,906 | 1,813 | 1,951 | 1,966 | 1,942 | 1,881 | 1,799 | 2,050 | 2,083 | 1,773

12 1,890 | 1,854 | 1,968 | 1,965 | 1,909 | 1,906 | 1,851 | 2,170 | 2,423 | 1,721

13 1,971 | 1,841 | 1,937 | 1,960 | 1,915 | 1,875 | 1,802 | 2,048 | 2,164 | 1,783

14 1,905 | 1,865 | 1,944 | 1,936 | 1,888 | 1,843 | 1,824 | 2,068 | 2,302 | 1,779

Primér 1,904 | 1,828 | 1,950 | 1,969 | 1,924 | 1,913 | 1,851 | 2,222 | 2,316 | 1,719

Sﬁ;ﬁg&? 0,026 | 0,025 | 0,021 | 0,015 | 0,018 | 0,036 | 0,044 | 0,131 | 0,122 | 0,055

Meéfeni relativni permitivity a ztratového Cinitele probihalo na impedancnim

analyzatoru Tettex 2830/2831 ve spojeni s meéficim piipravkem Tettex 2914 dle normy
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CSNIEC 250. Cilem experimentu bylo zjistit zavislost relativni permitivity a ztratového
Cinitele na napéti, pritlaku elektrod a ptedevsim na teploté. Napétova zavislost byla méfena
pii pokojové teplotd 23 £1°C, kmitoGtu 50 Hz a pfitlaku elektrod 5 N/em?®. Zavislost
komplexni permitivity na pfitlaku elektrod byla méfena pii pokojové teploteé 23 +1 °C, napéti
500 V a kmito¢tu 50 Hz. Méfeni teplotnich zavislosti probihalo pfi napéti 500 V, kmitoctu
50 Hz a pritlaku elektrod 5 N/cm?. Vzorky byly méfeny za teplot 23 +1, 40, 55, 70, 85
a 100 °C, vzdy 5x po sobé. Po dosazeni pozadovanych teplot se vzorek teplotné stabilizoval
po dobu 30 min. Méfeni jednoho vzorku trvalo pfiblizné 5 hodin.

Vnitini rezistivita byla méfena na pfistroji Agilent 4339B High Resistance Meter ve
spojeni s tiielektrodovym méficim systémem Agilent 16008B Resistivity Cell (pro teploty do
55 °C) a na impedanénim analyzatoru Tettex 2830/2831 ve spojeni s méficim piipravkem
Tettex 2914 (pro teploty vyssi nez 55 °C). Rezistivita vzorkd pfi teploté nizsi nez 55 °C byla
zjisténa na pristroji Agilent 4339B, protoze vzorkem protékal pfilis maly proud (fadoveé v pA)
a naméfené hodnoty se nachazely mimo rozsah pfistroje Tettex 2830/2831. Méteni probihalo
dle normy CSN IEC 93. Zavislost vnitini rezistivity na teploté byla stanovena pii
stejnosmérném napeti 1000 V. Po dostatecné teplotni stabilizaci na pozadované teploté
(23 +1, 40, 55, 70, 85 a 100 °C) se vzorek zkratoval po dobu 1 min za GCelem dosazeni
nabojové neutrality. Nasledovalo méteni protékajiciho proudu, které trvalo dle normy 60 s od
pfilozeni zkuSebniho napéti. Z ptilozeného napéti a zméteného proudu se urcil vnitini odpor,

ze kterého se dale spocitala vnitini rezistivita vzorku.

2.3.2 Vyhodnoceni méreni

Bylo pfipraveno 5 sad vzorki na bazi epoxidovych pryskyfic (1847, 1848, 1849, 1850
a 1851), které se vzajemné liSily pfidanym druhem plniva (viz. Tab. 2). Kazda z téchto sad
obsahovala 5 vzorkl, pticemz kazdy vzorek byl méfen 5x po sob€. Z naméfenych hodnot byly
vypocteny prumérné hodnoty, smérodatné odchylky a variacni koeficienty, které jsou

uvedeny v Tab. 4.

Smérodatna odchylka o je dana vztahem:

N
o(x) = %Z(xi ~ 22, (22)
i=1

kde N je pocet hodnot, x; je soubor hodnot a X je praimérna hodnota.

Varia¢ni koeficient V se vypocita podle vzorce:

Vx) = %-100 %] 23)
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Tab. 4: Primérné hodnoty, smérodatné odchylky a variacni koeficienty epoxidovych vzorki

Vzorek 1847
8/°C Primérna hodnota Smérodatna odchylka Varia¢ni koeficient
e/ - tgo/- | py/Om e/ - tgo/- | py/Om e'l % 1go | % pv! %
23 4,07 1,49E-02 | 1,6E+13 | 1,86E-02 | 2,24E-04 | 1,1E+12 0,46 1,50 6,7
40 4,17 2,15E-02 | 9,0E+12 | 2,85E-02 | 5,15E-04 | 3,9E+11 0,68 2,40 4,3
55 4,37 3,35E-02 | 5,5E+12 | 3,32E-02 | 6,72E-04 | 2,7E+11 0,76 2,01 4,9
70 4,72 5,46E-02 | 4,6E+11 | 3,43E-02 | 7,85E-04 | 3,2E+10 0,73 1,44 6,8
85 5,27 7,85E-02 | 2,8E+10 | 3,53E-02 | 6,05E-04 | 1,8E+09 0,67 0,77 6,5
100 5,65 9,62E-02 | 3,2E+09 | 3,87E-02 | 1,58E-03 | 2,0E+08 0,69 1,64 6,2
Vzorek 1848
8/°C Primérna hodnota Smérodatna odchylka Varia¢ni koeficient
e/ - tgo/- | py/Om e/ - tgo/- | py/Om e'l % 1go | % pv! %
23 4,60 1,19E-02 | 2,5E+13 | 7,16E-02 | 3,75E-04 | 2,6E+12 1,56 3,14 10,0
40 4,72 1,64E-02 | 1,3E+13 | 7,38E-02 | 4,72E-04 | 6,3E+11 1,56 2,88 4,9
55 4,95 2,60E-02 | 7,5E+12 | 7,39E-02 | 6,65E-04 | 52E+11 1,49 2,56 6,9
70 5,42 4,71E-02 | 6,6E+11 | 6,33E-02 | 8,63E-04 | 5,9E+10 1,17 1,83 8,9
85 6,11 6,90E-02 | 3,9E+10 | 7,52E-02 | 9,58E-04 | 4,3E+09 1,23 1,39 11,1
100 6,54 7,44E-02 | 4,0E+09 | 8,23E-02 | 1,86E-03 | 4,6E+08 1,26 2,50 11,5
Vzorek 1849
8/°C Primérna hodnota Smérodatna odchylka Varia¢ni koeficient
e/ - tgo/- | py/Om e/ - tgo/- | py/Om e'l % 1go | % pv! %
23 4,53 1,98E-02 | 2,4E+13 | 4,30E-02 | 4,08E-04 | 5,0E+12 0,95 2,06 20,8
40 4,69 2,73E-02 | 1,0E+13 | 481E-02 | 446E-04 | 9,7E+11 1,03 1,63 9,6
55 4,95 3,94E-02 | 5,9E+12 | 4,73E-02 | 5,75E-04 | 5,7E+11 0,95 1,46 9,7
70 5,40 6,08E-02 | 6,0E+11 | 4,25E-02 | 9,10E-04 | 5,5E+10 0,79 1,50 9,2
85 6,11 8,74E-02 | 4,0E+10 | 5,52E-02 | 9,67E-04 | 4,9E+09 0,90 1,11 12,2
100 6,70 1,01E-01 | 4,1E+09 | 6,94E-02 | 1,76E-03 | 4,9E+08 1,03 1,74 11,9
Vzorek 1850
8/°C Primérna hodnota Smérodatna odchylka Varia¢ni koeficient
e/ - tgo/- | py/Om e/ - tgo/- | py/Om e'l % 1go | % pv! %
23 4,57 1,60E-02 | 1,4E+13 | 1,34E-02 | 2,90E-04 | 2,6E+11 0,29 1,82 1,9
40 4,73 2,33E-02 | 5,7E+12 | 2,00E-02 | 7,22E-04 | 1,1E+11 0,42 3,10 2,0
55 5,01 3,67E-02 | 2,8E+12 | 2,15E-02 | 8,86E-04 | 9,9E+10 0,43 2,41 35
70 5,51 6,33E-02 | 1,3E+11 | 2,22E-02 | 1,40E-03 | 1,3E+10 0,40 2,21 9,7
85 6,27 9,62E-02 | 9,8E+09 | 3,32E-02 | 1,91E-03 | 1,1E+09 0,53 1,99 11,3
100 6,82 1,47E-01 | 1,2E+09 | 4,89E-02 | 5,55E-03 | 1,5E+08 0,72 3,77 12,4
Vzorek 1851
8/°C Primérna hodnota Smérodatna odchylka Varia¢ni koeficient
e/ - tgo/- | py/Om e/ - tgo/- | py/Om e'l % 1go | % pv! %
23 4,15 2,82E-02 | 2,1E+13 | 1,32E-02 | 1,00E-03 | 2,8E+12 0,32 3,56 12,9
40 4,28 3,40E-02 | 1,4E+13 | 2,92E-02 | 1,07E-03 | 1,4E+12 0,68 3,14 10,0
55 4,50 4,29E-02 | 7,9E+12 | 2,64E-02 | 9,17E-04 | 1,0E+12 0,59 2,14 12,8
70 4,86 6,08E-02 | 8,7E+11 | 2,01E-02 | 6,57E-04 | 8,7E+10 041 1,08 10,0
85 5,45 8,32E-02 | 4,4E+10 | 2,77E-02 | 4,66E-04 | 5,0E+09 0,51 0,56 11,3
100 5,89 9,24E-02 | 4,0E+09 | 5,01E-02 | 3,20E-03 | 6,4E+08 0,85 3,46 16,1
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Z provedené prvotni experimentalni Cinnosti vyplyva, Ze relativni permitivita ani
ztratovy Cinitel nejsou za danych podminek (pfi teploté 23 £1 °C a kmitoctu 50 Hz) zavislé na
prilozeném napéti (do 2000 V). Relativni permitivita a ztratovy cinitel vykazuji jistou
zavislost na pfitlaku elektrod pusobicich na méfeny vzorek. S rostoucim pfitlakem dochazi
k eliminaci parazitnich vzduchovych mezer a ob€ veliCiny vykazuji mirny nartst. Pfi velkém
piitlaku (nad 10 N/cm?) a vys§i teploté (nad 120 °C) by mohlo dojit k mechanické degradaci
materialu. Z tohoto diivodu byla zvolena konstantni hodnota pfitlaku 5 N/ecm?® vychazejici
z normy CSN IEC 250 a navodu k obsluze méficiho systému Tettex 2914
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Obr. 29: Zavislost relativni permitivity na teploté epoxidovych vzorkt pii napéti 500 V a kmito¢tu 50 Hz

Zavislost relativni permitivity na teploté pii napéti 500 V a kmitoc¢tu 50 Hz je uvedena
na Obr. 29. Z grafu lze vidét, ze s rostouci teplotou stoupa i realnd slozka komplexni
permitivity, pfiCemz zavislost je mozno matematicky vyjadfit exponencialnim prabéhem.
V uvedeném teplotnim rozsahu dosahuje nejvysSich hodnot relativni permitivity (4,5 - 6,8)
epoxidova sada vzorkii 1850 a naopak nejniz§i hodnoty (4,1 - 5,6) jsou pozorovatelné

u epoxidové sady vzorkt 1847.
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Obr. 30: Zavislost ztratového Cinitele na teploté epoxidovych vzorku pii napéti 500 V a kmito¢tu 50 Hz

Teplotni zavislost ztratového Cinitele pfi napéti 500 V a kmito¢tu 50 Hz je zobrazena
na Obr. 30. Stejné jako relativni permitivita 1 ztratovy Cinitel vykazuje rostouci trend se
zvySujici se teplotou. Nejmensi vliv teploty je pozorovatelny u epoxidové sady vzorka 1851,
pii pokojové teploté 23 £1 °C je ztratovy Cinitel roven 0,03 a pii 100 °C nabyva ztratovy
Cinitel hodnoty 0,09. Nejvétsi vliv teploty 1 nejhorsi vysledky jsou dosazeny u epoxidové sady
vzorku 1850, ztratovy Cinitel se zvysujici se teplotou strmé stoupa (pii 100 °C je roven 0,15).
Nejlepsich vysledkti v celém teplotnim rozsahu dosahuje epoxidova sada vzorka 1848, pii
pokojové teplote 23 =1 °C je ztratovy Cinitel roven 0,01 a pii 100 °C je 0,07.
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Obr. 31: Zavislost vnitini rezistivity na teploté epoxidovych vzorku pfi stejnosmérném napéti 1000 V

Zavislost vnitini rezistivity na teplot€¢ méfena v Case 60 s pfi stejnosmeérném napéti
1000 V je zobrazena na Obr. 31. Z grafu je vidét, ze s rostouci teplotou vnitini rezistivita
epoxidovych vzorki klesa, pii pokojové teplotd 23 +1 °C je rovna fadové 10" Qm a pii
100 °C nabyva hodnot fadové 10° Qm. V uvedeném teplotnim rozsahu dosahuje nejnizsich
hodnot vnitini rezistivity epoxidova sada vzorkti 1850. Ostatni epoxidové sady (1847, 1848,

1849 a 1851) se od sebe hodnotou vnitini rezistivity t¢éméf nelisi.

V okoli teploty 330 K (57 °C) dochazi u sledovanych epoxidovych hmot k vyraznym
zménam elektrickych vlastnosti. Teplotni priabéh vnitini rezistivity vykazuje strméjsi pokles.
Uvedena zména uzce souvisi s teplotou skelného pfechodu (Ty), kdy je naruSena struktura
polymeru a epoxidové pryskyftice piechdzi do kaucukovité faze. Teplotni interval (55 - 75 °C)
skelného prechodu byl potvrzen rovnéz s vyuzitim strukturni diagnostické metody (diferencni

skenovaci kalorimetrie) provedené firmou SYNPO a. s. Pardubice.
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Obr. 32: Zavislost ptirozen¢ho logaritmu vnitini rezistivity na reciproké hodnot¢ termodynamické teploty
epoxidovych vzorki pfi stejnosmérném napéti 1000 V

V technické praxi se hojné€ pouziva zavislost v souradnicovém systému In p, vs. 1/T
(viz Obr. 32). Zjisténé zavislosti jsou ve sledovaném teplotnim rozsahu aproximovany
pomoci dvou linearnich funkci s prisecikem v oblasti teploty skelného ptrechodu. Z rovnic
téchto funkci jsou v kapitole 2.4.4 vypocitany materialové konstanty A, B a aktivacni energie
W pro vzorky vSech epoxidovych sad. Dale jsou v grafu na Obr. 32 zobrazeny hodnoty
koeficientli determinace R?, které udavaji spolehlivost, s jakou se naméfeny bod nachazi na
spojnici trendu. Koeficient R? nabyva hodnot od 0 do 1, ¢im je bliZe 1, tim je matematicka
aproximace naméfenych udaju presnéjsi. Z hodnot koeficientd determinace (0,97 - 1,00) lze

fici, ze naméfena data se velmi dobfe shoduji s aproximovanymi funkcemi.
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2.4 Matematické vypocty

Kapitola se zabyva matematickymi vypocty métenych veli¢in. Ukazky vypocitanych

hodnot vzdy odpovidaji piislusSnym hodnotam z prvniho fadku tabulky.

2.4.1 Vypocet relativni permitivity
Realna ¢ast komplexni permitivity €’ se ur¢i ze vztahu (5):

_C, 378107
Cy  9,26-10712

!

£ = 4,09, (24)

kde C, je naméfena kapacita a Cy je tzv. geometricka kapacita elektrodového systému, ktera
se vypocita podle vzorce (15):
Sef (D, + Bc)?
Cy=¢y— = g ————— (25)
0= €o €o m
m(49,5-1073 +1-1-1073)2
4-1,915-1073

Co = 8,854 - 10712 =9,26-10712F,

kde & je permitivita vakua, S.; je efektivni plocha méfici elektrody, D; je priimér méfici
elektrody (D; = 49,5 mm), ¢ je vzdalenost mezi meéfici a ochrannou elektrodou (¢ = 1 mm),

h je tloustka vzorku a B je soucinitel elektrodového systému (B = 1).

Vypocitané hodnoty relativni permitivity a naméfené hodnoty ztratového Cinitele
epoxidovych vzorku pfi teploté 23 £1 °C jsou uvedeny v Tab. 5. Identické tabulky pro ostatni
meéfené teploty (40, 55, 70, 85 a 100 °C) jsou v pfiloze 3.

Tab. 5: Hodnoty relativni permitivity a ztratového Cinitele pfi teploté 23 £1 °C

Vzorek h/m Cy/F C,/F &'/ - tgo / -
1847 1,915E-03 9,26E-12 3,78E-11 4,09 0,015
1848 1,880E-03 9,43E-12 4,40E-11 4,67 0,012
1849 1,909E-03 9,28E-12 421E-11 4,54 0,020
1850 2,075E-03 8,54E-12 4,03E-11 4,72 0,016
1851 2,116E-03 8,38E-12 3,52E-11 4,20 0,028
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2.4.2 Vypocet vnitini a povrchové rezistivity

Vypocet vnitini rezistivity se prevadi na méfeni vnitiniho odporu Ry, ktery je dan
pomeérem piilozeného napéti U a protékajiciho proudu I, vzorkem umisténym mezi méfici
a napétovou elektrodou. Hodnota nabijeciho proudu je odectena po 60 s méfeni dle normy
CSN IEC 93.

u 1000
L, 64241011

R, = =1,56-1013 Q (26)

Vnitini rezistivita p, je vyjadrena ze vztahu (9):

Ser _ R (D, + Bc)?

Pv = RVT = Ny ah 27

(50 - 1073 +0- 10 - 1073)2
4-1,915- 1073

py = 1,56 - 1013 =1,6-1013 Om,

kde Ry je vnitini odpor, S¢; je efektivni plocha méfici elektrody, D; je primér méfici
elektrody (pro Agilent D; = 50 mm, pro Tettex D; = 49,5 mm), ¢ je vzdalenost mezi méfici
a ochrannou elektrodou (pro Agilent ¢ = 10 mm, pro Tettex ¢ = 1 mm), h je tloustka vzorku

a B je soucinitel elektrodového systému (pro Agilent B = 0, pro Tettex B = 1).

Stejnym zpusobem vypocitame ze zméfeného povrchového odporu Rp povrchovou
rezistivitu p, podle vzorce (10):

Oer R n(D, + Bc)

Pp = Rp = (28)

C
(50 -1073+0-10-1073)

10- 1073 =26-10"°0,

pp = 1,65- 10"

kde R, je povrchovy odpor, O je efektivni obvod méfici elektrody, D; je priimér méfici
elektrody (D; = 50 mm), ¢ je vzdalenost mezi méfici a ochrannou elektrodou (¢ = 10 mm)
a B je soucinitel elektrodového systému (B = 0).

Vypocitané hodnoty vnitini a povrchové rezistivity epoxidovych vzorkld pfi teploté
23 £1 °C jsou zobrazeny v Tab. 6. Identické tabulky pro ostatni métené teploty (40, 55, 70, 85
a 100 °C) jsou v priloze 4.

Tab. 6: Hodnoty vnitini a povrchové rezistivity pfi teploté 23 +1 °C

Vzorek U/v L | A h/m R,/ Q R,/ Q pyv/ Om pp! Q
1847 1000 6,424E-11 | 1,915E-03 1,56E+13 1,65E+14 1,6E+13 2,6E+15
1848 1000 4,150E-11 | 1,880E-03 | 2,41E+13 3,65E+14 2,5E+13 5,7E+15
1849 1000 4,482E-11 | 1,909E-03 | 2,23E+13 2,90E+14 2,3E+13 4,5E+15
1850 1000 7,157E-11 | 2,075E-03 1,40E+13 2,18E+14 1,3E+13 3,4E+15
1851 1000 4,426E-11 | 2,116E-03 | 2,26E+13 3,25E+14 2,1E+13 5,1E+15
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2.4.3 Vypocet polarizacnich indexu

Jednominutovy polarizacni index p;eq je dan vztahem:

_iys 119610710

o = 2= _ 206, 29
Pico = 7 = 5811 10-11 (29)

kde i;5 je nabijeci proud naméfeny v 15 sekundach a ig, je nabijeci proud nameétreny
v 60 sekundach.

Desetiminutovy polarizacni index p;¢o0 je dan vztahem:

iso _ 564910711

00 = —2 = — 4,94, 30
Pisoo = 7 = 1142 10-11 (30)

kde igo je nabijeci proud naméfeny v 60 sekundach a igyo je nabijeci proud nameéteny
v 600 sekundach.

Nameéfené hodnoty nabijeciho proudu a vypocitané hodnoty polarizacnich indext
epoxidovych vzorku pfi teploté 23 +1 °C jsou zobrazeny v Tab. 7. Jednominutovy polarizacni
index je vycislen u kazdého z péti vzorkli dané sady, desetiminutovy polarizacni index je

vycislen vzdy jen pro jeden vzorek z kazdé sady epoxidu.

Tab. 7: Hodnoty polariza¢nich indext pii teploté 23 1 °C

Vzorek 15/ A igo/ A igo0/ A Pieo ! - Picoo / -
vzorek 1 1,196E-10 5,811E-11 - 2,06 -
vzorek 2 1,903E-10 6,465E-11 - 2,94 -

1847 vzorek 3 1,991E-10 6,768E-11 - 2,94 -
vzorek 4 1,934E-10 6,642E-11 - 2,91 -
vzorek 5 1,767E-10 5,649E-11 1,142E-11 3,13 4,94
vzorek 1 1,270E-10 4,185E-11 - 3,03 -
vzorek 2 1,206E-10 3911E-11 - 3,08 -
1848 vzorek 3 1,317E-10 4,581E-11 - 2,88 -
vzorek 4 1,254E-10 4,268E-11 - 2,94 -
vzorek 5 1,026E-10 3,366E-11 7,671E-12 3,05 4,39
vzorek 1 1,422E-10 4,570E-11 - 3,11 -
vzorek 2 1,696E-10 5,764E-11 - 2,94 -
1849 vzorek 3 1,247E-10 3,552E-11 - 3,51 -
vzorek 4 1,265E-10 3,530E-11 - 3,58 -
vzorek 5 1,532E-10 4,668E-11 7,523E-12 3,28 6,21
vzorek 1 2,337E-10 8,189E-11 1,541E-11 2,85 5,32
vzorek 2 2,313E-10 8,151E-11 - 2,84 -
1850 vzorek 3 2,291E-10 8,040E-11 - 2,85 -
vzorek 4 1,578E-10 5,561E-11 - 2,84 -
vzorek 5 1,700E-10 6,020E-11 - 2,82 -
vzorek 1 1,298E-10 3,697E-11 6,548E-12 3,51 5,65
vzorek 2 1,502E-10 4,731E-11 - 3,18 -
1851 vzorek 3 1,238E-10 4,485E-11 - 2,76 -
vzorek 4 1,300E-10 4,582E-11 - 2,84 -
vzorek 5 1,214E-10 4,183E-11 - 2,90 -
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2.4.4 Vypocet materialovych konstant a aktivacni energie

Vnitini rezistivita je dana vztahem:

B
py=A-eT, (31)

kde A, B jsou materialové konstanty a T je termodynamicka teplota.

Po zlogaritmovani rovnice (31) dostaneme vyraz:

B
lan:lnA+T, (32)

ktery pfedstavuje obecnou rovnici pifimky se smérnici B a absolutnim ¢lenem InA. Pfifazenim
Ciselnych hodnot k uvedenym ¢lenim z aproximovanych rovnic zobrazenych na Obr. 32 se
ziskaji materidlové konstanty, charakterizujici epoxidové materialy, to jest:

InA = 19,55
A=e9%5 =31-10% Om
B =3217K
Z materiadlové konstanty B lze vypocitat aktivacni energii W:
W=k-N,-B=138-10"23.6,022-10%3 - 3217 = 2,7 - 10* Jmol 1, (33)
kde k je Boltzmannova konstanta a N, je Avogadrova konstanta.

Vypocitané hodnoty materialovych konstant a aktivacnich energii epoxidovych vzorku

jsou uvedeny v Tab. 8.

Tab. 8: Hodnoty materidlovych konstant a aktivaéni energie

Teploty do 55 °C Teploty od 55 °C
Vzorek = =1

A/Qm B/K W/ Jmol A/Qm B/K W/ Jmol
1847 3,1E+08 3217 2, 7E+4 5,0E-15 20456 1,7E+5
1848 9,2E+07 3709 3,1E+4 5,3E-15 20546 1,7E+5
1849 1,2E+07 4284 3,6E+4 3,6E-14 19842 1,6E+5
1850 1,3E+06 4788 4,0E+4 6,4E-16 20831 1,7E+5
1851 1,1IE+09 2930 24E+4 2,4E-15 20861 1,7E+5
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3 ZAVER

V teoretické Casti bakalaiské prace je provedena reSerSe pojednavajici o souCasném
vyzkumu a rozdéleni polymertu z hlediska ruznych kritérii. Dale jsou shrnuty poznatky
o vlastnostech, slozeni, vyrobé& a vytvrzeni epoxidovych pryskyfic. Dalsi kapitola se zabyva
chovanim polymert v elektrickém poli a metodami méfeni zakladnich elektrickych velicin,

jako jsou relativni permitivita, ztratovy Cinitel €i vnitini rezistivita.

Bylo pfipraveno 5 sad vzorkdi kompozitnich epoxidovych pryskyfic CHS-EPODUR
494-1667 s riznym typem mikromletych kiemennych piski jako plnivem. Vzorky byly odlity
ve spolupréci s firmou SYNPO a.s. Pardubice. Stanoveni hodnot elektrickych materidlovych
veli¢in téchto vzorklh probéhlo ve skolnich laboratofich diagnostickych metod na
impedan¢nim analyzatoru Tettex 2830/2831 ve spojeni s meéficim pripravkem Tettex 2914
a na pristroji Agilent 4339B High Resistance Meter ve spojeni s tfielektrodovym méficim
systémem Agilent 16008B Resistivity Cell dle norem CSN IEC 250 a CSN IEC 93.

Naméfené hodnoty byly matematicky aproximovany vhodnymi funkcemi.

Relativni permitivita ani ztratovy Cinitel nejsou zavislé na prilozeném napéti
(do 2000 V), ale jsou nepatrné ovlivnény velikosti pfitlaku elektrod ptsobicich na méteny
vzorek. S rostoucim pfitlakem dochéazi k eliminaci parazitnich vzduchovych mezer a obé
veli¢iny mimé stoupaji. Méfeni ostatnich zavislosti probihalo pfi konstantnim pfitlaku
elektrod 5 N/cm?. Teplotni zavislosti relativni permitivity i ztratového ¢initele vykazuji
rostouci trend se zvySujici se teplotou. Zavislost realné casti komplexni permitivity na teploté
lze matematicky vyjadfit exponencialnim prabéhem. Nejvyssi ztratovy Cinitel (0,15) byl
naméfen pii teplote¢ 100 °C u epoxidli s pridanymi plnivy Silbond 126EST a Hydrafil Trefil
744-300EST (vzorky 1850). Nejlepsich vysledki v celém teplotnim rozsahu dosahuji zalévaci
hmoty na bazi epoxidovych pryskyfic s pfidanym plnivem Wollastonitmehl TREMIN
283-100EST (vzorky 1848), ztratovy Cinitel nabyva hodnot od 0,01 (pii 23 +1 °C) do 0,07
(pfi 100 °C).

Vnitini rezistivita epoxidovych vzorkt s rostouci teplotou klesa, pii pokojové teploté
23 +1 °C je rovna fadové 10" Qm a pii 100 °C nabyva hodnot fadové 10° Qm. V uvedeném
teplotnim rozsahu dosahuji nejnizsich hodnot vnitini rezistivity epoxidové pryskyfice s plnivy
Silbond 126EST a Hydrafil Trefil 744-300EST (vzorky 1850) a nejvySSich hodnot epoxidy
s pfidanym mikromletym kifemennym piskem ST6 od firmy Sklopisek Stiele¢ (vzorky 1851).

Z provedené experimentalni Cinnosti vyplyva, ze vSechny analyzované epoxidové
materidly vykazuji velmi dobré elektroizolacni vlastnosti k ucelem, jez jsou predurcCeny.
NejlepSich elektrickych vlastnosti (maly ztratovy Cinitel, velka vnitini rezistivita) je dosazeno
u epoxidovych pryskyfic s pfidanym plnivem Wollastonitmehl TREMIN 283-100EST
(vzorky 1848) a naopak nejhorsi vysledky jsou naméfeny pro epoxidy s plnivy Silbond
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126EST a Hydrafil Trefil 744-300EST (vzorky 1850). Nejpouzivanéjsi v technické praxi jsou
epoxidové pryskyfice s pfidanym mikromletym kiemennym piskem ST6 od firmy Sklopisek
StieleC¢ (vzorky 1851), naméfené udaje téchto epoxidovych vzorkd dosahuji pramérnych
hodnot.

Budouci experimentalni prace by se mohly zabyvat meéfenim zalévacich hmot
v kmitoCtové oblasti nebo sledovanim vlivll velikosti ¢astic ¢i mnozstvi pifidaného plniva na

elektrické vlastnosti epoxidovych pryskyfic.
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elektrické napéti

aktivacni energie

absolutni permitivita vakua
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Priloha 2 - Tloust'’ky epoxidovych vzorku

Tabulka 1: Tloustky vzorkl epoxidové sady 1848

., Vzorek
Meéreni hmm

1 2 3 4 5 X6 X7 X8 x9 | X10

1 1,717 | 1,713 | 1,750 | 1,818 | 2,459 | 2,147 | 2,600 | 2,010 | 2,216 | 2,195

2 1,798 | 1,712 | 1,734 | 1,796 | 2,190 | 2,230 | 2,531 | 1,854 | 2244 | 2,163

3 1,739 | 1,745 | 1,754 | 1,785 | 2,541 | 2,540 | 2,272 | 2,565 | 2,568 | 2,570

4 1,778 | 1,630 | 1,762 | 1,796 | 2,194 | 2478 | 2,220 | 2,201 | 2,560 | 2,518

5 1,773 | 1,721 | 1,767 | 1,813 | 2386 | 2214 | 2,544 | 2,007 | 2,223 | 2,166

6 1,753 | 1,700 | 1,760 | 1,790 | 2,445 | 2326 | 2,552 | 2,159 | 2,380 | 2,345

7 1,788 | 1,712 | 1,727 | 1,789 | 2,308 | 2,321 [ 2,502 | 2,078 | 2,931 | 2,300

8 1,731 | 1,728 | 1,750 | 1,768 | 2486 | 2414 | 2,485 | 2,397 | 2.468 | 2,429

9 1,785 | 1,710 | 1,759 | 1,776 | 2,366 | 2,407 | 2,464 | 2,284 | 2,529 | 2,483

10 1,791 | 1,701 | 1,753 | 1,772 | 2392 | 2377 | 2456 | 2,298 | 2,538 | 2,477

11 1,802 | 1,675 | 1,742 | 1,777 | 2,188 | 2425 | 2,419 | 2,108 | 2,468 | 2,412

12 1,762 | 1,725 | 1,767 | 1,779 | 2476 | 2.480 [ 2,397 | 2,447 | 2,577 | 2,563

13 1,792 | 1,683 | 1,758 | 1,784 | 2,321 | 2,444 | 2,380 | 2,250 | 2,583 | 2,535

14 1,777 | 1,683 | 1,764 | 1,803 | 2,433 | 2471 | 2267 | 2,451 | 2,638 | 2,615

Primér 1,775 | 1,704 | 1,755 | 1,785 | 2,380 | 2,388 | 2,447 | 2,248 | 2,534 | 2,433

Sﬁ;ﬁg&? 0,020 | 0,018 | 0,012 | 0,013 | 0,086 | 0,077 | 0,081 | 0,149 | 0,174 | 0,127

Tabulka 2: Tloustky vzorkl epoxidové sady 1849

Meéreni Vzorek
h / mm

1 2 3 4 5 X6 X7 X8 x9 | X10

1 1981 | 1,950 | 1,804 | 1,926 | 1,845 | 1,925 | 1,929 | 1,769 | 1,949 | 1,882

2 1970 | 1917 | 1,810 | 1,952 | 1,862 | 1,885 | 1,875 | 1,807 | 1,956 | 1,960

3 1983 | 1992 | 1,831 | 1,870 | 1,870 | 1,880 | 1,934 | 1,642 | 1,864 | 1,903

4 1914 | 1918 | 1,838 | 1,800 | 1,918 | 1,868 | 1,913 | 1,787 | 1,908 | 1,998

5 1994 | 1,974 | 1,814 | 1,915 | 1,842 | 1,926 | 1,917 | 1,779 | 1,964 | 1,946

6 1978 | 1978 | 1,828 | 1,908 | 1,879 | 1,927 | 1,935 | 1,748 | 1,944 | 1,944

7 1975 | 1956 | 1,817 | 1,934 | 1,875 | 1,892 | 1,922 | 1,775 | 1,957 | 1,973

8 1945 | 1,980 | 1,819 | 1,906 | 1,878 | 1,904 | 1,927 | 1,708 | 1,930 | 1,888

9 1963 | 1974 | 1,851 | 1,887 | 1,886 | 1,908 | 1,938 | 1,755 | 1,940 | 1,973

10 1968 | 1981 | 1,838 | 1,893 | 1,888 | 1,911 | 1,937 | 1,752 | 1,943 | 1,975

11 1942 | 1917 | 1,810 | 1,948 | 1,904 | 1,875 | 1,899 | 1,793 | 1,947 | 1,980

12 1936 | 1,982 | 1,850 | 1,885 | 1,884 | 1,904 | 1,937 | 1,711 | 1,918 | 1,941

13 1940 | 1,949 | 1,833 [ 1,919 | 1,902 | 1,881 | 1,924 | 1,783 | 1,931 | 1,990

14 1917 | 1977 | 1,865 | 1,873 | 1,897 | 1,883 | 1,94 [ 1,719 | 1,894 | 1,981

Primér 1,956 | 1,967 | 1,833 | 1,907 | 1,884 | 1,901 | 1,928 | 1,752 | 1,937 | 1,959

Sﬁ;ﬁgﬁg’“ 0,022 | 0,020 | 0,017 | 0,022 | 0,017 | 0,017 | 0,012 | 0,029 | 0,019 | 0,029
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Tabulka 3: Tloustky vzorkili epoxidové sady 1850

T Vzorek
Meéreni h mm

1 2 3 4 5 X6 X7 X8 x9 | X10

1 1783 | 1,721 | 1,970 | 2,685 | 2,668 | 1,747 | 2,504 | 2,603 | 2,680 | 2,156

2 1,725 | 1,712 | 1,778 | 2412 | 2222 | 1,687 | 2,810 | 2,272 | 2,294 | 1,929

3 1,753 | 1,727 | 1,746 | 2,720 | 2,661 | 1,761 | 2,489 | 2,673 | 2,751 | 2,640

4 1672 | 1,771 | 1,790 | 2,471 | 25673 | 1,715 | 2,702 | 2,215 | 2,220 | 2,227

5 1,774 | 1,713 | 1,785 | 2,611 | 2,501 | 1,721 | 2,711 | 2,473 | 2,549 | 2,101

6 1,782 | 1,745 | 1,789 | 2,664 | 2,580 | 1,715 | 2,611 | 2,654 | 2,715 | 2,300

7 1,749 | 1,737 | 1,794 | 2,551 | 2,401 | 1,685 | 2,804 | 2,426 | 2,457 | 2,156

8 1,792 | 1,755 | 1,772 | 2,681 | 2,637 | 1,722 | 2,520 | 2,600 | 2,802 | 2,458

9 1,759 | 1,754 | 1,800 | 2,623 | 2,464 | 1,704 | 2,765 | 2,485 | 2,596 | 2,298

10 1,750 | 1,752 | 1,797 | 2,644 | 2482 | 1,709 | 2,747 | 2,471 | 2,644 | 2,323

11 1,703 | 1,754 | 1,801 | 2,462 | 2251 | 1,688 | 2,827 | 2,250 | 2,237 | 2,007

12 1,768 | 1,751 | 1,758 | 2,686 | 2,571 | 1,741 | 2,585 | 2,584 | 2,725 | 2,534

13 1,720 | 1,760 | 1,797 | 2,538 | 2344 | 1,723 | 2,745 | 2363 | 2,416 | 2,275

14 1733 | 1,759 | 1,785 | 2,667 | 2,482 | 1,758 | 2,640 | 2,533 | 2,560 | 2,456

Primér 1,753 | 1,748 | 1,788 | 2,613 | 2471 | 1,717 | 2,696 | 2,485 | 2,570 | 2,300

Sﬁ;ﬁgﬁg’“ 0,027 | 0,013 | 0,013 | 0,070 | 0,110 | 0,021 | 0,006 | 0,114 | 0,159 | 0,144

Tabulka 4: Tloustky vzorkii epoxidové sady 1851

Meéreni Vzorek
h / mm

1 2 3 4 5 X6 X7 X8 x9 | X10

1 1,846 | 1,797 | 2302 | 2,252 | 2,194 | 2,524 | 2,437 | 2,536 | 2,241 | 2,096

2 1,827 | 1,862 | 2328 | 2,272 [ 2224 | 2,164 | 2,203 | 2,194 | 2,279 | 1,893

3 1,790 | 1,824 | 2,333 [ 2,278 | 2257 | 2,533 | 2.439 | 2,623 | 2,532 | 2,549

4 1,793 | 1,832 | 2337 | 229 [ 2279 | 2,116 | 2,045 | 2,135 [ 2,659 | 2,144

5 1,854 | 1,833 | 2,337 | 2,285 | 2231 | 2,392 | 2,373 | 2,418 | 2,291 | 2,029

6 1,842 | 1,831 | 2,356 | 2,298 | 2,264 | 2,469 | 2,401 | 2,568 | 2,410 | 2,194

7 1,845 | 1,858 | 2,343 | 2,311 | 2254 | 2285 | 2,289 | 2374 | 2,457 | 2,064

8 1815 | 1,815 | 2318 | 2,293 | 2,247 | 2,503 | 2,410 | 2,653 | 2,464 | 2,371

9 1,838 | 1,847 | 2,356 | 2,317 | 2261 | 2342 | 2,307 | 2,426 | 2,566 | 2,217

10 1832 | 1,844 | 2329 [ 2,314 [ 2277 | 2322 | 2,309 | 2,448 [ 2,551 | 2,244

11 1,814 | 1,865 | 2357 | 2,312 | 2248 | 2,134 | 2,122 | 2,132 | 2,558 | 2,049

12 1,804 | 1,835 | 2358 | 2,312 | 2276 | 2460 | 2,377 | 2,587 | 2,575 | 2.415

13 1811 | 1,847 | 2354 | 2318 | 2272 | 2227 [ 2,152 | 2,312 | 2,646 | 2,198

14 1,797 | 1,832 | 2,339 [ 2,285 [ 2,295 | 2,398 | 2,283 | 2,462 | 2,66 | 2,398

Primér 1,825 | 1,841 | 2,345 | 2,305 | 2,263 | 2,353 | 2,302 | 2,438 | 2,518 | 2,218

Sﬁ;ﬁgﬁg’“ 0,018 | 0,014 | 0,013 | 0,012 | 0,017 | 0,110 | 0,094 | 0,141 | 0,107 | 0,136
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Priloha 3 - Namérené a vypocitané hodnoty relativni permitivity a ztratového Cinitele

epoxidovych vzorku

Tabulka 5: Hodnoty relativni permitivity a ztratového Cinitele pii teploté 40 °C

Vzorek h/m Cy/F C,/F &'/ - tgo / -
1847 1,915E-03 9,26E-12 3,87E-11 4,18 0,022
1848 1,880E-03 9,43E-12 4,52E-11 4,79 0,016
1849 1,909E-03 9,28E-12 4,35E-11 4,69 0,027
1850 2,075E-03 8,54E-12 4,17E-11 4,88 0,023
1851 2,116E-03 8,38E-12 3,64E-11 4,34 0,034

Tabulka 6: Hodnoty relativni permitivity a ztratového Cinitele pfi teploté 55 °C

Vzorek h/m Cy/F C,/F g/ - tgo / -
1847 1,915E-03 9,26E-12 4,06E-11 4,39 0,034
1848 1,880E-03 9,43E-12 4,74E-11 5,03 0,026
1849 1,909E-03 9,28E-12 4,60E-11 4,96 0,039
1850 2,075E-03 8,54E-12 4,42E-11 5,18 0,037
1851 2,116E-03 8,38E-12 3,82E-11 4,56 0,043

Tabulka 7: Hodnoty relativni permitivity a ztratového Cinitele pfi teplot¢ 70 °C

Vzorek h/m Cy/F C,/F g/ - tgo / -
1847 1,915E-03 9,26E-12 4,38E-11 4,74 0,055
1848 1,880E-03 9,43E-12 5,19E-11 5,50 0,047
1849 1,909E-03 9,28E-12 5,02E-11 5,41 0,061
1850 2,075E-03 8,54E-12 4,87E-11 5,69 0,063
1851 2,116E-03 8,38E-12 4,13E-11 4,98 0,061

Tabulka 8: Hodnoty relativni permitivity a ztratového Cinitele pfi teploté 85 °C

Vzorek h/m Cy/F C,/F &'/ - tgo / -
1847 1,915E-03 9,26E-12 4,89E-11 5,28 0,079
1848 1,880E-03 9,43E-12 5,85E-11 6,20 0,069
1849 1,909E-03 9,28E-12 5,68E-11 6,12 0,087
1850 2,075E-03 8,54E-12 5,54E-11 6,48 0,096
1851 2,116E-03 8,38E-12 4,63E-11 5,53 0,083

Tabulka 9: Hodnoty relativni permitivity a ztratového Cinitele pii teploté 100 °C

Vzorek h/m Cy/F C,/F &'/ - tgo / -
1847 1,915E-03 9,26E-12 5,25E-11 5,67 0,096
1848 1,880E-03 9,43E-12 6,26E-11 6,64 0,074
1849 1,909E-03 9,28E-12 6,23E-11 6,71 0,101
1850 2,075E-03 8,54E-12 6,03E-11 7,06 0,147
1851 2,116E-03 8,38E-12 5,00E-11 5,97 0,092
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Priloha 4 - Namérené hodnoty vnitini rezistivity epoxidovych vzorku

Tabulka 10: Hodnoty vnitini rezistivity naméfené na piistroji Agilent 4339B pfi teploté 40 °C

Vzorek U/v Ly | A h/m R,/ Q py/ Qm
1847 1000 1,136E-10 1,915E-03 8,80E+12 9,0E+12
1848 1000 8,275E-11 1,880E-03 1,21E+13 1,3E+13
1849 1000 1,031E-10 1,909E-03 9,70E+12 1,0E+13
1850 1000 1,716E-10 2,075E-03 5,83E+12 5,5E+12
1851 1000 6,702E-11 2,116E-03 1,49E+13 1,4E+13

Tabulka 11: Hodnoty vnitini rezistivity naméfené na piistroji Agilent 4339B pifi teploté 55 °C

Vzorek U/vV L/ A h/m R,/ Q py/ Qm
1847 1000 1,852E-10 1,915E-03 5,40E+12 5,5E+12
1848 1000 1,402E-10 1,880E-03 7,13E+12 7,4E+12
1849 1000 1,771E-10 1,909E-03 5,65E+12 5,8E+12
1850 1000 3,458E-10 2,075E-03 2,89E+12 2,7E+12
1851 1000 1,175E-10 2,116E-03 8,51E+12 7,9E+12

Tabulka 12: Hodnoty vnitini rezistivity naméfené na ptistroji Tettex 2830/283 1 pii teplot¢ 70 °C

Vzorek U/v L/ A h/m R,/ Q py/ Qm
1847 1097 2,400E-09 1,915E-03 4,57TE+11 4,8E+11
1848 1096 2,000E-09 1,880E-03 5,48E+11 5,8E+11
1849 1096 2,000E-09 1,909E-03 5,48E+11 5,7E+11
1850 1096 8,400E-09 2,075E-03 1,31E+11 1,3E+11
1851 1096 1,000E-09 2,116E-03 1,10E+12 1,0E+12

Tabulka 13: Hodnoty vnitini rezistivity namefené na piistroji Tettex 2830/283 1 pii teplot¢ 85 °C

Vzorek U/v Ly | A h/m R,/ Q py/ Om
1847 1096 4,120E-08 1,915E-03 2,66E+10 2,8E+10
1848 1096 3,100E-08 1,880E-03 3,54E+10 3,8E+10
1849 1096 2,900E-08 1,909E-03 3,78E+10 4,0E+10
1850 1096 1,148E-07 2,075E-03 9,55E+09 9,2E+09
1851 1096 2,360E-08 2,116E-03 4,64E+10 4,4E+10

Tabulka 14: Hodnoty vnitini rezistivity nam¢fené na piistroji Tettex 2830/2831 pii teploté 100 °C

Vzorek U/v Ly | A h/m R,/ Q py/ Qm
1847 1096 3,598E-07 1,915E-03 3,05E+09 3,2E+09
1848 1096 3,008E-07 1,880E-03 3,64E+09 3,9E+09
1849 1096 2,842E-07 1,909E-03 3,86E+09 4,0E+09
1850 1096 8,512E-07 2,075E-03 1,29E+09 1,2E+09
1851 1096 2,664E-07 2,116E-03 4,11E+09 3,9E+09
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