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Wiasciwosci dielektryczne poliestrowej zywicy nasycajacej
modyfikowanej nanoczastkami przewodzacymi

Streszczenie. W artykule przedstawiono wtasciwos$ci dielektryczne zywicy poliestrowej nasycajgcej modyfikowanej nanoczgstkami srebra w ilosci
od 0,2% do 6,1%w. Stwierdzono, ze w 23°C przy nizszych zawartos$ciach Ag rezystywnosc ro$nie (efekt blokady kulombowskiej). Natomiast dla
wersji z 6,1% nanosrebra wystepuje wyrazne obnizenie rezystywno$ci, wytrzymatoSci elektrycznej i odpornosci na wytadowania niezupetne w
180°C. Z kolei wprowadzenie tylko 0,2% nanokrzemionki do wersji zawierajgcej 6,1% Ag powoduje wyrazng poprawe witasciwosci dielektrycznych.

Abstract. This paper presents the dielectric properties of the impregnating polyester resin that contains various amount of silver nanoparticles (from
0.2% to 6.1% wt). It was found that at 23°C with lower contents of Ag resistivity increases (Coulomb blockade effect). However, for nanocomposite
with 6.1% nanosilver a clear decrease in resistivity, dielectric strength and resistance to partial discharges at 180°C is observed. In turn, introducing
a small amount of silica to the resin containing 6.1% wt. Ag causes a marked improvement in dielectric properties. (Dielectric properties of

polyester impregnating resin modified with conductive nanoparticles)
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Wstep

Nanoczagstki przewodzace, takie jak proszki i ptatki
metali, materialy weglowe (sadza, widkna i nanorurki
weglowe, fureleny, grafeny) oraz metalizowane czgstki
nieorganiczne, sg dodawane do polimerow w celu
uzyskania tworzyw o obnizonej rezystywnosci
(antystatycznych, potprzewodzacych i przewodzacych),
materiatldbw o zwiekszonej przenikalnosci dielektrycznej a
takze klejow przewodzacych, kidére majg zastgpi¢ szkodliwe
dla srodowiska lutowia. Tworzywa sztuczne o obnizonej
rezystywnosci znajdujg zastosowanie jako materiaty
przewodzace, do ekranowania pola elektromagnetycznego i
elektrostatycznego, do  ochrony przeciwjarzeniowej,
poprawy rozktfadu pola elektrycznego oraz w elektronice [1-
11]. Tworzywa z nanoczastkami metali, oprécz nizszego
wspotczynnika perkolacji i wyzszej przewodnosci, powinny
wykazywa¢ mniejszy ciezar, wieksza, trwatos¢ i lepszg
przetwarzalno$¢ niz  zwykle  kompozyty.  Obecnie
wykorzystuje sie réwniez biobdjcze witasciwosci polimeréw
zawierajgcych nanoczastki niektorych metali, takich jak
srebro czy miedz (przy stezeniach tysigckrotnie mniejszych
od preparatow do tej pory stosowanych), do uzyskiwania
Lpowierzchni higienicznych”.

Celem badan byto sprawdzenie wptywu dodatku matych
ilosci nanoczgstek metali do zywicy elektroizolacyjnej na jej
wiasciwosci dielektryczne, w  szczegoblnosci na
rezystywnosé. Mechanizm przewodzenia w kompozytach
zawierajgcych nanoczgstki metali nie jest jeszcze doktadnie
poznany. Ruschau i in. przedstawili model, zaktadajgcy, ze
na rezystancje kompozytu sktada sie szereg rezystancji
potagczonych szeregowo i rownolegle. Na rezystancje
wplywa: rezystancja kontaktéw, tunelowanie przez
rezystancje kontaktéw oraz rezystancja kazdej czastki
napetniacza a dominujgcy wptyw ma tunelowanie [9].
Transport nosnikéw  tadunku wymaga istnienia
wystarczajgcej gestosci kontaktow pomiedzy
przewodzacymi czgstkami, tak aby powstaty ciggte Sciezki.
Efekt ten opisuje teoria perkolacji, pozwalajgca na
teoretyczne przewidywanie zaleznosci pomiedzy
zawartoscig fazy przewodzacej i przewodnictwem
kompozytu [10].

W tworzywach zawierajgcych nanoczgstki metali, ze
wzgledu na nanometryczne rozmiary czgstek
przewodzacych, wystepuje zjawisko kwantowe blokady
kulombowskiej [7, 11]. Efekt blokady kulombowskiej polega
na tym, ze dopdki napiecie miedzy nanoczgstkami

metalowymi, rozproszonymi w dielektryku i tworzacymi sie¢
pojemnosci, jest mniejsze od e/2C, prad nie ptynie przez
uktad. Przejscie elektronu z kontaktu metalowego do
dielektryku wymaga dostarczania elektronowi do$¢ duzej
energii (E=e2/2C, gdzie e jest tadunkiem elektronu), bo
elektron musi pokonac bariere potencjalng e2/2C.

Opis badanych materialéw oraz wykonanych badan

Badaniom poddano poliestrowg zywice nasycajgcg PK-
155 (PPG Polifarb), ktérg modyfikowano nanosrebrem. Do
zywicy wprowadzono nanoczgstki Ag, nr kat. 576832
(Aldrich), o $rednim rozmiarze czastek <100 nm,
rezystywnosci 1,59 pyQcm i o powierzchni wiasciwej 5 m2/g.
Do jednej z wersji z nanosrebrem wprowadzano dodatkowo
nanokrzemionke SiO, Aerosil 380 (Evonik), o $rednim
rozmiarze ziarna 7 nm i powierzchni wtasciwej 380 m2/g.

Przygotowano zywice poliestrowg w stanie wyjsciowym
oraz 6 wersji zywic z nanoczgstkami srebra, ktére zawieraty
wagowo 0,2%, 0,5%, 0,7%,1,3%, 2,5%, 6,1% nanosrebra
oraz jedng wersje z dodatkiem 6,1% Ag, do ktérej
wprowadzono dodatkowo 0,2% SiO,. Nalezy zwrdcié¢
uwage, ze srebro ma gesto$¢ okoto 6 razy wyzszg i
znacznie mniejszg powierzchnie wiasciwg niz
nanokrzemionka; jednoczesnie, ze wzgledu na zjawiska
miedzyfazowe, istotna jest zawarto$¢ objetosciowa, a nie
wagowa.

Nanosrebro dodawano do styrenu i sonifikowano, a
nastepnie dodawano do potowy ilosci zywicy z
utwardzaczem i dyspergowano mieszadtem wysoko-
obrotowym, po czym wlewano pozostatg cze$¢ lakieru i
ponownie dyspergowano.

Dla probek zywicy poliestrowej z nanoczgstkami srebra
wykonano badania wtasciwosci dielektrycznych, takich jak:

- wytrzymatos¢ elektryczna, wg PN-EN 60455-2,

- rezystywnosé skrosna oraz powierzchniowa,
wg PN-EN 60455-2,

- odpornos$¢ na wytadowania niezupetne (wnz), mierzong
jako trwato$¢ przy napieciu impulsowym 1100 V/20 kHz
(przekraczajgcym napiecie zaptonu wnz). Badano powtoki
na ptytkach stalowych przy zastosowaniu elektrody kulowej
o $rednicy 10 mm,

- charakterystyki temperaturowe wspotczynnika strat
dielektrycznych tgé oraz pojemnos$ci elektrycznej przy
czestotliwosci 1 kHz, na préobkach w postaci skretek
przewodu emaliowanego nasyconych badanym lakierem,
wg PN-EN 60851-5,
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- wlasciwosci antystatyczne. Wykonano w tym celu
pomiar ilosci rozpraszanego tadunku, wytworzonego na
powierzchni badanego materialu przez wytadowanie
koronowe (przy koronie dodatniej i ujemnej), w funkcji jego
czasu zaniku, stosujgc aparature pomiarowg firmy John
Chubb Instrumentation. Zastosowano dwa kryteria oceny
zdolnosci materiatu do rozpraszania tadunku: kryterium 1/e,
czyli czasu przy ktorym uzyskano spadek potencjatu od
wartosci maksymalnej do wartosci 1/e (ok. 37%) oraz
kryterium 10%, czyli czasu przy ktérym uzyskano spadek
potencjatu do 10%.

Wyniki badan wlasciwosci dielektrycznych
Na rysunku 1 przedstawiono wytrzymatos¢ elektryczng
w temperaturze 23°C. Wida¢, ze wytrzymatos¢ elektryczna
spada wraz ze wzrostem zawartosci srebra; przy 2,5% Ag
- do potowy wartosci uzyskanej dla lakieru wyjsciowego, a
przy 6,1% - prawie do zera. Natomiast dodatek tylko 0,2%
SiO2 do wersji zawierajgcej 6,1% Ag powoduje wzrost
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Rys.1. Wytrzymatos¢ elektryczna zywicy poliestrowej PK z r6zng
zawartoscig nanosrebra oraz nanosrebra i nanokrzemionki

Rezystywnos¢ skrosng p, i powierzchniowg ps
w temperaturach 23 i 180°C przedstawiono na rys. 2 i 3.
Mozna zauwazy¢, ze w 23°C p, oraz ps przy zawartosci Ag
od 0,2% do 1,3% wzrasta o okoto 1 rzad (efekt blokady
kulombowskiej), a przy 6,1% Ag maleje tylko o rzad.
Dostarczenie dodatkowej energii cieplnej umozliwia
pokonanie blokady kulombowskiej. W temperaturze 180°C
dla wersji z 6,1% Ag uzyskano wyrazne obnizenie
rezystywnosci, zwlaszcza ps — az 0 5 rzedoéw a p, 0 3 rzedy.
Z kolei dodatek 0,2% SiO, do tej wersji spowodowat prawie
przywrécenie wyjsciowych wartosci rezystywnosci.
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Rys.2. Rezystywnos$¢ skrosna w 23 i 180°C zywicy poliestrowej PK
z rozng zawartoscig nanosrebra oraz nanosrebra i nanokrzemionki
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Rys.3. Rezystywnos$¢ powierzchniowa w 23 i 180°C Zzywicy
poliestrowej PK z r6zng zawarto$cig nanosrebra oraz nanosrebra i
nanokrzemionki

Spadek wytrzymatosci elektrycznej oraz odpornosci na
wytadowania niezupetne praktycznie do zera juz przy 6,1%
Ag, mimo Zze nie zaobserwowano wyraznego spadku
rezystywnosci skrosnej w temperaturze otoczenia (rys. 1
i 2), ma prawdopodobnie zwigzek z wartoscig przytozonego
napiecia. Zastosowane napiecie probiercze przy pomiarach
rezystywnosci wynosito 100 V, w prébie odpornosci na wnz
zastosowano 1,1 kV, natomiast w prébie wytrzymatosci
elektrycznej przebicie warstwy badanej Zzywicy uzyskano
przy 3,4 kV.
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Rys.4. Krotno$¢ k trwatosci przy napieciu impulsowym 1100 V/20
kHz zywicy poliestrowej PK z r6zng zawarto$cig nanosrebra oraz
nanosrebra i nanokrzemionki

W tabeli 1 zestawiono zmierzone wartosci czasow
zaniku fadunku dla zywicy poliestrowej PK oraz zywicy PK z
dodatkiem 1,3% nanosrebra, przy polaryzacji dodatniej
i ujemnej. Dla poréwnania pokazano réwniez czasy zaniku
dla zywicy zawierajgcej nanoczastki nieprzewodzace - 1,5%
nanokrzemionki. Widaé, ze najlepszg  zdolnosé
rozpraszania fadunku wykazuje zywica PK z nanoczgstkami
srebra i tylko dla niej zmierzono czas dla kryterium 10%.
Zywica PK z nanokrzemionkg ma przy kryterium 1/e czas
zaniku o ponad 3 rzedy dtuzszy niz lakier niemodyfikowany.
Moze to by¢ skutek efektu barierowego utrudniajgcego
zanik fadunku elektrycznego.

Nalezy zwréci¢é uwage, ze badane lakiery szybciej
rozpraszajg tadunek dla pomiaréw  wyladowania
koronowego o polaryzacji dodatniej. Przyczyng tego moze
by¢ rézny rozktad tadunkéw uzyskiwany w koronie dodatniej
i uiemnej oraz fakt, ze wartosci uzyskanego tadunku przy
koronie dodatniej bylty okoto 4 razy mniejsze niz przy
ujemnej (Tabela 2).
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Tabela 1. Wartosci czasu zaniku (czaséw od wartosci szczytowej
potencjalu do 1/e oraz 10% wartosci szczytowej) dla zywicy
poliestrowej PK wyjsciowo i z 1,3% Ag oraz 1,5% SiO,

Polaryzacja dodatnia | Polaryzacja ujemna
Wersia 2vwi
TSI ZYWIOY e 37%) | 10% | 1/e (37%) | 10%
[s] [s] [s] [s]
PK 0,18 >1000 1,19 >2000
PK + 1,3% Ag 0,13 20,46 2,64 1354
PK + 1,5% SiO, 415,6 >1000 769,1 >2000

Tabela 2. Zestawienie zmierzonych wartosci uzyskanego fadunku
przy ujemnej i przy dodatniej elektrodzie koronujacej dla zywicy
poliestrowej PK wyjsciowo i z 1,3% Ag oraz 1,5% SiO,

L Polaryzacja Polaryzacja
Wersja zywicy ujemna dodatnia
PK+1,3% Ag -68,0 nC 15,3nC
PK -70,2nC 16,5nC
PK +1,5% SiO; -70,4 nC 18,8 nC
Rysunki 5 oraz 6 przedstawiajg charakterystyki

temperaturowe tgé oraz pojemnosci elektrycznej zywicy PK
modyfikowanej nanosrebrem.
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Rys.5. Charakterystyki temperaturowe tgo zywicy poliestrowej PK z
rézng zawartoscig nanosrebra oraz nanosrebra i nanokrzemionki
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Rys.6. Charakterystyki temperaturowe pojemnosci elekirycznej
zywicy poliestrowej PK z rozng zawartoscig nanosrebra oraz
nanosrebra i nanokrzemionki

Ze wzrostem ilosci Ag w zywicy krzywe tgd przesuwajg
sie w kierunku nizszych temperatur. Dla wersji z 6,1% Ag
przesuniecie to wynosi az 20°C wzgledem krzywej dla
zywicy  niemodyfikowanej. Widaé, ze dla wers;ji
zawierajgcych nanosrebro lokalne maksima zaleznosci
tgiT) oraz C(T), zwigzane z punktem przemiany fazowej,
wystepujg rowniez w nizszych temperaturach (rys. 5, 6).
Dodatek nanosrebra powoduje obnizenie temperatury
zeszklenia i wptywa na proces utwardzania. Ponadto piki
lokalnych maksiméw sg wezsze, co moze by¢ zwigzanez
unieruchomieniem segmentow tancucha polimeru na
powierzchni nanoczastek [11].

Wszystkie wersje zawierajgce nanosrebro wykazujg
wyzsze wartosci pojemnos$ci, co moze Swiadczy¢ o wyzszej
przenikalnosci elektrycznej nanokompozytéw zawierajgcych
nanosrebro (rys. 6).

Whioski

Zywica poliestrowa modyfikowana nanoczgstkami
srebra w ilosci od 0,2% do 6,1% wagowo w temperaturze
pokojowej nie wykazuje istotnych zmian rezystywnosci

skrodénej i powierzchniowej w stosunku do Zywicy
wyjsciowej. Przy zawartosci nanosrebra od 0,2% do
1,3%wt. zanotowano nawet nieznaczny wzrost

rezystywnosci (efekt blokady kulombowskiej). Zwazywszy
na bardzo duzg gestos¢ srebra, jak réwniez na stosunkowo
duzy rozmiar jego czastek, najwieksza zastosowana ilo$¢
nanoczastek — 6,1% wag. byla zbyt mata, aby osiggna¢
prég perkolacji. Wyrazne obnizenie rezystywnosci
powierzchniowej o 5 rzeddéw, a skrosnej o 3 rzedy —
stwierdzono natomiast dla wersji z 6,1% wag. nanosrebra w
temperaturze 180°C.

Dodatek nanosrebra juz przy minimalnej ilosci (0,2%
wagowo) powoduje dwukrotny wzrost trwatosci przy
napieciu impulsowym, na co moze mie¢ wptyw poprawa
rozktadu pola elektrycznego.

Zaobserwowano, ze juz przy zawartosci 1,3%
nanosrebra poprawia sie zdolno$¢ nanokompozytu do
rozpraszania fadunku elektrycznego.

W  zywicy poliestrowej zawierajgcej 6,1% Ag
stwierdzono znaczne obnizenie wytrzymatosci elektrycznej
oraz spadek odpornosci na wyladowania niezupetne
praktycznie do zera. Wiasciwosci dielektryczne zywicy
modyfikowanej nanosrebrem pogarszajg sie wiec przy
zastosowaniu wyzszych natezen pola elekirycznego, a
takze w wyzszych temperaturach.

Z kolei, jesli do zywicy zawierajgcej 6,1% wag. Ag
wprowadzi sie niewielkg ilos¢ nanokrzemionki (0,2%wt.),to
nastepuje wyrazny wzrost wytrzymatosci i praktycznie
przywrocenie wartosci wyjsciowych rezystywnosci, a takze
odpornosci na wytadowania niezupetne. Mozna wiec w ten
sposob uzyskaé np. tworzywa biostatyczne lub tworzywa o
zwiekszonej przenikalnosci elektrycznej, bez pogarszanie
wiasciwosci dielektrycznych.
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