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ELEKTROIZOLACNiIi KOMPOZITNi MATERIALY Kadlec, P.
SE SNIiZENOU HORLAVOSTI

Predkladana disertacni prace se zabyva problematikou elektroizolacnich kompozitnich
materialQ, které jsou ur¢eny primarné pro kabelovy primysl a maji spliiovat pozadavky na
snizenou hotlavost a celkoveé co nejvyssi bezpecnost kabelovych vedeni pro nizsi napétové
hladiny ve vnitinim i venkovnim prostfedi. Pfedmétem zajmu jsou kompozity tvorené
polyethylenovou matrici, jilovym plnivem pojmenovanym tubuldrni halloysit a pfipadné
dalSimi aditivy. Tubularni halloysit pfedstavuje plnivo, které je primyslove zatim jen malo
vyuzivané, piestoze struktura ¢astic halloysitu je minimalné mezi aluminosilikaty unikatni.
Dtivodem snahy vyuzit toto plnivo v polymernich elektroizolacnich materidlech je hlavné
jeho schopnost pozitivné ovlivnit prubéh termo-oxidacnich reakci polyethylenu a pfispét
tak k ohenl retardacnim vlastnostem vysledného kompozitu. Cilem disertacni prace je dle
navrhu vychézejiciho z reSerSni Cinnosti pfipravit a nasledné komplexné charakterizovat
kompozity tvotfené konkrétnim typem polyethylenu a halloysitu. Pozornost je vénovéana
hlavné vlivu halloysitu na termické, dielektrické i mechanické vlastnosti. Kromé provedeni
analyzy zakladniho dvouslozkového kompozitu je také zjiStovan vliv pfidani smeési aditiv
urcené pro zajisténi vys$si oxidacni stability a lep$i zpracovatelnosti extruzi. Realizovana je
nejen komplexni analyza materiali ve stavu kratce po vyrob¢, ale také analyza materialt
podrobenych zrychlenému tepelnému starnuti a starnuti ultrafialovym zafenim. Na zaklade
vysledkl experimentu starnuti jsou definovany mozné mechanismy degradace testovanych
materidlti. Z provedenych analyz vyplyva, ze tubularni halloysit nepfedstavuje vyjimecny
retardér hofeni polyethylenu, ale pozitivni vliv na termické vlastnosti piesto vykazuje.
Pozitivnim zjiSténim je také zlepSeni n€kterych mechanickych a dielektrickych parametrt
kompozitl s urcitym podilem halloysitu. Dle vysledkii zrychlené¢ho starnuti Ize povazovat

testované kompozity za odolnéjsi viici termo-oxidaci a méné odolné vuci foto-oxidaci.
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Elektricka pevnost, elektroizolacni materidl, foto-oxidace, halloysit, infracervena
spektroskopie, permitivita, polyethylen, polymerni kompozit, retardace hoteni, rezistivita,
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ELECTRICAL INSULATING COMPOSITE MATERIALS Kadlec, P.
WITH REDUCED FLAMMABILITY

This PhD thesis deals with the issue of electrical insulating composite materials, which
are designed primarily for the cable industry and should meet the requirements for reduced
flammability and overall safety of cable lines for lower voltage levels in indoor and
outdoor environments. Objects of interest are composites consisting of a polyethylene
matrix, a clay filler named tubular halloysite and in some cases of other additives mixture
too. Tubular halloysite is a filler that has been little used industrially so far, although the
structure of halloysite particles is unique at least among aluminosilicates. The reason for
the effort to use this filler in polymer electrical insulating materials is mainly its ability to
positively influence the course of thermo-oxidation reactions of polyethylene and thus
contribute to the fire retarding properties of the resulting composite. The aim of the PhD
thesis is to produce and characterize composites consisting of a specific type of
polyethylene and halloysite according to a proposal based on the literature search. The
attention is paid to the influence of halloysite on thermal, dielectric and mechanical
properties. In addition to performing the analysis of the base two-component composite,
the effect of the addition of an additives mixture, which is designed to provide higher
oxidation stability and better extrusion processability, is also investigated. Not only the
complex analysis of materials shortly after production is carried out, but also the analysis
of materials exposed to (i) accelerated thermal aging and (ii) aging by ultraviolet radiation
separately. Theoretically supposed and admissible degradation mechanisms of the tested
materials are defined based on the results of the aging experiment. Performed analyses
show that a tubular halloysite is not an exceptional flame retardant of polyethylene, but
still has a positive effect on thermal properties. A positive finding is also the improvement
of some mechanical and dielectric parameters of composites with a certain filling level of
halloysite. Tested composites can be considered as materials which are more resistant to
thermo-oxidation and less resistant to photo-oxidation according to the results of

experiments of accelerated aging.

Key words

Accelerated aging, dielectric strength, electro-insulating material, fire retardancy,
halloysite, infrared spectroscopy, photo-oxidation, permittivity, polyethylene, polymer

composite, resistivity, tensile test, thermo-oxidation, thermal analyses, ultraviolet radiation
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1 Uvod

Neustalé inovovani pouzivanych elektroizola¢nich materiala sméiujici k realizaci stale
dokonalejsiho elektroizolacniho systému ptedstavuje jeden z velmi dualezitych predpokladi
pro komplexni pokrok v elektrotechnice. Pii vyvoji novych perspektivnich izolacnich
materidll je tfeba se zaméfit jednak na hodnoceni chovani materiali v béznych provoznich
podminkach, ale také na zjiStovani dopadii vyjimecnych (havarijnich) stavii na dané
materidly. Jako elektroizola¢ni materialy se v souCasnosti velmi Casto uplatituji materialy
polymerniho charakteru. Tyto materidly se ¢im dal tim Castéji nepouzivaji ve své zakladni
podobég, ale jsou dale zpracovany s ptidavkem aditiv zlepSujicich urcité vlastnosti.
Pfidavanim rtiznych aditiv do zédkladniho polymeru, zptisobem zpracovani smési polymeru
a aditiv nebo také kombinovanim aditiv i odliSnych zdkladnich polymert lze vytvofit
nepfeberné mnozstvi materiall. Odolnost jednotlivych materiald odvozenych od
zakladniho polymeru, napft. polyethylenu (PE), vii¢i riznym vnéjSim vlivim se muze ve
vysledku i1 velmi vyrazné liSit. Proto je potifeba praveé vyvoji téchto odvozenych materiald,
kterymi jsou Casto kompozity, vénovat velkou pozornost. Mezi vyznamné vlivy plisobici
(obvykle negativné) na elektroizola¢ni materidly patii zvySena teplota, kterd mize vést pii
ptekroceni urcité hodnoty az ke kompletni dekompozici materidlu. Tepelné iniciovana
dekompozice (rychly rozklad) materidlu je v prostfedi s pfitomnosti oxidantu provazena

hotenim. V tomto ptipad¢ dochdzi bézné k nevratné ztraté funkénosti izola¢niho systému.

U mnoha aplikaci elektroizola¢nich materidlti (uvaZzovéana pfedevsim aplikace materiala
jako izolace silovych kabell) je tieba posunout bod vzplanuti materidlu do vyssich teplot
nebo alespoil zajistit pomalejsi pribéh kompletni dekompozice polymeru, aby byla i pii
vzniku pozaru co nejdéle zajiSténa elektroizolacni funkce systému a byl tak ziskan Cas pro
bezpecny prechod do nouzového provozu elektrotechnického celku a nasledné€ i1 pro jeho
odpojeni. Existuje fada moznosti, jak zvysit celkovou tepelnou odolnost polymeru nebo
kompozitu s polymerni slozkou a rovnéz snizit hotlavost daného materialu. V ptipadée
snahy zachovat nebo dokonce vylepsit i ostatni uzitné vlastnosti (mechanické, dielektrické)
se ale vycet téchto moznosti vyrazné zkracuje. Jednou z moznosti celkového vylepsSeni
vlastnosti elektroizolatniho materidlu zaloZzeného na polyethylenu, kterou se zabyva
predstavovana disertacni prace, by mohlo byt dle provedené reSerSe vyuziti v této aplikaci
inovativniho plniva nazyvaného tubularni halloysit (HNT). Jedna se o pfirodni jilovy
materidl, ktery vykazuje oproti pfibuznym anorganickym materidlim unikatni strukturu
pfispivajici mimo jiné téz k lepsi dispergaci (rovnomérnému rozptyleni) plniva v polymeru

1 bez jeho zdlouhavého a finan¢né nakladného zpracovani po t€zb¢ a bez dalsi modifikace.
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2 Soucasny stav reSené problematiky

Elektroizola¢ni systémy v soucasné dob¢ prumyslové vyuzivanych elektrotechnickych
celkll jsou Casto velmi sofistikované systémy tvorené komponenty z modernich materiald,
které by mély pro danou aplikaci spliiovat asto velmi piisné standardy. I v pfipadech, kdy
jsou vyuzivané elektroizolacni systémy funkcni a spliuji soucasné standardy, je snaha je
stale zdokonalovat a vyuzivat nové poznatky neustdle probihajiciho vyzkumu a vyvoje.
Jednou z nejvice se rozvijejicich oblasti vyzkumu a vyvoje elektroizolac¢nich systému je
oblast syntetickych polymert a kompozitl, jejichz minimalné jednou slozkou je polymer.
Polymery nebo kompozity s polymerni slozkou, piedevSim s polymerni matrici, tvofi
vyznamnou a poc¢etnou skupinu elektroizola¢nich materiali. Tyto materidly dnes nachézi
uplatnéni ve vétSiné elektrotechnickych oborGt a umoziuji s vyhodami nahradit jiné
materidly, které vykazuji hor$i dielektrické vlastnosti, niz§i odolnost vici ur€itému typu
degradace a vii¢i mechanickému poskozeni, vyssi cenu, zdravotni zavadnost, vyssi hustotu
(potazmo hmotnost), horsi zpracovatelnost atd. Oborem, kterému je v ramci pfedstavované

disertacni prace vénovana nejvetsi pozornost, je obor zabyvajici se vyrobou kabelt.

2.1 Soucasné polymerni elektroizola¢ni systémy kabelu

Pti feSeni problematiky jen elektroizola¢nich materiali vyuZzitelnych pfi vyrobé kabelt
(silovych kabelt pouzivanych v distribu¢ni soustavé pro napétové hladiny do 35 kV) se
pomérné znacné zuzuje spektrum polymernich materidli vhodnych pro danou aplikaci.
Elektroizolacni systémy kabeld tvofené nékolika vrstvami (komponenty) jsou zaloZeny
majoritn¢€ na bazi termoplastii [1, 2]. Dlouhodobé¢ jsou pro vyrobu elektroizolacnich vrstev
kabell nejrozsifenéjSimi termoplasty poly(vinylchlorid) se zkratkou PVC a polyethylen,
piicemz PE je vétSinou sitovany [3]. Pro specialni aplikace nachazi casto uplatnéni
polymerni smési, mezi které patii smési pro vyrobu izolacnich vrstev kabelll se sniZzenou
hotlavosti oznacované napt. zkratkou HFFR (Halogen Free Flame Retardant). Zakladni
slozeni HFFR materidlu (vyrobce Arkema [4]) je nasledujici: kopolymer ethylen-
vinylacetat (pfipadné kopolymer ethylen-akrylat), polyethylen s funkci vazebného
materidlu a minerdlni plnivo. Jako perspektivni se ukazuje pouzivani specidlnich
polymernich materiali zalozenych napt. na silikonovém kaucuku, které pii hofeni
keramizuji [5]. Z hlediska dielektrickych vlastnosti se pfedevSim pro vyssi napétové
hladiny jevi jako nejvhodnéj$i nepolarni polymery, mezi které patii ze zminovanych
polymerti PE. Vyuzivani ¢istého, ptipadné sitované¢ho, PE je mozné, ale predevsim kvuli

nizké teplotni stabilité se elektroizolaéni materidl na bazi polyethylenu casto modifikuje
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pfidanim aditiv. PouZitelnych aditiv existuje nepieberné mnozstvi, ale v souvislosti
s problematikou materidlu na bazi PE pro kabelovy prumysl, které jsou predmétem
predstavované disertacni prace, se lze v tomto kratkém textu omezit jen na predstaveni

tubularniho halloysitu jako plniva s primarné ohen retarda¢nimi ucinky.

2.2 Tubularni halloysit

Halloysit je zastupcem jilovych minerald a Ize jej dale zaradit do skupin fylosilikati a
aluminosilikatt. Jedna se o mineral, ktery je povazovan za horninotvorny [6] vyskytujici se
v ptirod¢ v ne€kolika strukturné odlisnych formach (s odlisnou morfologii), podrobn¢ viz
Clanek [7]. Bézné se uvadi, Ze halloysit se vyskytuje v planarni formé (velmi podobné
kaolinitu) nebo v tubularni (neplanarni) formé [8, 9], ktera je predmétem prezentovaného
vyzkumu. Halloysit v tubularni forme, jehoz zékladni Castice predstavuji duté valcové
utvary oznacované jako nanotrubicky, je v disertacni praci nazyvan tubularnim halloysitem
a je pro n¢j zvolena zkratka HNT. Tubularni halloysit je diky svému chemickému sloZeni a
vyjimecné struktufe materidlem vyuzitelnym v mnoha primyslovych aplikacich. HNT se
uplatiuje napt. jako plnivo polymernich kompozit, které je pouzitelné i1 bez nutnosti
naro¢ného zpracovani po jeho vytézeni. Tubularni halloysit vS§ak mtze byt také mnoha
zpusoby dale zpracovavan, aby bylo dosazeno co nejlepSich vlastnosti pro konkrétni
aplikaci. Kromé aplikace HNT v kompozitech ve funkci standardniho plniva je za
vyznamné povazovano také vyuziti nanotrubicek halloysitu jako nosict fady ucinnych
latek. V technické praxi se jevi jako perspektivni moznost zapouzdfit v nanotrubickach
rozptylenych v polymeru dalsi aditiva tak, aby se uvolnovala postupné nebo az pii ur¢itém
podnétu (napt. realizace self-healing materiali) [10]. Ve farmaceutickém pramyslu je

mozna aplikace nanotrubicek halloysitu jako nosici 1€¢iv.

Chemicky vzorec halloysitu je Al2Si205(OH)4-nH20, kde n vyjadiuje troven hydratace,
tedy zaclenéni molekul vody ve struktufe nanotrubicek, konkrétné v mezivrstvé mezi
dvéma aluminosilikdtovymi vrstvami [8]. V piipadé pfitomnosti vody v mezivrstvach je
v chemickém vzorci n =2 (hydratovany halloysit) a po dehydrataci struktury je n=10
(dehydratovany halloysit). Ndzorné zobrazeni struktury HNT ukazuje Obr. 1, ptic¢emz Obr.
Ia znazoriiuje prostorovou sit’ tetraedri s centralnim atomem hliniku a Obr. Ib poté
predstavuje prostorovou sit’ oktaedri standardné s centralnim atomem kiemiku [11, 12].
Spojenim tetraedrické a oktaedrické sité vznika jiz zminéna zékladni aluminosilikatova
vrstva. Idealizované zobrazeni nanotrubicky halloysitu spole¢né s fezem castici vedenym

v roving kolmé k jeji ose uvadi Obr. Ic [13, 14].



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti Petr Kadlec 2019

,f’@‘\@:cé,’@~\.@><ﬁ
0 00
) ¢'¢'g 0’0
60 & &6 @
o F b & |
©“é><é),’@ é)<$,’
TLa. /@x@‘ @\@ TC
: 9’68068
@ kiemik @ kyslik oSO ONONS
© hink o vodik 6 @ ®® @ |

Obr. 1: Nazorna zobrazeni chemickeé struktury HNT: a) prostorové zndazornéni tetraedricke site,
b) prostorové zndazorneni oktaedrické site, c) struktura HNT v roviné kolmé na osu castice HNT.

Tubularni halloysit je mineral, ktery vznikl v zemské klife ptirozenymi procesy, mezi
které patii predevsim hydrotermdlni alterace a zvétravani [12]. Na svété existuje relativné
hodné mist, kde byl dosud tubularni halloysit objeven. Vyznamna mista vyskytu HNT se
nachazi napf. ve Spojenych statech americkych (Dragon Mine ve staté Utah), v Cing
(provincie Guangxi), na Novém Zé¢landu (lokalita Matauri Bay), v Australii (lokalita
Camel Lake) ¢i v Turecku (provincie Balikesir) [12, 15]. HNT se nachazi v mens$i miie téz
v Evropé¢, kde je vyznamnou lokalitou s primyslovou téZbou Dumino Mine v Polsku [16] a
mezi méné¢ vyznamné nalezist¢ HNT patii napt. také lokalita Biela hora pobliz mésta
Michalovce na Slovensku [17, 18]. Dle lokality vyskytu HNT se 1 velmi vyrazné odlisuji
rozméry jednotlivych nanotrubicek, které mohou ovlivnit vyuzitelnost HNT z dané lokality
pro konkrétni aplikaci. Na zakladé ¢lanku [19] lze uvést, ze nanotrubicky halloysitu
(souhrn z n€kolika lokalit) maji délku v intervalu od 200 nm az do 5 um, vnéjsi pramér od
20 do 200 nm a vnitini primér od 5 do 70 nm. V zavislosti na lokalit¢ tézby se HNT

odlisuje téz zastoupenim hydratovaného a dehydratovaného typu.

2.3 Perspektivni polymerni kompozity s halloysitem

Tubularni halloysit je mozné vyuzit ve funkci plniva v mnoha i velmi odlisnych typech
kompozith s polymerni matrici. Na zakladé reSerSni Cinnosti bylo zjiSténo, ze byly
provadény rozsahlé experimenty se zaClenovanim HNT predevSim do termoplastl, ale
stale Castéji se vyskytuji i1 aplikace HNT v kompozitech s matrici z reaktoplasti nebo
elastomerti. Ze skupiny termoplastl jiz byly pro vyrobu kompoziti s HNT vyuZzity napf.
tyto polymery: polyethylen [20], poly(vinylchlorid) [21], polypropylen [18, 22], ethylen-
vinylacetat [23], polyamid [24], poly(ethylenteraftalat) [25], polytetrafluorethylen [26],
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polymer na bazi kyseliny polymlécné [27] a polyethersulfon [28]. Ze skupiny reaktoplasti
jsou v souvislosti s vyuzitim HNT uvadény hlavné epoxidové pryskyfice [29] a nenasycené
polyesterové pryskyftice [30]. Mezi elastomery jiz pouzité pro piipravu kompozitii s HNT

patii napt. styren-butadienovy kaucuk [31] ¢i silikonovy kaucuk [32].

Kompozity tvofené polyethylenem a tubularnim halloysitem (kompozity PE/HNT)
predstavuji spojeni polyethylenu ve funkci matrice a tubuldrniho halloysitu ve funkci
plniva. Za perspektivni elektroizola¢ni materialy lze tyto kompozity oznacit diky spojeni
témet nepolarniho polymeru s vybornymi dielektrickymi vlastnostmi a netoxického
ptirodniho plniva se schopnosti retardovat hoteni kompozitu s polymerni matrici [33, 34].
Kompozity s PE/HNT jsou stadle pomérné malo vyrabéné a prakticky vyuzivané a podrobné
se jim vénuje dosud jen malo informacnich zdroji (napft. [20, 35, 36]). Nekteré ¢lanky jsou
zaméfeny konkrétné na tepelnou stabilitu a ohefl retardaci polyethylenu podpotfenou
pridanim HNT (napft. [34, 37, 38]). Mnohem castéji se Ize stale setkat s kompozity s PE
matrici obsahujici jiné jilové mineraly, pfedev§im montmorillonite (MMT) [39, 40, 41].
S ohledem na dillezitost zlepSovani tepelné odolnosti a oheii retardace jsou zajimavé také
nekteré ¢lanky (napt. [42]), které jsou zaméfeny souhrnné na polymerni kompozity s MMT
¢i podobnymi jilovymi minerdly. Chovani celé skupiny zminovanych kompoziti s jilovymi
plnivy se totiz v nékterych ohledech dosti shoduje. Dle vysledkii publikovanych v [9a] je
vSak mozné doplnit, ze MMT (s oznaCenim Cloisite-20) vykazuje oproti HNT horsi

dielektrické vlastnosti a je tak pro aplikaci v elektroizola¢nich systémech méné vhodny.

Tubularni struktura HNT zarucuje mensi kontaktni plochy, kterymi se mohou dotykat
jednotlivé nanotrubicky a u HNT tak lze dosdhnout pfirozené lepSiho rozptyleni ¢astic nez
v ptipad¢ béznych planarnich jilovych minerald (MMT) [12]. Krom¢& tvaru ¢astic HNT
zpusobuji jednodussi rozptyleni také slabé sily piisobici mezi jednotlivymi nanotrubickami
(vodikové mustky a van der Waalsovy sily) oproti ¢asto iontovym vazbam mezi vrstvami
planarnich jilovych minerala [12]. Jedinou nevyhodou pii ptipravé PE/HNT kompozitl je
nepolarni charakter PE, protoze v souvislosti s tvorbou vodikovych vazeb vykazuje HNT
lepsi rozptyleni v polarnich polymerech [12]. Zékladni postup zaclenovani HNT je obecné
jednoduchy a piedstavuje pouze aplikaci halloysitu, ktery mize byt ¢istény, do zékladniho
polymeru pfi jeho vyrobé ¢i zpracovani. Zakladni postup zacleiiovani HNT do polymeru

muze byt zdokonalen ptidanim kroku modifikace (napt. povrchové funkcionalizace) HNT.
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3 Cile disertaéni prace

Hlavni cil realizovaného vyzkumu a vyvoje kompoziti s PE matrici a s HNT ve funkci
plniva piedstavuje navrzeni, piipravu a komplexni charakterizaci redlné vyuzitelného
perspektivniho kompozitu s uzitnymi vlastnostmi, které jej pfedurcuji pro aplikaci
v elektroizolacnich vrstvach kabeld. Dosazeni tohoto cile je podminéno splnénim dale
definovanych dil¢ich cilti. Navrzeny kompozit by mél vykazovat prokazatelné¢ snizenou
hotlavost oproti PE (HNT skute¢né ve funkci retardéru hoteni) pii zachovani ¢i dokonce
zlepSeni dalsich dtlezitych materidlovych vlastnosti, které jsou zjiStovany ve stavu kratce
po vyrob¢ i v prubéhu degradace materialu vyvolané zvySenou teplotou a ultrafialovym
(UV) zafenim. Pied aplikaci v kabelovém primyslu je tfeba na zakladé realizovanych

experimentl definovat, pro jaké izolacni vrstvy a v jakém prostiedi lze material pouzit.
Dil¢i cile ¢innosti autora realizované v ramci predstavované disertacni prace jsou:

e zékladni charakterizace HNT zhlediska chemické struktury a materidlovych
vlastnosti sledovanych pfi zaclenovani plniva do polymeru vcetné zjiSténi

optimalniho postupu ptipravy (kondicionovani) HNT pted zaclenénim do PE,

e zjiStovani chemické struktury a méfeni vybranych materialovych parametrt extruzi

zpracovanych materiali s ohledem na aplikaci v kabelech,

e realizace experimentll zrychlen¢ho tepelné¢ho starnuti a zrychleného starnuti UV
zéfenim umoznujicich co nejlépe zjistit zmény chemické struktury a vybranych

materidlovych vlastnosti vyvolané pisobenim klicovych degradac¢nich faktorti,

e nalezeni trendil ve vyvoji klicovych materidlovych parametrl testovanych materialt
pfi zrychleném starnuti a zjisténi miry ovlivnéni vlastnosti Cist¢ého PE piidanim

HNT a dalsich aditiv,
e vybér nejvhodnéjSich kompoziti pro praktické vyuziti (konkrétni tirovné plnéni
HNT a ptitomnost dalSich aditiv) na zdklad¢ vSech provedenych méteni a analyz,

e navrh Upravy slozeni vybranych kompozitii hlavné v souvislosti se zlepSenim ohenl

retardacnich vlastnosti pti zachovani dalsich dulezitych uzitnych vlastnosti.

Obecny cil disertacni prace je prohloubit dosavadni znalosti o kompozitech PE/HNT
z hlediska jejich uplatnéni v elektrotechnice, konkrétné v kabelovém primyslu. V ramci
prace je tfeba provést reSersi zaméfenou na charakterizaci jednotlivych slozek navrzenych

kompoziti, ale také reSersi tykajici se soucasnych trendii v konstrukei kabelt.
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4 Predstaveni realizovanych experimentu

4.1 Vyuzité diagnostické techniky

Pti charakterizaci material byla nejprve pro urcovani chemické struktury na zakladé
detekovanych chemickych vazeb (funk¢nich skupin) vyuZita infracervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci (FTIR), kterd ptedstavuje typ vibraéni spektroskopie. Pro
analyzu chemickych vazeb v testovanych materidlech byl pouzit spektrometr Nicolet 380
(vyrobce Thermo Scientific). Analyzy plniva (peleta o priméru 13 mm) i polymernich folii

(¢tvercové vzorky s délkou strany 35 mm) byly provedeny v transmisnim rezimu.

Dale byly pii zjisStovani chovani materiald pri tepelném namahani uplatnény
termické analyzy. V ramci uskutecnénych experimentli byla konkrétné vyuzita simultanni
termicka analyza (STA), ktera umoznuje zaznamendvat soucasn¢ prabéh zmeény hmotnosti
a prub¢h tepelného toku vzorkem (mnozstvi vzorkem pfijimané a odevzdavané energie)
neboli tepelnou bilanci déju probihajicich v materidlech pii fizeném ohfevu. Pro simultanni
termické analyzy prezentované v této praci byl pouzit analyzator SDT Q600 (vyrobce TA
Instruments). Analyza plniva byla provedena s navazkou 11,0+0,5 mg a v piipad¢ vzorkl
polymernich materialti (vytiznutych z félie) byla vzdy dodrZzena hmotnost 9,0+0,5 mg.

Mg¢teni byla realizovana ve vzduchové atmosféte s rychlosti ohfevu 10 °C/min.

Nasledn¢ byly hodnoceny dielektrické vlastnosti na zakladé¢ nékolika kliCovych
parametra, kterymi jsou: vnitini rezistivita p, a polarizacni indexy PI vychazejici z métfeni
ustaleného proudu pfi absorpci dielektrika, elektrickd pevnost E, vychazejici z hodnoty
prirazného napéti a relativni permitivita (realna slozka ¢" a imaginarni slozka &"). Vnitini
rezistivita a polariza¢ni indexy byly stanoveny dle normy CSN IEC 93 na zakladé méfeni
pomoci méfici aparatury od vyrobce Keithley pii nastaveni testovaciho stejnosmérného
napéti 1000 V. Uréovani elektrické pevnosti bylo realizovana v souladu s normou CSN EN
60243-1 a byla vyuzita aparatura od vyrobce HighVolt. Ur¢ovéana byla stfidava elektricka
pevnost (testovaci napéti s frekvenci 50 Hz). Rychlost nartistu napéti v pribchu testi byla
konstantni (1 kV/s). Pribéhy relativni permitivity byly urCovany pomoci Sirokopasmové
dielektrické spektroskopie (BDS), ptficemz byl vyuzit analyzator Alpha-A (vyrobce
Novocontrol Technologies). Pro vSechny analyzované materialy byl zvolen frekvencni

rozsah testovaciho napéti od 0,5 Hz do 1 MHz a amplituda napéti byla nastavenana 1 V.

V neposledni fadé¢ byly hodnoceny mechanické vlastnosti, piicemz pii testovani

vvvvvv
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Hlavnimi sledovanymi parametry ziskanymi provedenim tahové zkouSky jsou napéti na
mezi kluzu g,, pomérné prodlouzeni na mezi kluzu ¢,, napéti pii ptretrzeni o, a pomerné
prodlouZzeni pii pretrzeni €5. Zkousky pevnosti v tahu byly realizovany pomoci zkuSebniho
stroje LabTest 3.030 (vyrobce LaborTech), ktery umozituje méfit silu od jednotek newtonii
do 1 kN. Testovany byly vzorky ve tvaru oboustranné lopati¢ky (typ 5A dle normy CSN
EN ISO 527-2) a pro posun ¢elisti zkuSebniho stroje byla zvolena rychlost 20 mm/min.

4.2 Testované materialy

Zakladni materialy piedstavuji tii komeréné dostupné PE dodavané v podobé
granulatu, praSkové anorganické plnivo Dragonite HP (obsahujici primarné vyse detailné
popsany halloysit v tubularni formé) a smés dalSich aditiv zpracovana s PE a dodana tak ve
form¢ granuldtu. Pouzité polyethyleny se vzajemné lisi chemickou strukturou (tvarem

polymernich fetézcil), coz souvisi s typem polymerace pouzité pii jejich syntéze.

Prvni typ polyethylenu je linearni nizkohustotni PE (hustota 918 kg-m™, index toku
taveniny 2,8 g/10 min) vyrabény polymeraci se Ziegler-Nattovymi katalyzatory a oznaceny
zkratkou LD1. Druhy pouzity typ polyethylenu oznaceny LD2 piedstavuje linearni
nizkohustotni PE (hustota 926 kg-m™, index toku taveniny 3,3 g/10 min) p¥ipraveny jako
kopolymer etylenu s a-olefinem (1-hexen). Tteti typ polyethylenu oznaceny zkratkou HD
piedstavuje vysokohustotni PE (hustota 956 kg-m™, index toku taveniny 0,33 g/10 min)

vyrabény polymeraci v plynné fazi [1] jako homopolymer se zakladni stabilizaci.

Dragonite HP predstavuje komeréné dostupné jilové plnivo tézené spole¢nosti Applied
Minerals ve Spojenych statech americkych (dil Dragon Mine, tézebni oblast Tintic district
ve stat¢ Utah) [43]. Vyrobce udava podil HNT vyssi nez 95 % (urceno rentgenovou
difraktometrii) a téZ uvadi, Ze plnivo obsahuje vice nez 89,9 % ¢astic o velikosti mensi nez
10 um a zéroven 49,4 % castic mensich nez 0,2 um [43]. Z analyzy Dragonitu (stejna
lokalita té€Zby) publikované v literatute [19] vSak vyplyva, ze Dragonite obsahuje jen 84 %
HNT a zbytek jilu tvoii kaolinit, kfemen a dals$i mineraly. Dle [19] Ize pfedpokladat pro
HNT pfitomny v Dragonitu délku nanotrubicek od 50 nm do 1500 nm, vnitini primér od
Snm do 30 nm, vnéj§i primér od 20 nm do 150 nm a specifickou plochu povrchu

57,3 m?>-g™". Clanek [44] uvadi, ze HNT z dolu Dragon Mine je primarné dehydratovany.

Smés dalSich aditiv dodala pro ptipravu vyslednych materiali spole¢nost Kabelovna
Kabex a. s. a neni mozné uvést piesné slozeni této smési s ohledem na obchodni tajemstvi.

Lze uvést pouze to, ze dana smés aditiv obsahuje n¢kolik zpracovatelskych ptisad (maziva
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a aditiva pro dosazeni lepsi provazanosti polymeru s jilovym plnivem) a zastupce skupiny
antidegradantii a stabilizatorii. Z hlediska degradace materidli je nejdtlezitejsi pfitomnost

antioxidantu, ktery patii do skupiny stinénych fenoli.

Ze zékladnich materiald bylo extruzi pfipraveno celkem 24 polymernich materiali
vzajemné se odliSujicich pouzitym typem zdkladniho PE (LD1, LD2 a HD), hmotnostnim
podilem plniva a zastoupenim smési dalSich aditiv. Pro kazdy zékladni polyethylen byla
vytvoiena série osmi polymernich materiala, které I1ze rozdé€lit do dvou skupin po Ctyiech
materiadlech na zaklad¢ skute€nosti, zda obsahuji smés dalSich aditiv (5% hmotnostni podil)
¢i nikoliv. V obou ¢tveficich materiald (s obsahem smési dalSich aditiv a bez smési aditiv)
se nachazi materidl bez plniva na bazi HNT a tfi kompozitni materidly s odliSnym
hmotnostnim podilem tohoto plniva (1 hm%, 3 hm% a 7 hm%) v celém objemu daného
materialu. Testované polymerni materialy byly pfipraveny extruzi v laboratofi Ustavu
makromolekularni chemie Akademie véd CR. Cisté polyethyleny (LD1, LD2 a HD) byly
zpracovany piimou extruzi, jejimz ucelem je pouze zpracovani granuldtu do tvaru folie.
Ostatni materialy byly vyrobeny extruzi ve dvou krocich. Prvni krok vyroby piedstavuje
pripravu granuldtu obsahujiciho zakladni materidly ve zvoleném hmotnostnim podilu
(ptiprava tzv. kompaundu) a v druhém kroku jsou poté z granulatu kompaundu ptipraveny

testované folie. Vysledné polymerni folie maji Sitku cca 10 cm a tloustku 0,28+0,08 mm.

4.3 Predstaveni experimentt zrychleného starnuti

Na zaklad¢ komplexniho vyhodnoceni vysledki méteni polymernich materialt ve stavu
kratce po extruzi byla pro experiment zrychlen¢ho starnuti vybrana jen jedna skupina
materiali. Skupina materialti zacleiiuje jeden zékladni polyethylen a v§echny materidly na
bazi tohoto PE. Experiment zrychleného starnuti byl tedy realizovan celkem pro osm
materidlti. V ramci experimentu zrychleného starnuti jsou uskute¢nény principialné shodné
analyzy chemické struktury, termické a dielektrické analyzy a tahové zkousSky jako

v ptipadé charakterizace materiali kratce po extruzi (ve stavu bez dodatecné degradace).

Pti experimentu zrychleného starnuti UV zafenim byly vzorky vystaveny piisobeni UV
zateni ve tfech rizné dlouhych ¢asovych intervalech, konkrétné v intervalech trvajicich 50,
100 a 150 h. Pro uskute¢néni experimentu zrychlené¢ho starnuti ptisobenim UV zateni bylo
zkonstruovano osvitové zafizeni, které integruje jako zdroje UV =zafeni trubicové

fluorescen¢ni lampy. Pro pouzité lampy umisténé v osvitovém zafizeni uvadi vyrobce, Ze
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generuji UVB zéfeni hlavné v rozsahu vinovych délek od 290 nm do 320 nm s vykonovym

maximem pii 302 nm [45]. Lampy jsou umistény horizontalné nad testovanymi vzorky.

Experiment zrychleného tepelného starnuti probihal v horkovzdusné susarné a vzorky
byly ze suSarny odebirany po Sesti riizn¢ dlouhych Casovych intervalech. Tyto Casové
intervaly trvaly 50, 100, 150, 250, 400 a 1000 h. Tii nejkratsi casy starnuti byly zatazeny
kvili moZnosti jednozna¢ného porovnani vysledkl tepelného starnuti s vysledky starnuti
pusobenim UV zareni. Jiz dle teoretickych predpokladi byly ocekavany minimalni dopady
zvysené teploty v téchto casech. Vzhledem k omezené kapacité dostupné susarny nemohly
byt umistény do susarny vSechny vzorky najednou. Bylo tak hleddno optimalni feSeni pro
postupné umistovani a odebirani vzorki, tak aby byl cely proces piehledny a pii tom
realizovatelny v co nejkratSim cCase. Starnuti probihalo pii teploté 95 °C, coz je témét
maximalni teplota, pti které jest¢ nedochdzi k viditelnému meéknuti a deformaci vzorkt
testovanych materiali. Experiment zrychleného tepelného starnuti byl realizovéan v souladu

s normami CSN EN 60811-401 a CSN EN 60216-1.

5 Dosazené vysledky provedenych experimentu

5.1 Vysledky charakterizace plniva Dragonite HP
Pii charakterizaci plniva bylo s vyuzitim infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci v transmisnim rezimu ovéieno, ze chemické sloZeni a struktura testovaného

plniva (HNT) odpovida ptfedpokladiim ziskanym z literatury a od dodavatele plniva.

Po hodnoceni chemické struktury nésledovalo zjistovani chovani plniva Dragonite HP
pfi jeho fizeném ohfevu pomoci simultanni termické analyzy. Uskutecnéni této analyzy je
dalezité predevsim kviili ovéfeni mechanismu dehydratace a nasledné také dehydroxylace
jako reakce pfispivajici k ohenn retardacnim vlastnostem polymerniho kompozitniho
materialu obsahujiciho HNT. Ze ziskanych vysledkt termické analyzy plniva Dragonite
HP je dulezité uvést predevsim informace o dehydrataci a dehydroxylaci. Dehydratace,
predstavujici odstraiiovani absorbované a slabé vazané krystalické vody v ur€itém objemu
praskového plniva, probihd v prostfedi vysuSeného vzduchu postupné jiz od pocatku
méteni. Ubytek hmotnosti zpiisobeny nejprve dehydrataci HNT dosahuje piiblizné 3 %.
Zhruba pfi teploté 400 °C zacne u testovaného HNT probihat dehydroxylace (odStépovani
hydroxylovych skupin) doprovazend hmotnostnim ubytkem, ktery &ini pfiblizné 13 %.

Vysledky méteni plniva pomoci STA uvadi nékteré autorské ¢lanky, napt. [2a, 8a, 20a].
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V posledni ¢asti charakterizace plniva Dragonite HP provedené autorem prace byly
hodnoceny dielektrické vlastnosti na zdklad¢é vysledkit BDS (testovany pelety pfipravené
z cca 200 mg slisovaného plniva). Dielektrické vlastnosti tak byly interpretovany pouze
pomoci prubéht realné a imaginarni slozky relativni permitivity. Zakladni testovani plniva
pomoci BDS prezentované v disertacni praci bylo realizovano ve tfech krocich. V prvnim
kroku byla peleta zahfivana z pocatecni teploty -100 °C na 200 °C. Nasledné byl vzorek
ochlazen opét na teplotu -100 °C. Posledni krok testovani pfedstavuje opetovné zahtati
vzorku, tentokrat pouze na teplotu 120 °C. Teplota 200 °C byla zvolena proto, Ze se jedna
o maximalni teplotu, které bylo plnivo vystaveno pfi extruzi nékterych ptfipravovanych
kompozitnich materiali. V pfipadé prvniho kroku testovani tak Ize hovofit o piiblizné
simulaci zmény dielektrickych vlastnosti HNT v pribehu extruze. Ohiev do teploty 120 °C

s rezervou pokryva teplotni oblast redlného vyuziti testovanych kompozitt.

Ze ziskanych priibéht ¢’ a ¢” je patrné, Ze pii prvnim ohfevu pelety pfipravené z plniva
Dragonite HP v dodaném stavu, tedy v nevysuseném stavu po vytézeni, dochazi nejprve
k vyraznému nartstu hodnot permitivit a nasledné k jejich poklesu. K poklesu permitivit
dochazi v celém frekvencénim intervalu, ale nejvice vyrazny je pokles pii nizkych
frekvencich. Pokles hodnot ¢’ a ¢" je s nejvetsi pravdépodobnosti zptisoben vyse zminénou
dehydrataci pii vysSich teplotach reprezentovanou uvoliiovanim slabé vazané vody. Pfi
opakovaném ohfevu jsou zaznamenany jiz jen zanedbatelné zmény prabéht ¢’ a &”. Napf.
pro frekvenci 50 Hz a teploté 20 °C lze uvést z pritbé¢hu prvniho ohfevu hodnoty &’ = 4461
a &" = 5919 a z prib¢hu druhého ohtfevu hodnoty &' = 9,79 a ¢” = 0,39 [20a]. Rozsahlejsi

charakterizaci plniva Dragonite HP uvadi autorsky ¢lanek v impaktovaném casopisu [20a].

5.2 Vysledky zakladni charakterizace polymernich materiala

Zhodnoceni zakladni charakterizace polymernich materiala

Z vysledki méfeni pomoci FTIR je patrné, Ze pfidanim urc¢itého hmotnostniho podilu
HNT se v ziskanych spektrogramech objevi pasy v intervalu vlnocti odpovidajicich
vibracim v samotném plnivu. Intenzita téchto spektralnich pasii se zvySuje s rostoucim
hmotnostnim podilem plniva. Ze ziskanych spektrogramt neni patrné, Ze by mezi PE a
HNT probihaly vyznamné chemické reakce (tvorba novych chemickych vazeb) prokazané

zobrazenim novych spektralnich past ve spektrogramech.

Z vysledkti simultannich termickych analyz vSech testovanych kompoziti je viditelny

vliv zaClenéni HNT. Nelze vSak fict, ze zaClenéni tohoto plniva méa ve vSech ohledech
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pozitivni dopad, protoze kromé¢ zlepseni nékterych sledovanych parametrii dochédzi zaroven
ke zhorSeni jinych parametri. Za klicové urované parametry lze povazovat pocatecni
teplotu hlavniho termo-oxida¢niho déje a maximum tepelného toku dosazeného v ramci
tohoto exotermniho déje. V trendu vyvoje téchto parametr se vyrazné odliSuji materialy
na bazi LD1 a LD2 od materiali na bazi HD. ZvySeni teploty pocatku hlavniho termo-
oxida¢niho déje u materidli na bazi HD zaclenénim HNT je sice vyznamné, ale vzhledem
maxima tepelného toku. Tento efekt je vyznamné;j$i u materidlti na bazi nizkohustotniho

PE a prosazuje se vice s rostouci urovni plnéni.

Vysledky méteni E, a p, dokazuji obecné mirné zhorSeni téchto dielektrickych
parametrl vlivem zaclenéni HNT. Nejvétsi snizeni £, a p, je zjisténo pii 7% hmotnostnim
podilu plniva. PtedevS§im velikost E, je ovlivnéna castéjSim vyskytem nehomogenit
v materidlu pfi vyss$i arovni plnéni. Zvyseni polarizacnich indexl s rostouci urovni plnéni
vypovidd o zméné mechanismu odvadéni elektrického néboje a ustaleni prochézejiciho
proudu po piiloZeni napéti na vzorky méfenych materidlii. Zvyseni polarizacnich indext
testovanych polymernich materiald bylo ptedpokladano jiz na zakladé teoretickych
ptedpokladii a jeho potvrzeni lze povazovat za pozitivni zjiSténi. Z méfeni kompoziti
pomoci BDS vyplyva, Ze pti béznych provoznich teplotach (uvazovano od 25 °C do 70 °C)
a pti frekvenci 50 Hz nedochdzi se zménou urovné plnéni k podstatnym zménam hodnot &".
Jako problematické se vSak ukazalo zvySeni hodnot ¢" (a souvisejiciho ztratového Cinitele)
v pfipadé kompozitii se 7% plnénim HNT, protoze jsou piekraCovany hodnoty uzndvané

jako mezni pro dany typ materialu pro kabelové izolace (napi. dle CSN IEC 60502-2).

Vyhodnoceni tahovych zkousek vede k zavéru, Ze v oblasti meze kluzu nedochazi
u material na bazi LD1, LD2 1 HD k vyznamnym zménam zptsobenym zaclenénim HNT.
V ptipadé potieby dosahnout primarné¢ maximalnich hodnot o, 1ze vyuzit materialy na bazi
HD i se 7% urovni plnéni. Pti sledovani chovani materialt i v oblasti vétSich pomérnych

prodlouzeni jsou naopak materidly na bazi HD s vys$§im zastoupenim HNT nevhodné.

Na zékladé¢ vSech uvedenych zavéri zrealizovanych méfeni a analyz nebylo
jednoduché vybrat pro navazujici experimenty zrychleného starnuti nejvhodnéjsi skupinu
materiali. Kazda skupina testovanych polymernich materialt (materialy na bazi LD1, LD2
1 HD) vykazuje pro nékteré ze sledovanych vlastnosti (parametrti) nejlepsi hodnoty. Nelze
tedy zhodnotit jednu skupinu materiala jako komplexné nejvhodnéjsi pro dalsi testovani a

ostatni dvé skupiny materialti zavrhnout. V piipadé materialit s HD by mohly pfedstavovat
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problém obecné zhorSené mechanické vlastnosti a také zmény v dopadech plsobeni
vysokych teplot pfi zvySovani podilu HNT. Z hlediska soucasnych standardu i z hlediska
technologickych pozadavkl kladenych na materidly zpracovavané extruzi v kabelovém
prumyslu (hodnoty indexu toku taveniny) byla zaméfena pozornost na nizkohustotni PE.
Mezi materidly na bazi LD1 a LD2 bylo rozhodnuto pfedev§im na zakladé hodnoty
mechanickych napéti na mezi kluzu a pfi pretrZzeni. Hodnoty téchto parametra jsou vyssi

cwwvr

tepelného toku v prubéhu fizeného ohfevu, mohly byt vybrany materidly na bazi LD1.

Analyza rozptyleni plniva v polymeru

Kromé¢ urcovani chemické struktury a materidlovych vlastnosti byla provedena také
analyza rozptyleni plniva. Pro ziskani piedstavy o rozptyleni ¢astic HNT ve vétSim objemu
PE byly vzorky materidld sledovany pomoci optické mikroskopie. Z vysledkl optické
mikroskopie s malym zvétSenim nelze detailné charakterizovat jednotlivé Castice plniva ani
vznikajici aglomeraty, ale lze popsat alespon ¢etnost vyskytu a pravidelnost rozptyleni
nejvetSich aglomeratl, coz je pro praktické vyuziti v primyslu velmi dilezité. Z vysledkt
pozorovani vzorkii pomoci mikroskopu je patrny nartst vyskytu opticky rozlisitelnych
aglomerati HNT mezi 1% a 3% urovni plnéni. Nasledné je u materialu se 7% Urovni
plnéni patrna tvorba bublinek a otevienych dutin. V ptipad¢, kdy neni pouzita smés dalSich
aditiv, dochazi k vyraznéjsi tvorbé viditelnych bublin a otevienych dutin, jejichz tvar je

Casto protahly a orientovany ve sméru extruze. Vznik dutin ovlivituje téZ vysuseni HNT.

Hlavni analyza rozptyleni ¢astic HNT byla provedena pomoci FTIR. Vysledky optické
mikroskopie nedokazuji, ze dochazi skutecné ke sledovani ¢astic HNT. Naopak analyza
pomoci infracervené spektroskopie hodnoti pfitomnost HNT piimo na ziklad¢ detekce
chemickych vazeb struktury HNT. Pfi analyze rozptyleni ¢astic HNT byly hodnoceny
absorpcni koeficienty pro vybrané vino¢ty odpovidajici stiednim vinoctim definovanym
pii popisu struktury HNT. Vysledky ziskané pro kompozity na bazi LD2 dokazuji nartst
absorpCnich koeficientd pro vSechny hodnocené vinocty s rostouci urovni plnéni. Rovnéz
rostou s urovni plnéni také variacni koeficienty, coz svéd¢i o zhorSeni rozptyleni Céstic
HNT v objemu materialu s rostouci trovni plnéni. Varia¢ni koeficienty se vSak nezvysuji
ptili§ vyrazné a jejich hodnoty neptekroc¢i nikdy 10 %. Pfi testovani materialti na bazi LD2
s pfidavkem smési dalSich aditiv byly zjistény jen minimélni odchylky od méfeni materiala
bez ptidavku smési dalSich aditiv, pficemz materidly s piidavkem dalSich aditiv vykazuji

mirné¢ vys$i variacni koeficienty urCovanych absorpcnich koeficientti. Toto zjisténi
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dokazuje, ze pouzitd smés dalSich aditiv s velkou pravdépodobnosti nezlepsuje hodnocené
rozptyleni ¢astic HNT v polyethylenu LD2. Obdobné¢ vysledky byly ziskany i pro ostatni
materidly na bazi polyethyleni LD1 a HD. Popisovana analyza rozptyleni ¢astic HNT

v polyethylenu je publikovana v autorském ¢lanku v impaktovaném casopisu [22a].

5.3 Vysledky experimentu zrychleného starnuti UV zarenim

Z vysledkii experimentu zrychleného starnuti ptisobenim UV zéfeni (pro materialy na
bazi LD2) vyplyva nékolik dilezitych zjiSténi, kterd souvisi primarné s mechanismem
radikalovych reakci urychlovanych UV zafenim a vedoucich az k dosti zdsadnim zménam
chemické struktury testovanych polymernich materidli. Ve vysledcich vSech analyz a
méfteni se do urcité miry projevuje sitovani a St€peni fetézct PE iniciované pisobenim UV
zafeni s definovanym spektrem vinovych délek. Z vyhodnoceni zmén chemické struktury
testovanych materiali vyvolanych UV zafenim vyplyvé, Ze koncentrace v materialu
pritomnych produkt degradace, které obsahuji karbonylové skupiny, se zvysuje s rostouci
urovni plnéni HNT (pfi ptisobeni UV zéfeni). Primarné na zéklad¢ vysledkt termickych
analyz byla dale vice feSena otazka sitovani materidll UV zafenim, protoZze realizace
sitovani PE pomoci UV zafeni se zda byt z hlediska termickych vlastnosti jako zaddouci
uprava materialu. Vyuzivani sitovani UV zéafenim v primyslu, dokonce piimo v oblasti
kabelového primyslu (ozafovani izolace kabell), popisuje napt. ¢lanek [46], dle kterého

probiha expozice UV zéfenim po extruzi izolacni vrstvy pfimo na vyrobni lince.

vvvvvv

zvyseni teploty pocatku hlavniho termo-oxidacniho déje v piipad€é materidlit bez HNT.
Necekané je zjiSténi jednoznacn€ vétSiho zvySeni teploty pocatku hlavniho termo-
oxida¢niho dé&je ozarenim v piipadé materialu LD2-A oproti materidlu LD2, coz dokazuje
pozitivni vliv pfidani smeési dalSich aditiv do PE. NejspiSe dochazi k zadouci kombinaci
interakce Cist¢ho PE s UV zéafenim, které vyvolava zvyseni tirovné sitovani, a pozitivniho
efektu antioxidantu, ktery zpomaluje tvorbu degradacnich produkti. Dale vlivem ozafeni
klesd u vSech testovanych materiali maximum tepelného toku a celkové se snizuje

prumérna hodnota tepelného toku (porovnani vychoziho stavu a stavu jiz po 50 h ozéfeni).

Nasledn¢ hodnocené dielektrické vlastnosti nejsou plisobenim definovaného UV zateni,
kterym byly testované vzorky ozafovany po dobu maximalné 150 h, pfili§ ovliviiovéany.
Jednoznac¢né, ale nepfili§ vyznamné, rozdily hodnot vnitini rezistivity jsou akceptovatelné

pro vSechny testované materidly. Stejné tak vysledky méteni elektrické pevnosti nevytazuji
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ze skupiny materiali pouzitelnych po expozici UV zafenim zadny materidl. Analyzy
provedené pomoci BDS dokonce dokazuji mirné snizeni hodnot imaginéarni ¢asti relativni
permitivity pasobenim UV zéafeni vii¢i vychozimu stavu pii pramyslové frekvenci 50 Hz a

pii béznych provoznich teplotach pro kompozitni materialy.

Je vSak tfeba uvaZzovat také vliv UV zafeni na mechanické vlastnosti. V porovnani
s vyvojem ostatnich feSenych vlastnosti se zmény mechanickych vlastnosti vyvolané¢ UV
zafenim jevi jako nejvétsi slabina testovanych materialti s obsahem HNT. Nejviditelnéjsi je
zhorSeni sledovanych parametri na mezi kluzu a pfi pfetrZzeni u materidli se 7% Urovni
plnéni HNT. V téchto materidlech probihd pravdépodobné vyznamné Stépeni dlouhych
fetézcll PE a snizuje se tak moznost protazeni zkuSebniho vzorku pied pretrzenim. Taznost
materidlu mize do urCité miry ovlivilovat 1 zvySovani irovné sitovani. Vyvijené materialy
vSak mohou byt pouzity pro aplikaci, pro kterou neni dlouhodoba mechanickd odolnost
v tahu dllezitd. V ptipad¢ nutnosti zachovat u kompozitd s HNT vlastnosti v tahu co
nejpodobnéjsi vlastnostem PE bez aditiv je vhodny material LD2-1HNT-A. Tento material

vSak nevykazuje tak dobré termické vlastnosti (v souvislosti s retardaci hoteni) jako napf.

material LD2-7HNT-A.

5.4 Vysledky experimentu zrychleného tepelného starnuti

Vysledky experimentu zrychleného tepelného starnuti nejsou tak prikazné jako
v pfipad€ experimentu starnuti UV zafenim, protoze zvolené Casy zrychlen¢ho tepelného
starnuti se ukazaly jako kratké pro to, aby se jednoznacné projevily degradacni procesy
abylo mozné definovat trendy vyvoje sledovanych parametri. Zadny z testovanych
materidli nevykazuje ani po 1000 h pasobeni zvySené teploty 95 °C (ekvivalent Casu
pfirozen¢ho starnuti trvajictho 35 let pii provozni teplot¢ 50 °C) celkové zhorSeni
vlastnosti (sledovanych parametri) na stejné urovni jako pii ptisobeni UV zafeni (i jen po
dobu 50 h). Celkové dopady piisobeni zvysené teploty na vlastnosti materialti jsou témet
zanedbatelné, 1 kdyZz v zdznamech vyvoje nékterych parametrd jsou viditelné rozdily.
Zjisténa zvyseni ¢i snizeni hodnot sledovanych parametri pro n¢kterou dobu starnuti jsou
vSak v kontextu s hodnotami pro ostatni doby starnuti spiSe nahodna. Z vysledkl analyzy
zmén chemické struktury pomoci FTIR nejsou vidét zadné prikkazné zmény a lze tak
predpokladat, Zze vystaveni teploté 95 °C po dobu maximalné 1000 h pfili§ neurychluje

proces autooxidace a tvorbu degrada¢nich produkta.
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Z vysledki termickych analyz vyplyva, Ze zmény prubcht tepelného toku (piipadné
v minimalni mife také zmény hmotnosti) jsou primarné ndhodné (odlisné minimalni zmény
v ramci série vzorkil jednoho materidlu) a u vétSiny testovanych materialii nelze definovat
jednoznacny trend vyvoje sledovanych parametrt. Z vysledkli experimentu tepelného
starnuti je vSak patrny alespon fakt, Ze procesy akcelerované zvySenou teplotou se nejvice
projevuji u materiald se 7% urovni plnéni. Pro material LD2-7HNT bylo zji$téno snizovani

maxima tepelného toku s dobou piisobeni zvySené teploty, coz je pozitivni zjiSténi.

Pii hodnoceni dielektrickych vlastnosti nejsou obecné zjistény plynulé trendy, pouze
v ptipad¢ E, dochazi k mirnému poklesu hodnot vyvolanému plisobenim zvysené teploty
oproti dodanému stavu u vétSiny testovanych materidlti. Prekvapivych zjisténi nebylo
dosazeno ani na zéklad¢ analyz pomoci BDS. I v pfipadé€ hodnoceni jen tepelné starnutych
vzorkl Ize vSak zjistit ndznaky zvySovani hodnoty imaginarni slozky relativni permitivity
v oblasti vyuzitych vysokych frekvenci a nizkych teplot, coz by mohlo naznaCovat priitbéh
alespoft minimalnich chemickych zmén v materidlech. Z hodnot ¢"a ¢" pro frekvenci 50 Hz
a teplotu 30 °C je ptedevSim pii vySS$i urovni plnéni patrné, ze pii vystaveni zvySené
teploté¢ dochdzi k mirnému poklesu téchto hodnot. Snizovani ¢’ a ¢" je pravdépodobné
zpisobeno primarné¢ vysuSovanim vzorkl, pii kterém dochdzi k uvolilovani vody
adsorbované na poréznim povrchu, k uvoliiovani vody i z vnitiniho objemu polymerniho

materidli (z prostoru mezi fetézci PE) a k vysuSovani ¢astic HNT rozptyleného v PE.

Ze srovnani hodnot parametri ur€ovanych na zaklad¢ realizovanych tahovych zkousek
je viditelné, Ze mechanické vlastnosti se vlivem piisobeni zvySené teploty méni ze vSech
sledovanych vlastnosti nejvice. Pii porovnani vysledki tahovych zkouSek materidli
vystavenych pisobeni zvySené teploty (95 °C)s vysledky pro materidly vystavené
pusobeni UV zéfeni jsou zmény zjiSténé z experimentu tepeln¢ho starnuti stdle malé.
V pribehu experimentu zrychleného tepelné¢ho starnuti urCované hodnoty parametrti pro
vétSinu materialli navic vice kolisaji. Je ale mozné uvést, ze mezi vychozim stavem a
stavem po 1000 h je v pfipad¢ vSech materidlli zjisténo mirné zvyseni ¢, a dale sniZeni &
aop, 1 kdyZ primarné jen v intervalu smérodatnych odchylek. Hodnoty o, pfed a po

experimentu zrychleného starnuti jsou témét shodné.
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6 Prinosy diserta€ni prace

Veskeré ¢innosti véetné realizace a vyhodnoceni mnoha laboratornich méteni a analyz,
které jsou prezentovany v predstavované disertacni praci byly koncipovany tak, aby vedly
ke splnéni vytycenych cild. Pfedné byly realizovany ¢innosti tykajici se ndvrhu a vyroby
(realizovana v UMCH AV CR) vzorki inovativnich kompozitii tvofenych matrici z PE a
plnivem na bazi HNT. Po piipravé vSech vzorkii navrzenych material bylo jiz mozné
ptistoupit ke komplexnimu testovani. Na zéklad¢ reSerSni ¢innosti 1 zkuSenosti byl sestaven
podrobny plan takového testovani, aby se s jistotou zjistilo, zda maji vyvijené materialy
potencial pro primyslové vyuziti hlavné v elektroizolacnich systémech silovych kabelii pro
distribu¢ni soustavu. Po provedeni vSech napldnovanych méteni a analyz se ukazalo, ze
materidly na bazi PE surcitym hmotnostnim podilem HNT potencial pro primyslové
vyuziti skute¢né maji. Bylo vSak také zjiSténo, ze pfed vyuzitim materiali v primyslu by
bylo potieba provést jest¢ dalsi predevsim normovand méfeni termickych a dielektrickych
vlastnosti. Pfedkladand disertani prace vSak polozila minimélné solidni zéklad celkové
charakterizace navrzenych perspektivnich materiala, ktera vychazi ze zakladniho vyzkumu
a smétfuje k vyzkumu aplikovanému. Jako velmi dilezity pfinos této prace se ukazala
realizace a zhodnoceni experimentu zrychleného starnuti UV zafenim. Detailni zkoumdani
ptisobeni UV zéafeni (uvazovaného jako slozka slune¢niho zaieni), bylo vyhodnoceno jako
velmi dulezité, protoze pii dlouhodobém pusobeni UV zatfeni vznika riziko vyrazného
ovlivnéni sledovanych materidlovych parametrii. Vlivu piisobeni UV zéfeni na testované
materidly nebyla dosud v odborné literatufe vénovana dostate¢na pozornost, coz umoznilo
zaCit v této oblasti rozvijet publikacni ¢innost. Za méné vyznamny lze povazovat piinos
experimentu zrychleného tepelného starnuti. Jeho realizace vSak ukazala cestu
vyzkumu. Dle pfijimani publika¢nich vystupli akademickou obci se potvrdil také piinos
realizace analyz dielektrickych vlastnosti pomoci BDS. Z vysledkt realizované komplexni
charakterizace navrzenych materiali a z provedenych experimenti zrychlené¢ho starnuti
nebylo mozné vybrat jeden kompozit (s konkrétnim typem PE, s konkrétnim hmotnostnim
podilem HNT a snebo bez pfidavku smési dalSich aditiv), ktery by byl pro aplikaci
v priumyslu jednozna¢né nejvhodnéjsi. Piinosem prace je ztohoto hlediska vytipovani
nekolika testovanych materialt, které vykazuji lepsi termické vlastnosti nez samotny PE
anebylo u nich zjisténo problematické zhorSeni ostatnich sledovanych vlastnosti. Tyto

materialy jsou vhodné pro dalsi testovani a jiz ted’ i pro nékteré méné narocné aplikace.
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7 Zaveér

Polyethylen je jiz mnoho let materidlem bézné vyuzivanym pro vyrobu izolacnich
vrstev kabell rozlicnych konstrukei a ur€eni. Hlavné diky svym vyhodnym dielektrickym
vlastnostem sviij vyznam PE ani jako Cisty polymer, pfipadné s ptidavkem minimdlniho
mnozstvi aditiv, nejspise jesSté dlouho neztrati. Stale vice se vSak prosazuje jeho vyuzivani
v kompozitech, v kterych casto ptredstavuje zakladni polymerni slozku ve funkci matrice.
Kompozity pro kabelovy primysl na bazi PE standardné obsahuji anorganické casticové
plnivo, které muze byt upraveno organickou modifikaci zlepsujici jeho dispergaci atd.
V piipadé vétSiny vyrabénych kabelt neni piesné znama jejich finalni aplikace a dil¢i
elektroizolacni vrstvy a nasledné i cely kabel tak musi splinovat pozadavky na dielektrickeé,
termické, mechanické a dalsi vlastnosti dle obecnych standardd. Hledaji se plniva, ktera
maji obecné schopnost ovlivnit pozitivné nebo alesponi nezhorSit vétSinu sledovanych
materidlovych vlastnosti, pfi¢emz maji vyrazné pozitivni vliv alespon na jednu sledovanou
vlastnost. V souc€asnosti pouzivané elektroizolacni materialy jsou z provozniho hlediska na
velmi vysoké urovni a diiraz je tak kladen primarné na zlepSovani bezpecnosti za
jakychkoliv podminek, tedy i za podminek havarijnich stavli, mezi které patii 1 pozar. Pfi
snaze zlepSovat charakteristiky kabelii z hlediska jeho chovani pii pozaru se hledaji plniva,
ktera maji dle zakladni materidlové charakterizace a také jiz dle teoretickych predpoklad
pozitivni vliv na utlumeni termo-oxidac¢nich reakci probihajicich pfi pozaru v pouzivanych
polymerech vcetné PE. Pravé proto byl pro vyzkum elektroizolanich polymernich
kompozitii s nizkou trovni plnéni zvolen tubuldrni halloysit. Na zaklad¢ v disertacni praci
prezentované komplexni charakterizace navrzenych kompozitl tvorenych polyethylenovou
matrici a tubuldrnim halloysitem v podobé plniva lze konstatovat, ze HNT je vhodnym
plnivem pro zlepSovani chovani PE pii pozaru. Je tak mozné predpovédét, ze HNT ma
potencial rozsifit skupinu vhodnych a bézné€ pouzivanych plniv pro elektroizola¢ni vrstvy
kabell vcetné vrstev zilové izolace, u kterych je dulezité nezhorsit dielektrické vlastnosti
pridanim aditiv. Je vSak tfeba brat v potaz, ze zaclenénim pouze piirodniho HNT bez
modifikace a bez doplnéni dalSimi aditivy nelze vytvofit kompozit s vyrazn¢ lep$imi ohent
retarda¢nimi vlastnostmi a lepSimi i dal$imi uzitnymi vlastnostmi oproti Cistému PE.
Testované materidly vSak maji po zdokonaleni potenciadl pro vyuziti v elektroizolacnich
pozéaru na funkcnost elektroinstalace minimalné po dobu nutnou k evakuovani osob ze

zasazeného objektu, bezpecnému odpojeni energetického celku atd.
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