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Uvod

Jednou z aplika¢nich moznosti kompozitd vyuZzivaji-
cich  synergicky efekt je  jejich  uplatnéni
v elektrotechnologické praxi, kde se plné vyuziji jejich
vlastnosti'. Jedna se zejména o elektrické (elektricka pev-
nost, vnitfni rezistivita, relativni permitivita), mechanické
(razova houzevnatost, pevnost v ohybu) ¢i tepelné vlast-
nosti (tepelna vodivost, teplota skelného pfechodu). Pou-
7iti mikro® a nanoplniv® nahrazujicich ta klasicka® vede ke
zlepSeni zejména elektrickych vlastnosti® . Vlastnosti
zvolen¢ho aplikovaného nanoplniva (MgO) lze upravit
vazebnym  Cinidlem na bazi silanu  (y-glycid-
oxypropyltrimethoxysilan), zejména pokud se tykéa chova-
ni jim plnéného kompozitu v elektrickych polich.

Pro maximalni vyuziti potencidlu nanokompozitnich
materialli je nutné zajistit spravnou, tedy rovnomérnou,
disperzi nanocastic v matrici. S pfihlédnutim k faktu, ze
plniva pouzivand pro elektrotechnické aplikace jsou ve
velké mife anorganického ptvodu, je velmi tézké dosah-
nout® za b&znych podminek dostate¢né disperze. Jednim
z moznych feseni je vyuziti vazebnych modifika¢nich ¢ini-
del na bazi silanu. Vhodné vazebné ¢inidlo je vSak nutné
zvolit i v zavislosti na charakteru matrice kompozitniho
materialu. V obecném tvaru lze silanova cinidla zapsat
jako R(CH,),SiX;, kde zékladem molekuly silanu je kie-
mik Si a dva druhy funk¢nich substituentd (R, X), které
zajistuji vazebny efekt mezi anorganickym plnivem a or-
ganickou matrici”'®. Substituent X reprezentuji hydrolyzo-
vatelné skupiny (napf. methoxy, ethoxy, alkoxy) a substi-
tuent R reprezentuje organofunkéni skupinu piipojenou
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k atomu kiemiku hydrolyticky stabilni vazbou'!. Vétsina
vazebnych ¢inidel obsahuje tii hydrolyzovatelné skupiny
X a jednu organofunkéni skupinu R (cit.'?). Reakce vazeb-
ného cinidla s anorganickym plnivem je zndzornéna na
obr. 1 a lze ji rozdélit do 4 fazi.

Pro urceni spravného mnozstvi vazebného cinidla 1ze
vychazet ze vztahu'*:

P
w

1)

kde X (g) je mnozstvi vazebného Cinidla k vytvoreni mini-
malni vrstvy, 4 (m*g ") je specificky povrch nano&astice,
w (m*g™") je minimalni smacivost vazebného &inidla a f
(g) je hmotnost nanocéastic.

Experimentalni ¢ast
Specifikace pouzitych materiala

Jako matrice byla pouzita nizkoviskdzni pryskyfice
3750 LV (vyrobce Elantas) na bazi bisfenol-A epichlor-
hydrin s hustotou 1,12 gcm™. Jako plnivo byl pro své
vlastnosti zvolen oxid hofecnaty ve form¢ nanocastic
(NanoAmor) s pramérnou velikosti 20 nm, hustotou
0,3 gcm™ a specifickou plochou povrchu 60 m*g . Dle
provedenych pfedbéZznych meéfeni byla optimalni Urovenl
plnéni stanovena na 1 % hmotnosti z epoxidového zakladu
(0,6 g). Pro schopnost reagovat s riiznymi druhy pojiv byl
jako  vazebné Cinidlo vybran y-glycidoxypropyl-
trimethoxysilan (Sigma-Aldrich) s hustotou 1,07 gcm™
a specifickou sméagivosti povrchu 331 m* g™, ktery je déle
uvadén symbolem GLYMO. V navaznosti na rovnici (/)
bylo uréeno mnozstvi GLYMO 0,11 g.

Proces vyroby vzorku

Pro porovnani dielektrickych vlastnosti bylo nutno
vytvoftit referencni vzorky cisté epoxidové pryskyfice (A),
vzorky obsahujici plnivo oxidu hofec¢natého (B) a vzorky
obsahujici povrchové upravené nanocastice oxidu hotecna-
tého (C). Proces vyroby lze rozdélit do nékolika fazi. Plni-
vo bylo vysouseno (80 °C, 24 h) pro eliminaci vlivu vlh-
kosti. Epoxidova pryskyfice (60 g) byla zahfata na teplotu
75 °C pro zajisténi nizsi viskozity.

V piipadé A probihalo po michani a vakuovani (3 h)
konecné vytvrzeni (160 °C, 4 h) ve formé urcujici tvar
vzorku (10x10x0,1 cm). V piipadé B bylo do jiz zahtaté
pryskyfice pfidano nanoplnivo (0,6 g) a magneticky mi-
chéno (75 °C, 600 ot./min, 3 h). Poté nasledovalo ultrazvu-
kové michani (30 min) za soucasného magnetického mi-
chani a ohfevu (300 ot/min, 70 °C). Vysledna smés byla
nasledné vytvrzena jako v pfedchozim piipadé€. V pripadé
C byly vysusSené castice nejprve pridany do roztoku 96 %
ethanol a 4% H,O (10ml) a ultrazvukové michany
(30 min). Do smési bylo nasledn¢ piidano ¢inidlo GLYMO
(0,11 g) s opétovnou aplikaci ultrazvukového michani
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Obr. 1. Posloupnost reakce vazebného ¢inidla s anorganickym plnivem: a) hydrolyza tii hydrolyzovatelnych skupin; b) depozice
a tvorba vodikové vazby; c) kondenzace za vzniku oligomera a uvolnéni vody; d) formovani kovalentnich vazeb; (pfekresleno a upraveno

podle cit.*?)

(2 h). Takto pfipravené upravené cCastice byly nasledné
pridany do epoxidové pryskyfice a nasledujici proces od-
povidal vyse uvedenym postuptim. Pro kazdou sadu bylo
vytvoreno 5 vzorkd.

Pouzité méfici postupy

Za ucelem ovéfeni zmén chovani plnéného kompozitu
byla provedena nésledujici elektrickd meéteni. Jedna se
o0 analyzu frekvencnich zavislosti realné a imaginarni ¢asti
komplexni relativni permitivity (€,*) ve frekven¢nim roz-
sahu od 0,001 Hz az do 10 000 Hz, pfi napéti 140 V, teplo-
té okoli 25 °C a relativni vlhkosti 38 % pomoci méfici
aparatury IDAX. Dale byla sledovana teplotni zavislost
uvedenych parametrd pti frekvenci 50 Hz, tj. v oblasti
pramyslové frekvence, automatickym Scheringovym
mistkem (Tettex) se zkusebnim napétim 500 V. Diagnos-
ticky systém je dale doplnén o méfeni vnitini rezistivity
(py) a minutového polariza¢niho indexu (p;;) pfi stejno-

Tabulka I
Vybrané parametry sledovanych materiala

smérném napéti 1000 V (KEITHLEY 6517A, 8009 Re-
sistivity fixture), jakoZto nastroji analyzy ¢asové promén-
nych absorpénich proud.

Vysledky a diskuse

Frekvencni zavislosti pro jednotlivé parametry jsou
znazornény na obr. 2. Diky modifikaci povrchu nanocastic
doslo k poklesu realné ¢asti €.* v priméru o 8 % ve srov-
nani se stavem, kdy se pouzilo pouze nemodifikované
plnivo. Tento parametr charakterizuje miru polarizovatel-
nosti matrice, plniva a jejich vzajemného rozhrani. Zminé-
ny pokles mize byt zptisoben zménou stupné zesiténi vli-
vem reakce polymernich skupin, které reaguji
s molekulami vazebného c¢inidla na povrchu nanocastice
a vytvafi linearni polymerni fetdzce v oblasti mezifaze'.
Vysledky dale ukazuji, ze ztratové Cislo (obr. 2b) kompo-
zitu neni pridanim vazebného ¢inidla negativné ovlivnéno,
coz potvrzuji i dalsi dosud provedené studie'*"’.

Parametr 3750 LV 3750 LV + MgO 3750 LV + MgO + GLYMO
Vnitini rezistivita [Q'm)] 6,275:10" 5,013-10" 7,141-10"
Minutovy polariza¢ni index [—] 1,47 1,56 1,58
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Obr. 2. Frekvencni zavislost sledovanych parametra pii teploté 25 °C: a) realna ¢ast komplexni permitivity; b) imaginarni ¢ast kom-

plexni permitivity; m 3750 LV, A 3750 LV + MgO,

Pfi analyze teplotni zavislosti (obr. 3) je také patrny
vliv pfidani MgO na tepelnou stabilitu redlné Casti €,*.
Tento efekt je v oblasti teplot 80—120 °C pridanim vazeb-
ného ¢inidla jesté zdGraznén. Rozdilné chovani 1ze vysvét-
lit zménou vlastni vytvrzovaci reakce kompozitu a zménou
stupné zesiténi'’. V piipadé ztratového &isla je potvrzen
pfedchozi fenomén.

Stejnosména méfeni dokazuji vliv MgO a jeho povr-
chové Gpravy na hodnoty vnitini rezistivity (tab. I). Vzhle-
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dem k charakteru c¢astic, kdy se jejich vnitini rezistivita
pohybuje v tadu 10" Q m, dochazi ke zvyseni rezistivity
kompozitu pfi nizkych stupnich plnéni. ZvySeni vnitini
rezistivity kompozitu lze pfisuzovat zvyseni odolnosti vici
injektovani nosic¢ti naboje a jejich generovani ve vnitini
struktufe dielektrika'®. Pfiddnim vazebného &inidla je do-
sazeno vyS$sich hodnot vnitini rezistivity, coz lze prisuzo-
vat vyS$i mife disperze plniva v matrici a také zvySeni
energetickych urovni elektronovych pasti®, coz ma za na-
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Obr. 3. Teplotni zavislost sledovanych parametri pri frekvenci 50 Hz: a) realna ¢ast komplexni permitivity; b) imaginarni ¢ast kom-

plexni permitivity; m 3750 LV, A 3750 LV + MgO,

248

3750 LV + MgO + GLYMO



Chem. Listy 712, 246-249 (2018)

sledek vyssi odolnost k akumulaci naboje ve vnitini struk-
tufe materialu.

Zavér

Cilem ¢lanku bylo analyzovat vliv vybraného modifi-
kac¢niho Cinidla na zmény dielektrickych vlastnosti kompo-
zitniho dielektrika. Konkrétné bylo ovéfeno, ze ptidanim
vhodného mnozstvi y-glycidoxypropyltrimethoxysilanu
doslo ke zlepSeni tirovné disperze, coz bylo mozné sledo-
vat pomoci ne¢kolika dielektrickych parametri. Oproti
kompozitu s povrchové neupravenymi nanocésticemi vy-
kazuje kompozit s povrchové upravenymi nanocasticemi
tyto vlastnosti: o f4d vyS8i hodnotu vnitini rezistivity, nizsi
hodnotu realné a imaginarni komplexni permitivity
v zévislosti na frekvenci a teploté.

Tento vyzkum vznikl s podporou Ministerstva Skolstvi,
mlddeze a télovychovy CR v ramci projektu RICE — Nové
technologie a koncepce pro inteligentni systémy, cislo
projektu LO1607, a byl také podporen grantem Studentské
grantové soutéze ZCU ¢ SGS-2018-016 Diagnostika
a materialy v elektrotechnice.
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The main aim of this paper was to demonstrate the
effect of surface functionalization of magnesium oxide
filler by a silane coupling agent on dielectric properties of
the whole composite dielectric. The real and imaginary
part of complex permittivity, volume resistivity and mi-
nute polarization index were measured and investigated.
This paper shows the possibilities of how to improve die-
lectric properties by better dispersing the nanoparticles
through the addition of the silane coupling agent.



