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Streszczenie

Zbyt wysoka temperatura stanowi przyczyn¢ ponad 50% notowanych awarii
w komponentach elektronicznych. Aby temu zapobiec, potrzebne jest efektywne
odprowadzanie nadmiernego ciepta z elementéw zagrozonych. W tym zadaniu wazng rolg
odgrywaja materialy termoprzewodzace, stanowigce o poprawnym styku ciat elementéw
stanowigcych uktad odprowadzania ciepta. W ramach niniejszej pracy doktorskiej opracowano

oraz scharakteryzowano konkurencyjny kompozyt termoprzewodzacy.

Zostata takze zaproponowana jego przyktadowa aplikacja oraz przeprowadzono
wstepne badania ilustrujace efektywno$¢ kompozytu w proponowanej aplikacji.
Kompozyt zostal wybrany spos$rod wszystkich kompozytow opracowanych i1 zbadanych
w ramach niniejszej rozprawy. Kompozyt bazuj¢ na potaczeniu kauczuku silikonowego
(RTV - 2) w roli macierzy oraz nano-/micro- frakcji srebra (nAgtoSF), stanowiacej 50%wt.
calej struktury jako substancji aktywnej. Wymienione sktadniki znajduja si¢ na stanie
magazynowym partnera przemystowego, jako produkty nie stanowigce dla niego dodatkowego
obcigzenia finansowego, badz jako odpady poprodukcyjne. Kompozyt nAgtoSF 50% zostat
stworzony z wykorzystaniem infrastruktury bedacej na wyposazeniu partnera. W ramach
niniejszej pracy wyznaczono dynamiczny wspotczynnik lepkosci (19,21 Pa*s), modut Younga
(4,952 MPa), ciepto wilasciwe (1113 J/kgK), dyfuzyjno$é termiczng (1,51%107 m?/s),
rezystywno$é (6,2*10'° Qm), przewodnoéé cieplna (0,26 W/mK) oraz kontaktowy opor
termiczny w pracy zestyku (7,98*%10 m?K/W) opracowanego kompozytu. Okreslono jego

odporno$¢ na dziatanie podwyzszonych (+100°C) oraz obnizonych (-40°C) temperatur.

Jako przyktadowg aplikacje wskazano wykorzystanie kompozytu w budowie 1 poprawie
pracy modulow termoelektrycznych. Po zastosowaniu kompozytu nAgtoSF 50%

zaobserwowano wzrost napig¢cia generowanego przez modut o 130%.

Stowa kluczowe: nanoczastki, grafen, srebro, materiaty termoprzewodzace, przewodnictwo
cieplne, wspotczynnik przewodzenia ciepla, badania starzeniowe, recykling nano

1 mikroczastek.



Abstract

Thermal failure accounts for over 50% of overall failures of the electronic components.
To prevent thermal failures, effective heat spreading from endangered elements is required.
In this process, thermal interface materials play key role by assuring appropriate contact area

between subsequent elements in heat spreading system.

In presented dissertation a new, competitive thermal interface composite has been
developed. Its exemplary application and preliminary investigation of its effectiveness in this
application was carried out. The one specific composite has been chosen among a number
of composites developed and investigated in presented dissertation. Chosen composite consists
of silicone rubber (RTV-2) as matrix and silver nano-/micro- fraction (nAgtoSF) constituting
50%wt of entire structure as an active substance. Listed components are provided
by the industrial partner as products that do not constitute an additional financial burden for him
or as post-production waste. The nAgtoSF 50% was solely manufactured with usage
of industrial partner infrastructure. Crucial physical properties for chosen composite were
measured and following values were obtained: his dynamic coefficient of viscosity
(19,21 Pa*s), Young modulus (4,952 MPa), specific heat (1113 j/kgK), thermal diffusivity
(1,51*1077 m?/s), resistivity (6,2*¥10'° Qm), thermal conductivity (0,26 W/mK) and thermal
contact resistance in the operation of the contact (7,98*10 m*K/W). Its resistance to elevated

(+100°C) and lowered (- 40°C) temperatures impact was determined.

The use of composite in the construction and improvement of thermoelectric modules
was indicated as an example application. After application of nAgtoSF 50% composite almost

130% growth of voltage generated by the module was observed.

Key words: nanoparticles, Graphene, silver, Thermally conductive materials, thermal

conductivity, thermal conductivity, aging tests, recycling of nano- and microparticles.



Wykaz wazniejszych skrotow i oznaczen

TIM — kontaktowy materiat termoprzewodzacy (ang. thermal interface material)
EVA — kopolimer etylenu i octanu winylu (ang. ethylene-vinyl acetate)

DSC - skaningowa kalorymetria r6znicowa (ang. differential scanning calorimetry)
DLS — metoda dynamicznego rozproszenia §wiatta (ang. dynamic light scattering)
LFA — metoda blysku laserowego (ang. laser flash analysis)

TGA — analiza termograwimetryczna (ang. thermogravimetric analysis)

DK-6 — zywica fenylowo-formaldehydowa

RTV-2 — kauczuk silikonowy

GO — tlenek grafenu gradacji technicznej (ang. graphene oxide)

RGO —redukowany tlenek grafenu gradacji technicznej (ang. reduced graphene oxide)
G — grafen klasy technicznej (ang. graphene)

nAg_CH — nanoproszek srebra w otoczce z polimeru naturalnego

nAg lub nAg PAL —nanoproszek srebra w otoczce z reszty kwasu tluszczowego
Pal_Ag — prekursor nanoproszkow srebrowych, palmitynian srebra

SS — mikrometryczny proszek srebra o ziarnach kulistych (ang. silver spheres)

SF — mikrometryczny proszek srebra o budowie platkowej (ang. silver flakes)

Dopant - domieszkowana substancja aktywna
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1. Wprowadzenie

Postepujaca miniaturyzacja systemow elektronicznych oraz elektrycznych stawia nowe
wyzwania przed dzisiejszymi i przysztymi inzynieriami. Nacisk na ciagla minimalizacje¢
zardwno kosztu jak i rozmiaru wytwarzanego elementu elektronicznego stoi w przeciwienstwie
do statego wzrostu gestosci mocy obserwowanych w coraz to nowszych rozwigzaniach.
Miniaturyzacja jest krokiem jak najbardziej logicznym, pozwalajacym na redukcje kosztow
wytworzenia kolejnych uktadow elektronicznych przy jednoczesnym zwigkszeniu
ich wydajno$ci. Skupia si¢ np. na mozliwos¢ wytworzenia wickszej liczby ukladoéw
z pojedynczego podioza wafla krzemowego, czesto redukujac ilo$¢ niezbednych prac do jego
catkowitej fabrykacji [1]. Zgodnie z empirycznym prawem Moore’a, dalsza miniaturyzacja jest
nieunikniona — ekonomicznie oplacalna liczba tranzystoréw wykorzystywanych w uktadach
scalonych ro$nie w sposob wyktadniczy, niemalze podwajajac swoja liczebnos¢ z roku na

rok [2].

Postepujaca miniaturyzacja niesie ze sobg przede wszystkim ryzyko zwigzane
z utrudnionym zarzadzaniem cieplem w elementach elektronicznych. Wzrost wydajnosci, a co
za tym idzie mocy powoduje takze wzrost gesto$ci strumienia ciepta generowanego w takich
komponentach. Zjawisko to wystepuje takze w Scistym zwiazku z cigglym wzrostem
zapotrzebowania na wydajniejsze systemy elektroniczne stosowane w urzadzeniach
codziennego uzytku jak 1 w urzadzeniach przeznaczonych do zastosowan specjalnych.
Doprowadza to do sytuacji, gdzie oprdcz naturalnego wzrostu gesto$ci strumienia ciepta
wystepuje takze zwiekszona liczba urzadzen/komponentow, w ktorych to zjawisko jest

obserwowane [3] [4].

Wzrost temperatury powyzej zaktadanych przedziatoéw pracy odpowiada za blisko 50%
awarii odnotowywanych w urzadzeniach elektrycznych. Operujac w typowym zakresie pracy
potprzewodnika np. azotku galu, zaobserwowano takze, ze wzrost temperatury o 2°C powoduje

spadek jego niezawodnosci o 10% [5] [6] [7].

Zjawiskiem niezwykle niebezpiecznym jest tzw. samopowielanie termiczne (ang.
Thermal runaway). W sytuacji, gdy temperatura komponentu elektronicznego zmienia sig,
zmieniajg si¢ takze jego wlasciwosci. Moze to by¢ efekt pozadany jak np. w przypadku

opornikdw pelnigcych role grzewcza (np. grzatka w zelazku), gdzie wzrost temperatury
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dodatkowo podwyzsza ich rezystywnos¢. Jednak w wigkszosci przypadkdéw wzrost
rezystywno$ci materiatu jest zdecydowanie niepozadany. Sytuacja jest jeszcze bardziej
skomplikowana w  przypadku np., polprzewodnikdw (zarowno czystych jak
1 domieszkowanych). Tutaj, w zaleznosci od rozpatrywanego przypadku rezystywnos¢ potrafi

zarOwno male¢ lub rosngé¢, w zaleznosci od tego, w jakim zakresie temperaturowym materiat

pracuje [8].

Zgodnie z prawem Joule’a, ciepto generowane w narazonych komponentach
elektronicznych bedzie wprost proporcjonalne do iloczynu oporu elektrycznego rozwazanego
materialu w obwodzie, kwadratu natg¢zenia pradu oraz czasu przeplywu pradu w danym
obwodzie. Bez odprowadzenia nadmiernie generowanego ciepta dochodzi do sytuacji
samopowielania termicznego. Poczatkowy wzrost temperatury w wiekszosci przypadkow
powoduje zwiekszenie si¢ rezystywnosci przewodnika, co z kolei doprowadza do dalszego
wzrostu generowanego ciepta. W rezultacie dodatnie sprzezenie zwrotne pomi¢dzy temperaturg
przewodnika lub péiprzewodnika i rezystywno$ciag moze powodowaé wyktadniczy wzrost

temperatury [9] [10].

Niezaleznie od rozpatrywanego przypadku, urzadzenia elektroniczne projektowane sa
do pracy w okreslonym przedziale temperaturowym. Kazde odchylenia od zatozonych warto$ci
wptywaja na ich funkcjonowanie oraz niezawodnos¢. Projektowanie systemow i rozwigzan,
ktére pozwalaja zapewni¢ optymalng temperature pracy tych urzadzen stanowi wyzwanie dla

dzisiejszych inzynierow.

Efektywne odprowadzenie nadmiernego ciepta z elementdw zagrozonych wykorzystuje
w gltowne] mierze zjawisko przewodzenia ciepta 1 jego dalszej konwekcji (zarowno
wymuszone] jak 1 naturalnej) i promieniowania do otoczenia. Wybdr odpowiedniego
rozwigzania ograniczony jest przede wszystkim specyfika rozpatrywanego, zagrozonego
systemu. Nie wszgdzie mozna zastosowa¢  wentylatory wymuszajace  ruch
powietrza/chtodziwa, czy uzy¢ chlodzenia cieczg. W wigkszosci przypadkéw efektywny
system odprowadzania ciepta sktada si¢ z kolejnych, nastepujacych po sobie elementdw.
Typowa §ciezka zaktada obecno$¢ co najmniej trzech sktadowych — zagrozonego elementu,
elementu/medium rozpraszajacego (wykonanego z materialu o dobrych wlasciwosciach

cieplnych, np. miedz) oraz elementu docelowego (np. srodowisko) [11].
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Bardziej skomplikowane systemy moga wykorzystywa¢ wigksza ilos¢ elementow,
stosujac np. elementy rozpraszajace na kazdym etapie drogi w odprowadzaniu nadmierne;j ilosci
ciepta. Dalej jest to jednak limitowane -charakterystyka rozwazanego systemu oraz
mozliwosciami odprowadzenia ciepta do otoczenia, np. za pomoca radiatora o odpowiednim

rozmiarze.

Takie rozwigzanie nasuwa jednak inny problem. W przypadku stosowania
komponentow, majacych za zadanie odprowadzi¢ cieplo z zagrozonego elementu kluczowe
jest, w jaki sposob komponent ten potaczony jest z elementem generujacym ciepto.
W wiekszosci przypadkow pierwszym, dominujagcym sposobem transferu ciepta jest jego
przewodzenie pomi¢dzy dwoma ciatami (element i komponent). Rzadko kiedy ich potaczenie
jest na tyle idealne, zeby zapewni¢ przeplyw ciepta bez oporéw kontaktowych na styku
powierzchni rozpatrywanych ciat. W rezultacie pomigdzy tymi dwoma ciata pojawiajag si¢
obszary wypetnione np. powietrzem, a sam styk, zamiast powierzchniowo realizowany jest
punktowo za pomoca skonczonej liczby punktow. Wspomniane obszary, w wickszosci
przypadkéw wypelnione powietrzem pogarszaja warunki przeptywu ciepta przez taki styk, ze
wzgledu na niskg przewodnos$¢ ciepta powietrza (w warunkach normalnych jest to okoto

0,025W/mK) [12].

Jednym ze sposobow polepszenia styku pomiedzy dwoma cialami moze by¢
wczesniejsze proste przygotowanie ich powierzchni. Realizowane jest to za pomoca np.
polerowania mechanicznego lub chemicznego. Jest to jednak rozwigzanie niszczace, gdyz ma
za zadanie unifikacje powierzchni stykowych rozpatrywanych cial za pomoca materiatu
Sciernego czy wrecz jego nadtopienie za pomocg lasera. Elementy te nastepnie moga zostac

polaczone spoiwem badz docis$nigte mechaniczne [13].

Wymuszenie potaczenia dwoch cial, nawet o zunifikowanej powierzchni styku wiaze
si¢ jednak z kolejnym problemem. Komponenty wykonane z dwoch réznych materiatow
z reguty posiadaja inny wspotczynnik rozszerzalno$ci cieplnej. Jezeli istnieje mozliwosc,
elementy moga rozszerza¢ si¢ w kierunkach innych niz ten, w ktorym wystgpuje potaczenie.
Jednakze ryzyko wzajemnego uszkodzenia si¢ powierzchni styku na skutek niedopasowania
rozszerzalno$ci termicznej materiatdw musi by¢ uwzglednione przy projektu potaczen migdzy

ciatami o r6znych wspotczynnikach [14] [15].
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Dlatego tez, nawet przy funkcjonalizacji powierzchni stykowych zalecane jest
stosowanie kontaktowych materialow termoprzewodzacych (ang. Thermal Interface
Materials — TIM). Kontaktowe materialy termoprzewodzace pomagaja w intensyfikacji
procesu odprowadzania ciepla z elementu nadmiernie zagrozonego. Materialy te majg za
zadanie wypeli¢ szczeliny pomiedzy dwoma rozpatrywanymi ciatami, polepszajac tym
samym ich powierzchnie styku. Rownocze$nie materiaty te wykazuja satysfakcjonujace
wlasciwos$ci termiczne, przyczyniajac si¢ tym samym do lepszego odprowadzania ciepla

z zagrozonego elementu [16].

Materiaty termoprzewodzace przyjmuja rozne formy, w zaleznosci od zapotrzebowania
— m.in. past (smarowidet), zeli, padéw, folii. Niezaleznie od formy, kontaktowe materialty
termoprzewodzace z reguly sktadajg si¢ z co najmniej dwoch sktadowych — no$nika (macierzy)
oraz substancji aktywnej (wypelniacza). To potaczenie musi ze soba wspotgrac, oraz spetniac
pewne zalozenia. Jak zauwaza Cui Y., wymagania stawiane takim materiatlom to przede
wszystkim: kontaktowy opdr termiczny, wlasna przewodno$¢ cieplna oraz grubo$é¢ przy
stosowaniu. Kontaktowy opor termiczny stanowi o tym, w jakim stopniu rozwazany materiat
jest w stanie odbieraé, a nastgpnie przekazywac ciepto od ciata zagrozonego do dalszego
komponentu. Parametr ten zalezny jest m.in. od zwilzalno$ci materiatu — a co za tym idzie od
stopnia, w jakim pokrywa on powierzchni¢ robocza. Wtasna przewodnos¢ cieplna stanowi
o intensywnosci, z jakg material jest w stanie przewodzi¢ ciepto w swojej objetosci. Grubos¢
przy stosowaniu stanowi o ilo§ci materialu potrzebnego do uzyskania funkcjonalnej warstwy
termoprzewodzacej. O ile pozadane sg warstwy jak najciensze, to przekroczenie minimalnej
granicy moze skutkowaé efektem odwrotnym niz zamierzony. Materiat musi by¢ w stanie
wypetni¢ wszelkie puste przestrzenie pomiedzy rozpatrywanymi cialami nie zwigkszajac
nadmiernie oporu przeptywu ciepta pomiedzy elementem generujagcym ciepto
1 odprowadzajacym ciepto do otoczenia. Zastosowanie zbyt cienkiej warstwy moze skutkowac
nie dostatecznym wypetnieniem szczelin. Dodatkowo, moze wystapi¢ omawiane wczesniej
niedopasowanie rozszerzalnosci termicznej cial, co konhcowo moze doprowadzi¢ do degradacji

catego potaczenia [16] [17]

Nie nalezy jednak zapomina¢ o dodatkowych wtasciwosciach danego rodzaju TIM,
ktére sg istotne dla konkretnego zastosowania. Chodzi tu np. o wysoka rezystywnos¢,
odporno$¢ na wysoka 1 niskg temperaturg, odporno$¢ chemiczng czy niskie

prawdopodobienstwo interferencji z materialami stykowymi. Wazny jest takze aspekt
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ekonomiczny, wynikajacy poniekad z trzech glownych wymagan. Im material bardziej
wydajny, tym jego mniejsza ilo$¢ jest potrzebna do efektywnej pracy. Skutkuje to obnizeniem

ceny za zapewnienie poprawnego ztacza termicznego [17].

Kazdy z podstawowych komponentow TIM ma S$cisle okreslony wpltyw na jego
wlasciwos$ci. Macierz (no$nik) stanowi tto dla calej kompozycji. To ona ma w wigkszo$ci
bezposredni kontakt z powierzchniami stykowymi 1 to ona ma za zadanie zapewnic
odpowiednig zwilzalnos¢ kompozycji. W miare mozliwosci odpowiada takze za jej
wiasciwosci elektroizolacyjne. W przypadku stosowaniu wypelniaczy o tendencji do
aglomeracji badz sedymentacji, wplywa na stabilno§¢ kompozycji w funkcji czasu.
Najpopularniejszymi no$nikami sg substancje z grupy polimerow, w gldwnej mierze silikony,
ze wzgledu na ich dobre wlasciwosci przede wszystkim w zakresie elektro izolacyjnosci,

zwilzalno$ci oraz wytrzymato$ci termicznej [18].

Ciekawym podejsciem do tematu macierzy jest zastosowanie w jej roli zywicy
epoksydowej. Materiat ten jest znany z petnienia funkcji ochronnych poprzez zamknigcie
(enkapsulacje) w swojej objetosci delikatnych elementow elektronicznych. Mozliwos¢
domieszkowania takiej zywicy wybranymi odmianami alotropowymi wegla zbadal m.in. Li J..
Otrzymany przez niego material wykazat zwigkszong przewodnos¢ cieplna przy jednoczesnym

zmniejszeniu kontaktowego oporu przeptywu ciepta [19].

Innym ciekawym podejsciem do tematu macierzy jest zastosowanie w jej roli
kopolimeréw. Pomyst ten zostat wykorzystany przez Sobik P., gdzie w roli macierzy zostat
zastosowany kopolimer etylenu i octanu winylu (ang. ethylene vinyl-acetate, EVA). Zar6wno
zastosowanie EVA jak 1 epoksydu niesie ze sobg dodatkowa mozliwo$¢ rozszerzenia
funkcjonalnos$ci materiatu termoprzewodzacego. Polaczenie TIM bazujacego na EVA wraz
z radiatorem zastgpilo dotychczas stosowany panel tylni modutu fotowoltaicznego (backsheet).
Domieszkowana zywica epoksydowa w dalszym ciggu spetnia swoja funkcj¢ ochronng przy
polepszeniu wiasciwosci termicznych. Dodatkowo, z wybranym kompozytem autorom udato
si¢ przeprowadzi¢ poprawng laminacje, wykazujac zerowa obecnos¢ uwiezionych babelkow

gazu w laminacie [20].

W kwestii substancji aktywnej (wypetniacza) mozna zaobserwowaé zdecydowanie
wickszag dowolnos¢. Typowy wypehliacz ma za zadanie zwigkszy¢ przewodno$¢ cieplng

kompozycji tworzac pseudo-polaczenia migedzy dwoma rozdzielanymi ciatami. Typowymi
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substancjami wystepujacymi w tej roli sg: ceramiki (AIN), metale (gtownie srebro, miedz) oraz

formy wegla (grafen, nanorurki) [17].

TIMy wykorzystujace w swoim sktadzie powyzsze materialy sg obecne zaréwno
w obecnych produktach handlowych producentow, jak 1 stanowig obiekt badan nad

opracowaniem nowych wariantow TIM.

Oprocz stosowania wypetniaczy w ich podstawowej formie (np. metaliczne srebro)
bardzo duzy nacisk kladziony jest na funkcjonalizacje samej substancji aktywne;.
Funkcjonalizacja ta odbywa si¢ na drodze ingerencji w geometri¢ rozpatrywanych czastek
(np. rozrywanie ptatow grafenu wielowarstwowego do uzyskania mono warstwy) badz na jej
najkorzystniejsze ulozenie przestrzenne w catym uktadzie (na skutek oddziatywania sity

z zewnatrz uktadu — np. prézni, pola elektromagnetycznego) [17].

Przyktadowo, oprocz stosowania srebra nano/mikroczasteczkowego (w formie
sfer, kulek, bez ingerencji w geometrie) obserwowane sg proby stosowania tzw. nanodrutow
metalicznych. Pozwala to na wytworzenie odpowiedniego polaczenia migdzy dwoma ciatami
1 wymuszenie przeplywu ciepta droga o najnizszym oporze przeptywu ciepta. Dzigki temu
zawartos¢ czes$ci aktywnej w kompozycie moze zosta¢ znacznie obnizona w pordwnaniu
z rozwigzaniami bazujacymi na innych geometriach dopantéw. Ciekawg alternatywa jest
stosowanie materialdw ceramicznych. Ich glownym atutem jest wysoka rezystywnos¢
elektryczna. Dzigki temu kompozycje bazujace na np. AIN nie niosg ryzyka wystgpienia
przebicia elektrycznego 1 dalszego uszkodzenia zagrozonego elementu. Takze wtasna
przewodnos¢ cieplna dopantéw ceramicznych jest satysfakcjonujaca (170 W/mK dla AIN) [21]
[22].

W przypadku grafenu obserwowany trend jest podobny. Sam materiat stosowany jest
pod r6znymi postaciami. Najprostsze rozwigzanie zaklada uzycie grafenu w formie ptatkow
o wysokiej czystosci. Czesciej jednak wuzyty grafen wyposazony jest w  grupy
funkcyjne, przybierajac posta¢ tlenku, badz redukowanego tlenku grafenu. Jest to zabieg
pozadany ze wzgledu na stabilno$¢ takich zwiazkéw oraz mozliwosci ich latwiejszego

wykonania [17].

W przypadku form wegla jest obecna takze funkcjonalizacja w kierunku otrzymania

pozadanej geometrii. Np. Xu B. wykorzystal odpowiednio utozono kolejne warstwy grafitu
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tak, aby stworzy¢ wysoko wydajny materiat termoprzewodzacy. Tym samym wyeliminowat
problem, gdzie warstwy grafitu wykazujace wysokie przewodnictwo cieplne w jednym
kierunku, byty utozone w sposéb losowy. Nastepnie na drodze modelowania wykazat
przewodnos$¢ cieplng stworzonej struktury na poziomie 900 W/mK. Warto$¢ ta zostata

potwierdzona eksperymentalnie z wykorzystaniem metody LFA [23].

Kolejnym ciekawym podej$ciem w sprawie strukturalizacji substancji aktywnej (przez
ingerencj¢ w jej ksztatt oraz utozenie przestrzenne) TIM wykazat Xu J.. Zaprezentowat on
mozliwo$¢ bezposredniego narostu rurek weglowych o grubosci $ciany jednego atomu
(ang. Single walled carbon nanotube — SWCNT). Rurki postuzyly jako pomost stworzony
bezposrednio pomiedzy waflem krzemowym a miedziang ptyta, tworzac efektywna droge
przeptywu ciepta. Xu J. rozwinat ten system dalej, stosujac potaczenie SWCNT oraz materiatu
zmiennofazowego (ang. Phase Change Material — PCM). W przypadku potaczenia
PCM- SWCNT zaobserwowat znaczny spadek kontaktowego oporu termicznego mierzonego
pomiedzy waflem a miedzig. W swojej pracy autorzy rozwazali trzy podejscia do problem —
w roli TIM zastosowali SWCNT, Ind oraz SWCNT w potaczeniu z PCM. Kontaktowy opor
termiczny dla dwoch pierwszych wariantéw uplasowat sie na poziomie 19,8 mm*K/W przy
docisku 0,445MPa. Wariant trzeci okazat si¢ najskuteczniejszy — kontaktowy opor termiczny

spadt do wartosci 5,2 mm?K/W przy docisku 0,35 MPa [24].

Zhou Y. zwraca takze uwagg na zyskujace coraz bardziej na popularno$ci rozwigzanie
hybrydowe w kwestii dopantow. Coraz cz¢sciej obserwuje si¢ potagczenie dwdch lub wigkszej
liczby substancji aktywnej w pojedynczej matrycy. Czesto stosowane dopanty reprezentuja
r6zng wymiarowos$¢ — nieobce jest spotkanie potaczenia jednowymiarowych rurek weglowych
z np. dwuwymiarowymi platkami srebrowymi. Podejscie to pozwala wykorzysta¢ najlepsze
cechy kazdej frakcji przy jednoczesnym minimalizowaniu ich wad. I tak, np. mikrometryczne
sfery metaliczne moga wykaza¢ wysoka wlasng przewodnos$¢ cieplng oraz wytworzy¢ stabilne
polaczenie miedzyczasteczkowe. Ale ich duzy rozmiar utrudnia odpowiednig dyspersje
w macierzy, a czasteczki tatwo ulegaja sedymentacji. Takze dalsze wtasciwo$ci mechaniczne
mogg by¢ w tym przypadku problematyczne — wypelnienie przestrzeni pomi¢dzy dwoma
powierzchniami o chropowato$ci ponizej typowego rozmiaru czasteczki wypelniacza jest
niemozliwe. W rezultacie przeptyw ciepla realizowany jest dalej punktowo. Aby
wyeliminowa¢ to zjawisko stosuje si¢ synergi¢ np. nano-/mikro czastek. Tym

samym, nanoczastki w wigkszym stopniu wypelniaja wolne przestrzenie pomiedzy
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czasteczkami mikro pozwalajgc tym samym na stworzenie cienszych, ale bardziej stabilnych
polaczen. Aby uzyska¢ podobny efekt potaczenia, zawarto$§¢ czastek nanometrycznych
musiataby znacznie przekracza¢ st¢zenia ekonomicznie uzasadnione. Ale dzigki zastosowaniu
synergii z czasteczkami mikrometrycznymi potaczenia wytwarzane sg przy mniejszym udziale

hybrydowego wypetniacza [17] [21].

Podobng metodologi¢ wykazal Goyal V. [25], gdzie matryce epoksydowa
z czgsteczkami srebra w wymiarze mikrometrycznym domieszkowal nanometrycznymi
ptatkami grafenu (zaro6wno w formie mono jak i poli warstw). Juz niewielki dodatek takiego
grafenu skutkowal drastycznym wzrostem przewodnos$ci cieplnej catej struktury. W tym
przypadku opracowany kompozyt z zalozenia nie wykazywat zdolnosci elektroizolacyjnych.
Sam autor jednak twierdzi, ze cecha ta nie zawsze jest pozadana i kompozycje zaréwno elektro
jak 1 termoprzewodzace takze posiadaja rynek zbytu. Dodatkowo, utrzymana odpowiednia
przewodnos¢ elektryczna jest dodatkowym potwierdzeniem zachowania odpowiednich §ciezek
z czastek dopantow w calej objetosci kompozytu. Autorzy uzyskali do 500% zwigkszenia
przewodnosci cieplnej (~9,9 W/mK) dla 5% dodatku objetosciowego grafenu. Zwrdcono takze
uwage na stosowanie dopantow roznej skali (nano oraz mikro) oraz wymiarowos$ci. Pozwolito

to na stworzenie lepszych I bardziej precyzyjnych polaczen migedzyczasteczkowych [25].

Aktualne badania nad TIM nie skupiajg si¢ tylko 1 wylacznie na ich sktadzie. Mozna
spotka¢ takze doniesienia o funkcjonalizacji samej powierzchni styku, przygotowanej do
aplikacji TIM. Linderman R.J. donosi o hierarchicznie zagniezdzonych kanatach
powierzchniowych (ang. Hierarchical Nested Surface Channels, HNC). Zaprojektowat on
1 wytworzyt ptytkie kanaly na powierzchni uktadu elektronicznego generujacego ciepto. Tym
samym prostsze 1 bardziej precyzyjne rozprowadzenie materialu termoprzewodzacego po
powierzchni chipu wymagato mniejszej niz zazwyczaj sity oraz precyzji. Pozwolito to na
uzyskanie cienszego potaczenia (2-3 krotnie) z minimalizacjg ryzyka wystapienia pustych

przestrzeni czy przerw w styku [26].

Nanoczastki o budowie core-shell (jadro-otocznia) stawiajag na polaczenie dwodch
sktadowych, z ktorych kazda pelni zadang funkcje. W zastosowaniach elektroprzewodzacych
mozna spotka¢ nanoczastki z otocznig organiczng. Otocznia ma za zadanie stabilizowac
nanometryczne jadro (z reguty metaliczne), przeciwstawiajac si¢ nadmiernej aglomeracji jego
struktury oraz zapewniajagc mu ochron¢ przed utlenieniem. W koncowym zastosowaniu

otocznia ta ulega dekompozycji (na skutek dziatania np. podwyzszonej temperatury),
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zostawiajac tylko czysto-metaliczng frakcje fazy pierwotnej — np. do wytworzenia

elektroprzewodzacych powlok ochronnych stosowanych w energetyce [27] [28].

W zakresie intensyfikacji wtasciwosci termoprzewodzacych, czastki budowy core-shell
stawiaja raczej na potaczenie dwoch substancji nieorganicznych (np. jadro srebrowe, otocznia
z Al203). Wynika to z podobnych przestanek jak w zastosowaniach elektroprzewodzacych,

czyli otocznia stabilizuje jadro i zapobiega jego utlenianiu [29] [30].

Spotykane w zagadnieniach transferu ciepta czastki budowy core-shell z otocznig
organiczng stawiajg na z gota inne zastosowanie. Podobienstwo to ponowna stabilizacja jadra
(z reguty metalicznego) przez organiczng otoczni¢. Czastki takie jednak stuza do wytwarzania
trwatych  potaczeh miedzy dwoma ciatami z zakresu zaréwno termo jak
i elektroprzewodnictwa. Otocznia zatem ma stanowié¢ tymczasowe zabezpieczenie materiatu
z jej pozniejsza dekompozycja. Skutkuje to jednak powstaniem polaczenia badz struktury, ktéra
oprécz dobrego przewodnictwa cieplnego nie stanowi zadnego izolatora elektrycznego [31]

[32] [33] [34].

Nanoczastki budowy core-shell z otocznig organiczng znajdujg ostatnimi czasy
zastosowanie w materiatach zmiennofazowych. Laczone jest tutaj zjawisko pochtaniania albo
wyzwalania ciepla zwigzanego z przemiang fazowa materialu zmiennofazowego (shell) oraz
intensyfikacjg przewodzenia ciepta dzigki dodatku substancji aktywnej, np. metalu badz form
weglowych (core). Lin Y. zwraca uwage takze na mozliwos$¢ stosowania pian metalicznych.
Piany te utrzymuja swoj ksztalt i zapewniajg stabilne drogi przewodzenia ciepta w strukturze

termoprzewodzacej PCM w jego obserwowanych stanach skupienia [35] [36].

Coraz wigkszy nacisk, oprocz samego sktadu kompozycji ktadziony jest takze na
wewngtrzne relacje pomie¢dzy czasteczkami wypelniaczy a ich nos$nikiem. Tworzenie
mieszaniny niesie za sobg potrzebe nie tylko spojrzenia na koncowy, wspdlny efekt, ale takze
na to, czy uzyte substancje zachowuja swoja funkcjonalno$¢ w systemie docelowym. To, czy
matryca umozliwi swobodne i trwala zawieszenie czastek wypeliacza w calej swojej objetosci
moze rzutowaé na niezawodng prace¢ calej kompozycji. Kazde zaburzenie rozktadu na skutek
np. aglomeracji (co jest czesto spotykane przy czastkach o wymiarze nanometrycznych) czy
sedymentacji wptywa na funkcjonalno$¢ a nawet bezpieczenstwo jej stosowania. Z drugiej
strony, dodatek substancji wypelniajacej nie moze wpltynaé negatywnie na np. zdolnos¢

macierzy do usieciowania w obecnosci aktywatora. Dlatego waznym aspektem tworzenia
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kompozycji termoprzewodzacych jest ich homogenizacja. Homogenizacja ta powinna pozwoli¢
na wytworzenie jednorodnej substancji, ktora w najwigkszym stopniu bedzie w stanie wypetnic¢
szczeliny zestykowe. Powinna takze oddziatywaé na samg powierzchni¢ czasteczek dopantu
(funkcjonalizacja) oraz na wytworzenie poprawnych potgczen zaro6wno na poziomie substancja

aktywna — substancja aktywna jak i dopant — macierz [21].

2. Cel i zakres pracy

Przedstawiona praca stanowi zwienczenie mojego udzialu w programie ,,Doktorat
Wdrozeniowy edycja II”. Stanowi ona odpowiedZ na realny problem przedstawiony przez

partnera przemyslowego.

Problem polegal na mozliwosci powtornego zagospodarowania materiatéw bedacych
na stanie magazynowym partnera przemystowego, a ktére z réznych powodoéw nie moga by¢
stosowane w jego aktualnie oferowanych rozwigzaniach. Rozwigzanie problemu zaktadato
takze wykorzystanie materialdéw, ktore partner stosuje normalnie w  swojej
dziatalnosci, a ktorych zuzycie nie stanowi dla niego dodatkowego obcigzenia finansowego.
Dzigki temu wyeliminowana zostanie potrzeba magazynowania odpadéw materialowych badz
ich czasochlonne i kosztochtonne przerabianie 1 zawrocenie do poczatkowych etapow

procesow produkcyjnych.

Opracowane rozwigzanie powinno stanowi¢ w jak najmniejszym stopniu obcigzenie

ekonomiczne i ekologiczne partnera.

Jako rozwigzanie problemu wskazano opracowanie konkurencyjnego materialu
termoprzewodzacego, ktory w swoim skladzie wykorzysta materialy dostarczone przez
partnera przemystowego. W celu stworzenia i przebadania opracowanych materialow uzyta

powinna zosta¢ infrastruktura produkcyjna 1 badawcza bedgca na wyposazeniu partnera.

Ponizsza praca stanowi opis prac badawczych nakierowanych na stworzenie nowej,
konkurencyjnej generacji materiatdw termoprzewodzacych jako odpowiedzi na problem
przedstawiony przez partnera przemystowego.
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Tezy stawiane tej pracy sg nastepujace:

Stworzenie kompozytu (TIM) o satysfakcjonujacych wlasciwosciach termicznych

(przewyzszajacych wlasciwos$ci matrycy), mechanicznych oraz elektrycznych (izolator)

Stworzenie kompozytu odpornego na dziatanie podstawowych rozpuszczalnikow oraz

warunkow atmosferycznych

Stworzenie kompozytu bazujacego na materialach bedacych w posiadaniu partnera
przemystowego. Materialy te nie powinny znajdowaé zastosowania w innych
rozwigzaniach oferowanych przez partnera, badz nie stanowi¢ dodatkowego obcigzenia
finansowego, a ich powtérne wykorzystanie powinno by¢ pozadane z punktu widzenia

ekologicznego oraz ekonomicznego.

Stworzenie kompozytu z wykorzystaniem infrastruktury bedacej na wyposazeniu
partnera przemystowego. Metodyka tworzenia kompozytu powinna pozwoli¢ na
skalowanie proceséw produkcyjnych z wykorzystaniem infrastruktury dostgpnej

partnerowi.

Opracowanie przykladowej aplikacji kompozytu spelniajacego powyzsze zalozenia

W celu weryfikacji zatozonych tez pracy zrealizowane zostaty nastepujace prace badawcze:

Dobdr 1 selekcja materiatow mogacych stanowi¢ czgsci sktadowe opracowanej
kompozycji termoprzewodzacej. Selekcja powinna obja¢ zardwno materialy stanowigce
tto (macierz) jak i substancje aktywna (dopant, wypetniacz) opracowanych kompozycji.
Materialy te powinny byé w posiadaniu partnera przemystowego. W przypadku
materiatow stanowigcych produkty handlowe partnera nalezato poprawnie okresli¢
miejsce w produkcji, w ktorym materialy moglyby zosta¢ ponownie wykorzystane.
Weryfikacjia mozliwosci uzycia wytypowanych materiatow musi zawierac¢ i jasno
okreslac te¢ mozliwos¢. W przypadku nie przejscia weryfikacji wstepnej, nalezy wskazaé

uzasadnienie.
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Procedura homogenizacji kompozycji.

Procedury homogenizacji powinny wykorzystywac infrastrukture bedgcqg na
wyposazeniu partnera przemystowego. Metoda przynoszgca najlepsze rezultaty
powinna zosta¢ jasno wskazana. Metody nieprzynoszqce oczekiwanych rezultatow

powinny zostac jasno okreslone.

Badania wtasciwosci reologicznych.

Badania witasciwosci kompozytow poddanych dziataniu okreslonych naprezen. Badania
powinny zosta¢ zrealizowane dla wszystkich proponowanych kompozycji. Badania
powinny zosta¢ zrealizowane uwzgledniajqc dwie formy kompozycji — przed jak i po
usieciowaniu. Badania te mogq postuzy¢ jako dodatkowy wyznacznik poprawnosci

wytypowanej metody homogenizacyi.

Analiza mikroskopowa kompozycji.

Analiza mikroskopowa powinna zosta¢ wykonana dla wszystkich wytypowanych
kompozytow. Krok ten zostal zaproponowany w zastepstwie do uprzednio wybranej
metody wykorzystujqcej dynamiczne rozproszenie Swiatla. Analiza ta powinna pozwolié¢
na okreslenie Srednic czgstek wystepujgcych w proponowanych kompozycjach
—zarowno przed jak i po usieciowaniu. Analiza ta moze dodatkowo postuzyé jako

weryfikacja poprawnosci wytypowanej metody homogenizacji.

Badania wytrzymatos$ciowe

Badania  wytrzymatosciowe  powinny  zosta¢  zrealizowane dla  wszystkich
proponowanych  kompozycji. Zaktadajq przebadanie stabilnosci  kompozycji
wystawionych na dzialanie roznego zakresu temperatur (z uwzglednieniem zwigkszonej
wilgotnosci) oraz ich odpornosci na dziatanie rozpuszczalnika organicznego. W zakres
tych badan powinna wejs¢ takze analiza stopnia usieciowania kompozycji, bedgca
koncowq weryfikacjg poprawnosci wytypowanej procedury homogenizacji. Badania
wykorzystujgce komore klimatyczng stanowiqg podstawe do stworzenia probek

noszgcych w tej pracy nazwe ,,po starzeniu”.
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Cieplo wlasciwe kompozycji

Badania pozwalajgce okreslic  ciepto witasciwe kompozycji powinny zostac
przeprowadzone dla wszystkich wytypowanych kompozytow. Wyniki tych badan
stanowiq jednq ze sktadowych potrzebnych do eksperymentalnego wyznaczenia
przewodnosci cieplnej kompozycji w oparciu o metody w stanie nieustalonym.
Pierwotnie zaloZony rodzaj analizy (ang. Differential Scanning Calorimetry, DSC) nie
mogt zostac zrealizowany dla proponowanych kompozycji. W zastepstwie wykorzystano

metode analogiczng.

Dyfuzyjnos¢ termiczna kompozycji

Badania pozwalajgce okresli¢ dyfuzyjnos¢ termiczng proponowanych kompozycji
powinny zosta¢ wykonane dla wszystkich wytypowanych kompozytow. Wyniki tych
badan stanowiq jedng ze sktadowych potrzebnych do eksperymentalnego wyznaczenia
przewodnosci cieplnej kompozycji w oparciu o metody w stanie nieustalonym.
Pierwotnie zatozony rodzaj analizy (ang. Laser Flash Analysis, LFA) nie mogt zosta¢
zrealizowany dla proponowanych kompozycji. W zastepstwie wykorzystano metode

analogiczna.

Przewodnos$¢ cieplna kompozycji

Badania pozwalajgce okreslic przewodnos¢ cieplng kompozycji powinny zostac
przeprowadzone dla wszystkich proponowanych kompozycji. Parametr ten zostal
przedstawiony przy uzZyciu dwoch metod — metody uwzgledniajqcej badania

prowadzone w stanie nieustalonym oraz w stanie ustalonym.

Odpornos$¢ na przebicia elektryczne

Badania pozwalajgce okresli¢ odpornos¢ na przebicia elektryczne proponowanych
kompozycji powinny zostac¢ zrealizowane dla wszystkich proponowanych kompozycji.
Wyniki tych badan stanowiq o mozliwosci zastosowania poszczegolnych wariantow

kompozycji w oparciu o systemy narazone na wystgpienie przebic¢ elektrycznych.
Propozycja aplikacji
Na podstawie wczesniejszych badan oraz analiz nalezy wytypowac kompozyt w

najwigkszym  stopniu  spetniajgcym zatozone pracy tezy. Nalezy przedstawié
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przyktadowe zastosowanie tego kompozytu, wynikajgce z wdrozeniowego charakteru
doktoratu. Nalezy wykonaé symulacje pracy wybranego kompozytu w oparciu o

zaproponowang aplikacje.

Niniejsza praca stanowi naturalne rozwinigcie projektu inZynierskiego (Badania
wlasciwosci cieplnych past termoprzewodzgcych domieszkowanych nanoczgstkami) oraz
pracy dyplomowej magisterskiej (Kontaktowe materialy termoprzewodzgce na bazie

nanoproszkow oraz metodologia pomiaru ich wlasciwosci cieplnych) mojego autorstwa.
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3. Dobor i weryfikacja materialow

Kompozycje termoprzewodzace powinny sktada¢ si¢ z odpowiednio przemyslanych
materialow. Ich sktadniki musza uzupehiac si¢ i niwelowac swoje stabe strony, rOwnoczesnie
intensyfikujac swoje atrybuty. Z reguly materialy termoprzewodzace sktadaja si¢ z dwoch
podstawowych sktadnikow — substancji aktywnej (dopant) oraz macierzy (matrix, sSrodowisko).
Autor w ramach pracy wybrat materiaty, ktore partner przemystowy wykorzystuje stale
w swoich zaktadach. Sg to materialy tzw. ,,drugiej kategorii”, gdzie ich uzycie w normalnych
produktach handlowych partnera jest niemozliwe, badz ich wykorzystanie jest na tyle duze, ze

ich zuzycie nie stanowi obcigzenia ekonomicznego dla partnera.

3.1. Macierz

Macierz stanowi tlo dla calej kompozycji i jest miejscem zawieszenia dopantow. Wraz
ze wszystkimi dodatkami musi stanowi¢ stabilng i odporng w czasie pracy strukture.
Rozwazany w ramach pracy rodzaj obrobki mechanicznej 1 ultradzwigckowe] wymusza na

macierzy specyficzne wtasciwosci. Musi to by¢ substancja, ktora:

e do poprawnej pracy wymaga usieciowania w obecnosci czynnika zewnetrznego
(aktywator, temperatura, UV),

e nie jest substancja degradujacg oraz agresywna w stosunku do materiatéw stosowanych
w szeroko rozumianej elektroenergetyce (w gtownej mierze aluminium i miedz),

e jej wlasciwosci nie ulegaja zmianie w funkcji czasu.

Wprowadzenie dopantow do matrycy wymaga pozniejszego ujednolicenia
(homogenizacji) catej jej struktury. W ramach pracy rozwazono rézne rodzaje homogenizacji,

zarowno ultradzwigkowej jak 1 mechaniczne;.

Jako macierz rozwazono trzy substancje, a ich mozliwo$s¢ wykorzystania badano
w oparciu o domieszke gtéwnych dopantow — wstepnie proszku srebra nanometrycznego oraz

proszku srebra mikrometrycznego (w celu redukcji zuzycia materiatu na poczatkowym etapie

pracy).
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3.1.1 Kopolimer etylenu i octanu winylu

Jest to jeden z polimerow sztucznych, szeroko stosowany w przemysle fotowoltaicznym
do zabezpieczen powierzchni paneli przed dzialaniem czynnikdéw zewngtrznych. Wystepuje
w formie cienkich arkuszy (folii) jak 1 granulatu. Materiat ten znajdowat si¢ na wyposazeniu
partnera przemystowego. Wybrany jako propozycja macierzy ze wzgledu na dobre witasne
wiasciwosci cieplne (wspdtczynnik przewodzenia ciepta na poziomie (0,26 W/mK) oraz
udokumentowang wczesniejszymi badaniami mozliwo$¢ domieszkowania i homogenizacji.

Jego wzor strukturalny przedstawiono na rysunku 1.
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Rysunek 1 Wzor strukturalny kopolimer etylenu i octanu winylu.

Folia oraz sprasowany granulat do poprawnego dzialania musi zosta¢ usieciowany
w podwyzszone]j temperaturze oraz prozni niskiej. W ramach pracy sieciowano folie EVA
w temperaturze 157°C w czasie 3 minut. S3 to parametry okres§lone na podstawie
wczesniejszych badan wlasnych. Aby umozliwi¢ domieszkowanie oraz jakgkolwiek
homogenizacje wyjsciowego kompozytu, folia EVA zostala wstgpie rozpuszczona
w rozpuszczalniku organicznym do stanu pOtptynnego. Po wprowadzeniu do uktadu
zatlozonych czastek oraz przeprowadzeniu procesu homogenizacji (mechanicznej
1 ultradzwigkowej), utworzona kompozycja nastgpnie wylana do szklanego naczynia w celu
catkowitego odparowania resztek uzytego rozpuszczalnika. Nastepnie kompozycje sieciowano

zgodnie z wczesniej ustalonymi parametrami.

Ze wzgledu na charakter substancji oraz tempo parowania rozpuszczalnika niemozliwe

bylo wykonanie jakichkolwiek oznaczen kompozytu w stanie poiptynnym bez ryzyka
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uszkodzenia aparatury 1 sprzetu pomiarowego (np. okreslenie lepkosci badz wykonanie analizy
mikroskopowej). Folia EVA, jako matryca wymaga utrzymania w czasie obrobki $cisle
okreslonej temperatury. Temperatura ta musi by¢ na tyle wysoka, aby mozliwe bylo jej
czg¢sciowe uptynnienie w rozpuszczalniku organicznym. Temperatura ta musi tez by¢ na tyle
niska, aby tempo parowania rozpuszczalnika nie bylo za wysokie. Operujac nizszymi
stezeniami (<10%wt.) dopantu mozliwe jest uzyskanie stabilnego kompozytu na bazie
macierzy EVA. Przy wyzszych stezeniach dopantu (>10%wt.) kompozycja jest niemozliwa do
poprawnego zhomogenizowania zakladanymi w rozprawie metodami. Czastki domieszki nie
sa rownomiernie rozprowadzone w strukturze, powstaja obszary zanizonego ich stezenia.
Skutkuje to nierdwnomiernym parowaniem rozpuszczalnika z powierzchni (objetosci)
kompozycji w pierwszej fazie. W rezultacie otrzymany pad termoprzewodzacy (przed
usieciowaniem) nie posiada ptaskoréwnoleglosci na wymaganym poziomie. Zostato to

przedstawione na rysunku 2.

Rysunek 2 Kopolimer etylenu i octanu winylu domieszkowany mikrometrycznym proszkiem srebra
platkowego. Stan przed usieciowaniem. Widoczny brak ptaskorownoleglosci (charakterystyczny lej).

Biorac pod uwage restrykcyjne wymagania dotyczace procesu homogenizacji
kompozytu z wykorzystaniem tej macierzy (dla wyzszych stezen dopantow), brak mozliwosci
wykonania podstawowych oznaczen (np. koncowego stopnia ujednolicenia czgstek dzieki
analizie mikroskopowej) oraz brak ptaskorownolegtosci na zaktadanym poziomie, dalsza praca

z wykorzystaniem folii EVA jako macierzy zostata wstrzymana.
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3.1.2 Zywica fenolowo-formaldehydowa DK-6

Jeden z polimeréw sztucznych (duromer) wytypowany w ramach pracy ze wzgledu na
swoja wysoka wytrzymato$s¢ mechaniczng w stanie usieciowanym oraz elektro-izolacyjnosc.
Nieelastyczny, twardy, odporny na rozcigganie oraz $ciskanie. W stanie usieciowanym nie
posiada temperatury migknigcia i w zakresie do 220°C wykazujg stabilnos$¢ termiczng. Powyzej
tej temperatury podlega zjawisku dysocjacji termicznej. Latwo rozpuszczalny w acetonie oraz
alkoholach. W ramach pracy zywice fenolowo-formaldehydowa DK-6 przed
domieszkowaniem rozcienczano alkoholem metylowym. Pozwolito to na zmniejszenia jej
lepkos$ci oraz poprawne wprowadzenie substancji aktywnej do calej badanej objetosci.
Kompozycje poddawane byly tylko i wytacznie obrébce mechanicznej. Ze wzgledu na
stosunkowo niskg temperature sieciowania (130°C) ryzyko przekroczenia tej warto$ci w czasie
homogenizacji ultradzwickowej bylo zbyt wysokie. Problematycznym okazat si¢ takze
wymagany dodatek alkoholu metylowego przy wprowadzaniu substancji aktywnej oraz
pozniejszej homogenizacji catej struktury. Usieciowanie kompozycji bez wczesniejszego,
kompletnego odparowania alkoholu skutkowato degradacja catej struktury. Wydtuzony czas
odparowywania alkoholu z uktadu mogt doprowadzi¢ takze do czgéciowej sedymentacji
dopantéw zawieszonych 1 powstania obszarOw o jego zanizonym st¢zeniu. Poprawnie
usieciowana zywica fenylowoOformaldehydowa skutkuje otrzymaniem struktury sztywne;j,
odpornej na $ciskanie, ale stosunkowo kruchej. Po usieciowaniu kompozycj¢ domieszkowane

wykazaly brak plaskoroéwnoleglo$ci oraz liczne przerwania ciggtosci w wierzchniej warstwie

padow termoprzewodzacych. Zostato to przedstawione na rysunku 3.

Rysunek 3 Kompozyty wytworzone z wykorzystaniem zywicy fenylowo-formaldehydowej. A - kompozyt
sieciowany na podtozu aluminiowym. B — kompozyt sieciowany na podtozu szklanym.
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Biorac pod uwage restrykcyjne wymagania dotyczace procesu homogenizacji
kompozytu z wykorzystaniem tej macierzy, brak ptaskoréwnolegtosci oraz ciggtosci
otrzymanych struktur, dalsza praca nad wykorzystaniem zywicy fenolowo-formaldehydowe;j

DK-6 w roli macierzy zostala wstrzymana.

3.1.3 Kauczuk silikonowy RTV?2

Jest to dwu sktadnikowy kauczuk silikonowy o wlasciwosciach elektro izolacyjnych.
Szeroko stosowany w przemysle fotowoltaicznym jako zabezpieczenie pojedynczych ogniw
przed dziataniem S$rodowiska zewnetrznego. Stosowany takze w komponentach
elektrycznych/elektronicznych, gdzie (po usieciowaniu) stanowi barier¢ oddzielajaca
komponent od $rodowiska zewngtrznego. Do pelnego usieciowania potrzebuje dodatku
aktywatora w ilosci do 10% czgsci wagowych oraz dostgpu do powietrza. Bez dodatku
aktywatora kauczuk silikonowy RTV?2 jest nieaktywny, stabilny i moze by¢ homogenizowany
mechaniczne wraz z dodatkami bez ryzyka zjawiska samoistnego usieciowania. Kompozyt

stworzony z udzialem tej macierzy w czasie badan zostat przedstawiony na rysunku 4.

Rysunek 4 Kauczuk silikonowy RTV2 z dodatkiem mikrometrycznego proszku srebra ptatkowego w
czasie badan reologicznych.

29



Dzig¢ki braku reaktywnosci (bez obecnosci aktywatora) obrobka takich kompozycji jest
nieograniczona czasem oraz czynnikami trzecimi (jak np. wilgotno$¢ powietrza). Kauczuk
w stanie ptynnym wykazuje lepko$¢ na poziomie ok 5,6 Pa*s i mozliwa jest jego
homogenizacja (w obecnosci dopantu) metodami mechanicznymi oraz ultradzwigkowymi.
Kompozycje uzyskane z wykorzystaniem tej macierzy wykazywaty ptaskoréwnolegtos¢ oraz
stabilno$¢ dla wigkszosci dodatkow opisanych w dalszej czgsci pracy (przyktadowy kompozyt
przedstawiono na rysunku 5). Kauczuk silikonowy RTV2, jako macierz spetnia wszystkie
wymagania (w ramach tej pracy) stawiane tej substancji. Dlatego tez, w ramach niniejszej

pracy, jako macierz zostal zastosowany kauczuk silikonowy RTV-2.

" 4

Rysunek 5 Kompozycja termoprzewodzqca (TIM) stworzona z macierzy kauczuku silikonowego RTV?2
oraz dodatku nanometrycznego proszku srebra. Kompozycja w petni usieciowana.

3.2 Substancja aktywna

Rozpatrywane w ramach pracy dopanty stanowig substancj¢ aktywna obecna
w kompozycjach termoprzewodzacych. Z tego powodu sa to substancje charakteryzujace sie
wlasnymi wlasciwo$ciami mechanicznymi oraz termicznymi na wysokim poziomie. W ramach
pracy rozwazano substancje z rodziny metali niezelaznych (srebro) oraz z rodziny nie-metali
(wegiel). Rozwazane formy dopantow zawieraty si¢ w skali nanometrycznej oraz
mikrometrycznej, zarowno w charakterze czastek 1-, 2-, lub 3- wymiarowych. Ze wzgledu na
zwigzek pomie¢dzy wysokim przewodnictwem cieplnym dodatkow a ich przewodnictwem

elektrycznym, opracowane kompozycje muszg pozwoli¢ na intensyfikacje witasciwosci
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cieplnych przy jednoczesnym minimalizowaniu ryzyka wystgpienia ewentualnych przebié
elektrycznych. W ponizszej pracy, w roli substancji aktywnej rozwazono r6zne formy srebra.
Srebro jest materiatem szeroko znanym w elektroenergetyce. Doceniane ze wzglgdu na swoje
wlasciwosci elektro- oraz termo-przewodzace Ze wzgledu na charakter wytwoérczy partnera
przemystowego, gldéwne dopanty stanowily nano- oraz mikro- proszki srebra. W laboratoriach
partnera przemystowego proszki srebra uzyskiwane sg za pomoc metod chemicznych oraz

fizycznych (termicznych). Proszki srebra stanowia produkt wlasny partnera przemystowego.

W ramach wewng¢trzne] kontroli, jako$¢ proszkow srebrowych otrzymywanych
w laboratoriach partnera przemystowego oceniane sg wg. czterostopniowe;j skali (przyktadowy

wycinek z kontroli jakosci przedstawiono na rysunku 6).

e Niedostateczny — produkt niespetniajgcy minimum wymagan (np. utrata skali nano-
/mikro- na rzecz srebra metalicznego). Produkt zawracany do odzysku srebra (,,ztom

srebrowy”).

e Dostateczny — produkt odbiegajqgcy parametrami od odgornie uznawanych za poprawne

(kolor, zawartos¢ metalu, skala agregatow/aglomeratow). Produkt nie-handlowy.

e Dobry — produkt nieznacznie odbiegajgcy parametrami od odgornie uznawanych za
poprawne (poprawnos¢ powyzej 90%). Produkt nie-handlowy. Dopuszcza si¢ uzycie

produktu klasy ,,dobry” przy badaniach wiasnych.

e Bardzo dobry — produkt w petni wpisujqgcy si¢ w odgornie ustanowione parametry.
Produkt wykorzystywany do rozwigzan wymagajgcych najwyzszej klasy czystosci

i jakosci.

S
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Rysunek 6 Przyktadowa analiza z kontroli jakosSci produktu srebrowego (nanoproszek srebra). Klasa
., niedostateczny” przydzielona dwom proszkom.
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W ramach pracy rozwazano zwiazki srebra uznane za ,,dobre” wedlug wewnetrznych
norm. Proszki te nie mogly zosta¢ uzyte w rozwigzaniach handlowych oferowanych przez

partnera przemystowego.

Jako substancj¢ aktywng rozwazano takze jedng z odmian alotropowych wegla — grafen.
Grafen stanowi unikalng, alotropowa odmian¢ wegla w postaci pojedynczych (mono) warstw
atoméw wegla o hybrydyzacji sp?. Podobnie jak w przypadku innych materialow
nanometrycznych, pojedyncze warstwy grafenu wykazuja wysoka tendencje do dalszej
aglomeracji. Grafen w formie prostej (mono-warstwy) wykazuje prostopadle do swojej siatki
krystalograficznej przewodnictwo cieplne rzedu tysiecy W/mK. W kierunkach innych osi
uktadu kartezjanskiego przewodnos$¢ ta drastycznie spada. Podobnie jest w przypadku
aglomeracji monowarstw grafenowych — po utworzeniu struktury przestrzennej wtasciwosci
termiczne grafenu ulegaja zmianie. Uzyskanie 1 utrzymanie grafenu w formie prostej jest
problematyczne. Z reguly wystepujace na rynku produkty sa w pewnym stopniu
zanieczyszczone innymi pierwiastkami. Mozna takze rozr6ézni¢ formy utlenione badz

zredukowane grafenu, ktore posiadajg inne wtasciwosci w zakresie przewodnosci cieplne;.

W ramach niniejszej pracy rozwazono trzy wariantu grafenu — grafen o klasie

technicznej, tlenek grafenu oraz redukowany tlenek grafenu.

Wszystkie rozwazane w ramach tej pracy alotropowe odmiany wegla wystepowaly
w formie aglomeratow badz agregatow. Ich klasa czystosci okreslona zostata przez producenta
jako ,.techniczna”. Ze wzglgdu na obecnos¢ grup funkcyjnych, niedoskonatosci w ksztatcie oraz
charakter aglomeratow/agregatow tych form nie mozna nazywa¢ grafenem czystym. Z tego

powodu w ramach tej pracy przyjeto nastgpujaca nomenklature:
Tlenek grafenu — Graphene Oxide — GO
Redukowany tlenek grafenu — Reduced Graphene oxide — RGO

Grafen o klasie technicznej — Technical grade Graphene — G
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3.2.1 Tlenek grafenu (ang. Graphene Oxide — GO)

Tlenek grafenu sktada si¢ z heksagonalnie potaczonych piercieni wegla oraz atomow
tlenu w postaci grup funkcyjnych. Otrzymywanie tlenku grafenu zaktada m.in. dziatanie silnym
utleniaczem na plaszczyzny weglowe grafitu. Skutkuje to wprowadzeniem w strukture grup
tlenowych oraz ostabieniem samych wigzan van der Waalsa. W rezultacie ptaszczyzny
weglowe, wzbogacone o grupy tlenowe ulegaja rozsunieciu, a po zastosowaniu odpowiedniej
obrobki mechanicznej rozsuwaja si¢ dalej, az do pojedynczych mono-warstw. Otrzymana
mono-warstwa tlenku grafenu jest silnie hydrofilowa oraz posiada stabsze (w porownaniu do
czystego grafenu) witasciwosci mechaniczne oraz termiczne. Tlenek grafenu w wigkszosci
przypadkéw uzywany jest jako prekursor dla redukowanego tlenku grafenu, korzystniejszego

pod katem wtasciwosci cieplnych oraz elektrycznych.

Rozwazony w ramach pracy tlenek grafenu pochodzil z zasobow wtasnych partnera
przemystowego, nie stanowi on jednak jego produktu wilasnego. Wedlug os$wiadczenia
producenta (United NanoTech), oprdcz oczywistych atomoéw sktadowych (wegiel 77%, tlen 16
%), zawieral takze domieszki wodoru (1,5%), siarki (<0,4%) oraz azotu (<5%). Tlenek ten
sktadat si¢ z potaczonych ze soba do 8 monowarstw. Dhugos¢ pojedynczego aglomeratu
monowarstw tlenku grafenu nie przekraczata 10um, a grubo§¢ 2nm. Zgodnie z deklaracja
producenta otrzymany zostat dzigki zmodyfikowanej metodzie Hummersa, przy rozsunigciu

warstw z 3,35A° (grafit) do 6,26 A°(GO). Zdjecie SEM struktury GO zostato przedstawione na

rysunku 7.

e

# Vs
Mag = 2.24 K X EHT = 3.50 kV Extractor V Target = 5.40 kV Date :18 Jul 2017

10pm wWD= 3mm Collector Bias = 300 V Time :10:56 "%
I { Signal A = InLens Aperture Size = 20.00 ym Photo No. = 6017 \Energia

Rysunek 7 Tlenek grafenu. Obrazowanie SEM. Zdjecie wlasne.

33



Ze wzgledu na silnie hydrofilowy charakter zwigzku poprawne usieciowanie
kompozycji termoprzewodzacej zawierajacej kauczuk silikonowy RTV2, aktywator oraz tlenek
grafenu nie bylo niemozliwe. W czasie homogenizacji (jednolitej dla catego zestawu
pomiarowego) tlenek grafenu ulegat przyspieszonej sedymentacji dla stezen powyzej 10%wt.
dodatku. W rezultacie otrzymany, usieciowany kompozyt posiadat liczne obszary o drastycznie
obnizonej zawarto$ci dopantu niemetalu. Dodatkowo, powstate w wyniku sieciowania wigzania
nie byly trwale i ulegaty degradacji w czasie. Pierwotna forma usieciowanej kompozycji
z wykorzystaniem tlenku grafenu uzyskata gabczastg struktur¢ o licznych przerwach oraz

przestrzeniach bez obecnosci dopantu, co zostato przedstawione na rysunku 8.

Rysunek 8 Niepoprawna struktura kompozycji z wykorzystaniem GO.

Ze wzgledu na uzyskana, niepozadang struktur¢ usieciowanej kompozycji,
przyspieszong degradacje w czasie (bez obcigzenia termicznego) oraz niemozliwo$¢ wykonania
podstawowych oznaczen (np. stopien usieciowania) praca nad tlenkiem grafenu w roli dopantu

niemetalicznego zostata wstrzymana.

3.2.2 Redukowany tlenek grafenu (ang. Reduced Graphene Oxide — RGO)

Redukowany tlenek grafenu to alotropowa odmiana wegla uzyskiwana w drodze
redukcji tlenku grafenu. Ze wzgledu na charakter redukcji moze by¢ uzyskiwana w procesie
chemicznym badz fizycznym (redukcja termiczna). Jednak ze wzgledu na rodzaj prekursora
(tlenek), ta forma wegla zachowuje $ladowa liczbe funkcyjnych grup tlenowych. Z tego

powodu nie moze zosta¢ nazwana odmiang czysta. Redukowany tlenek grafenu pozadany jest
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ze wzgledu na swoje wlasciwosci elektryczne. Jego pasmo wzbronione zawiera si¢ w przedziale
od 0,05 do 0,07 eV (wartos¢ dla czystego grafenu — 0 eV). Jednak w odrdznieniu od czystej
formy grafenu, RGO jest prostszy w otrzymywaniu oraz utrzymaniu w formie stabilne;j.
Dodatkowo, jest to takze korzystniejszy wybdr z punktu widzenia ekonomicznego.
Redukowany tlenek grafenu rozwazony w ramach tej pracy znajdowat si¢ w zasobach wtasnych
partnera przemystowego, nie stanowi jednak jego produktu wiasnego. Zgodnie
z o$wiadczeniem producenta (United NanoTech), w sktadzie zawierat: wegiel (88%), tlen
(<8%), wodor (<2%), azot (<2%) oraz siarke (<1%). Sktadal si¢ z do 10 mono warstw
o dlugosci aglomeratu do 10 pm oraz do 8 nm grubosci. Otrzymywany z rozwinigtej,
odwroconej metody Hummersa (redukcja chemiczna), przy uzyciu tlenku grafenu w roli

prekursora. Zdjecie SEM struktury RGO zostato przedstawione na rysunku 9.

A RV
EHT = 10.00 kV Extractor V Target = 5.00 kv Date :21

WD = 3mm Collector Bias = 300V Time :14:58 !
Signal A = InLens Aperture Size = 20.00 um Photo No. = 7645 ,.ﬂ‘,m;ow

e ) - €

Rysunek 9 Redukowany tlenek grafenu. Obrazowanie SEM. Zdjecie wiasne.

Rozwazany zwigzek miat posta¢ lotnego, ciemno-szarego proszku o niskiej gestosci
nasypowej. Z macierzg RTV2 tworzyt stabilne kompozycje zarowno w stanie przed jak i po
usieciowaniu. Ze wzgledu na mocno rozwinigta powierzchni¢ wtasciwg kompozycje tworzone

z tym dopantem wykazywaty si¢ wyzsza lepkoscig niz ich odpowiedniki srebrowe. Dalsze
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prace nad wykorzystaniem tego zwigzku w roli substancji aktywnej zostaty ujete w niniejszej

pracy.

3.2.3 Grafen o klasie techniczne (ang. Technical grade Graphene, G).

Rozwazony grafen o klasie technicznej to odmiana wegla najblizsza czystemu
grafenowi ze wszystkich rozwazanych w tej pracy. W stosunku do grafenu czystego jest to
rozwigzanie korzystniejsze ekonomicznie. Grafen ten wykorzystuje si¢ w miejscach lub
rozwigzaniach, gdzie intencjonalne niedoskonalo$ci produktu nie stanowia przeszkody
w samym procesie. Grafen o klasie technicznej rozwazany w ramach tej pracy znajdowat si¢
w zasobach wlasnych partnera przemyslowego, ale nie stanowil jego produktu wlasnego.
Wedtug producenta (United NanoTech), oprocz wegla o klasie czystosci 99% zwiazek ten
zawiera wylacznie §ladowe (<2%) ilosci tlenu. Wystepuje w formie nierozbijanych agregatow
monowarstw (<10 warstw). Obserwowane agregaty mialy $rednio do 15 um dlugosci oraz do
8 nm grubosci. Producent nie podaje informacji na temat sposobu wytwarzania grafenu o klasie

technicznej. Zdjecie SEM struktury G zostalo przedstawione na rysunku 10.

4 N 3
Mag = 10.00 K X EHT = 10.00 kV Extractor V Target = 5.00 kv Date :21 Apr 2022
WD = 3mm Collector Bias = 300 V Time :14:45
Signal A = InLens Aperture Size = 20.00 um Photo No. = 7640

Rysunek 10 Grafen klasy technicznej. Obrazowanie SEM. Zdjecie wiasne.
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Rozwazany zwigzek mial posta¢ drobnego, niemalze czarnego proszku o niskiej
gestosci nasypowej. Z macierzg RTV2 tworzyt stabilne kompozycje zar6wno w stanie przed
jak 1 po usieciowaniu. Ze wzgledu na mocno rozwini¢ta powierzchni¢ wlasciwg kompozycje
tworzone z tym dopantem wykazywaty si¢ wyzsza lepkoscig niz ich odpowiedniki srebrowe.
Dalsze prace nad wykorzystaniem tego zwigzku w roli substancji aktywnej zostaty ujete

W niniejszej pracy.

3.2.4 Nanoproszek srebra w otoczce 7 polimeru naturalnego

W celu zapewnienia wlasciwe] przejrzystosci pracy, nanoproszki srebra w otoczce z
polimeru naturalnego w dalszej cze$ci oznaczane s3 jako mAg CH (nanoproszek srebra

uzyskiwany na skutek redukcji chemicznej).

nAg CH to jeden z rodzaju nanoproszkow srebra bedacy na wyposazeniu partnera
przemystowego. Uzyskiwany jest na drodze redukcji chemicznej donora srebrowego (azotan
V srebra) w obecnosci stabilizatora (polisacharyd — maltodekstryna). Proszek charakteryzuje
si¢ forma core-shell. Kuliste nanoziarno sktada si¢ z rdzenia srebrowego (core) otoczonego
otoczka polimerowg (shell). Dzieki temu srebro te jest stabilne do temperatury rozktadu otoczki
(T>240°C) 1 nie potrzebuje medium posredniczego. Obecnos$¢ polisacharydu, jako otoczni
organicznej pozwala na swobodne i stabilne zawieszanie tych proszkow w medium polarnym
(woda). Jest to cecha pozadana — srebro to wchodzi w sklad jednego z produktow uzywanych
do srebrzenia termicznego, gdzie woda jest rozpuszczalnikiem wtornym. Masowa zawarto$¢
srebra kontrolowana jest za pomocg pH $srodowiska reakcyjnego. Zawarto$¢ srebra okreslana
jest za pomocg wewnetrznej metody wykorzystujacej zjawisko spalania catkowitego otoczki
w warunkach podwyzszonej temperatury (815°C). Gtowny produkt partnera przemystowego

w tej kategorii stanowi srebro o zawartosci metalu na poziomie 70%wt.

Uzyte w ramach tej pracy proszki nAg CH wedlug wewnetrznych norm jakosci
partnera uzyskaty klas¢ ,,dobry”. W ramach pracy wykorzystano proszki wykazujace wigksza,
niz dopuszczalng tendencje do aglomeracji oraz agregacji. Zdjecie SEM struktury nAg CH

zostato przedstawione na rysunku 11.
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Mag = 63.53 K X EHT =10.00 kV Extractor V Target = 5.00 kv Date :21 Apr 2022
| WD= 2mm Collector Bias = 300 V Time :14:13 e’%
| Signal A = InLens Aperture Size =20.00 ym Photo No. = 7632 e

Rysunek 11 Nanoproszek srebra w otoczce z polimeru naturalnego. Widoczne aglomeraty.
Obrazowanie SEM. Zdjecie wlasne.

Kompozycje bazujace na nAg CH oraz matrycy RTV-2 charakteryzowaty si¢ utratg
jednorodnosci w czasie sieciowania. Powstate w ten sposob struktury posiadaty liczne obszary
o obnizonej lub bliskiej zeru liczebnosci dopanta. Sama struktura samoistnie ulegata
przerwaniu struktury i nie wykazata si¢ trwato$cig w funkcji czasu, co zostato pokazane na

rysunku 12.

Rysunek 12 Kompozycja stworzona z dodatkiem nAg CH. Widoczna utrata cigglosci (dziury).
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Ze wzgledu na obecno$¢ organiczne] otoczni (polisacharyd, maltodekstryna)
wytworzone struktury posiadaty tendencje do czgsciowego rozpuszczania si¢ w obecnosci
medium polarnego (woda). Wskazuje to na brak stabilnosci kompozycji zawierajacych

w swoim sktadzie ten dopant.

Ze wzgledu na utrate cigglosci struktury, wystgpienie obszaréw o zanizonej liczebnosci
dopanta oraz nie spetnieniu jednej z tez stawianych opracowanym rozwigzaniom (zdolno$¢ do
pracy w srodowisku wilgotnym) dalsze prace nad wykorzystaniem nAg CH w roli substancji

aktywnej zostaly wstrzymane.

3.2.5 Nanoproszek srebra w otoczce 7 reszty kwasu tluszczowego

W celu zapewnienia wlasciwe] przejrzystosci pracy, nanoproszki srebra w otoczce
z reszty kwasu tluszczowego w dalszej czesci pracy oznaczane sg jako nAg badz nAg PAL

(nanoproszek srebra uzyskiwany na skutek redukcji termicznej).

Proszek ten to jeden z gldéwnych produktow handlowym partnera przemystowego.
Uzyskiwany jest w wyniku termicznej redukcji prekursora srebrowego. Sam prekursor ma
posta¢ soli wyzszych kwasow karboksylowych uzyskiwany w wyniku reakcji wymiany
jonowej z azotanem V srebra w roli donoréw jonow srebrowych. W zaleznos$ci od uzytego
wyzszego kwasu karboksylowego mozliwe jest sterowanie zawarto$cig czystego srebra
w prekursorze. Nastepnie, stosujac odpowiednie okno temperaturowe, na skutek redukcji
termicznej (w obecnosci gazu inertnego) mozliwe jest uzyskanie nanometrycznego proszku
srebra. Uzyskany nanoproszek charakteryzuje si¢ strukturg core-shell, gdzie grubo$¢ otoczki
(a tym samym zawarto$¢ czeSci organicznych) zalezna jest od uzytego wczesniej prekursora
srebrowego (doktadniej od dlugosci jego tancucha weglowego). Taka struktura pozwala na
zachowanie nanometrycznego wymiaru ziaren srebrowych bez potrzeby uzycia mediow
posredniczacych. Dodatkowo, otoczka zapewnia stabilno$¢ struktur srebrowych do
temperatury 240°C. Otoczka moze by¢ cze¢éciowo nadtrawiona przy wykorzystaniu
rozpuszczalnikow organicznych (np. toluen). Zdjecie SEM struktury nAg zostalo

przedstawione na rysunku 13.
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Mag = 100.00 KX  EHT=10.00kV Extractor V Target = 5.00 kv Date :22 Apr 2022
WwD= 3mm Collector Bias = 300 V Time :9:46

Signal A = InLens Aperture Size =20.00 ym Photo No. = 7658 Wm

Rysunek 13 Nanoproszek srebra w otoczce z reszty kwasu ttuszczowego. Obrazowanie SEM. Zdjecie
wlasne.

Rozwazone w ramach tej pracy nAg uzyskaty klase ,,dobry” wg. wewnetrznych norm
jakos$ci partnera przemystowego i1 nie stanowig jego produktu handlowego. Kryteria oceny

uzytych proszkéw przedstawiajg si¢ nastgpujaco:

e Zawarto$¢ srebra metalicznego. Okreslana na podstawie zjawiska spalania
catkowitego otoczki organicznej w podwyzszonej (815°C) temperaturze. Rozwazane
proszki posiadaly ten parametr w zakresie 70-74%wt. Minimum, okreslajace klase

,bardzo dobry” to 75%wt.

e Rozklad otoczki ochronnej. Okreslany na podstawie proby zawieszalnosci
nanoproszku w rozpuszczalniku organicznym. Rozwazane proszki ulegaty
poprawnemu zawieszeniu po powtérnej sonikacji zawiesiny. Proszki okreslone jako

,bardzo dobry” zawieszaja si¢ na skutek mato inwazyjnego mieszania mechanicznego
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topatka laboratoryjng. Przyktadowy wynik prob zawieszalnosci przedstawiono na

rysunku 14.

Rysunek 14 Proba stabilnosci otoczki organicznej. Po lewej - proba negatywna. Po prawej - proba
pozytywna.

e Morfologia SEM. Okreslane na podstawie obrazowania SEM pod katem wielkosci
ziaren oraz ich tendencji do aglomeracji oraz agregacji. Rozwazane proszki posiadaty
w swoich strukturach sub-mikronowe agregaty. Proszki okreslane jako ,,bardzo dobry”
posiadaja aglomeraty/agregaty o maksymalnym rozmiarze <200nm oraz siatkowy

rozklad ziaren.

Rozwazone w ramach tej pracy proszki mAg pochodzily z termicznej redukcji
palmitynianu srebra (prekursor). Sa to proszki stanowigce najwigkszy odsetek w produkcji
partnera przemystowego. Kompozycje stworzone na bazie nAg oraz macierzy RTV-2
wykazaty si¢ stabilno$cig zarowno w formie przed jak i po usieciowaniu. Ze wzgledu na ksztatt

(kulisty) oraz rozmiar czastek (<20nm) kompozycje te wykazywaty si¢ nizszg, niz w przypadku
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dopantéw weglowych lepkoscig. Dalsze prace nad wykorzystaniem tego zwigzku w roli

substancji aktywnej zostaly ujete w niniejszej pracy.

3.2.6 Mikrometryczny proszek srebra o ziarnach kulistych

W celu zapewnienia wlasciwej przejrzystosci pracy, mikrometryuczne proszki srebra
o ziarnach kulistych w dalszej czeg$ci pracy oznaczane sg jako SS (ang. Silver spheres, sfery

srebrowe).

Prekursorem srebrowym tego proszku srebra jest szczawian srebra. Szczawian
otrzymywany jest w wyniku reakcji wymiany kwasu szczawiowego z donorem jonow
srebrowych (azotan V srebra). Sam mikro-proszek uzyskuje si¢ w wyniku reakcji redukcji
termicznej prekursora w inertnym medium posredniczagcym (gliceryna), w obecnosci
stabilizatora (glukozyd kokosowy). Proszek ten ma form¢ mikro kulek (d<Ium), nie jest
rozpuszczalny w rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych. Dzieki odpowiedniemu
ptukaniu, czysto$¢ proszku okreslana jest na poziomie 99,99% (z analizy oznaczenia czg$ci
niepalnych w temperaturze 815°C). Ziarna w tym proszku nie sa stabilizowane Zadnymi

otoczkami. Zdjecie SEM struktury SS zostato przedstawione na rysunku 15.
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EHT = 10.00 KV Extractor V Target = 5.00 ky Date :21 Apr 2022
WD= 3mm Collector Bias = 300V Time :15:10 /i
Signal A = InLens Aperture Size = 20.00 pm Photo No. = 7651 ‘@,a

Rysunek 15 Mikrometryczny proszek srebra o ziarnach kulistych. Obrazowanie SEM. Zdjecie wiasne.

Rozwazany w ramach pracy mikroproszek srebra sferycznego posiadal odchylenia od
ogolnie przyjetej morfologii sfer i nie stanowit produktu handlowego partnera przemystowego.
W czasie kontroli jakosci zaobserwowano obecno$¢ agregatow w formie spiekow metalicznych
o $Srednicy powyzej 15um. Ta substancja aktywna nie tworzyta stabilnych kompozycji wraz
z wytypowang macierzg. W stanie przed usieciowaniem natychmiastowa sedymentacja
wickszosci wsadu skutkowata powstaniem usieciowanej struktury z licznymi przerwami
cigglo$ci oraz obszarami o zanizonej liczebno$ci dopantu. Sedymentacja nie pozwalata takze
na wykonanie jakichkolwiek oznaczen kompozycji w stanie przed usieciowaniem (np. badania

lepkosci kompozycji). Sedymentacja zostata przedstawiona na rysunku 16.
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Rysunek 16 Kompozyt RTV?2 z dodatkiem SS. Widoczne rozwarstwienie macierzy od wsadu
materiatowego.

Ze wzgledu na zjawisko silnej sedymentacji (w stanie przed usieciowaniem) oraz
przerwami w cigglosci 1 wystgpieniem obszaréw o zanizonej liczebno$ci dopantu
w wytworzonych kompozycjach, dalsze prace nad wykorzystaniem SS w roli substancji

aktywnej zostaty wstrzymane.

3.2.7 Mikrometryczny proszek srebra o budowie platkowej

W celu zapewnienia wlasciwej przejrzystosci pracy, mikrometryczne proszki srebra
o budowie ptatkowej te w dalszej cze$ci pracy oznaczane sg jako SF (ang. Silver flakes, ptatki

srebrowe).

Ten mikrometryczny proszek srebra otrzymywany na drodze reakcji wymiany donoru
srebrowego z siarczanem zelaza (II), heptahydratem. Produktem reakcji jest m.in.
mikrometryczny proszek, ktory po odpowiedniej obrobcee przybiera postac ptatkow srebrowych
o rozmiarze <20 pum. Mikroproszek jest stabilny (nie nastgpuje jego metalizacja) w
temperaturze otoczenia. Dzigki odpowiedniemu ptukaniu, czystos¢ proszku okreslana jest na
poziomie 99,99% (z analizy oznaczenia cz¢séci niepalnych w temperaturze 8§15°C). Rozwazany
w ramach pracy dopant z tej grupy posiadat odchylenia od ogdlnie przyjetej morfologii ptatkdw.
Uzyte proszki skladaty si¢ z platkow o krawedziach postrz¢pionych. Dodatkowo, analiza

czystosci wykazata zawarto$¢ czesci niepalnych (m.in. srebra) na poziomie 98%, dlatego tez
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nie stanowit on produktu handlowego partnera przemystowego. Zdjecie SEM struktury SF

zostato przedstawione na rysunku 17.

Mag= 1.22KX EHT =10.00 kV Extractor V Target = 5.00 kv Date :21 Apr 2022
WD= 3mm Collector Bias = 300V Time :14:06 ’g-
Signal A = InLens Aperture Size = 20.00 ym Photo No. = 7630 ,,.@,{3,

Rysunek 17 Mikrometryczny proszek srebra o budowie platkowej. Obrazowanie SEM. Zdjecie wlasne.

Rozwazany dopant tworzyt stabilne zawiesiny z wybrang macierza (kauczuk silikonowy
RTV2) zardwno w formie przed jak i po usieciowaniu. Ze wzgledu na ksztatt czastek (platki)
oraz gestos¢ srebra lepkos$¢ otrzymanych kompozytéw byla zdecydowanie nizsza, niz tych
bazujacych na dopantach weglowych. Dalsze prace nad wykorzystaniem tego zwigzku w roli

substancji aktywnej zostaly ujete w niniejszej pracy.

45



3.2.8 Kompozyt srebrowy

W celu zapewnienia wlasciwej przejrzystosci pracy kompozyt ten w dalszej czesci pracy

oznaczany jest jako nAg_to SF badz nAgtoSF (ang. nano silver to silver flakes).

Jednym z produktow bedacych w ofercie partnera przemystowego jest kompozyt
srebrowy do selektywnego srebrzenia termicznego. W czasie produkcji, jezeli kompozyt nie
spelnia wymagan kontroli jako$ci nie moze by¢ dopuszczony do oferty handlowej. Produkcja
kompozytu zaktada homogenizacj¢ wsadu srebrowego w obecnos$ci macierzy, plastyfikatorow
oraz surfaktantow umozliwiajacych zawieszanie kompozytu w cieczach polarnych. Jezeli
nieprawidlowo$¢ w morfologi kompozycji srebrowej zostanie wykryta na wczesnym etapie
(przed dodaniem macierzy oraz plastyfikatorow) mozliwe jest wykorzystanie takiej kompozycji
w rozwigzaniach termoprzewodzacych. W ramach tej pracy, jako dopant rozwazano odpady
srebrowe obecne w normalnych procesach produkcyjnych partnera przemystowego. Dopant
miat posta¢ homogenizowanego kompozytu srebrowego, sktadajacego si¢ z trzech frakcji
srebrowych — nanoproszku z redukcji termicznej (nAg), mikroproszku ptatkowego (SF) oraz
sladowej ilosci prekursora srebrowego (Pal_Ag). Klasyczne proporcje wagowe tych
sktadnikow to 1:1:0,1 (nAg:SF:Pal Ag). Na skutek wstepnej homogenizacji wsadu
srebrowego w obecnosci rozpuszczalnika organicznego, zawarto$¢ otoczki organicznej
(nanoproszek) oraz stabilizatora tluszczowego (prekursor) ulega czesciowej degradacji.
Produkt po wstgpnej homogenizacji przybiera posta¢ platkéw srebrowych dekorowanych
nanoziarnami srebrowymi. Zdjecie SEM struktury nAgtoSF zostatlo przedstawione na

rysunku 18.
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Rysunek 18 Kompozyt srebrowy. Widoczne ziarna na powierzchni platkow srebrowych. Obrazowanie
SEM. Zdjecie wlasne.

Dopant ten taczy w sobie cechy mikro- oraz nano- srebra w formie stabilnej. Ze wzgledu
na sktad metaliczny (srebro-srebro) nie mozna jednak mowic tutaj o bi-metalu. Dopant ten
tworzy stabilne kompozycje z wybrang macierza (kauczuk silikonowy RTV2) zaréwno przed
jak 1 po usieciowaniu. Lepko$¢ wypadkowa kompozycji plasuje si¢ pomigdzy tymi
stworzonymi z nano- (redukcja termiczna) oraz mikro- (srebro platkowe) proszku srebrowego.
Dalsze prace nad wykorzystaniem tego zwigzku w roli substancji aktywnej zostaly ujete

W niniejszej pracy.

47



3.3 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy, w roli macierzy kompozycji termoprzewodzgcej rozwazono

nastepujace substancje:

e Kopolimer etylenu i octanu winylu (folia EVA)
e Zywica fenolowo-formaldehydowa DK-6
e Kauczuk silikonowy RTV-2

Folia EVA zostala wytypowana ze wzgledu na wystarczajace wlasne wiasciwosci
termiczne oraz wczesniejsze badania, ktore wykazaty mozliwos$¢ jej domieszkowania oraz
homogenizowania. Pomimo pozytywnej weryfikacji dla stosunkowo niskich st¢zen dodatkow
(<10%wt.), homogenizacja dla wyzszych stezen dopantow (>10%wt.) nie byla mozliwa.
Otrzymane z jej pomoca struktury wykazywaty braki w ptaskoréwnolegtosci. Restrykcyjne
wymagania procesu jej obrobki uniemozliwily wykonanie podstawowych analiz kompozycji
stworzonych z jej udziatem (np. badania lepko$ci kompozycji). Badania z wykorzystaniem foli

EVA w roli macierzy zostaty wstrzymane.

Zywica fenolowo-formaldehydowa DK-6 wybrana zostala ze wzgledu na dobre
wlasciwosci mechaniczne (np. twardo$¢) oraz elektroizolacyjne. Ze wzgledu na potrzebe
stosowania czynnika trzeciego w procesie homogenizacji (alkohol metylowy), caty proces
ulegal wydtuzeniu. Skutkowato to utratg stabilnosci przez tworzong kompozycj¢ oraz ryzykiem
wystgpienia nadmiernej sedymentacji czastek. Dodatkowo, restrykcyjne wymagania dot. jej
obrobki uniemozliwialy wykonanie podstawowych analiz kompozycji stworzonych z jej
udzialem (np. analiza mikroskopowa).Z tego wzgledu badania z wykorzystaniem zywicy

fenolowo-formaldehydowej DK-6 w roli macierzy zostaty wstrzymane.

Kauczuk silikonowy RTV-2 wybrany zostal ze wzgledu na dobre wilasciwosci
elektroizolacyjne oraz stabilno$¢ w czasie homogenizacji przed dodaniem aktywatora. Tworzyt
stabilne kompozycje (zarowno przed jak i po usieciowaniu) z wybranymi substancjami
aktywnymi. Substancja ta spetnita takze wszystkie (w ramach tej pracy) wymagania stawiane
macierzy. Dlatego tez, dalsza cz¢$¢ pracy przedstawia badania nad kompozytami wykonanymi
z zastosowaniem kauczuku silikonowego RTV-2 w roli macierzy. Substancja ta jest
wykorzystywana w dziatalno$ci gospodarczej partnera przemystowego, ale nie stanowi jego

produktu handlowego.
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W ramach niniejszej pracy, w roli substancji aktywnej kompozycji termoprzewodzacej

rozwazono nastepujace substancje:

e GO — Graphene Oxide — tlenek grafenu

¢ G - Graphene — grafen klasy technicznej

e RGO - Reduced Graphene Oxide — redukowany tlenek grafenu

e nAg CH — nanoproszek srebra w otoczce z polimeru naturalnego

e nAg - nanoproszek srebra w otoczce z reszty kwasu thuszczowego
e SS — mikrometryczny proszek srebra o ziarnach kulistych

e SF — mikrometryczny proszek srebra o budowie platkowej

e nAgtoSF - kompozyt srebrowy

Wykorzystanie w roli substancji aktywnej GO, nAg_CH oraz SS nie przyniosto
pozytywnego rezultatu. Kompozycje stworzone z ich udzialem degradowaty juz na poziomie
przed usieciowaniem (SS) badz zaraz po niej (GO, nAg CH). Wykazano takze brak
odpornosci na rozpuszczalniki polarne (woda) przy zastosowaniu dodatku nAg CH do
macierzy RTV-2. Dalsze badania nad wykorzystaniem powyzszych substancji w roli substancji

aktywnej zostaly wstrzymane.

Wykorzystanie w roli substancji aktywnej G, RGO, nAg, SF oraz nAgtoSF przyniosto
pozytywny rezultat. Kompozycje zawierajace w swoim sktadzie te substancje nie wptynety
negatywnie na mozliwosci sieciowania macierzy oraz zachowaty stabilno$¢ w funkcji czasu.
Dalsze badania nad wykorzystaniem powyzszych substancji w roli substancji aktywnej zostaly

przedstawione w ponizszej pracy.

Wszystkie uzyte materialy (zarowno w roli macierzy badz substancji aktywnej)
znajdowaly si¢ w zasobach wlasnych partnera przemystowego 1 nie stanowig jego produktu
handlowego. Badania nad doborem i weryfikacja substancji wystepujacych w charakterze
macierzy oraz substancji aktywnej prowadzono w sprzg¢zeniu z badaniami nad okresleniem
poprawnego sposobu homogenizacji kompozycji, wtasciwosciami reologicznymi kompozytow

oraz analizg mikroskopowa (mikroskopig cyfrow3a).
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4. Homogenizacja

Homogenizacja struktury stanowi kluczowy etap w tworzeniu kompozycji
termoprzewodzacych. Jej zadaniem jest ujednolicenie calej struktury — zaré6wno pod katem
usrednienia rozmiaru czasteczek (ich rozmiar) jak i pod katem rozproszenia czastek w catej
objetosci medium. Procesy te realizowane s3 w mniejszym lub wigkszym stopniu wieloma
metodami, z ktorych wybrane, najbardziej odpowiednie zostaty przedstawione w niniejszej
pracy. Badania prowadzono z wykorzystaniem kauczuku silikonowego RTV2 w roli macierzy
oraz nAg_pal badz SF jako wypetnieniu (substancji aktywnej). Metod¢ wykazujaca najlepszy
rezultat dla tych dodatkéw (pod katem ujednolicenia rozmiaru i rozproszenia czasteczek)
nastgpnie zastosowano dla pozostatych dopantow. Ze wzgledu na przyjete stezenia (>40%wt.),
niemozliwa jest homogenizacja substancji aktywnej w aktywatorze sieciowania kauczuku
silikonowego. Z tego powodu proces homogenizacji prowadzono bezposrednio w macierzy.
Nastepnie, zgodnie z zaleceniami producenta wprowadzano aktywator i przeprowadzono

wlasciwy proces sieciowania.

4.1 Metody niewystarczajace

Niepoprawne metody usredniania i homogenizacji nie przyniosty zamierzonego efektu.
Kompozyty wytworzone z ich pomoca nie wykazywaty stabilnosci w funkcji czasu badz
wskazywaly wyraznie na sedymentacje w procesie obrobki. Prace nad tymi metodami w dalszej

cze¢$ci niniejszej pracy zostaly wstrzymane.
4.1.1 Prosta homogenizacja mechaniczna

Pierwsza proba homogenizacji kompozycji sktadajacej si¢ z wsadu oraz macierzy
przeprowadzono za pomocg mieszania podstawowego (zarOwno automatycznego jak
1 manualnego). Odpowiedni wsad materiatowy, stanowigcy ok. 50%wt. przysztej kompozycji
dodawano partiami do macierzy. W czasie dodawania kompozycje mieszano automatycznie
(mieszadlo mechaniczne, mieszadlo magnetyczne) badz manualnie (bagietka laboratoryjna,

mozdzierz r¢czny z dodatkowym rozcieraniem).
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Po zakonczonym procesie mieszania do uktadu wprowadzono odpowiedni dodatek
aktywatora (8%wt. wzgledem uzytej macierzy). Calos¢ traktowano zgodnie z zaleceniami
producenta (powolne, reczne mieszanie, unikanie wprowadzenia nadmiaru powietrza do
substancji). Tak przygotowang kompozycje odpowietrzano w komorze prézniowej co najmnie;j
pigciokrotnie (do catkowitego zaniku obserwowanych na powierzchni mieszaniny
pecherzykow gazu). Nastepnie kompozycje wylewano do naczynia z LDPE (ang. Low density
poly-ethylene, polietylen o niskiej gestosci) i odstawiono do catkowitego usieciowania zgodnie
z zaleceniami producenta (48 godzin). Juz w czasie homogenizacji oraz odpowietrzania uktadu
zaobserwowano postepujaca sedymentacje wsadu materialowego, co zaprezentowano na

rysunku 19.

Rysunek 19 Homogenizacja prosta, reczna z wykorzystaniem mozdzierza. Widoczne rozwarstwienie na
poziomie dopant-macierz oraz wytrgcenie srebra metalicznego.

Finalnie, usieciowany kompozyt posiadat silnie anizotropowag budowe¢ w przekroju,
zuwidocznieniem czgsci wierzchniej oraz spodniej sieciowanej struktury. W czesci
wierzchniej zaobserwowano wyraznie mniejsze stezenie dopantu oraz jego wady

morfologiczne, co zaprezentowano na rysunku 20.
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Rysunek 20 Usieciowana kompozycja termoprzewodzgca. Widoczne zaburzenie stezenia materiatu.

Z powodu rozwarstwien obserwowanych na poziomie homogenizacji oraz
usieciowanego kompozytu o nieréwnomiernym rozkladzie substancji aktywnej, metoda ta
zostata okres$lona jako nie odpowiednia. Dlatego tez dalsze badania nad wykorzystaniem tej

metody w ramach niniejszej pracy zostaty wstrzymane.

4.1.2 Homogenizacja ultradiwigkowa — ex-situ

Pierwszg probe homogenizacji ultradzwiekowej dopantu w macierzy przeprowadzono
za pomoca kapieli ultradzwiekowej. Jako urzadzenie homogenizujace wykorzystano ptuczke
(myjke) ultradzwigkowa Ultron U-509 oraz U-504 [37], ktérych komore z homogenizowang

probka zaprezentowano na rysunku 21.

Rysunek 21 Probka kompozycji w trakcie homogenizacji ex-situ za pomocq ptuczki ultradzwigkowej
Ultron U-504.
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Odpowiedni wsad materialowy, stanowigcy 50%wt. przysztej kompozycji dodawano
partiami (po 10 %wt.) do macierzy w szklanym naczyniu. W czasie dodawania kompozycje
homogenizowano ultradzwigkowo w czasie 15 minut (wydtuzony czas homogenizacji grozit
przegrzaniem struktury). Po kazdej serii sonikacji roztwér byl chtodzony przez 10 minut
w naczyniu z wodg o temperaturze poczatkowej 10°C. Po wprowadzeniu catosci dopantu, calg
struktur¢ homogenizowano dodatkowe 30 minut. Po zakonczonym procesie homogenizacji
ultradzwiekowej do uktadu wprowadzono odpowiedni dodatek aktywatora (8%wt. wzgledem
uzytej macierzy). Cato$¢ traktowano zgodnie z zaleceniami producenta (powolne, re¢czne
mieszanie, unikanie wprowadzenia nadmiaru powietrza do substancji). Tak przygotowang
kompozycje odpowietrzano w komorze prdézniowej co najmniej pigciokrotnie (do catkowitego
zaniku obserwowanych na powierzchni mieszaniny pecherzykoéw gazu). Nastepnie kompozycje
wylewano do naczynia z LDPE 1 odstawiono do catkowitego usieciowania zgodnie
z zaleceniami producenta (48 godzin). W metodzie stosowano ptuczke ultradzwiekowa o mocy
catkowitej 320 W (lub 160 W). Moc ta podzielona jest rtownomiernie na cztery (lub dwa) pola
aktywne. Przyjeto, ze moc przypadajaca na pojedynczg partie¢ homogenizowanego kompozytu
to 80W. Homogenizacja ta odbywata si¢ w sposob posredni. W czasie jej trwania uzywano
dwoch mediow — macierzy samej kompozycji oraz cieczy polarnej w ptuczce. Homogenizacja
ta okazala si¢ niewystarczajaca - po jej catkowitym przeprowadzeniu w strukturze dalej
widoczne byto wyrazne rozwarstwienie na czes¢ domieszkowang 1 czystag. W celu lepszego
ujednolicenia wsadu wymagane bylo dodatkowe, sukcesywne mieszanie automatyczne badz
manualne. Doprowadza to do takiej samej sytuacji jak w przypadku prostego mieszania
mechanicznego. Otrzymana kompozycja posiadata nierownomierny charakter rozprowadzenia
czastek dopantu w calej objetosci. Wystagpito wyrazne zanizenie obecno$ci dopanta
w wierzchniej czeSci struktury. Z powodu rozwarstwien obserwowanych na poziomie
homogenizacji oraz usieciowanego kompozytu o nierownomiernym rozktadzie substancji
aktywnej, metoda ta zostata okres§lona jako nieodpowiednia. Dodatkowo, przegrzanie roztworu
skutkowalo procesem metalizacji srebra mikro-/nano-metrycznego 1 wystgpieniem
czasteczkowego, metalicznego zanieczyszczenia srebrowego w rozwazanej substancji. Dlatego
tez dalsze badania nad wykorzystaniem tej metody w ramach niniejszej pracy zostaty

wstrzymane.
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4.1.3 Homogenizacja ultradiwigkowa — in situ

Kolejng probe homogenizacji ultradzwigkowej przeprowadzono in-situ. Proces ten
prowadzono za pomoca homogenizatora (sonikatora) ultradzwickowego — Ultrasonicatora
Hielscher UP400St [38]. Jako elementy robocze wykorzystano sonotrody S24d14D (widoczne
na rysunku 22) oraz S24d22D. Odpowiedni wsad materiatlowy, stanowigcy 50% wagowych
przysztej kompozycji dodawano partiami (po 10%wt.) do macierzy w szklanym naczyniu.
Catos¢ homogenizowano z nastawg sonotrody: amplituda 25% oraz impuls 90% w seriach po
10 minut kazdy. W czasie sonikowania, szklane naczynie z kompozycja umieszczone bylo
w wodnej kapieli chtodzacej. Woda w kapieli posiadata stabilizowang temperatur¢ na poziomie

10°C. Po wprowadzeniu cato$ci dopantu, struktura byta sonikowana przez dodatkowe 15 minut.

Rysunek 22 Probka kompozycji w trakcie homogenizacji in-situ przy pomocy sonikatora. Sonotroda
S24d14D.

Ze wzgledu na punktowe umiejscowienie elementu roboczego (sonotroda o $rednicy 14
badz 22 mm), gestos¢ energii bezposrednio pod nim byta wigksza niz mozliwos$ci rozproszenia
nadmiernego ciepta przez sonikowang substancje. Pomimo uzycia posredniej cieczy
chtodzacej, doprowadzato to do rozwarstwienia kompozycji 1 wytracania si¢ uzytego dopantu
bezposrednio na powierzchni sonotrody. Skutkowato to zanizong zawarto$cig dopanta
1 wystgpieniem czastek w skali makro w jego objetosci. Czastki makro, ze wzgledu na swojg
mas¢ wykazywaty tendencj¢ do grawitacyjnej sedymentacji. To wszystko zaburzato rozktad

objetosciowy dopanta w gotowym kompozycie.

W celu zapobiegnigcia temu zjawisko zdecydowano si¢ zastosowac proces sonikacji

w przeplywie. Dwa zbiorniki robocze przechowuja sonikowang substancje (przedstawiono na
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rysunku 23), a odpowiedni zestaw pomp pozwala materiatowi roboczemu tylko na krotkotrwaty

kontakt z sonotroda (element roboczy).

Rysunek 23 Zestaw do sonikacji w przeptywie.

Czas trwania takiej homogenizacji zostal jednak znacznie wydluZzony, a wsad
materialowy obecny w zbiornikach ulegal przedwczesnej sedymentacji blokujac tym samym

przewody doprowadzajace i odprowadzajace z uktadu.

Ze wzgledu na lokalne przegrzanie sonikowanego kompozytu oraz sedymentacje
czastek substancji aktywnej (zaréwno w ukladzie statycznym jak i w przeplywie) metoda
sonikacji in-situ zostala uznana za nieodpowiednig dla rozwazanych w ramach tej pracy
substancji. Dlatego tez dalsze badania nad wykorzystaniem tej metody w ramach niniejszej

pracy zostaly wstrzymane.

4.1.4 Homogenizacja mechaniczna, mlyn peretkowy

Kolejnym  rozwazanym rozwigzaniem byla homogenizacja  mechaniczna
z wykorzystaniem mtynu peretkowego. Badania prowadzono na urzadzeniu DISPERMAT
SL12-M [39]. Macierz wraz z catym obliczonym wsadem substancji aktywnej umieszczono

w komorze wstepnej mtyna peretkowego. Proces prowadzono w czasie 60 minut z predkoscia
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mieszania 2000 RPM. Proces homogenizacji z zastosowaniem mtyna peretkowego realizowany
jest w dwoch etapach. Pierwszy, wstepny zaktada rozdrobnienie z wykorzystaniem ostrzy ze
stali nierdzewnej. Budowa uktadu rozdrabniajacego pozwala na intensywne wzbudzenie
substancji ujednolicanej. Nast¢pnie, substancja kierowana jest na wat miyna, gdzie na skutek
ci$nienia zostaje przepchnigta przez szczeling mielgcg. Szczelina ma z goéry zdefiniowany
wymiar w rozwazanym ukladzie, ktory wynosit 10 um. Po tym etapie nast¢puje zawrocenie
substancji za pomocg pompy do etapu wstgpnego. Urzadzenie zostalo zaprezentowane na

rysunku 24.

Rysunek 24 Miyn peretkowy. Po lewej - widok na catos¢ urzgdzenia. Po prawej - kielich pierwszej fazy
homogenizacji z widocznym uktadem mieszajgcym.

Ze wzgledu na wysoka lepkos¢ opracowywanych kompozycji (w szczegdlnosci
w przypadku dodatkow weglowych) metoda ta okazata si¢ by¢ niewystarczajgca. W trakcie
trwania procesu dochodzito do czgstego zatrzymania przeplywu (zatoru) i wzrostu ci$nienia na
wale mielacym. W rezultacie, tak homogenizowana struktura rozwarstwiata si¢, a dalszej
obrobcee ulegata tylko 1 wylacznie zanieczyszczona macierz pierwotna. Dodatkowo, ze wzgledu
na zjawisko przeciekoOw cieczy smarujagcych do komor mielgcych metoda ta okazala sig

niepoprawna, poniewaz zanieczyszczeniu ulegata cata kompozycja.

Ze wzgledu na silnie zanieczyszczenie kompozycji cieczami smarujacymi, nie
prowadzono dalszego procesu sieciowania tak homogenizowanych struktur. W rezultacie

niemozliwe bylo otrzymanie w petni usieciowanych struktur z wykorzystaniem homogenizacji
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ta metoda. Dlatego tez dalsze badania nad wykorzystaniem tej metody w ramach niniejszej

pracy zostaty wstrzymane.

4.2 Metody wystarczajace

4.2.1 Homogenizacja mechaniczna, automatyczny ucierak mozdzierzowy

Jako kolejny sposob homogenizacji mechanicznej rozwazano uzycie automatycznego
ucieraka mozdzierzowego. Badania prowadzono na ucieraku marki RETSCH model
RM200 [40]. Ucierak pracuj¢ w uktadzie bezwtadny pistel oraz automatyczna, obrotowa misa.
W uzytym urzadzeniu misa (przedstawiona na rysunku 25) oraz pistel wykonane byly z agatu
a zbierak wykonano z Vulkollanu. Specyfika urzadzenia pozwala na uzyskanie szczeliny
rozcierania rz¢du minimalnie 10 pm. W czasie procesu calo$¢ macierzy zostata umieszczona
bezposrednio w misie ucieraka a wczesniej wyliczony dodatek dopantu (50%wt.) dodawany

byt partiami po 10%wt.
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Rysunek 25 Misa agatowa z macierzq oraz dopantem. Po lewej widok z materiatem wsadowym. Po
prawej w trakcie homogenizacji. Widoczne drobne ztogi materiatowe
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Kazda partia ucierana byla przez 15 minut. Po wprowadzeniu catos$ci obliczonego
dopantu, struktura byta ucierana dodatkowo przez 30 minut. Po zakonczonym procesie
homogenizacji do uktadu wprowadzono odpowiedni dodatek aktywatora (8%wt. wzgledem
uzytej macierzy). Cato$¢ traktowano zgodnie z zaleceniami producenta (powolne, re¢czne
mieszanie, unikanie wprowadzenia nadmiaru powietrza do substancji). Tak przygotowang
kompozycje odpowietrzano w komorze proézniowej co najmniej pigciokrotnie (do catkowitego
zaniku obserwowanych na powierzchni mieszaniny pecherzykéw gazu). Nastepnie kompozycje
wylewano do naczynia z LDPE 1 odstawiono do catkowitego usieciowania zgodnie
z zaleceniami producenta (48 godzin). W trakcie procesu nie zaobserwowano zjawiska
przegrzania substancji homogenizowanej. Otrzymany w ten sposoéb kompozyt byt stabilny
zaréwno przed jak i po usieciowaniu. Nie zaobserwowano zjawiska sedymentacji kompozytu

oraz zanizenia st¢zenia dopantu w jego objetosci.

Ze wzgledu na uzyskanie poprawnie usieciowane] struktury oraz braku wystapienia
lokalnych, widocznych ubytkéw w rozmieszczeniu substancji, metoda ta zostata okreslona jako
wystarczajaca. Metoda ta postuzyla jako podstawa do okre§lenia zmodyfikowanej metody

dwuetapowe;.

4.2.2 Homogenizacja mechaniczna dwu etapowa

W celu dalszego rozdrabniania, ujednolicania oraz zawieszania wktadu materiatowego
zdecydowano si¢ na zastosowanie dwustopniowej metody homogenizacji. Jako pierwszy etap
wybrano homogenizacj¢ z wykorzystaniem automatycznego ucieraka mozdzierzowe. Metoda
ta pozwala na redukcj¢ rozmiaru $rednicy dopantu (czastek 1 aglomeratow) maksymalnie do
poziomu 10 um. Metoda ta wg. o$wiadczenia producenta, w wigkszym stopniu pozwala
rozdrobni¢ material niz zawiesi¢ go w medium otaczajacym. W celu lepszego zawieszenia
czastek dopantu w macierzy zdecydowano si¢ zastosowa¢ drugi etap homogenizacji, czyli

walcowanie waskoszczelinowe.

Drugi etap homogenizacji (walcowanie waskoszczelinowe) prowadzono za pomocg
trojwalcarki Exakt 80E [41]. Materiat przygotowany w etapie pierwszym umieszczono na
pierwszej szczelinie walcarki, co przedstawiono na rysunku 26. Szczeliny ustawiono na 10 pm

(pierwsza) oraz 10/5 um (druga). Homogenizacje prowadzono pigciokrotnie, za kazdym razem
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zdejmujac cato$¢ obrobionego materiatu z walcy do osobnego naczynia. Dwa pierwsze procesy

prowadzono z nastawem szczeliny koncowej 10 um. Trzy kolejne z nastawem szczeliny

koncowej 5 pm.

1

Rysunek 26 Drugi etap homogenizacji - walcowanie. Widok na szczeling pierwotng.

Taki proces homogenizacji nie tylko pozwala uzyska¢ wigksze rozdrobnienie materiatu,
ale takze jego lepsze ujednolicenie. Charakter procesu pozwala na wydajniejsze wtlaczanie
rozpuszczalnika (w tym wypadku macierzy) pomigdzy obecne ziarna dopantu. Skutkuje to
wydajniejszym (niz w  przypadku homogenizacji jednoetapowej) zawieszeniem
irozproszeniem dopantu w calej objetosci macierzy. Po dwu etapowym procesie
homogenizacji catg strukture poddano dalszej obrobcee - do uktadu wprowadzono odpowiedni
dodatek aktywatora (8%wt. wzgledem uzytej macierzy). Calo$¢ traktowano zgodnie
z zaleceniami producenta (powolne, reczne mieszanie, unikanie wprowadzenia nadmiaru
powietrza do substancji). Tak przygotowang kompozycje odpowietrzano w komorze
prozniowej co najmniej pigciokrotnie (do catkowitego zaniku obserwowanych na powierzchni
mieszaniny pecherzykow gazu). Nastgpnie kompozycje wylewano do naczynia z LDPE

1 odstawiono do catkowitego usieciowania zgodnie z zaleceniami producenta (48 godzin).

Metoda ta pozwalata uzyskac stabilne struktury (zaréwno przed jak i po usieciowaniu)
w przypadku wszystkich wytypowanych wcze$niej jako poprawne substancji aktywnych wobec

medium RTV-2. Kompozyty stworzone za pomocg tej metody nie ulegaja rozwarstwieniu
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w czasie (w stanie przed usieciowaniem) a po usieciowaniu zachowuja swoja
ptaskoréownolegto$¢. Kompozyt stworzony za pomocg tej metody przedstawiono na rysunku
27. Nie zaobserwowano, aby kompozyty stworzone za pomocg tej metody wykazywaly obszary

o zanizonej gestosci substancji aktywne;.

PN

Rysunek 27 Kompozyt stworzony za pomocg dwuetapowej homogenizacji mechanicznej. Macierz -
kauczuk silikonowy RTV2. Dopant - nAg, 50%wt.

Dlatego tez, metoda ta zostala okre$lona jako poprawna, a wszystkie nastepne
kompozycje opisane i przebadane w ramach tej pracy zostaly wykonane za jej pomoca.
Zestawienie kompozytow stworzony za pomocg tej metody a nastepnie przebadanych w ramach

tej pracy przedstawiono w tabeli nr 1.
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Tabela 1 Zestawienie stworzonych i przebadanych w ramach niniejszych pracy kompozycji

termoprzewodzgcych.
Lp. | Macierz sys teNlﬁz‘t’;izna Dopant_1 Ste;]e vl;if—l Dopant_2 Ste;:vl:,i:_l Dopant_3 Ste;oe ;i:—3 Dopant_4 Ste,;: Vl\lli;—“

0 RAW

1 nAg 40% 30 5 £ 10

2 nAgs0% | mag 375 §E 125

3 nAg 60% 45 s g 15

4 SF 40% 40

5 SF 50% SF 50

6 SF 60% 60

7 G 40% 40

8| o G 50% G 50

9 ﬁ G 60% 60

w| ® TRGO40% 40

1 RGO 50% | RGO 50

12 RGO 60% 60

13 nAgtoSF 14,1 19,0 0,6 S 6,3
40% N

1 nAgtoSF 17.6 23.8 0,7 g 7.9
50% £0

15 nAgoSF | "4 211 > 28,6 he 0,9 = 9,4
60% ’ ’ ’ § ’

16 HA%;)SF 24,7 333 1,0 2 11,0

Schemat wytworzenia kompozycji termoprzewodzacych przedstawionych w Tabeli 1

przedstawiono na rysunku 28.
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Macierz (RTv2) Homogenizacja

mechaniczna (ucierak

¥

Homogenizacja mechaniczna
(ucierak moidzierzowy) w obecnotci

rozpuszczalnika organicznego H'Dm Dge n-lza Cj a
mechaniczna
(trojwalcarka)

Katalizator

Komora prozniowa
(odgazowanie)

Sieciowanie w
naczyniu z LDPE

Usieciowany kompozyt

Dalsza obrobka
kompozytu

Rysunek 28 Schemat tworzenia kompozycji w oparciu o podwdjng homogenizacje mechaniczna.
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4.3 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy wytypowano oraz zweryfikowano mozliwo$¢ zastosowania
wybranych metod homogenizacji mechanicznej i1 ultradzwigkowej w celu ujednolicenia
struktury ~ kompozycji ~ termoprzewodzacych.  Badania  prowadzono  pierwotnie
z wykorzystaniem substancji aktywnych — nAg oraz SF. Substancje te reprezentuja dwa skrajne
przyktady czasteczek rozwazanych w ramach dopantu — nanometryczne ziarna (nAg) oraz

mikrometryczne ptatki (SF).

Metody nieprzynoszace odpowiedniego rezultatu to: prosta homogenizacja
mechaniczna, homogenizacja ultradzwickowa — ex-situ oraz in-situ, homogenizacja
mechaniczna z wykorzystaniem mtyna peretkowego. Podstawowy problem obserwowany przy
zastosowaniu tych metod polegat na rozwarstwieniu si¢ catej struktury kompozycji. Problem
ten wystepowal na skutek niewystarczajacego rozdrobnienia i suspensji czastek substancji
aktywnej (np. w przypadku prostej] homogenizacji mechanicznej) badZ poprzez przegrzanie
(lokalne) kompozycji w trakcie homogenizacji, czego skutkiem bylo wytracenie si¢

zanieczyszczenia w formie makrometrycznego srebra metalicznego.

Metody wystarczajace to: homogenizacja mechaniczna, automatyczny ucierak
mozdzierzowy oraz homogenizacja mechaniczna dwu etapowa (z wykorzystaniem
automatycznego ucieraka oraz walcowania waskoszczelinowego). Automatyczny ucierak
mozdzierzowy, wykorzystany w obydwu tych metodach pozwala na usrednienie $rednic
czastek statych wystepujacych w mieszaninie oraz ich wstepna dyspersje w calej objetosci.
Nastawa rozmiaru oraz automatyczna praca pozwala wstepnie rozbi¢ aglomeraty czasteczkowe
do $rednicy charakterystycznej dla danego modelu (10 um). Dzigki temu, kolejny krok
w procesie homogenizacji mogt dotyczy¢ w wigkszym stopniu dyspersji czastek niz ich
dodatkowemu us$rednieniu. Walcowanie waskoszczelinowe pozwolito w znacznym stopniu
poprawi¢ dyspersje czastek substancji aktywnej w medium (w pordéwnaniu z samym
automatycznym  ucierakiem mozdzierzowym). Prowadzenie procesu walcowania
w sukcesywnych seriach eliminuje sytuacje, gdzie substancja aktywna usredniania oraz

dyspergowana jest tylko w jednej osi (tworzenie si¢ ptatkéw).

Wykorzystanie dwuetapowej metody homogenizacji skutkowalo powstaniem
kompozycji stabilnych (brak widocznego rozwarstwienia), mozliwych do usieciowania bez

ryzyka wystapienia przegrzania si¢ struktury i wytracenia zanieczyszczen makroskopowych.
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Badania nad okresleniem poprawnego sposobu homogenizacji kompozycji prowadzono
w sprzezeniu z badaniami nad doborem i weryfikacja substancji wystepujacych w charakterze
macierzy oraz substancji aktywnej, wlasciwosciami reologicznymi kompozytow oraz analiza

mikroskopowa (mikroskopig cyfrow3q).
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5. Badania reologii rozwazanych kompozycji

Wiasciwosci reologiczne kompozytow, takie jak ich lepkos$¢ czy stabilno$¢ zawieszenia
w czasie odgrywaja kluczowa role przy aplikacji opracowywanych kompozycji
termoprzewodzacych. Kompozycje o niskim wspotczynniku lepkosci dynamicznej wykazuja
tendencje do pelnego rozlewania si¢ w zadanej objetosci. Jest to problematyczne przy
opracowywaniu rozwigzan dla podzespotow w objetosci bez wyraznie zaznaczonych granic,
jak w przypadku prostej ptytki drukowanej PCB. Takie kompozycje moga tez wykaza¢ braki
ciggtosci (przerwy, dziury) przy preparowaniu TIM ex-situ (poza miejscem docelowym).
Z kolei wysoki wspolczynnik lepkosci dynamicznej sprawia, ze kompozycja nie jest w stanie
w pelni pokry¢ konkretnego elementu oraz wypeli¢ obecnych szczelin, w rezultacie

pozostawiajac miejsca dzialajace jako inhibitory procesu przewodzenia ciepta.
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Rysunek 29 Przykladowe miejsce stosowania opracowywanych kompozycji - ptytka PCB z widocznymi
polgczeniami oraz chipem sterujgcym. Zdjecie wlasne.

5.1 Dynamiczny wspolczynnik lepkosci

Badania dynamicznego wspolczynnika lepkosci rozwazanych kompozycji w zalezno$ci

od rodzaju i stezenia dodanej substancji aktywnej przeprowadzono za pomocg wiskozymetru

Brookfield DV3T ze szpindlem V74 (rysunek 30).
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Rysunek 30 Urzqdzenie pomiarowe - reometr Brookfield DV3T.

Badaniu poddawana byla znana ilos¢ kompozytu (50 ml) po pelnym cyklu
homogenizacji, przed dodatkiem aktywatora (w tzw. stanie ,,surowym’’). Badania prowadzono
takZze po wykonaniu starzenia termicznego — co najmniej 33 krotne przejscie przez punkt 0°C,
z temperaturami skrajnymi -40°C oraz +100°C. Zalozenia starzenia termicznego odpowiadaja
liczbie historycznych wystapien tzw. dni mroznych ($rednia temperatura <0°C) w Polsce
w ciggu roku. Pozwala to zasymulowa¢ prace proponowanych kompozycji przy narazeniu na
niekorzystne warunki atmosferyczne — skrajnie niska temperature — w sposob przyspieszony.
Wiecej informacji na temat badan starzeniowych zostanie przedstawione w rozdziale
8 niniejszej pracy — pod tytulem Badania wytrzymalosciowe. Badania prowadzono
w temperaturze 20°C w nastepujacych nastawach predkosci obrotowej wrzeciona: 1 RPM,
5RPM, 10 RPM, 20 RPM, 50 RPM, 100 RPM. Kazda nastawa predkosci obrotowej
realizowana bylta przez 90s, po ktorych kazdorazowo nastgpowato 10 s relaksacji kompozytu
(zerowa predko$¢ obrotowa wrzeciona). Na rysunkach 31 oraz 32 przedstawiono wynik
pomiaru (notowany dynamiczny wspdtczynnik lepkosci w czasie pomiaru) uzyskany dla

czystego, niedomieszkowanego kauczuku silikonowego RTV2 (RAW).
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Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.
Kauczuk silikonowy RTV2. Starzenie.
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Rysunek 31 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu czystej
macierzy przy roznych predkosciach obrotowych.

Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.
Kauczuk silikonowy RTV2. Starzenie.
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Rysunek 32 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu czystej
macierzy przy roznych predkosciach obrotowych po starzeniu termicznym.

Na podstawie przeprowadzonych pomiardw, czysta macierz spelnia w duzym stopniu
hydrodynamiczne prawo Newtona. Naprezenie §cinajgce oraz predkos$¢ $cinania w czasie
pomiaru s3 wprost proporcjonalne do siebie. Stalg proporcjonalnosci jest dynamiczny
wspotczynnik lepkosci, ktory dla danej substancji jest staty przy statym cis$nieniu 1 w stalej
temperaturze [42]. Sama macierz jest tez jest stabilna — brak wyraznych odchylen od $rednie;j
warto$ci mierzonej (ok. 5,6 Pa*s) w czasie pomiaru. Odchylenie wartosci dla najmniejszej
wartosci predkosci (1 RPM) wynika ze specyfikacji urzadzenia i nie wskazuj¢ na utrate

stabilnos$ci przez kompozycje.
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Na potrzeby dalszych rozwazan, przez lepko$¢ danej kompozycji rozumie si¢ wartos¢

dynamicznego wspotczynnika lepkosci dla predkosci obrotowej wrzeciona = 50 RPM.

Przeprowadzone pomiary lepkosci proponowanych kompozycji wskazujg na ich
nienewtonowski charakter. Wraz ze wzrostem prgdkosci obrotowej szpindla (predkosci
$cinania) ich lepko$¢ malata. Ta zalezno$¢ $wiadczy o konkretnym charakterze kompozycji
w zakresie jej lepkosci — plyn rozrzedzany $cinaniem. Jest to takze charakterystyczne dla
uktadoéw wielofazowych, gdzie jedna faza stanowi matryce (ptyn) a kolejne jej wypelnienie
(ptyn, cialo state) i wskazuje na poprawne zawieszenie czgstek stalych w medium [42].
Zjawisko takie obserwuje si¢ takze w przypadku np. farb, gdzie dopantem sg czastki pigmentéw
zawieszone w roznych rozpuszczalnikach (mediach). Przyktadowy wynik badania (zar6wno
w stanie surowym jak i starzonym) dynamicznego wspotczynnika lepkosci kompozytu z 40
%wt. udzialem nAg zostat przedstawiony na rysunkach 33 oraz 34. Wyniki pomiarow (wykresy
zalezno$ci notowanego dynamicznego wspotczynnika lepko$ci w czasie pomiaru) dla
pozostalych kombinacji ,,substancja aktywna — macierz” zostaty ujete w zataczniku A do
niniejszej pracy, jako Zalaczniki dotyczace dzialu 5 — Badania reologii rozwazanych

kompozytow.

Wykres zaleznosci lepkos$ci kompozytu w czasie pomiaru.

3 40%wt nAg.
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Rysunek 33 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych
wartosci predkosci Scinania dla kompozytu z 40%wt. udziatem nanoczgstek srebra nAg.
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Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.
40%wt nAg. Starzenie.

‘o

3

£

<

£ 100

c

o —

28 s0

=

:

[

5 o i J U it L
g 0 100 200 300 400 500 600
[a)

Czas [s]

Rysunek 34 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych
wartosci predkosci Scinania dla kompozytu z 40%wt. udziatem nanoczgstek srebra nAg po starzeniu
termicznym.

Badania reologii zostaly sprzgzone z wyborem najefektywniejszej metody
homogenizacji kompozytow. Pozwolity one na okreslenie stopnia zawieszenia czastek
w macierzy oraz ich ogdlnej stabilnos$ci w czasie. W przypadku niepoprawnej homogenizacji,
a co za tym idzie nie odpowiedniego zawieszenia dopantoéw dochodzito do wystapienia lokalnie
anormalnych pikoéw pomiarowych na odczytach lepkosci w funkcji czasu. Piki ponizej
mierzonego S$redniego poziomu wskazuja najprawdopodobniej na lokalne braki czastek
dopantu (badaniu ulegala sama macierz). Piki powyzej mierzonego S$redniego poziomu
wskazuja najprawdopodobniej na lokalng, nadmierng aglomeracje dopantu (badaniu ulegat sam
dopant, ciato state). Przyktad niepoprawnej homogenizacji zostal zaprezentowany na rysunku

35.

Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.
40%wt nAg. Homogenizacja niepoprawna.
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Rysunek 35 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu dla. kompozytu
z 40 %wt. udzialem nanoczgstek srebra nAg. Przyktad kompozytu o niepoprawnej homogenizacyi.
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Dodatkowo, pomiary realizowane dla skrajnych stezen (60%wt.) dodatkéw RGO oraz
G nie mogty zosta¢ zrealizowane (zar6wno przed jak i po starzeniu termicznym). Naprezenia
wystepujace w czasie pomiaru wykraczaly poza skalg pomiarowa (dynamiczny wspotczynnik
lepkosci powyzej 108,6 Pa*s dla predkosci wrzeciona 50 RPM) urzadzenia i grozily jego

uszkodzeniem.

Wyniki pomiaru dynamicznego wspodtczynnika lepkosci dla  pozostatych
opracowywanych kompozytoéw (dla predkosci wrzeciona = 50 RPM), zarowno w formie przed

jak 1 po starzeniu termicznym zostaly przedstawione zbiorczo na rysunkach 36 i 37 oraz

w tabeli 2.
Wykres zalezno$ci lepkosci kompozytédw od stezenia
3 150 wagowego dodatkdéw
8
Q.
K]
Z 100
S
ho)
2 8o ! ——
2
E 1 1
é 0
S 40 45 50 55 60 65 70
e Stezenie dopantu [wt%]
—+—nAG —=—SF G RGO —*—nAgtoSF ———RTV2

Rysunek 36 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji stezenia dodatkow.
Kompozyty nieutwardzone i niestarzone cieplnie.

Wykres zalezno$ci lepkosci kompozytdw od stezenia
wagowego dodatkdw. Kompozyty starzone.
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Rysunek 37 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji stezenia dodatkow.
Kompozyty nieusieciowane i starzone cieplnie.
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Tabela 2 Zestawienie zmierzonej lepkosci proponowanych kompozytow. Probki surowe oraz po
starzeniu termicznym.

x Niepewno$¢ Lepkos¢ przy 50 Niepe\.’vnoéc’

Lp. | Nazwa systematyczna Lepkosé przy S0 RPM pomiaru RPM Pa*s po pomiaru

Pa¥s Pa*s starzeniu Pa’s pf)

starzeniu
0 RAW 5,630 1,1 5,525 1,1
1 nAg 40% 15,091 1,1 14,770 L1
2 nAg 50% 21,191 1,1 21,392 L1
3 nAg 60% 48,374 1,3 54,768 L1
4 SF 40% 12,042 1,1 12,619 1,1
5 SF 50% 15,428 1,1 16,318 1,1
6 SF 60% 19,233 1,1 19,066 1,1
7 G 40% 48,326 1,1 43,764 L1
8 G 50% 96,220 L1 96,316 1,2
9 G 60% X X X X
10 RGO 40% 37,501 1,1 37,536 1,1
11 RGO 50% 89,946 1,3 92,020 1,5
12 RGO 60% X X X X
13 nAgtoSF 40% 13,779 1,1 13,737 1,1
14 nAgtoSF 50% 18,367 1,1 19,210 1,1
15 nAgtoSF 60% 35,494 1,2 39,702 L1
16 nAgtoSF 70% 53,315 L1 52,842 L1
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5.2 Modul odksztalcalnosci liniowej

Opracowywane kompozycje, w zaleznosci od przeznaczenia mogg zosta¢ wykorzystane

na dwa gtowne sposoby:

e Sieciowanie bezposrednie w miejscu przeznaczenia,
e Woczesniej usieciowany kompozyt zostaje docigty na wymiar do miejsca, w ktérym

zostanie zastosowany.

Pierwsza opcja pozwala na uzyskanie kompozytu finalnego o dowolnym ksztalcie,
dopasowanym do miejsca pracy. Druga opcje wiaze si¢ z sieciowanym wczesniej kompozytem,
ktory ksztaltem pierwotnym w wigkszosci przypadkéw nie pokrywa si¢ z ksztaltem
docelowego miejsca pracy. Taki kompozyt nalezy wtedy przygotowac (docia¢). Dodatkowo,
grubos¢ sieciowanego kompozytu zostaje z gory narzucona przez producenta i z reguty zawiera

si¢ w przedziatach mozliwych do realizowania na liniach produkcyjnych.

Dlatego tez dla kompozytow uprzednio sieciowanych, rozwazajac ich prace
w warunkach rzeczywistych nalezy uwzgledni¢ ich zdolno$¢ nietrwatego odksztalcania si¢ pod

wplywem zewngtrznej silty Sciskajace;.

W tym celu probki usieciowanych kompozytow o wymiarach 40 x 40 mm $ciskano
dwoma aluminiowymi blokami z sita ok. 300 N. Mierzono pierwotng i wtorng grubos¢ probek.
Nastepnie obliczono dla kazdej probki obliczono liniowe odksztatcenie [43] przy $ciskaniu

wg. zaleznos$ci (1):

(1)

Gdzie:

¢ — wielkos$¢ odksztatcenia liniowego -, d — grubo$¢ pierwotna probki m, d’ — grubos$¢ wtorna

probki (po Scisnigciu) m

Napregzenia normalne dzialajagce na probke w czasie badania [43] wyznaczono za pomocg

zaleznosci (2):
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o=" @

Gdzie, 6 — naprezenie N/m?, F — sita nacisku blokéw N, A — pole powierzchni docisku bloku

m2

Nastepnie obliczono modut odksztalcalnosci liniowej (modut Young’a [43] wedlug zaleznos$ci

3):

™19

)

Gdzie:
E — modut odksztalcalnosci liniowej N/m?

Pomiary oraz obliczenia wykonano dla wszystkich kompozytéw. Wyniki obliczen

zaprezentowano w tabeli 3.

Tabela 3 Odksztaicenie liniowe, naprezenia oraz Modut Younga wyznaczone dla proponowanych
kompozytow. Zestawienie zbiorcze.

Niepewno$¢
Lp.| Nazwa systematyczna €- X N/m? E MPa pomiaru

MPA

0 RAW 0,122 206250 1,691 0,092
1 nAg 40% 0,066 204375 3,097 0,39
2 nAg 50% 0,041 195000 4,756 0,88
3 nAg 60% 0,028 194375 6,942 1,9
4 SF 40% 0,064 195000 3,047 0,42
5 SF 50% 0,042 195625 4,658 0,97
6 SF 60% 0,031 206250 6,653 1,7
7 G 40% 0,018 199375 11,076 4,5
8 G 50% 0,014 203125 14,509 9,4
9 G 60% 0,007 196250 28,036 34
10 RGO 40% 0,018 195625 10,868 4,7
11 RGO 50% 0,011 204375 18,580 12
12 RGO 60% 0,005 199375 39,875 64

13 nAgtoSF 40% 0,063 195625 3,105 0,29
14 nAgtoSF 50% 0,039 193125 4,952 0,71
15 nAgtoSF 60% 0,023 205625 8,940 2,1
16 nAgtoSF 70% 0,018 198125 11,007 3,1
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5.3 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono analize wihasciwosci reologicznych
(dynamicznego wspoétczynnika lepkosci) proponowanych kompozycji. Oznaczenia dokonano
za pomoca urzadzenia Brookfield DV3T z uzyciem szpindla V74. W celu zapewnienia
przejrzystosci pracy jako warto§¢ dynamicznego wspoOtczynnika lepkosci kompozycji

raportowano wartosci tego wspotczynnika przy predkosci obrotowej szpindla réwnej 50 RPM.

Czysta macierz (bez zadnego dodatku) cechuje si¢ lepkoscia poziomu 5,6 Pa*s. Jest to

warto$¢ stata, niezmienna dla r6znych nastaw predkosci szpindla.

W przypadku kompozycji parametr lepkosci zalezny byt od predkosci szpindla. Wraz
ze wzrostem predkosci dynamiczny wspoétczynnik lepkosci malat. Jednak dla konkretnych
nastaw predko$ci obrotowej szpindla parametr ten utrzymywat (z drobnymi odchyleniami)
warto$ci state. Mozna z tego wyciggna¢ wniosek, ze opracowane kompozycje sa ptynami

rozrzedzanymi $cinaniem.

Pomiary wiasciwosci reologicznych zostaly takze wykorzystane na etapie selekcji
metody homogenizacji kompozycji. Zle zhomogenizowane struktury w czasie pomiaru na
wiskozymetrze skutkowaly wystgpieniem lokalnych pikow pomiarowych, o wartosciach
znacznie zanizonych lub zawyzonych wobec $redniej wartosci notowanej dla kazdej predkosci.
Zjawisko to wynikato z niewystarczajacego rozprowadzenia czastek w catej objetosci
kompozycji. Miejsca o zanizonej gesto$ci dopantu wykazywaty lepko$¢ zblizong do lepkosci
czystej macierzy. Miejsca o wyzszym zageszczeniu dopantu wykazywaly lepkosé

zawyzong — pomiarowi podlegal osrodek sktadajacy si¢ w gtdéwnej mierze z ciat statych.

Wszystkie zastosowane dodatki skutkowaty zawyzeniem lepko$ci otrzymanych
kompozycji. Kompozycje bazujace na zwigzkach srebra wykazywaty si¢ wieksza lepkos$cig niz

ich weglowe odpowiedniki.

W przypadku kompozycji bazujacych na zwigzkach srebra najwigksze warto$ci
odnotowano dla dodatku nAg (maksymalnie 48 Pa*s dla 60% udziatu nAg). Najnizsze wartosci
odnotowano dla dodatku SF (maksymalnie 19 Pa*s dla 60% udzialu SF). Kompozyt nAgtoSF
stanowi posrednig form¢ pomiedzy nano (nAg) a mikrometrycznymi (SF) formami srebra.
W jego przypadku lepkos$¢ plasuje si¢ na poziomie 35 Pa*s dla 60% udziatu nAgtoSF oraz 53
Pa*s dla 70% udzialu nAgtoSF.
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W przypadku kompozycji bazujacych na formach weglowych maksymalne stezenie
dodatku w kompozycie mozliwym do zmierzenia okreslono na poziomie 50%. Stezenia 60%
w czasie pomiaru wykazywaly wartosci powyzej zakresu urzadzenia, a ich pomiar stanowit
ryzyko uszkodzenia sprzetu. Maksymalne wartosci notowane dla 50% dodatkow do

odpowiednio 96 Pa*s oraz 90 Pa*s dla kolejno G oraz RGO.

Starzenie termiczne kompozycji nie miato wickszego wptywu na notowany dynamiczny
wspotczynnik lepkosci. Nie mozna wskaza¢ jednoznacznie zaleznos$ci pomiedzy spadkiem
badz wzrostem lepkosci kompozytow starzonych. Najwieksza odchylenia odnotowano

w przypadku kompozytu nAg 60% (+13%) oraz kompozytu G 40% (-9,4%).

Dla proponowanych kompozycji okre§lono takze ich zdolno$¢ do liniowego

odksztatcania si¢ na skutek wystgpienia naprezen. W tym celu okreslono modut Younga.

Dla czystej, niedomieszkowanej macierzy notowano stosunkowo niski modut Younga

(ok. 1,7 MPa). Kazda domieszka skutkowata wzrostem tej wartos$ci.

Analogicznie jak w przypadku lepkosci, tutaj takze kompozycje bazujace na formach
srebrowych wykazywaty nizsze moduty niz ich weglowe odpowiedniki. W przypadku
dodatkow srebrowych najwyzszy modul Younga zaobserwowano dla kompozycji
nAgtoSF 70% (ok. 11 MPa), najnizszy za$ dla kompozycji nAg 40% oraz SF 40% (ok. 3 MPa).
W przypadku dodatkow weglowych, najwyzszy modut Younga zaobserwowano dla
kompozycji RGO 60% (ok. 40 MPa), najnizszy za$ dla kompozycji G 40% oraz RGO 40%
(ok. 11 MPa). Usieciowane kompozycje bazujace na formach weglowych wykazywaty $rednio

3 lub 4 krotnie wyzszy modut Younga niz kompozycje bazujace na formach srebrowych.

Modut Younga oznaczony dla dodatkow nAgtoSF wartoscig zblizony byl do dodatku
SF. Wskazuje to na wytworzenie si¢ polaczen pomiedzy ptatkami srebrowymi, z ziarnami
nanometrycznymi w roli lepiszcza. W czasie badania zadna kompozycja nie ulegla
uszkodzeniu. Po zakonczeniu pomiaréw pierwotna grubo$¢ wszystkich probek zostata

zachowana.

Badania wtasciwosci reologicznych opracowanych kompozytow prowadzono
w sprzg¢zeniu z doborem i weryfikacja substancji wystepujacych w charakterze macierzy oraz
substancji aktywnej, oraz okresleniem poprawnego sposobu homogenizacji kompozycji oraz
analiza mikroskopowa (mikroskopia cyfrowa).
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6. Analiza mikroskopowa kompozycji — mikroskopia cyfrowa

Pierwotnie w ramach pracy planowano wykona¢ oznaczenia wielkosci czastek
substancji aktywnej w macierzy (dla kompozycji przed usieciowaniem) na podstawie pomiaru
DLS (ang. Dynamic Light Scattering, dynamiczne rozproszenie $wiatta) za pomocg urzadzenia
Zetasizer Nano S. Ze wzgledu na ograniczenia sprz¢towe (wg. producenta, maksymalne
stezenie roztworu badanego na tym urzadzeniu to 40%) zastosowanie tej techniki oraz tego
sprzetu okazato si¢ niemozliwe. W zastepstwie zdecydowatem si¢ oznaczy¢ rozktad wielkosci
czastek substancji aktywnej w matrycy za pomoca cyfrowej analizy mikroskopowej. Analiza
ta pozwolila na wykonanie oznaczen bazujac na probkach zawierajacych powyzej 40% st¢zenia

dodatkow.

6.1 Kompozyty nieusieciowane

Cyfrowa analiza mikroskopowa zostata zrealizowana z wykorzystaniem mikroskopu
Keyence VHX-7000. Znana ilo$¢ (1ml) kompozytow przed usieciowaniem (w stanie ptynnym)
umieszczona zostala na szkielku laboratoryjnym, a nastgpnie przykryta szkietkiem
nakrywkowym. Pozwolitlo to na pelne rozlanie si¢ badanego kompozytu na powierzchni
szkietka podstawkowego. W celu minimalizacji ryzyka migracji czastek w czasie wykonywania
zdjecia, spreparowane probki odstawiono na 120 minut do czasu ich pelnej relaksacji.
Nastepnie probki umieszczono na stoliku mikroskopu 1 wykonano oznaczenia przy
powigkszeniu cyfrowym 100x. Probka w czasie wykonywania oznaczenia oraz widok z samego

mikroskopu zostat zaprezentowany na rysunku 38.

100,000

Rysunek 38 Analiza mikroskopowa za pomocq urzgdzenia Keyence VHX-7000. Po lewej — badana
probka. Po prawej — podglgd powierzchni probki przy 100x powigkszeniu.
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Specyfika mikroskopu pozwalata na wykonanie zdje¢ z catkowitym podswietleniem spodnim.
Dzigki temu wyeliminowano problem odblaskow powierzchniowych pochodzacych od samych
czastek, a mogacych zaburza¢ pdzniejsze zliczenia przy liczebno$ci czastek o okreslonej
srednicy. Przedstawiono to na rysunku 39 na przykladzie kompozytu nAg 40% przed

starzeniem.

100,000pm

Powigkszenie: X100,0

Rysunek 39 Zdjecie probki preparowanej z wykorzystaniem kompozytu domieszkowanego 40%wt. nAg.
Probka nieusieciowana i niestarzona.

Zdjecie wykonane w ten sposob ukazuje czastki substancji aktywnej oraz aglomeraty
(zarowno pierwotne, jak i wtdrne, bedace nastgpstwem stosowanej metody homogenizacji).
Zdjecie te w polaczeniu z oprogramowaniem oferowanym przez producenta stanowi takze
podstawe do wyznaczenia $rednic oraz liczebnosci czastek obserwowanych w kompozycji.
Wyszczegdlnienie widocznych czgstek 1 aglomeratow oraz histogram ich maksymalnych
srednic na podstawie rysunku 39 zostaty przedstawione na rysunku 40. Ze wzgledu na
ograniczenia oprogramowania, detekcja oraz oznaczenie czastek mozliwa jest tylko dla

maksymalnie 30 000 obserwowanych obiektow.
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Rysunek 40 Analiza iloSciowa oraz jakoSciowa ziaren wystepujgcych w badanej probce (40%wt. nAg)
z widocznym histogramem maksymalnych widocznych srednic.

W celu zapewnienia przejrzystosci oraz mozliwosci poréwnywania wynikow
uzyskanych dla réznych ksztalttow czastek oraz aglomeratow substancji aktywne;j (ptatki, sfery,
ksztalty nieregularne, spieki) zdecydowano o zastosowaniu projekcyjnej $rednicy zastepcze;.
Srednica ta jest réwna $rednicy kuli o takiej samej powierzchni przekroju, jak powierzchnia
przekroju rozwazanego ziarna rzutowanego na powierzchnie ptaska [44]. Zdjecia wykonane
mikroskopem Keyence w ramach niniejszej pracy majg charakter dwuwymiarowy (2D). Dzigki
temu, pole powierzchni kazdej rejestrowanej czastki byto tozsame z polem powierzchni kota
wielkiego, stanowigcego przekrdj kuli. Zatem, projekcyjnag Srednice zastepcza, stanowiaca

dwukrotno$¢ promienia wyznaczono z zaleznosci (4):

P =nr? )

Gdzie, P — pole powierzchni kota wielkiego oraz obserwowanej czastki pm?, r — promien kota

wielkiego um

Na podstawie rysunku 40, czgsto$¢ wystgpienia czasteczki o danej zastepczej Srednicy
projekcyjnej oraz dystrybuanta S$rednicy czastek, dla przykladu nAg 40% zostala

zaprezentowana na rysunku 41.
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Rysunek 41 Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek o danym rozmiarze srednicy. Probka nAg
40%wt.

Nastepnie, na podstawie wykresy dystrybuanty $rednic czastek mozliwe bylo
wyznaczenie wartosci 1, 519 decyla tego rozktadu, wielkosci te oznaczono odpowiednio dio,

dso, doo, dla probki nAg 40% warto$ci przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4 Srednice graniczne dla prébki nAg40%.

Srednica

graniczna dio dso doo

Warto$¢ pm 1,16 1,65 3,6

Ze wzgledu na ograniczenia sprzetowe oraz eliminacje ryzyka zliczenia tylko
1 wylacznie aglomeratow wyzszych przy stezeniach, kolejne oznaczenie powtorzono tylko dla
pozostatych substancji aktywnych przy ich 40% stezeniu. Rozwazano wariant przed jak i po
starzeniu termicznym. Zdjecia mikroskopowe, zdjecia wyszczegolnionych na ich podstawie
czastek oraz stosowne wykresy zostaty ujete w zalaczniku B1, jako Zalgczniki dotyczace
dzialu 6 — Analiza mikroskopowa kompozycji — mikroskopia cyfrowa, kompozyty

nieusieciowane.
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Zestawienie 1, 519 decyla rozktadow s$rednic dla wszystkim pomiardéw realizowanych

na kompozytach nieusieciowanych przed i po starzeniu przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5 Zestawienie Srednic obliczeniowych dla badanych kompozytow przy 40%wt udziatu

dopantow.
DOPANT
nAg SF G RGO nAgtoSF

d pm Brak starzenia termicznego

dio 1,16 1,16 1,16 1,16 1,20

dso 1,65 2,00 2,40 2,30 2,60

doo 3,60 4,00 7,00 7,00 7,50
d pm Starzenie termiczne

dio 1,16 1,16 1,16 1,16 1,20

dso 1,65 2,35 2,60 2,30 2,90

doo 4,00 7,00 8,50 7,00 9,00

6.2 Kompozyty usieciowane

Usieciowanie kompozytow wiaze si¢ ze spadkiem mobilnosci czasteczek obecnych
w ich objetosci. Wyznaczenie wielkos$ci oraz czestosci wystapienia tych czastek w takim stanie
za pomocg metod DLS nie jest mozliwe. Dlatego tez, kompozyty usieciowane rowniez zostaty

przebadane z wykorzystaniem mikroskopii cyfrowe;.

Przygotowanie do badan probek usieciowanych kompozytéw polegato na ich przecigciu
w taki sposob, aby linia cigcia przebiegata prostopadle do ich najdluzszego boku. Kazde cigcie
starano si¢ prowadzi¢ najblizej jak to mozliwe $rodka probki pierwotnej. Nastgpnie jedna
z otrzymanych cze$ci w celu stabilizacji umieszczona zostala pomiedzy dwoma szkietkami
laboratoryjnymi, ktore dodatkowo zostaty unieruchomione zaciskami. Przygotowane probki

kompozytow usieciowanych przedstawiono na rysunku 42.

Rysunek 42 Badane probki rozwazanych, usieciowanych kompozycji.
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Takie przygotowanie probek pozwolito na wykonanie stabilnych zdje¢ ich przekrojow.
Oznaczenia wykonano w 200-krotnym przyblizeniu, z o$wietleniem centralnym,
pelnopier§cieniowym — w przypadku kompozytow usieciowanych niemozliwe byto
zastosowanie pod$wietlenia spodniego. Oprogramowanie producenta pozwala na redukcje
refleksow $wietlnych kosztem czasu wykonywania zdjecia. Potaczenie tej funkcji z
o$wietleniem petnopierscieniowym pozwolito na otrzymanie zdjecia przekroju probki z

widocznymi czastkami oraz aglomeratami oraz zanieczyszczeniami, co przedstawiono na

rysunku 43.

-

Rysunek 43 Zdjecie mikroskopowe obserwowanego przekroju badanej probki. Widoczne czgstki,
aglomeraty oraz zanieczyszczenia (wtokna). Probka nAg 40%wt.

Oprogramowanie producenta umozliwia wyznaczenie §rednic oraz liczebnosci czastek
obserwowanych w kompozycji. Sterujac wielkoscig i1 ksztaltem analizowanego obszaru
mozliwe bylo wyeliminowanie (usunig¢cie) zanieczyszczen, dzigki czemu nie zostaty one
uwzglednione w kolejnych obliczeniach. Wyszczegdlnienie widocznych czastek 1 aglomeratow
oraz histogram ich maksymalnych $rednic na podstawie rysunku 43 zostaty przedstawione na
rysunku 44. Ze wzgledu na ograniczenia oprogramowania, detekcja oraz oznaczenie czastek

mozliwa jest tylko dla maksymalnie 30 000 obserwowanych obiektow.
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Maksymalna érednica Ustawienia.. Mk

Nr Maksymalna $rednica Obwod Obsza *
1,162pm 2,813um 1,080pum*
4,189um 15,660um 7,828um’
4,469um 12,417pum 12.416pm°
3,160pm 7.704pm 4,319um*
4,790pm 13,152um 11,067pum’
9,250pm 24,099um 25,643pm’
2,798um 7,095um 4,319um” ~

Srednia 3,721um 8.907um 7.173um?
Qdchyl.standard. 2,689um 8,546pm 10,060pm’
Maks 27,668pm 93,226pm 264,795um’

0,0.. 20.. 40.. 60.. 80.. 10,.. 12... 14,.. 16,.. 18,.. 20,.. 22,.. 24.. 26,. Min. 0,000pm 0,000um 0,270pm*
Razem 93638,906um  267209,345um  215197,714um’

um do j Obszar
Catkowity obszar 215197, 714um?

29999 szt Calkowita powierzch 2457908,493um’

Wspdh.obsz. 8755 %

Rysunek 44 Analiza ilosciowa oraz jakosciowa ziaren wystepujgcych w badanej probce (40%wt. nAg,
probka usieciowana) z widocznym histogramem maksymalnych widocznych srednic.

W celu zapewnienia przejrzystoSci oraz mozliwosci poroOwnywania wynikow
uzyskanych dla r6znych ksztalttow czastek oraz aglomeratow substancji aktywnej (ptatki, sfery,
ksztalty nieregularne, spieki) zdecydowatem o zastosowaniu projekcyjnej srednicy zastepcze;.
Na podstawie rysunku 44, czesto$§¢ wystapienia czasteczki o danej zastgpczej Srednicy
projekcyjnej oraz dystrybuanta rozktadu S$rednic, dla usieciowanego kompozytu nAg 40%

zostala zaprezentowana na rysunku 45.

Czestosc¢ oraz dystrybuanta Srednicy czgstek w przekroju. 40%wt. nAg

Czestosc Dystrybuanta srednicy czastek
10000 100%

« 1000 80%
3 60%
i 100
@ 40%
O

10 20%

1 0%

QQ@Q@Q‘?’{)’\,‘?\,C\E’%'}%?"\:\\ 0’0,?"590,?) © /\'\9'3"&(0'\9

Srednica [um]

Rysunek 45 Czestos¢ wystgpienia czgstek o danej wartoSci srednicy oraz dystrybuanta Srednicy czgstek
dla usieciowanej probki nAg 40%wt.. Przekroj.
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Oznaczenia wykonano kolejno dla pozostaltych kompozytow w stanie usieciowanym.
W czasie analizy uzyskanych zdje¢, oprocz zanieczyszczen zewngtrznych (wilokien),
zidentyfikowano réwniez przerwy w cigglosci kompozytu (np. dla probki nAgtoSF 40%), co

zaprezentowano na rysunku 46.

Rysunek 46 Przerwa w ciggtosci kompozytu.

Dodatkowo zaobserwowano nierownomierny rozklad czastek w probkach z dodatkiem

SF, co zaprezentowano na rysunku 47.

Rysunek 47 Nierownomierny rozktad czqstek. Probka SF 60%.

Obszary zanieczyszczone nie zostaly uwzglednione w analizie rozktadu wielkos$ci czastek.
Zdjecia mikroskopowe, zdjecia wyszczegdlnionych na ich podstawie czastek oraz stosowne
wykresy zostaly ujete w zalagczniku B2, jako Zalaczniki dotyczace dzialu 6 — Analiza

mikroskopowa kompozycji — mikroskopia cyfrowa, kompozyty usieciowane.

Zestawienie zbiorcze 1, 5 1 9 decyla rozkladu s$rednic dla wszystkim pomiaréw

realizowanych na kompozytach usieciowanych przedstawiono w tabeli 6.
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Tabela 6 Zestawienie srednic obliczeniowych dla badanych kompozytow. Przekroje kompozytow

usieciowanych.

Lp. | Nazwa systematyczna dio pm dso pm deo pm
1 nAg 40% 0,6 2,4 4,5
2 nAg 50% 0,8 1,8 4,0
3 nAg 60% 0,6 2,4 5,0
4 SF 40% 0,6 2,1 5,5
5 SF 50% 0,6 2,1 5,5
6 SF 60% 0,6 2,5 7,0
7 G 40% 1,0 2,0 6,0
8 G50% 0,6 1,7 3.9
9 G 60% 0,9 2,2 5,5

10 RGO 40% 0,9 2,0 5,5
11 RGO 50% 0,8 1.9 5,0
12 RGO 60% 1,2 2,0 6,5
13 nAgtoSF 40% 0,7 2,4 6,0
14 nAgtoSF 50% 0,8 2,0 5,0
15 nAgtoSF 60% 0,9 2,0 5,5
16 nAgtoSF 70% 1,0 1.9 6,0
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6.3 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono analiz¢ mikroskopowa proponowanych
kompozycji z wykorzystaniem mikroskopii cyfrowej. Badania prowadzono za pomoca
mikroskopu cyfrowego Keyence VHX-7000. Wykonywane zdjecie posiadaly powigkszenie
rzedu 100x oraz 200x. Analizowano zar6wno kompozyty w stanie nieusieciowanym jak
iusieciowanym. Kompozyty nieusieciowane badano z uwzglednieniem ich starzenia
termicznego. W celu zwigkszenia przejrzystosci pracy w analizie rozktadu wielkosci czastek

zastosowano projekcyjna $rednice zastepcza.

Kompozyty w stanie nieusieciowanym badano przy powigkszeniu 100x. W celu
minimalizacji wptywu migracji czastek w czasie wykonywania oznaczenia, kazda probka
podlegata 120 minutowej relaksacji. Wykonane w czasie badania zdj¢cia pozwolity na
oznaczenie S$rednic obserwowanych czasteczek oraz na okreSlenie ich liczebno$ci
(z narzuconym przez producenta limitem — 30 000 obiektdw na oznaczenie). Zastosowanie
podswietlenia spodniego pozwolito unikng¢ odblaskéw zaburzajacych pomiar. Dla kazdego
rodzaju substancji aktywnej okreslono 1, 51 9 decyl rozktadu wielkosci $rednic dio, dso, doo,
[45]. Najmniejsza obserwowana warto$¢ $rednicy dio (1,16 pm) obserwowana byta dla
wszystkich dopantéw zaréwno przed jak i1 po starzeniu termicznym. Jedyny wyjatek stanowi
dopant nAgtoSF. Tutaj $rednica ta w obydwu wariantach wyniosta 1,2 pm. W przypadku
wartosci $rednicy dso najmniejszg wartos¢ (1,65 pm) odnotowano dla dodatku nAg -
niezaleznie od przeprowadzonego starzenia termicznego. Najmniejsza wartos¢ srednicy doo (3,6
um) zostata zaobserwowana takze dla dodatku nAg w wariancie przed starzeniem termicznym.
Niezaleznie od uzytego dopantu, do 90% udzialu w kazdej kompozycji stanowity czastki
o projekcyjnej §rednicy zastgpczej mniejszej lub rownej 7,5 um (dla wariantu przed starzeniem
- nAgtoSF) oraz 9 um (wariant po starzeniu termicznym - nAgtoSF). W kazdym zakresie
najwieksze srednice odnotowywano dla dodatku nAgtoSF. Wynika to z samego charakteru tej
substancji, albowiem stanowi ona polaczone na drodze wstepnej homogenizacji frakcje
nano- oraz mikro- przez co wykazuje wigksze powinowactwo do aglomeracji czasteczkowe;.
Bazujac na $rednicach dso, starzenie termiczne nie miato, badZ miato znikomy wptyw na

rozktady §rednic mierzone za pomocg wartosci odpowiednich decyli.

Kompozyty w stanie usieciowanym badano przy powigkszeniu 200x. W celu
poprawnego wykonania oznaczenia przed badaniem kompozyty musiaty zosta¢ odpowiednio

przygotowane, jako ze pomiaru dokonywano w przekroju kazdej probki. Zdjgcia wykonywano
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z o$wietleniem petnopierscieniowym. Eliminacja odblaskow mozliwa byta dzigki filtrom
zastosowanym w oprogramowaniu przez producenta. W przypadku kompozytow
usieciowanych badano wszystkie proponowane kombinacje przed starzeniem termicznym.
Wykonane zdjecia pozwolilty na oznaczenie $rednic obserwowanych czasteczek oraz na
okreslenie ich liczebnosci. W czasie pomiarOw nie zaobserwowano czgstek o projekcyjnej
Srednicy zastgpczej wigkszej niz 6,5 um ($rednica graniczna doo dla kompozycji RGO 60%).
Najmniejsza obserwowana przy uzytym powickszeniu srednica wynosita 0,6 um i1 byta

obserwowana dla wigkszosci uzytych dodatkow.

W czasie badan kompozytdw usieciowanych zaobserwowano obecno$¢ zanieczyszczen
(wldkien) bedacych pozostatoscia po przygotowaniu probki (ciecie). Zanieczyszczenia nie
zostaly ujete w toku obliczeniowym liczebnos$ci $rednic projekcyjnych. W niektérych
przypadkach (np. dla nAgtoSF 70%) zaobserwowano takze obecno$¢ pustych przestrzeni,
bedacych prawdopodobnie pozostato§ciami po ziarnach uszkodzonych w procesie cigcia. Dla
dodatku SF zaobserwowano nierdéwnomierny rozktad czastek w objetosci, faworyzujacy
centralne cze$ci kompozycji. Dwustronny, symetryczny rozklad obszarow o nizszej liczebnosci

ziaren eliminuje mozliwos$¢ wystapienia sedymentacji czastek dopantu w czasie sieciowania.

Analiz¢ mikroskopowa (mikroskopia cyfrowa) kompozycji prowadzono w sprzezeniu
z badaniami nad doborem 1 weryfikacja substancji wystepujacych w charakterze macierzy oraz
substancji aktywnej, badaniami nad okresleniem poprawnego sposobu homogenizacji oraz

badaniami wlasciwosci reologicznych opracowanych kompozytow.
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7. Gestos¢ kompozycji

Rozwazane w ramach tej pracy kompozycje bazuja na polaczeniu co najmniej dwoch
czgs$ci sktadowych (substancja aktywna oraz macierz). W celu poprawnego wyznaczenia

gestosci usieciowanych kompozytéw zdecydowano si¢ zastosowac dwie metody.

Pierwsza metoda zakladala wyznaczenie gesto$ci gotowych kompozycji w oparciu
o gestosc jej czesci skladowych oraz o wiagzace je zalezno$ci wynikajace z udzialdow masowych

oraz objetosciowy poszczegdlnych sktadnikow.

Druga metoda zakladata wyznaczenie gestosci gotowych kompozycji w oparciu

o eksperymentalne wyznaczenie objetosci probki badanego kompozytu.

7.1 Metoda pierwsza

Badane w ramach tej pracy kompozyty roéznig si¢ masowym stezeniem substancji
aktywnej w macierzy. Kompozyty te, z uwzglednieniem masowego st¢zenia dopantu

przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7 Masowe stgzenie dopantow w opracowanych kompozycjach.

Lp. Nazwa systematyczna Wagowe stezenie dopantéw %wt.
0 RAW -
1 nAg 40% 40
2 nAg 50% 50
3 nAg 60% 60
4 SF 40% 40
5 SF 50% 50
6 SF 60% 60
7 G 40% 40
8 G 50% 50
9 G 60% 60

10 RGO 40% 40
11 RGO 50% 50
12 RGO 60% 60
13 nAgtoSF 40% 40
14 nAgtoSF 50% 50
15 nAgtoSF 60% 60
16 nAgtoSF 70% 70
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Udzial masowy wyraza stosunek masy rozwazanej substancji wobec masy catej

mieszaniny, zgodnie z zalezno$cig (5):

0 _ M
Pomm) = - (5)

Gdzie: Y%mm) — stezenie masowe danego skltadnika %, ms — masa danego sktadnika w catosci

mieszaniny kg, m; — masa calej mieszaniny kg

Udziat objetosciowy wyraza stosunek objetosci rozwazanej substancji wobec objetosci

calej mieszaniny, zgodnie z zalezno$cig (6):

o~

Yowm =77 6)

=

Gdzie: %) — stezenie objetosciowe danego sktadnika %, Vs — objetos¢ danego sktadnika w

catoéci mieszaniny m?, V; — objeto$é catej mieszaniny m?

Natomiast gestos¢ substancji opisana jest zaleznoscig (7):

i)
I
<13

(7)

Gdzie: p — gesto$é substancji g/cm®, m — masa substancji g, V — objeto$¢ substancji cm?

Na podstawie zalezno$ci 5, 6 oraz 7 mozliwe jest sformutowanie zalezno$ci (8) pozwalajace;j
wyznaczy¢ udziat objetosciowy substancji aktywnej w kompozycji w oparciu o jej udziat

masowy oraz gestosci wszystkich sktadnikow:

Goammy)s
Ps
o . *100%
CIE T Sommy), 4 100% = (%n/m)m N
ps pm
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W zaleznosci (8) indeksy dolne s dotyczg danego sktadnika aktywnego (substancji), a indeksy

dolne m dotycza macierzy.

Gestos¢ sktadnikow kompozycji w oparciu o o$§wiadczenie producentéw przedstawiono w

tabeli 8.

Tabela 8 Gestosc uzytych sktadnikow.

Lp. | Skladnik _p kg/m’
1| RTV2 850
2] RGO 3515
3 G 3515
4| nAg 8100
5 SF 10490
6| nAgtoSF 9027

Stosujac zalezno$¢ (8) wyznaczono objetosciowe udzialy dopantdéw w stworzonych

kompozycjach. Udziaty te przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9 Objetosciowe stezenie dopantow w opracowanych kompozycjach.

Lp. Nazwa systematyczna Objetosciowe stezenie dopantow %ovol.
0 RAW -
1 nAg 40% 6,54
2 nAg 50% 9,50
3 nAg 60% 13,60
4 SF 40% 5,13
5 SF 50% 7,50
6 SF 60% 10,84
7 G 40% 13,88
8 G 50% 19,47
9 G 60% 26,62
10 RGO 40% 13,88
11 RGO 50% 19,47
12 RGO 60% 26,62
13 nAgtoSF 40% 5,91
14 nAgtoSF 50% 8,61
15 nAgtoSF 60% 12,38
16 nAgtoSF 70% 18,01

Na podstawie zaleznosci (5), (6), (7), (8), ggstos¢ opracowanych kompozycji obliczono stosujac

nastepujaca zaleznosé (9):
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_ (%(v/v))s * p-S) + ((100 - (%(v/v))s) * p_m)
Pr = 100 (9)

Gdzie: px — gestos¢ catej mieszaniny (kompozytu) [kg/m?]

Wyznaczone za pomoca zaleznosci 9 gestosci opracowanych kompozytéw przedstawiono w

tabeli 10.

Tabela 10 Wyznaczone gestosci kompozycji.

Lp Nazwa systematyczna Gesto$¢ kompozycji px kg/m?
0 RAW 850,00
1 nAg 40% 1324,04
2 nAg 50% 1538,55
3 nAg 60% 1836,00
4 SF 40% 1344,06
5 SF 50% 1572,57
6 SF 60% 1894,71
7 G 40% 1219,99
8 G 50% 1368,96
9 G 60% 1559,37
10 RGO 40% 1219,99
11 RGO 50% 1368,96
12 RGO 60% 1559,37
13 nAgtoSF 40% 1332,99
14 nAgtoSF 50% 1553,70
15 nAgtoSF 60% 1862,01
16 nAgtoSF 70% 2322,96
7.2 Metoda druga

Zgodnie z zalezno$cig (7), w celu wyznaczenia gestosci kompozycji konieczny jest
pomiar masy oraz objetosci. Na potrzeby drugiej metody wyznaczenia gestosci kompozytow
stworzono probki usieciowanych kompozycji o okreslonym ksztalcie — walca, co
przedstawiono na rysunku 48. Kazdy rodzaj substancji postuzyl do stworzenia dwoch probek,
z czego jedna poddana zostala starzeniu termicznemu. Probki zwazono za pomoca wagi

laboratoryjnej RADWAG PS 1000.R1, a ich masy zostaty przedstawione w tabeli 11.
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Tabela 11 Zestawienie pomiarow masy probek.

Lp Nazwa systematyczna Masa g Masa g (starzenie)
0 RAW 9,947 8,892
1 nAg 40% 14,329 14,881
2 nAg 50% 12,332 11,119
3 nAg 60% 11,995 12,148
4 SF 40% 11,948 13,856
5 SF 50% 12,355 14,996
6 SF 60% 12,377 15,002
7 G 40% 14,552 15,035
8 G 50% 13,886 15,345
9 G 60% 13,998 13,440

10 RGO 40% 11,003 10,009
11 RGO 50% 11,293 11,990
12 RGO 60% 12,067 10,807
13 nAgtoSF 40% 13,333 15,52
14 nAgtoSF 50% 14,221 15,247
15 nAgtoSF 60% 15,232 13,692
16 nAgtoSF 70% 13,897 11,462

Do wyznaczenia objetosci kazdej z probek wykorzystano cylinder miarowy wypetniony
znang, poczatkowa objetoscia wody demineralizowanej. W tak przygotowanym cylindrze
umieszczano probke kompozytu, a nastepnie uzupetniano uktad woda do kolejnego wskazania
podziatki cylindra. Caty proces odbywat sie przy cigglym pomiarze masy uktadu. Dzieki temu
mozliwe byl okreslenie masy wody potrzebnej do osiagniecia przez zwierciadto kolejnej

podzialki miarowe;.

Rysunek 48 Przykiadowe probki skierowane do eksperymentalnego wyznaczenia gestosci. Po lewej —
czysta macierz (RTV2), po prawej kompozyt RGO 40%.
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Nastepnie objetos¢ badanej probki wyznaczono za pomoca zaleznosci (10):

V= Vk - (V;, + (E) (]0)

Gdzie: V — objeto$¢ probki (substancji) cm?®, V, — poczatkowy poziom cieczy (wskazanie na
podziatce cylindra miarowego przed umieszczeniem w nim probki badanego materiatu) cm’,
Vi — konicowy poziom cieczy (wskazanie na podzialce cylindra miarowego po dodaniu wody)
cm’, my — masa cieczy (wody) dodanej w celu uzupetnienia poziomu do catkowitego wskazania

g, pw — gestosé wody w temperaturze prowadzenia pomiaréw g/cm? (0,99823 g/cm?® w 20°C).

Gestos¢ kompozycji wyznaczono nastepnie z zaleznosci (7). Uzyskane wyniki przedstawiono

w tabeli 12.
Tabela 12 Gestosci kompozycji wyznaczone metodg drugg.
Niepewnos¢ Niepewnos¢
1 e, ook homporytu kg Do Cosaschompytu g/ pomiar
(starzenie)
0 RAW 895,16 110 895,11 130
1 nAg 40% 1284.,90 162 1288,70 160
2 nAg 50% 1439,29 240 1446,60 270
3 nAg 60% 1600,13 300 1601,29 300
4 SF 40% 1313,06 200 1313,47 180
5 SF 50% 1512,88 260 1512,58 220
6 SF 60% 1830,81 380 1833,09 320
7 G 40% 1154,60 130 1155,88 130
8 G 50% 1230,02 154 1231,20 140
9 G 60% 1384,47 190 1388,20 200
10 RGO 40% 1162,31 170 1161,74 190
11 RGO 50% 1290,07 210 1299,62 200
12 RGO 60% 1486,95 260 1490,67 290
13| nAgtoSF 40% 1368,45 200 1369,72 170
14| nAgtoSF 50% 1523,77 230 1546,51 220
15| nAgtoSF 60% 1633,10 250 1635,80 280
16| nAgtoSF 70% 1853,20 350 1855,55 420
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W celu zapewnienia przejrzystosci pracy okreslono btad wzgledny pomigdzy gestoscia

wyznaczong pierwszg metodg oraz gestoscig wyznaczong metoda drugg (dla wariantu przed i

po starzeniu termicznym). Wyniki zaprezentowano w tabeli 13.

Tabela 13 Zestawienie gestosci obliczonych metodami pierwszq i drugg z uwzglednieniem bledu

wzglednego.
Nazwa Gestosé, Gestosé, metoda Blad Gestosé, metoda 2 Biad
Lp. | systematyczn metoda; 1 2 kg/m? wzgledny ke/m® (starzenie) wzgledny
a kg/m % %

ol  RrRaw 850,00 895,11 531 895,16 531
1] nAg40% 1324,04 1284,90 2.96 1288,70 2.67
2| nags0% 1538,55 1439,29 6.45 1446,60 5.98
3| nAg60% 1836,00 1600,13 12.85 1601,29 1278
4l sFa0% 1344,06 1313,06 231 131347 228
sl srso% 1572,57 1512,88 3.80 1512,58 3.8
ol  sFeov% 1894,71 1830,81 337 1833,09 325
1 Gaow 12219,99 1154,60 5.36 1155,88 525
sl Gs0% 1368,96 1230,02 10,15 1231,20 10,06
ol  Goow 1559,37 1384,47 1122 1388,20 10.98
10l RGO 0% 1219,99 1162,31 473 1161,74 477
1l rco s0% 1368,96 1290,07 5.76 1299,62 5.06
121 RGO 60% 1559,37 1486,95 4,64 1490,67 4,41
13| nAgtoSF 40%  1332.99 1368,45 2.66 1369,72 2.76
14| nAgtoSF 50% 155370 1523,77 1.93 1546,51 0.46
15| nAgtoSF 60%  1862,01 1633,10 12,29 1635.80 12,15
16| nAgtoSF 70%  2322,96 1853,20 20,22 1855,55 20,12
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7.3 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy wyznaczono gestos¢ kompozytow w oparciu o dwie metody.

Pierwsza metoda zaktadala wykorzystanie udziatbw masowych substancji aktywnych
uzytych w proponowanych kompozycjach. Na ich podstawie oraz na podstawie ggstosci
substratow (zgodnie z o$wiadczeniami producentow) mozliwe bylo wyznaczenie udzialow

objetosciowych substancji aktywnych a nastgpnie samej gestosci.

Druga metoda zakladata wyznaczenie ggstosci kompozycji bazujac na pomiarze jej
objetosci oraz masy. W tym celu stworzono dedykowang seri¢ probek o okreslonym ksztatcie

— Scigtego stozka. Probki te badano w dwoch wariant — przed jak i po starzeniu termicznym.

Uzyskane dwoma metodami warto$ci zestawiono ze soba w celu wyznaczenia bledu
wzglednego pomiedzy nimi. W przypadku kompozycji czystej, gdzie zaden dodatek nie mogt
wplynaé na gestosé struktury, btad wzgledny okreslono na poziomie 5%. Najwicksza wartos¢
btedu zaobserwowano dla probki nAgtoSF 70% - ponad 20% (wariant przed starzeniem
termicznym). Najmniejszg — dla probki nAtoSF 50% - niecale 0,5% (wariant starzony

termicznie). Moze to $wiadczy¢ o wysokiej poprawnosci w wykonaniu tej kompozycji.

Starzenie kompozycji nie mialo negatywnego wptywu na ich stabilnos¢, a co za tym

idzie gestos¢. Roznica wzgledna w tym przypadku nie przekroczyta 2%.

Czysta (bez zadnego dodatku substancji aktywnej) usieciowana macierz posiada gestos¢
mniejsza niz gestos¢ wody. Dlatego tez, w czasie pomiaru metodg drugg probka tego materiatu
musiata zosta¢ docigzona tak, aby zapobiec jej wyplynigciu ponad powierzchni¢ cieczy. Docisk
realizowano za pomoca dlugiego drutu o pomijalnej grubos$ci. Objgto$¢ drutu nie zostata

uwzgledniona przy wyznaczaniu gestosci tg metoda dla tej probki.
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8. Odpornos¢ na dzialanie zewnetrznych czynnikow chemicznych i

cieplnych

Proponowane kompozyty w czasie realnej pracy moga zosta¢ wystawione na dzialanie
zmiennych warunkéw S$rodowiskowych (podwyzszona i obnizona temperatura, dzialanie
réznych rozpuszczalnikéw). Dlatego tez, w ramach niniejszej pracy okreslitem wytrzymatosé
opracowywanych kompozytéw na warunki podwyzszonej oraz obnizonej temperatury, a takze
stopien (poprawnos¢) ich usieciowania w oparciu o odpornos¢ usieciowanej macierzy na

dziatanie rozpuszczalnikéw organicznych, niepolarnych.

8.1 Odpornos¢ chemiczna oraz stopien usieciowania

Czysta, poprawnie usieciowania macierz (kauczuk silikonowy) wykazuje wystarczajaca
odporno$¢ na dziatanie substancji z grupy rozpuszczalnikow organicznych niepolarnych
(toluen). Pomimo, iz kauczuk moze pod wptywem tych rozpuszczalnikow zwiekszy¢ swoja
objetos¢ o nawet 75%, to po ustaniu ekspozycji kauczuk wraca do swojego ksztattu
pierwotnego [46]. W niektorych przypadkach jest to zjawisko pozadane, zapewniajace
np. zwigkszony poziom uszczelnienia potaczen. Wprowadzenie do ukladu dodatkowych
czastek mikro- i/lub nano-metrycznych moze wptynaé na pierwotng, zalozong zdolnos¢ do
sieciowania kauczuku silikonowego. W celu okreslenia kompatybilnosci rozwazanych
dopantéw z macierza oraz ich wptywu na zdolno$§¢ macierzy do sieciowania, proponowane
w tej pracy kompozyty poddane zostaly badaniu stopnia ich usieciowania, tzw. test stopnia
zelowania (ang. gel content test). Badania prowadzono na podstawie zmodyfikowanej,
wewnetrznej normy kontroli jakos$ci partnera przemystowego, dotyczacej sposobu okreslania

stopnia usieciowania folit EVA [47].

W celu okreslenia stopnia usieciowania proponowanych kompozytow przygotowano
probki o wymiarze 10 x 10 mm (rysunek 49) z wykorzystaniem wczesniej rozwazanych
substancji aktywnych. Grubo$¢ stworzonych probek byla rozna, zawierata si¢ w przedziale od

0,5 do 2 mm.
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Rysunek 49 Probka przygotowana do badania stopnia usieciowania.

Wszystkie probki zwazono na wadze precyzyjnej (doktadnos¢ 0,0001 g) i umieszczono
w kazda w osobnym szklanym stoiczku. Nastgpnie stoiczki te uzupetniono 50 ml niepolarnego
rozpuszczalnika organicznego (toluen). Stoiczki z rozpuszczalnikiem oraz probkami zakrecono

(rysunek 50) i umieszczono w rozgrzanym do 50°C piecu na 36 godzin.

Rysunek 50 Stoiczki z rozpuszczalnikiem oraz badanymi probkami.

Po 36 godzinach wszystkie probki wyjeto ze stoiczkow i1 optukano pod strumieniem
wody demineralizowanej w celu usunigcia ewentualnych zanieczyszczen oraz pozostalosci
rozpuszczalnika. W celu catkowitego odparowania pozostatosci wody oraz rozpuszczalnika

probki umieszczono w suszarce konwekcyjnej na okres 12 godzin w temperaturze 30°C.
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Wysuszone probki ponownie zwazono na wadze precyzyjnej. Stopien usieciowania
probek stanowit procent zachowania masy kazdej probki po ekspozycji na rozpuszczalnik w

podwyzszonej temperaturze. Wyniki zaprezentowano w tabeli 14.

Tabela 14 Masy poczgtkowe, konicowe oraz stopien usieciowania probek w badaniu gel content.

Lp Nazwa systematyczna Masa poczatkowa g Masa koncowa g Stopien usieciowania %
0 RAW 0,4636 0,4557 98,30
1 nAg 40% 0,7122 0,6899 96,87
2 nAg 50% 0,6840 0,6618 96,75
3 nAg 60% 0,6591 0,6356 96,43
4 SF 40% 0,5382 0,5180 96,25
5 SF 50% 0,5965 0,5720 95,89
6 SF 60% 0,5813 0,5446 93,69
7 G 40% 0,5205 0,5016 96,37
8 G 50% 0,7788 0,7499 96,29
9 G 60% 0,7278 0,06884 94,59

10 RGO 40% 0,6028 0,5871 97,40
11 RGO 50% 0,7040 0,6823 96,92
12 RGO 60% 0,6502 0,6350 97,66
13 nAgtoSF 40% 1,1497 1,1102 96,56
14 nAgtoSF 50% 0,7317 0,7063 96,53
15 nAgtoSF 60% 0,8260 0,8005 96,91
16 nAgtoSF 70% 0,9566 0,9039 94,49

8.2 Termograwimetria (TGA)

Rozwazane kompozyty poddane zostaly analizie termograwimetrycznej. Analiza ta
pozwala na precyzyjne okres$lenie zaleznosci pomigdzy stabilno$cig probki oraz udziatem
frakcji lotnej w jej sktadzie w odpowiedzi na ogrzewanie catosci uktadu ze stata predkoscia
[48]. Analiza termograwimetryczna prowadzona byta za pomoca urzadzenia Perkin Elmer

TGA, model 7.

Parametry prowadzonej analizy przedstawiono w tabeli 15.
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Tabela 15 Parametry badan TGA.

Lp. Parametr Wartos¢
1 Atmosfera (gaz) Azot
ochronna
2 Predkosé 10 K/min
nagrzewania
3 2233 20°C* do 250°C
temperaturowy

*dolna granica zakresu temperaturowego wynikala z temperatury panujacej

W pomieszczeniu w czasie pomiaru. Temperatura ta notowana byta w zakresie od 18°C
do 25°C

Ze wzgledu na brak stabilno$ci urzadzenia w nizszych temperaturach (<70°C) dla
badanych prébek analizowano uzyskane wyniki (w zaleznosci od dopantu) w zakresie od 50°C
do 250°C. W czasie pomiarow, w zadnym przypadku nie zaobserwowano ubytku masy probki
ponizej rozwazanego w ramach tej pracy zakresu temperaturowego. Na podstawie uzyskanych
wynikéw pomiaréw stworzono wykresy zaleznosci zachowania masy probki od wartosci jej

temperatury. Wykres zbiorczy dla dodatku substancji aktywnej SF (40%, 50%, 60%)

zaprezentowano na rysunku 51.

Wykres zalezno$ci zachowania masy prébki od jej
temperatury. Pomiar TG. SF.

X — 40%wt. 50%wt. 60%wt.
7]
2 100
(]
= 99 |
(]
2 o8
e
(&)
8 97
50 100 150 200 250

Temperatura prébki [°C]

Rysunek 51 Wykres zaleznosci masy probki od jej temperatury. Pomiar TGA. Dopant SF.

Wykresy dla pozostatych rodzajow dopantow w pelnym zakresie ich stezefn zostaty ujete
w zalaczniku C, jako Zalaczniki dotyczace dzialu 8 — Odpornos¢ na dzialanie zewnetrznych

czynnikow chemicznych i cieplnych, TGA.
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Zestawienie uzyskanych wynikow pomiaréw TGA dla wszystkich proponowanych
kompozycji, w formie wartosci masy probki na koniec eksperymentu odniesionej do jej masy

poczatkowej przedstawiono w tabeli 16.

Tabela 16 Wzgledna masa probki na koniec eksperymentu TGA wzgledem jej wartosci poczgtkowe;.

Lp. Nazwa systematyczna Minimalne zachowanie masy %
1 nAg 40% 99,36
2 nAg 50% 99,37
3 nAg 60% 99,64
4 SF 40% 98,75
5 SF 50% 98,78
6 SF 60% 98,62
7 G 40% 99,51
8 G 50% 99,33
9 G 60% 98,09

10 RGO 40% 99,57
11 RGO 50% 99,26
12 RGO 60% 99,62
13 nAgtoSF 40% 99,35
14 nAgtoSF 50% 99,51
15 nAgtoSF 60% 99,44
16 nAgtoSF 70% 98,96

Na podstawie uzyskanych wynikow badan temperatur¢ poczatkowa dla zjawiska
degradacji termicznej kompozycji okreslono jako 100°C. Warto$¢ ta zostata wykorzystana przy
badaniu dotyczacym odpornosci kompozycji na warunki zmiennej (podwyzszonej oraz

obnizonej) temperatury.

8.3 Starzenie termicznej w niskich oraz wysokich temperaturach

Opracowywane kompozyty projektowane s3 do pracy w rdéznych warunkach
atmosferycznych. Bez wzgledu na przeznaczenie, musza wykaza¢ odporno$¢ na temperatury
zardwno ponizej jak 1 powyzej 0°C. W klimacie Polski, $rednioroczna ilo§¢ dni mroznych,
z odnotowywang temperaturg ponizej 0°C to 33 dni (okres od stycznia 1982 do grudnia 2022
roku dla Warszawy [49]). Opracowane w ramach tej pracy kompozyty maja za zadanie
pracowa¢ w réznych warunkach — zar6wno w §rodowisku zamknigtym jak i otwartym na

warunki atmosferyczne. W celu oszacowania mozliwos$ci ich pracy w warunkach ponizej oraz
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powyzej 0°C, probki kompozytéw poddane zostaty starzeniu termicznemu, gdzie w sposob
przyspieszony symulowano warunki ekstremalnie niskich i wysokich temperatur. Badania
prowadzono dla kompozytow w stanie usieciowanym jak i nieusieciowanym. Usieciowane
probki proponowanych kompozytéw zwazono na wadze precyzyjnej (doktadnos¢ do 0,0001 g),
a nastgpnie utozono je na szklanej tafli i umieszczono w komorze klimatycznej. Dla
kompozytdw nieusieciowanych, probki o znanej masie (odpowiadajacej ok 50 ml substancji)
umieszczono w szklanych sloiczkach a nastgpnie umieszczono je w komorze klimatyczne;.

Komora klimatyczna realizowata program wg wytycznych przedstawionych na rysunku 52.
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Rysunek 52 Program starzeniowy, realizowany przez komore klimatyczng.

Gorng granice programu (100°C) stanowila temperatura wyznaczona z badan TGA
probek — jest to temperatura poczatku zjawiska degradacji termicznej opracowanych
kompozytow. Dolng granice programu (-40°C) stanowila temperatura bliska najnizszej
temperaturze notowanej w Polsce (-40,6°C 10/11.02.1929, Zywiec, lub -41°C, 11.01.1940,
Siedlce [50]).

Komora realizowala program przez okres 14 dni kalendarzowych. Odpowiada to 56
przejsciom przez punkt 0°C. Kazde przejSciem przez punkt 0°C okreslalo peten cykl
pomiarowy. Kazdy cykl symulowat zachowanie kompozytéw w jeden dzieh mrozny. Po
zakonczeniu programu probki zostaty ponownie zwazone na wadze precyzyjnej (doktadnos¢
do 0,0001g). Oszacowanie ich zdolno$ci do pracy w warunkach podwyzszonej oraz obnizone;j
temperatury opisywato wzgledne zachowanie masy kompozytéw po przejsciu przez co
najmniej 33 (a w rzeczywistosci 56) cykle starzeniowe, symulujagce dni mrozne w Polsce.

Uzyskane wyniki zaprezentowano w tabeli 17.
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Tabela 17 Masy poczgtkowe, koncowe oraz wzgledna masa w badaniu z wykorzystaniem komory

klimatycznej.
Kompozyty usieciowane Kompozyty surowe
Lp Nazwa pocz/g:lsj(‘)wa k(i\l/'le;?va Wzgl(;(ina pocﬁizjwa k(l)\l/'f:;ilva Wzgledna
systematyczna o o masa % o o masa %
1 nAg 40% 0,2280 0,2070 90,79 44,9972 41,6197 92,49
2 nAg 50% 0,1777 0,1608 90,47 53,1314 48,8099 91,87
3 nAg 60% 0,3001 0,2698 89,89 61,6051 56,4204 91,58
4 SF 40% 0,2773 0,2698 97,29 45,5370 43,3675 95,24
5 SF 50% 0,3598 0,3493 97,07 54,8042 52,0872 95,04
6 SF 60% 0,2944 0,2854 96,95 66,6416 63,2937 94,98
7 G 40% 0,3900 0,3759 96,39 40,4340 39,3339 97,28
8 G 50% 0,3745 0,3578 95,55 43,7089 42,1399 96,41
9 G 60% 0,3116 0,2915 93,55 52,3329 49,8751 95,30
10 RGO 40% 0,2649 0,2558 96,56 42,6799 41,5307 97,31
11 RGO 50% 0,3982 0,3826 96,09 48,0679 46,5076 96,75
12 RGO 60% 0,3466 0,3254 93,88 58,2884 55,7894 95,71
13| nAgtoSF 40% 0,4608 0,4212 91,41 52,5757 48,4706 92,19
14| nAgtoSF 50% 0,3116 0,2866 91,97 55,7244 51,6552 92,70
15| nAgtoSF 60% 0,4300 0,4021 93,5 62,3028 57,6213 92,49
16| nAgtoSF 70% 0,7709 0,7044 91,38 70,1900 64,5527 91,97

8.4 Odpornos¢ kompozytow w warunkach podwyzszonej temperatury

Zgodnie z badaniami TGA wykonanymi na proponowanych kompozytach, wstepna
degradacja termiczna miala miejsce przy 100°C. Badania TGA prowadzone byly w warunkach
ciggtego wzrostu temperatury, bez wytrzymania probek w poszczegolnych punktach
pomiarowych (wygrzewanie). Aby okresli¢ odpornosé, a w rzeczywistosci degradacje
termiczng kompozycji na ekspozycje wobec stalej, podwyzszonej temperatury zdecydowano
si¢ wykona¢ oznaczenie dodatkowe. W tym celu probki proponowanych kompozytéw o znanej
masie utozono na szklanej tafli, ktorag nastepnie umieszczono w komorze pieca o temperaturze
poczatkowej 20°C. Piec rozgrzewano do temperatury 200°C w czasie 30 min, po czym cato$¢
wygrzewano przez kolejne 20 godzin. Po kazdym cyklu grzania ochtodzone prébki wazono na
wadze precyzyjnej. Oznaczenie prowadzono do momentu ustabilizowania si¢ ubytku masy
prébek pomiedzy poszczegdlnymi seriami pomiarowymi na poziomie <0,5%wt. dla wszystkich

rodzajow substancji aktywnej. Koncowe odczyty masy dla cyklu poprzedzajacego stanowity
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masy poczatkowe dla cyklu nastgpnego. Uzyskane wyniki oznaczenia zaprezentowano w tabeli

18.

Tabela 18 Uzyskane wyniki oznaczenia odporno$ci kompozycji na dlugotrwaly ekspozycje wobec
podwyzszonej temperatury.

Lp Nazwa Wzgledna Wzgledna Wzgledna Wzgledna 4344
systematyczna masa 1 % masa 2 % masa 3 % masa 4 %

1 nAg 40% 93,01 91,17 90,20 90,15 0,05%
2 nAg 50% 92,62 90,34 89,66 89,54 0,12%
3 nAg 60% 91,49 89,7 88,83 88,79 0,04%
4 SF 40% 97,48 97,27 97,03 96,85 0,17%
5 SF 50% 97,46 97,07 96,83 96,71 0,12%
6 SF 60% 97,36 96,94 96,88 96,86 0,03%
7 G 40% 96,68 96,37 96,29 96,26 0,03%
8 G 50% 95,84 95,53 95,47 95,39 0,08%
9 G 60% 93,66 93,52 93,12 93,09 0,03%
10 RGO 40% 96,79 96,52 96,28 96,25 0,03%
11 RGO 50% 96,21 96,08 95,74 95,67 0,08%
12 RGO 60% 94,47 93,88 93,85 93,77 0,09%
13 nAgtoSF 40% 93,13 91,35 90,89 90,75 0,15%
14 nAgtoSF 50% 93,48 91,97 91,44 91,25 0,20%
15 nAgtoSF 60% 94,26 93,49 92,89 92,70 0,19%
16 nAgtoSF 70% 92,33 91,36 90,75 90,65 0,09%

Badaniu poddano takze probki czystych materiatbw uzytych w tworzeniu
proponowanych kompozycji. W ich przypadku zastosowano tylko jedng seri¢ pomiarowa,
pozwalajaca okresli¢ ubytek ich masy na skutek ekspozycji wobec temperatury 200°C w czasie
20 godzin (z dodatkowym narostem temperatury od temperatury otoczenia do wartoSci

docelowej — 30 minut). Uzyskane wyniki zaprezentowano w tabeli 19.

Tabela 19 Wzgledna masa substratow po ekspozycji na podwyzszong temperature.

Lp. Skladnik Masa poczatkowa g Masa koncowa g Wzgledna masa %
1 nAg 0,5188 0,4474 86,24
2 nAgtoSF 0,5215 0,4611 88,42
3 SF 0,3975 0,3921 98,64
4 RGO 0,3565 0,3506 98,35
5 G 0,4692 0,4639 98,87
6 RTV-2 2,3241 2,2664 97,52
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8.5 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy wykonano oznaczenia pozwalajace okresli¢ odpornosé
proponowanych kompozycji wobec rozpuszczalnikéw organicznych (toulen), warunkow
naprzemiennie obnizonej i podwyzszonej temperatury (dni mrozne) oraz dlugotrwalej
ekspozycji na podwyzszong temperaturg. Dla proponowanych kompozycji przeprowadzono

takze analiz¢ termograwimetryczng.

Odpornos¢ na rozpuszczalniki organiczne (niepolarne) kompozycji w rzeczywistosci
okresla ich stopien poprawnego usieciowania. Kauczuki silikonowe w obecnosci toluenu maja
tendencj¢ to zwigkszania swojej objetosci o nawet 75%. Skutkuje to mozliwoscia utraty
homogenizacji i1 stabilnos$ci przez strukture usieciowang oraz relokacje czastek substancji
aktywnej w jej objetosci. W warunkach skrajnych mozliwe jest takze wyptukanie catego
dodatku dopantu. Po zakonczeniu ekspozycji na rozpuszczalnik struktura kompozytu odzyskata
ksztalt pierwotny. Stopien usieciowania stanowi o zachowaniu masy przez kompozycje po
potraktowaniu jej rozpuszczalnikiem. Dla opracowanych kompozytoéw najnizszy odnotowany
stopien usieciowania 93,69% (dla SF 60%). Stosujac zmodyfikowana wewngtrzna norme
jakosci partnera przemystowego dotyczaca stopnia usieciowania foli EVA, stopien
usieciowania powyzej 70% [51] jest warto$cig pozadang. Stanowi on tym samym o mozliwos$ci

dhugotrwatego stosowania opracowanych kompozycji.

Badanie TGA pozwolitlo okresli¢ wstgpng temperaturg¢ degradacji termicznej
opracowywanych kompozycji na poziomie 100°C. Pozwolito to na doprecyzowanie zakresu
temperaturowe zastosowanego dla starzenia termicznego probek wobec podwyzszonej
1 obnizonej temperatury. Badanie TGA prowadzono w gornym zakresie temperaturowym do
250°C. W badaniu nie uwzgledniono wygrzewania probek w temperaturze skrajnej (250°C),
dlatego tez nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ o ich odpornosci na taki zakres temperaturowy.
Aby okresli¢ ich mozliwo$¢ pracy w warunkach podwyzszonych temperatur wykonano
dodatkowe oznaczenie, okres$lajace zachowanie masy probek wobec dtugotrwatej eskpozyc;ji
na temperature 200°C. W czasie badania TGA minimalne wzgledne zachowanie masy

odnotowano dla kompozytu G 60% (98,09%).

Badanie zachowania masy kompozycji wobec podwyzszonych oraz obnizonych
temperatur z wykorzystaniem komory klimatycznej pozwolito zasymulowac¢ ich odpornos$ci na

zagrozenia cieplne charakterystyczne dla klimatu obserwowanego w Polsce. Na podstawie
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danych historycznych, $rednioroczna ilos¢ dni mroznych notowana w Polsce (temperatura
powietrza ponizej 0°C) to 33. Kompozycje poddane zostaly przyspieszonemu starzeniu,
odpowiadajagcemu 56 dniom mroznym. Badanie zaktadalo skrajne temperatury, czyli -40°C
(warto$¢ zblizona najnizszej historycznie notowanej temperaturze w Polsce) oraz +100°C
(temperatura poczatku degradacji termicznej kompozycji na podstawie badan TGA).
Termicznie starzono kompozycje usieciowane oraz przed usieciowaniem (w formie ptynnej).
Dla kompozytow usieciowanych oraz nieusieciowanych najnizsze wzglgdne zachowanie masy
zaobserwowano dla probki nAg 60% (odpowiednio 89,89% oraz 91,58%). Zadna z kompozycji

po zakonczeniu cyklu starzenia nie przejawiata §ladow znacznej degradacji.

Wyrazenie "po starzeniu termicznym/starzone termicznie” uzywane w niniejszej pracy
dotyczy kompozytow poddanych starzeniu termicznemu z wykorzystaniem komory
klimatycznej. Kompozyty te poddawane byly takim samym procesom starzeniowym, jak
probki opisane w dziale 8. Odpornos¢ na dzialanie zewnetrznych czynnikéw chemicznych
i cieplnych, podrozdziale 8.3 Starzenie termicznej w niskich oraz wysokich temperaturach
niniejszej pracy. W tym samym dziale i podrozdziale zostata takze opisana metodologia

przeprowadzenia procesu starzenia.

W ramach niniejszej pracy wyznaczono odpornos¢ proponowanych kompozycji wobec
dlugotrwatej eskpozycji na podwyzszone temperatury. Kompozyty poddawano dzialaniu
podwyzszonej temperatury (200°C) w seriach pomiarowych po 20 godzin kazda. Badania
prowadzono do uzyskania maksymalnego ubytku masy na poziomie <0,5%. Ubytek masy
kazdej probki okreslany byt po kazdej serii wygrzewania. Stabilnos¢ uzyskano po 4 seriach
pomiarowych — czas wygrzewania wynosit 80 godzin. Najwiekszg utrat¢ masy (wzgledna masa
probki po starzeniu na poziomie 88,79%) zaobserwowano dla probki nAg 60%, najmniejsza
(wzgledna masa probki po starzeniu na poziomie 96,86%) dla SF 60%. Zaobserwowano
tendencje dla kompozycji opartych na nanoproszku srebra (nAg oraz nAgtoSF) do
wykazywania wigkszej utraty masy niz pozostate kompozyty. Wynika to z obecnosci cze¢sci
organicznej (otoczni), stosowanej w obydwu tych dodatkach. Otocznia nie jest stabilna i ulega
degradacji w podwyzszonej temperaturze. W przypadku nanometrycznych proszkdéw srebra
o bardzo dobrej jakos$ci, otocznia organiczna (reszta kwasu palmitynowego) zaczyna ulegad
degradacji w 220°C [52] [53]. Uzyte w niniejszej pracy proszki srebra oraz kompozyty na nich
bazujace posiadaja jednak klas¢ co najwyzej dobra. Swiadczyé to moze o ich mniejszej

stabilno$ci ponizej okreslonej temperatury poczatku degradacji [52] [53]. Z tego powodu
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oznaczono takze odporno$¢ (zachowanie masy) samych substratow (m.in. nAg) wobec
podwyzszonej temperatury (w jednej serii pomiarowej). Czysta macierz (w formie
usieciowanej) oraz substancje: RGO, G, SF wykazaty wzgledne zachowanie masy powyzej
97%. Proszki nAg oraz nAgtoSF uzyskaty nizszy wynik — mas¢ wzgledng na poziomie kolejno
86,24% oraz 88,42%. Potwierdza to teori¢ o =zanizonej temperaturze degradacji

nanometrycznych proszkow srebra o klasie dobry.

Wszystkie stworzone kompozyty uzyskaty stabilno$¢ termiczng po co najmniej 80

godzinnym wygrzewaniu w 200°C.
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9. Cieplo wlasciwe kompozycji

Cieplo wiasciwe (a doktadniej masowa wilasciwa pojemno$¢ cieplna) kompozycji
stanowi kluczowy element przy wyznaczaniu jej wspotczynnika przewodzenia ciepla. Jest to
ilosci ciepla potrzeba cialu o jednostkowej masie do podniesienia jego temperatury
o pojedyncza jednostke [54]. Razem z dyfuzyjnoscig termiczng (wspdtczynnik wyrdwnania
temperatury), gestoscig materialu oraz wspdiczynnikiem przewodzenia ciepta stanowia

zaleznos¢ [55] (11):

A=p*axC, (1)

Gdzie:, A — wspotczynnik przewodzenia ciepta W/mK, p — gestosé kg/m®, a — dyfuzyjnosé

cieplna m?/s, ¢, — ciepto wlasciwe J/kgK
9.1 Cieplo wlasciwe — metoda DSC

Ciepto wlasciwe substancji mozna wyznaczy¢é z wykorzystaniem roznicowej
kalorymetrii skaningowej (ang. Differential scanning calorimetry, DSC) w uktadzie heat flux
(ang. przeptyw ciepta) lub power compensation (ang. Kompensacja mocy). Oznaczenie bazuje
na pomiarze temperatury probki wobec zatozonego programu grzania, z jednoczesna
obserwacja probki referencyjnej o znanych wtasciwosciach, poddanej takiemu samemu

programowi [56].

Poczatkowy zakres niniejszej pracy zaktadat wykorzystanie klasycznej analizy DSC
realizowanej za pomocg urzgdzenia NETZSCH STA 409PC (TG/DSC) w wariancie heat flux.
Ze wzgledu na ograniczenia sprzgtowe (tygle aluminiowe o $rednicy 6 mm) probki mozliwe do
analizy posiadaly mas¢ do 25 miligramoéw oraz $rednice do 2 mm. Otrzymanie probki w tak
restrykcyjnym zakresie wymagato wyciecia jej z kompozytu o znacznie wigkszym rozmiarze
(np. 40 x 40 x 2 mm, ok. 5000 mg). Tym samym, probka pierwotna przewyzszata 200 krotnie
mas¢ probki badanej. Przy tak duzej rozbieznosci niemozliwe bylo uzyskanie wiarygodnego,
powtarzalnego pomiaru dla kolejnych probek wycietych z tej samej matrycy. Dlatego, w celu
zapewnienia odpowiedniej przejrzystosci pracy oraz powtarzalno$ci pomiarow, zdecydowano

0 wyznaczeniu ciepta wlasciwego opracowanych kompozytéw inng metoda.
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9.2 Pomiary kalorymetryczne

W celu zapewnienia odpowiedniej przejrzystosci pracy oraz powtarzalno$ci pomiarow,
oznaczenie ciepla wlasciwego kompozytéw realizowano za pomoca prostego kalorymetru
wodnego. Kalorymetr to prosty przyrzad (zestaw) laboratoryjny stuzacy do pomiaru ciepta
wydzielanego lub pobieranego podczas obserwowanych procesoOw fizycznych lub

chemicznych. Moze przybra¢ rozne formy, ale wedlug zasady sktada si¢ z:

e zaizolowanego naczynia, w ktorym realizowane s3g przemiany (naczynie z reguly
wypeltnione jest cieczg stanowiacg tto badz sam obiekt pomiaru),
e przyrzadu do pomiaru temperatury (np. termometr, termopara),

e mieszadla pomagajacego wyrdwnac temperature w catej objetosci naczynia [57].

W skonstruowanym na potrzeby niniejszej pracy kalorymetrze, jako naczynie
wykorzystano zakrgcany pojemnik o $ciankach podwojnych (termicznie izolujaca warstwa
powietrza) wykonane z poli(tereftalanu etylenu) — PET. W jego pokrywie wykonano dwa
otwory umozliwiajagce wprowadzenie termopar bezposrednio do cieczy wypelniajacej. Caty
pojemnik umieszczono w otulinie z pianki poliuretanowej w celu dalszej izolacji uktadu.
Zamiast stosowa¢ mieszanie in-situ, w czasie pomiaru caty uktad (naczynie w otulinie)

umieszczono na wytrzasarce laboratoryjnej, co zaprezentowano na rysunku 53.

Rysunek 53 Uktad pomiarowy na wytrzgsarce ze zdjetq wierzchnig warstwq otuliny zewnetrznej.
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Probki przeznaczone na badanie kalorymetryczne wykonano od podstaw wg. wczesniej
przyjetej metody homogenizacji (homogenizacja mechaniczna, dwuetapowa). Probki mialy
posta¢ walcy o wysokosci kilkunastu milimetrow oraz $rednicy kilku milimetrow (rysunek 54).

Metoda ta pozwalata na zbadanie probek w catosci bez potrzeby ich podzialu na mniejsze
kawatki.

Rysunek 54 Probki przeznaczone do badania kalorymetrycznego.

Probki kompozytu zwazono na wadze precyzyjnej, nastepnie na szklanej podktadce
umieszczono na co najmniej 60 minut w piekarniku rozgrzanym do 100°C. W tym czasie
naczynie kalorymetryczne napelnione woda demineralizowang (przewodnos$¢ <5 uS) o znanej
masie oraz temperaturze umieszczono w otulinie z poliuretanu i zabezpieczono na wytrzasarce
laboratoryjnej. Bezposrednio przed wyjeciem kompozytdéw z piekarnika zmierzono
1 zanotowano ich temperature. Nastgpnie probki umieszczono w naczyniu pomiarowym,
naczynie przykryto nakretke, a przez otwory wprowadzono termopary w taki sposob, aby
mierzyly temperature wody (bez kontaktu z badang probka). Pojemnik przykryto wierzchnie
otuling z poliuretanu oraz ustawiono wytrzasanie w celu zapewnienia odpowiedniego
wyroéwnania temperatury w catej objetosci pomiarowej. Dodatkowe termopary umieszczono na
zewnetrznej Sciance kalorymetru (pomiedzy otuling) oraz na zewngtrznej czgsci otuliny

(pomiar temperatury otoczenia).

W czasie pomiaru rejestrowano temperatur¢ wody wewnatrz naczynia (Srednia warto$¢
z dwoch zrodetl), temperature na $ciance zewngtrznej naczynia oraz temperatur¢ otoczenia
w odleglosci ok 100mm od osi uktadu. Pomiar prowadzono do momentu stabilizacji

temperatury odczytywanej wewnatrz naczynia, co stanowilo o wyrdéwnaniu si¢ temperatur
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zarowno tta (woda), jak 1 elementu badanego (kompozyt). Zbiorcze zestawienie warto$ci
uzyskanych dla wszystkich mierzonych probek przedstawiono w tabelach 20 (probki przed
starzeniem) oraz 21 (probki starzona termicznie). Przyktadowy wykres mierzonych w czasie

pomiaru temperatur przedstawiono na rysunku 55.

Tabela 20 Wartosci masy, zmiany temperatury wody oraz masy i zmiany temperatury probki uzyskane
dla probek niestarzonych termicznie.

Lp.| Nazwa systematyczna  Masa wody g*103  ATwK  Masa prébki g*1073 AT, K
0 RAW 41,87 6,14 10,71 68,37
1 nAg 40% 40,10 4,37 9,11 68,45
2 nAg 50% 41,90 5,50 14,56 69,00
3 nAg 60% 40,70 5,08 14,00 68,18
4 SF 40% 42,15 6,33 16,93 66,33
5 SF 50% 40,20 5,89 17,68 64,34
6 SF 60% 39,40 4,56 14,24 70,27
7 G 40% 39,78 6,06 13,30 69,49
8 G 50% 42,09 4,22 10,78 68,72
9 G 60% 40,32 4,56 13,71 69,79

10 RGO 40% 39,78 4,64 10,22 69,19
11 RGO 50% 40,50 3,78 10,21 67,98
12 RGO 60% 43,20 325 10,71 63,02
13 nAgtoSF 40% 39,30 6,81 13,01 62,96
14 nAgtoSF 50% 41,36 5,89 13,57 66,66
15 nAgtoSF 60% 35,96 2,64 7,58 65,66
16 nAgtoSF 70% 37,47 2,58 8,10 69,25
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Tabela 21 Wartosci masy, zmiany temperatury wody oraz masy i zmiany temperatury probki uzyskane
dla probek starzonych termicznie.

Lp.| Nazwa systematyczna  Masa wody g*1073 ATwK Masa probki g¥10° AT, K
0 RAW 42,74 5,78 10,71 65,70
1 nAg 40% 36,57 5,00 9,25 70,80
2 nAg 50% 37,80 6,28 14,56 71,62
3 nAg 60% 40,93 4,90 14,01 67,10
4 SF 40% 41,42 6,03 16,92 63,02
5 SF 50% 42,87 5,14 17,57 61,42
6 SF 60% 43,10 3,50 14,11 63,57
7 G 40% 42,89 5,08 13,31 64,46
8 G 50% 42,04 3,97 10,80 66,02
9 G 60% 42,95 3,83 13,71 62,80
10 RGO 40% 42,84 3,72 10,26 62,89
11 RGO 50% 4331 3,25 10,10 64,73
12 RGO 60% 39,80 3,89 10,70 69,69
13 nAgtoSF 40% 42,84 5,25 13,10 62,96
14 nAgtoSF 50% 41,22 5,83 13,60 66,55
15 nAgtoSF 60% 38,35 2,58 7,70 67,75
16 nAgtoSF 70% 35,45 2,64 8,03 68,36

Temperatury mierzone w czasie pomiaru
kalorymetrycznego. Probka nAg 40%. Przed starzeniem.

Prébka Sciana Otoczenie
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Rysunek 55 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAg40%,
przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.

Cieplo przekazywane jest zawsze od ciata cieplejszego (w tym przypadku kompozyt)
do ciata zimniejszego (w tym przypadku otoczenie, woda). Ilos¢ energii (ciepta) odbieranej
przez otoczenie (wode) jest rowna ilosci energii odprowadzanej z zrodta cieplejszego [58], co
opisane jest zalezno$ciami (12) oraz (13).
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Dla wody (tta):

AQy = cpy * ATy, x My, (12)

Gdzie: AQyw —ilo$¢ ciepta odebrana przez tto (wode) J, cpw — ciepto wiasciwe wody J/gK (4190
J/kgK [42 — p. 949], ATw — réznica temperatury poczatkowej i koncowej tla K, my, — masa tta
(wody) kg

Dla kompozytu (element badany):

AQp = cpp * AT, x My (13)

Gdzie: AQ, — ilo$¢ ciepta oddana przez probke (kompozyt) J, cpp — ciepto wlasciwe kompozytu
J/kgK, ATp — roznica temperatury poczatkowej i1 koncowej kompozytu K, m, — masa
kompozytu kg

Pomijajac straty ciepta do otoczenia, bilans energii dla analizowanego uktadu mozna zapisa¢

jako:

40, = AQp (14)

Stosujac zaleznosci (12), (13) oraz (14), ciepto whasciwe probki (kompozytu) moze zostac

opisane zaleznoscig (15):

Cpw * ATy, * m,,
pp AT, * m,, (15)

(o

Aby oceni¢ wplyw, pominigcia strat ciepta na doktadno$¢ wyznaczenia ciepta wlasciwego,
opracowany zostal model numeryczny procesu wymiany ciepta w kalorymetrze, obejmujacy
przewodzenie ciepla w $cianach kalorymetru oraz wymiany ciepta z otoczenia. Obliczenia

przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowania ANSYS Fluent dla najmniej korzystnego
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przypadku (najwigksza roznica temperatury notowanej wewnatrz naczynia pomiarowego oraz
na zewngtrznej powierzchni otuliny). Na rysunku 56 przedstawiono wyznaczone na potrzeby
analizy pole temperatury dla konicowej chwili eksperymentu. W tym przypadku, straty ciepta
do otoczenia wyznaczone za pomocg metod numerycznych wyniosty ok. 1,6% ciepta

pochlonigtego przez badang probke.

contour-
Static Te mperature
3.01e+02

3.00e+02
3.00e+02
2.99e+02
2.98e+02
2.97e+02
2.97e+02
2.96e+02
2.95e+02
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2.94e+02

Rysunek 56 Pole temperatury dla koncowej chwili eksperymentu.

Na postawie wartosci odczytanych z pomiaréw kalorymetrycznych (przedstawionych
w tabelach 20 oraz 21) wykonano stosowne obliczenia pozwalajace wyznaczy¢ ciepto wlasciwe
badanych probek. Charakterystyczne zatamanie na wykresie (dla rysunku 55 w okolicy 480 s)
$wiadczy o chwilowym wyjeciu termopar z uktadu w celu odpowiedniego umiejscowienia
mierzonych probek w pojemniku. Wykresy warto§ci mierzonych temperatur dla pozostatych
kompozytow (zarowno przed jak 1 postarzeniu termicznym) zostaty ujete w zataczniku D, jako

Zalaczniki dotyczace dzialu 9 — Cieplo wlasciwe kompozycji.

Wyniki warto$ci ciepta wlasciwego wyznaczanego z wykorzystaniem wtasnego kalorymetru
wodnego zwalidowano za pomocg urzadzenia NETZSCH STA 409PC (TG/DSC). Z uwagi na
homogeniczny charakter macierzy RTV-2, materiat ten mogt stanowi¢ reprezentatywng probke
na potrzeby przeprowadzonej walidacji. Wyznaczone wartosci ciepta wilasciwego to
odpowiednio ok. 1422 J/kgK (dla NETZSCH) oraz ok. 1470 J/kgK (dla kalorymetru wlasnego).

Réznica wzglgdna migdzy warto§ciami uzyskanymi obydwoma metodami to ok. 3,5%.

Wartosci wyznaczonej ciepta wtasciwego dla wszystkich proponowanych kompozytéw (przed

jak 1 po starzeniu termicznym) przedstawiono zbiorcze w tabeli 22.
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Tabela 22 Zestawienie uzyskanych w czasie pomiaru wartosci ciepla wiasciwego dla proponowanych

kompozytow.
Przed starzeniem Po starzeniu
Lp. | Nazwa systematyczna Niepev.vnoéc' Niepe\-’vnoéé
cp J/kgK pomiaru cp J/kgK pomiaru
J/kgK J/kgK
0 RAW 1470,51 130 1470,46 140
1 nAg 40% 1176,96 150 1169,92 130
2 nAg 50% 961,19 94 953,70 82
3 nAg 60% 908,07 967 894,14 99
4 SF 40% 996,00 85 981,02 88
5 SF 50% 871,98 80 855,47 90
6 SF 60% 751,77 89 704,49 110
7 G 40% 1091,92 98 1064,52 110
8 G 50% 1005,24 130 981,10 130
9 G 60% 804,53 95 801,25 110
10 RGO 40% 1093,16 130 1035,75 150
11 RGO 50% 924,20 130 901,99 150
12 RGO 60% 871,48 140 869,47 120
13 nAgtoSF 40% 1228,94 98 1142,67 120
14 nAgtoSF 50% 1128,39 100 1113,25 100
15 nAgtoSF 60% 799,02 160 795,39 170
16 nAgtoSF 70% 723,06 150 713,75 150
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9.3 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy wyznaczono ciepto wtasciwe proponowanych kompozycji.
Pierwotny plan pracy zakladat wyznaczenie tej wielko$ci na podstawie pomiarow DSC
realizowanych za pomocg urzadzenia NETZSCH STA 409PC (TG/DSC). Ze wzgledu na
ograniczenia sprzgtowe badaniu mogla zostaé poddana probka o masie nieprzekraczajacej
kilkudziesigciu mg. Wymusito to odpowiednie przygotowanie usieciowanych kompozycji,
czyli nalezato je przycia¢ do ksztattek o Srednicy zblizonej 2 mm z wcze$niej usieciowane;,
wiekszej probki. Sprawito to, iz otrzymany w ten sposéb wynik pomiaru DSC nie byt
wystarczajgco reprezentatywny wobec wigkszej probki pierwotnej. Dlatego tez zdecydowano

na zastosowanie kalorymetrii wodne;.

W celu zapewnienia odpowiedniej przejrzystosci i reprezentatywnosci, ciepto wlasciwe
proponowanych kompozycji zostatlo wyznaczone na drodze pomiaréw kalorymetrycznych
z wykorzystaniem prostego kalorymetru wtasnej konstrukcji. Stanowisko pomiarowe sktadato
si¢ z izolowanego powietrzem zamykanego pojemnika, zestawu termopar oraz wytrzgsarki
zapewniajacej] wyroOwnanie temperatury w catej objetosci tta badania (wody). Zastosowanie
izolowanego pojemnika pozwolito na zbadanie probek o znacznie wigkszej masie — do 15 000
mg w jednej serii pomiarowej. Probki mialy ksztatt walcowaty, a ich objetos¢ byta zblizona do
objetosci tla pomiarowego (wody). Badano probki zaréwno przed jak i1 po starzeniu
termicznym. Dokonano takze walidacji zastosowanej metody oraz wyznaczono straty ciepta do
otoczenia na poziomie 1,6% ciapngt wymienionego pomiedzy badang probka, a woda w
kalorymetrze, dlatego tez straty ciepta do otoczenia zostaly pominigte w obliczeniach

prowadzonych w ramach pracy.

Najwyzsza warto$¢ cieplta wlasciwego wyznaczono dla czystej, usieciowanej matrycy.
Warto$¢ ta, to 1470,51 J/kgK (dla probki przed starzeniem termicznym) oraz 1470,46 J/kgK
(dla probki starzonej termicznej). Ciepto wlasciwe czystego srebra to 235 J/kgK [48 — p. 931],
podczas gdy dla grafenu literatura podaje rozne zroédta m.in. 643 J/kgK [59]. Obydwie te
warto$ci sg nizsze niz ciepto wlasciwe czystej matrycy. Dlatego tez kazdy dodatek substancji
aktywnej skutkowatl obnizeniem wartosci ciepta wiasciwego kompozycji (w pordwnaniu do
warto$ci dla czystej macierzy). W przypadku proponowanych kompozytdw, najwieksze ciepto
wlasciwe oznaczono dla probki nAgtoSF 40% przed starzeniem (1228,94 J/kgK). Wartos¢
najnizszg odnotowano dla probki SF 60% po starzeniu termicznym (704,49 J/kgK). We

wszystkich przypadkach starzenie termiczne skutkowato obnizeniem notowanego ciepta
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wlasciwego. Jako, ze zjawisko to w niewielkim stopniu obserwowane jest takze dla czystej
matrycy, mozna wnioskowac, iz degradacja termiczna na skutek starzenia termicznego dotyczy
zardwno czastek substancji aktywnej jak i samej macierzy. Zmiana ciepta wlasciwego na skutek
starzenia termicznego wynika z degradacji pozostaloSci 1 zanieczyszczen po
homogenizacyjnych (jak np. otocznia organiczna), zwickszajagc tym samym realny udziat
substancji aktywnej o stosunkowo niskim wilasnym ciepte wiasciwym. Najwieksza réznice
(7%) zaobserwowano dla probki nAgtoSF 40%. Porownujac miedzy sobg kompozyty o
tozsamych stezeniach substancji aktywnych (50%), najmniejsza warto$¢ ciepta wlasciwego
notowano dla probek SF. Wynika to z wysokiej czystosci samego dopantu, a co za tym idzie

jego niskim wiasnym cieple wlasciwym.
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10. Dyfuzyjnos¢ termiczna kompozycji

Odpowiednia dyfuzyjnos$¢ termiczna materiatow termoprzewodzacych stanowi jedna
z ich kluczowych cech. Dla danego materiatu, parametr ten stanowi o jego zdolnosci do
przewodzenia ciepla w stosunku do jego zdolnosci do akumulowania ciepta. Wysoka
dyfuzyjnos¢ termiczna cechuje materialy szybko reagujace na zmiany temperatury otoczenia,

niska cechuje materiaty o wickszej bezwtadnosci cieplnej [48, s. 68]

Wspdlezynnik ten jest wprost proporcjonalny do przewodnosci cieplnej materiatu,

a odwrotnie proporcjonalny do jego gestosci i pojemnosci cieplnej (patrz zaleznos$¢ (11)).
10.1 Pomiar dyfuzyjnosci termicznej — metoda LFA

Jedna z najczesciej spotykanych metod pomiaru tego wspoiczynnika jest metoda btysku
laserowego (ang. Laser Flash Analysis). Polega ona na krotkotrwalym o$wietleniu probki
materiatu o zdefiniowanym ksztalcie z jednej strony (powierzchni) rozkolimowanym $wiattem
lasera, z rownoczesnym pomiarem temperatury powierzchni jej rownolegtej. W czasie pomiaru
probka zmienia swoja temperature na skutek absorpcji energii strzatu lasera. Czas potrzebny do
osiggniecia przez nieo$wietlong powierzchnie probki potowy maksymalnego zakresu
temperatury obserwowanego dla niej w czasie pomiaru nazywamy czasem potowicznym.
Stanowi on podstawe do wyznaczenia dyfuzyjno$ci termicznej dla tej (i jej podobnych) metody

[60].

Pierwotny plan pracy zaktadatl wykorzystanie metody LFA do okreslenia dyfuzyjnosci
termicznej proponowanych kompozytéw. Pomiar wstepnie realizowano na urzadzeniu
NETZSCH LFA457 [61]. W tym celu, z wigkszych probek kompozytu wycigto ksztattki
o §rednicy 12,7 mm oraz rdznej grubosci (w przedziale do 3 mm). W celu poprawienia
zdolno$ci absorpcji energii lasera przez probki ich powierzchnia zostata pokryta farbg
grafitowg. Zabieg ten stanowil takze zabezpieczenie przed ew. przestrzeleniem probki

i uszkodzeniem detektora urzadzenia.

W czasie pomiaru zaobserwowano natychmiastowa degradacje wierzchniej warstwy
grafitowej na wszystkich badanych probkach (juz po pierwszym strzale lasera), co
przedstawiono na rysunku 57. Swiadczy to o niepoprawnej absorpcji energii lasera na

powierzchni prébki. Probka w czasie pomiaru nie nagrzewata si¢ w odpowiedni sposob.
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pomiarem. Po prawej - wyjete z holderow probki z widoczng degradacjq.

Uzyskany dla takiego pomiaru wykres zalezno$ci rejestrowanego sygnatu od czasu nie
pozwalal na poprawne dopasowanie krzywej, stanowigcej podstawe do wyznaczenia czasu
potowicznego dla pomiaru probki. Na rysunku 58 przedstawiono poprawny wykres uzyskany
z pomiaru materialu wzorcowego (Alumina) oraz niepoprawny wykres uzyskany dla pomiaru

probki nAg 40%.
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Rysunek 58 Wykres rejestrowanego sygnatu temperaturowego w czasie pomiaru. U gory — rejestracja
sygnatu poprawna (probka referencyjna - Alumina). Na dole - kompozyt nAg 40% - pomiar
niepoprawny, niemozliwy do intepretacji.
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Z powodu niemozliwo$ci interpretacji otrzymanych wynikéw dla opracowanych
kompozytdw, oraz ryzyka uszkodzenia sprz¢tu pomiarowego, pomiary z wykorzystaniem

urzadzenia LFA457 zostaly wstrzymane.

10.2 Pomiar dyfuzyjnosci termicznej — zmodyfikowana metoda Parkera

Ze wzgledu na niemozliwos¢ wykonania oznaczenia dyfuzyjnos$ci termicznej probek
klasyczng metoda LFA zdecydowano si¢ w zastepstwie zastosowa¢ zmodyfikowang metode
Parkera. W tym celu skorzystano ze stanowiska pomiarowego zaprojektowanego oraz

zbudowanego (przedstawiono na rysunku 59) przez Sebastiana Pawlaka.

Najwickszym wyzwaniem w pomiarze klasyczng metoda LFA proponowanych
kompozytow stanowita degradacja ich powierzchni (oraz warstwy grafitowej) z rbwnoczesnym
przestrzeleniem probki $wiattem lasera. Aby wyeliminowaé ten problem, zdecydowano si¢
zmieni¢ sposob ogrzewania probki w czasie pomiaru oraz rejestracji narostu jej temperatury.
Jako zrodlo ciepta (energii) uzyto zarnika lampy bliskiej podczerwieni (temperatura zadana -
500°C, czas ekspozycji 1-2 s). Rejestracja temperatury realizowana byta za pomoca kamery

FLIR a320.

Rysunek 59 Stanowisko do pomiaru dyfuzyjnosci termicznej (autorstwa dr inz., Sebastiana Pawlaka). A
— lampa IR, B — ruchomy statyw, C — przestona ekranujgca, D — miejsce mocowania probki wraz z
automatyczna przestonq. E — sterowniki urzqdzenia oraz miejsce montazu kamery IR.
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Pomiary prowadzono w sposdb nastepujacy:

e Probke kompozytu umieszczono w specjalnym holderze. Probka musiata miesci¢ sig
w slocie pomiarowym (maksymalnie 50x50 mm oraz 4 mm grubosci). Od strony
kamery IR holder pokryto farbg grafitowa. Od strony promiennika holder pokryty byt
folia aluminiowa (strona refleksywna), co przedstawiono na rysunku 60. Holder
posiadat okno pomiarowe (otwarte zardwno na stron¢ grzewcza jak i rejestrujaca) o
$rednicy 10mm (rysunek 61). Taki uktad pozwolit ograniczy¢ btad pomiaru wynikajacy
z niejednokierunkowego przeplywu ciepta w czasie badania — prostopadle do probki.
Badane probki mialy forme¢ walcow o wysokos$ci ponizej 4 mm oraz $rednicy podstawy

maksymalnie zblizonej do wymiaru otworu pomiarowego.

Rysunek 60 Holder pomiarowy wykorzystany w zmodyfikowane metodzie Parkera. Widok od strony
refleksyjnej.
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Rysunek 61 Podglgd kamerq IR na holder w czasie pomiaru. W centralnej czesci widoczne okno (pole)
pomiarowe - jedyne miejsce otwarte z dwoch stron. Widoczny zakres temperaturowy — 24,2°C do
24,8°C

e Rozgrzang do 500°C lampe IR przysunigto do mocowania probki (element D na rysunku
58).

e Przestona oslaniajgca probke zostata automatycznie uniesiona na 1 s ( lub 1,5-2 s), po
tym czasie przestona ponownie zostata opuszczona.

e Przez 30s rejestrowano kamerg IR temperaturg probki poprzez okno pomiarowe otwarte

na czgs$¢ rejestrujacay.

Pomiary prowadzono dla kompozytow w wariancie starzonym oraz niestarzonym termicznie.

Rezultatem pomiaru byt rejestrowany narost temperatury probki w funkceji czasu. Po
okresleniu rejestrowanej temperatury minimalnej i maksymalnej probki, dopasowano funkcje
opisujaca t¢ zalezno$¢ w pozadanym zakresie czasu. Z réwnania funkcji mozliwe byto
obliczenie czasu potowicznego, ktory postuzyt jako podstawa do okreslenia dyfuzyjnosci

termicznej badanych kompozytow na podstawie formuty (16).
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LZ
a = 1,37 * %5—*71_2 (] 6)
Gdzie:, a — dyfuzyjno$¢ termiczna m?/s, L — grubo$¢ mierzonej probki (w kierunku

prostopadtym do przeptywu ciepta) m, to s — czas potowiczny s,

Sposob okreslenia rownania krzywej dla probki nAg 40% na podstawie przeprowadzonego

pomiaru pokazano na rysunku 62.
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Rysunek 62 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka nAg 40%. Wariant niestarzony.

Oznaczenia (zardwno przed jak 1 po starzeniu termicznym) oraz wyznaczenie
dyfuzyjnos$ci termicznej wykonano dla wszystkich proponowanych kompozycji. Stosowne
wykresy zostaly ujete w zalaczniku E jako Zalaczniki dotyczace dzialu 10 — Dyfuzyjnos¢
termiczna kompozycji. W tabeli 23 przedstawiono zbiorcze zestawienie wyznaczonych
dyfuzyjnosci termicznej (dla wariantow starzonych oraz niestarzonych). Dokonano takze
walidacji metody pomiarowej z wykorzystaniem materiatu o dobrze zdefiniowanych,
raportowanych w literaturze wlasciwos$ciach zblizonych do wiasciwosci rozwazanych
kompozytow — polimetakrylanu metylu (PMMA). W tym celu oznaczono dyfuzyjnos$¢
termiczng PMMA z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody Parkera, a uzyskany wynik
przyrownano do danych raportowanych w literaturze, co przedstawiono na rysunku 63. [62, 63,

64, 65]
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Rysunek 63 Dyfuzyjnos¢ termiczna PMMA w zaleznosci od grubosci probki. Dane literaturowe oraz
wlasne oznaczenia.

Dla prébek o zblizonej grubo$ci — zmierzonych przez Zmywaczyka (4mm) oraz autora

niniejszej pracy z wykorzystaniem stanowiska zaprojektowanego przez Pawlaka (3,78 mm)

wartos$ci dyfuzyjnosci termicznej sa bardzo zblizone - réznica nie przekracza 10%. Dlatego tez,

przyréwnujac uzyskane wyniki do wartosci dyfuzyjnosci cieplnej PMMA raportowanej w

literaturze mozna stwierdzi¢, iz metoda pomiarowa daje zadowalajace wyniki.

Tabela 23 Dufyzyjnosc termiczna proponowanych kompozytow. Zestawienie. Warianty starzone oraz

niestarzone.
Brak starzenia termicznego Starzenie termiczne
Lp Nazwa systematyczna Niepewnos$¢ Niepewno$é
a*107 m%/s pomiaru a*107 m%/s pomiaru
*107 m?/s *107 m?/s
0 RAW 1,11 0,0091 1,07 0,0075
1 nAg 40% 0,86 0,0093 0,83 0,0090
2 nAg 50% 1,06 0,011 1,07 0,011
3 nAg 60% 1,35 0,014 1,11 0,012
4 SF 40% 1,62 0,019 1,63 0,019
5 SF 50% 1,45 0,017 1,42 0,017
6 SF 60% 2,49 0,027 2,46 0,027
7 G 40% 2,31 0,024 2,32 0,024
8 G 50% 2,40 0,030 2,40 0,030
9 G 60% 4,29 0,051 3,83 0,046
10 RGO 40% 2,19 0,024 2,22 0,024
11 RGO 50% 2,97 0,032 2,97 0,032
12 RGO 60% 2,95 0,037 2,98 0,037
13 nAgtoSF 40% 1,46 0,011 1,44 0,010
14 nAgtoSF 50% 1,54 0,014 1,51 0,011
15 nAgtoSF 60% 1,28 0,0093 1,31 0,0090
16 nAgtoSF 70% 1,92 0,014 1,87 0,013

122




10.3 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy wyznaczono dyfuzyjno$¢ termiczng proponowanych
kompozytow. Pierwotny plan zakladal uzycie metody LFA do oznaczenia tej wartoSci.
W czasie pomiarOw zaobserwowano degradacje powierzchni wierzchniej probek wraz z ich
grafitowymi warstwami pokrywajacymi. Otrzymany w trakcie pomiaru wykres zalezno$ci
sygnatu rejestrujacego temperature od czasu nie byl mozliwy do interpretacji. Nie mozna bylto
okresli¢ czasu potowicznego dla pomiaru, a co za tym idzie wyznaczy¢ samej dyfuzyjnosci.
Dodatkowo, przez degradacj¢ warstwy grafitowej istnialo ryzyko uszkodzenia sondy
rejestrujacej przez przechodzace przez probke swiatto lasera. Z tego powodu zdecydowano si¢

zastosowac inng metoda pozwalajaca wyznaczy¢ dyfuzyjnos¢ termiczna kompozycji.

Kolejna metoda zakladalta pomiar decyzyjnosci termicznej kompozycji
z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody Parkera. W zastepstwie lasera, jako zrédto ciepta
zastosowano lampe IR rozgrzang do okreslonej (500°C) temperatury. Zmiana zrodla ciepta
pozwolita takze wyeliminowac¢ potrzebg pokrywania probek warstwami grafitowymi. Detektor
zostal zastgpiony kamerg termowizyjng FLIR a320. Pomiary realizowano na stanowisku
zaprojektowanym 1 zbudowanym przez dr Sebastiana Pawlaka. Metoda to zostata zwalidowana
poréwnujac warto$¢ dyfuzyjnosci termicznej wyznaczonej eksperymentalnie z danymi
literaturowymi dla materialu o wlasciwosciach zblizonych do wlasciwosci rozwazanych
kompozytow — polimetakrylanu metylu (PMMA). Wynik uzyskany eksperymentalnie w sposob
zadowalajacy zgadza si¢ z wartoSciami dyfuzyjnosci termicznej PMMA raportowanymi w

literaturze.

Najmniejszg wartos¢ dyfuzyjnosci termicznej, zarowno w wariancie przed jak i po
starzeniu wyznaczono dla probki nAg 40% - odpowiednio 8,58 *10® m/s? oraz 8,3*107%. m/s?
Warto$ci maksymalne, zaréwno dla probek przed jak i po starzeniu zaobserwowano dla probki
G 60% - odpowiednio 4,29 *107 m/s? oraz 3,83 *1077 m/s>. Czysta, usieciowana macierz
posiadata dyfuzyjno$¢ termiczng na poziomie 1,11 *10”7 m/s? (przed starzeniem) oraz 1,07 *10°
"'m/s? (po starzeniu termicznym). W jej przypadku wymagane byto pokrycie probek warstwa
grafitowa, albowiem czysta macierz po usieciowaniu jest przezroczysta. Nizsze wartosci
dyfuzyjnosci termicznej zaobserwowano dla kompozytow bazujacych na nanoproszku srebra
—nAg oraz nAgtoSF. Wynika to z obecnosci w kompozytach czesci organicznej (otoczni),
ktora zaniza t¢ warto$§¢. Wyzsze wartosci zaobserwowano dla kompozycji bazujacych na

czystym skladniku, bez zadnych stabilizatorow (SF, G, RGO).
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11. Przewodnos¢ cieplna oraz kontaktowy opor cieplny

Odpowiednia przewodnos$¢ cieplna kompozycji termoprzewodzacych stanowi jeden
zich gltéwnym parametréw. Okre$la ona zdolno$¢ (szybko$¢) danego materialu do
przekazywania ciepta na drodze przewodzenia poprzez jednostkowa powierzchni¢ materiatu
w momencie, gdy gradient temperatury skierowany jest prostopadle do rozwazanej
powierzchni [66]. Opracowane kompozycje moga wystgpowaé w roli kontaktowych
materialdow termoprzewodzacych. Materiaty te odgrywaja kluczowa role w ciagu
odprowadzania nadmiernego ciepla z elementow zagrozonych. Zwigkszaja one powierzchni¢
stykowag pomiedzy kolejnymi elementami ciaggu oraz poprawiaja wlasciwosci
termoprzewodzace calego systemu. Opracowane kompozycje moga takze petic role odwrotng
- posredniczaca w procesach grzewczych. W dalszym ciggu pozadany jest tutaj odpowiedni
wspolczynnik przewodzenia ciepta. W ramach niniejszej pracy, wspotczynnik ten zostat

wyznaczony na podstawie badan w stanie nieustalonym.

Dodatkowo zostal wyznaczony kontaktowy opér cieplny opracowanych kompozycji
w oparciu 0 norm¢ ASTM D 5470-95 wykorzystujac stanowisko pomiarowe TIMMETER

autorstwa zespotu pod przewodnictwem dr hab. inz. Zbigniewa Bulinskiego, Prof. Pol. SI..

11.1 Przewodnos¢ cieplna kompozycji — badania w stanie nieustalonym

Przewodno$¢ cieplna kompozycji moze zosta¢ obliczona wykorzystujac zaleznos¢ (11).
W ramach pracy wyznaczono wszystkie potrzebne wielkosci dla kompozycji usieciowanych
zardwno przed jak i po przej$ciu cyklu starzenia termicznego potrzebne do wyznaczenia ich
wspotczynnika przewodzenia ciepta. Wielkosci te przedstawiono w sposob zbiorczy w tabeli

24 (kompozyty surowe) oraz tabeli 25 (kompozyty starzone termicznie).
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Tabela 24 Gestosc, pojemnos¢ cieplna oraz dyfuzyjnosc termiczna proponowanych kompozytow. Brak
starzenia termicznego.

Lp Nazwa systematyczna Gestos¢ kg/m3 ciE;fﬁ;n}l/(:fgéK ternll)izilxl;yf: 2(;s§‘fl 07
0 RAW 895,13 1470,51 1,11
1 nAg 40% 1284,90 1176,96 0,86
2 nAg 50% 1439,29 961,19 1,06
3 nAg 60% 1600,13 908,07 1,35
4 SF 40% 1313,06 996,00 1,62
5 SF 50% 1512,88 871,98 1,45
6 SF 60% 1830,81 751,77 2,49
7 G 40% 1154,60 1091,92 2,31
8 G 50% 1230,02 1005,24 2,40
9 G 60% 1384,47 804,53 4,29

10 RGO 40% 1162,31 1093,16 2,19
11 RGO 50% 1290,07 924,20 2,97
12 RGO 60% 1486,95 871,48 2,95
13 nAgtoSF 40% 1368,45 1228,94 1,46
14 nAgtoSF 50% 1523,77 1128,39 1,54
15 nAgtoSF 60% 1633,10 799,02 1,28
16 nAgtoSF 70% 1853,20 723,06 1,80
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Tabela 25 Gestosé, pojemnosé cieplna oraz dyfuzyjnosc termiczna proponowanych kompozytow.
Kompozyty starzone termicznie.

Lp Nazwa systematyczna Gestos¢ kg/m3 ciE;fﬁ;n;l/fgéK ternll)iglrllflyjnlll 2‘;:51 07
0 RAW 895,13 1470,46 1,07
1 nAg 40% 1288,70 1169,92 0,83
2 nAg 50% 1446,60 953,70 1,07
3 nAg 60% 1601,29 894,14 1,11
4 SF 40% 1313.,47 981,02 1,63
5 SF 50% 1512,58 855,47 1,42
6 SF 60% 1833,09 704,49 2,46
7 G 40% 1155,88 1064,52 2,32
8 G 50% 1231,20 981,10 2,40
9 G 60% 1388,20 801,25 3,83

10 RGO 40% 1161,74 1035,75 2,22
11 RGO 50% 1299,62 901,99 2,97
12 RGO 60% 1490,67 869,47 2,98
13 nAgtoSF 40% 1369,72 1142,67 1,44
14 nAgtoSF 50% 1546,51 1113,25 1,51
15 nAgtoSF 60% 1635,80 795,39 1,31
16 nAgtoSF 70% 1855,55 713,75 1,87

Na postawie tych wielkosci, stosujac zaleznos¢ (11) wyznaczono przewodnos$¢ cieplng

kompozycji. Otrzymane wartosci przedstawiono zbiorczo w tabeli 26.
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Tabela 26 Zbiorcze zestawienie wspotczynnikow przewodzenia ciepta dla proponowanych
kompozytow (wariant niestarzony i starzony). Metoda bazujaca na pomiarach w stanie nieustalonym.

Brak starzenia . .
termicznego Starzenie termiczne
Lp. Nazwa systematyczna Niepewnosé Niepewnosé
A W/m*K pomiaru A W/m*K pomiaru
W/m*K W/m*K

0 RAW 0,146 0,023 0,141 0,024
1 nAg 40% 0,130 0,023 0,125 0,020
2 nAg 50% 0,146 0,028 0,147 0,030
3 nAg 60% 0,197 0,043 0,160 0,035
4 SF 40% 0,212 0,038 0,209 0,034
5 SF 50% 0,191 0,038 0,184 0,033
6 SF 60% 0,343 0,083 0,318 0,074
7 G 40% 0,292 0,042 0,286 0,044
8 G 50% 0,297 0,053 0,290 0,052
9 G 60% 0,478 0,088 0,426 0,087
10 RGO 40% 0,278 0,053 0,268 0,059
11 RGO 50% 0,354 0,076 0,348 0,079
12 RGO 60% 0,382 0,092 0,387 0,093
13 nAgtoSF 40% 0,246 0,041 0,225 0,037
14 nAgtoSF 50% 0,265 0,047 0,260 0,044
15 nAgtoSF 60% 0,167 0,043 0,170 0,046
16 nAgtoSF 70% 0,241 0,068 0,248 0,076
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11.2 Kontaktowy opor cieplny

Kontaktowy opor cieplny opracowanych kompozycji wyznaczono z wykorzystaniem
urzadzenia TIMMETER. W stanowisku mozna rozrézni¢ dwie gtowne sktadowe — strone
grzewcza oraz stron¢ chtodzaca. Grzanie i/lub chlodzenie stron realizowane jest za pomoca
modutow Peltiera zlokalizowanych na dwdch skrajnych, przeciwnych koncach aluminiowych
blokéw stanowigcych podstawe kazdej ze stron, ciepto z modutow Peltiera podczas ich pracy
bylo odbierane za pomocg wodnego uktadu chiodzenia. Kazdy z blokéw wyposazony jest
W zestaw termopar rozmieszczonych rownomiernie na catej jego dtugosci. Pomiedzy blokami
mozliwe jest umieszczenie probki o predefiniowanej dtugosci oraz szerokosci (40 x 40 mm)
oraz grubosci z zakresu od 0,01 do 30 mm. Probka ta ulega kontrolowanemu $ciskowi w celu
wytworzenia wystarczajgcej powierzchni styku na drodze blok — probka — blok. Kontrola ta
mozliwa jest dzigki zastosowaniu sprezyn stabilizujacych gorne oraz dolne zrédla (ogniwa
Peltiera). Eliminuje to btad wynikajacy z rozszerzalnosci termicznej zaro6wno blokéw
grzewczych ukladu jak i badanej probki. Rozwigzanie to pozwala takze na pomiar substancji
charakteryzujacych si¢ znaczng podatnoscig na odksztalcenia pod niewielkim obcigzeniem
(np. pasty, elastomery). W czasie pomiaru, jeden z blokéw jest grzany, a drugi sukcesywnie
chtodzony. Po ustabilizowaniu si¢ mierzonych w punktach pomiarowych temperatur mozliwe
jest wykreslenie profilu temperatury przez obydwa aluminiowe bloki zawierajagce pomiedzy
sobg badana probke. Spadek temperatury na rejestrowanym profilu wynika z oporu przeptywu
ciepta przez badang probke oraz na styku probki i blokéw aluminiowych. Caly uktad izolowany
jest za pomocg ogranicznikOw wykonanych z tworzywa PUR [67]. Budowa oraz zasada

dziatania i pomiaru stanowiska chronione sg patentem nr 238631.

Proponowane kompozyty badano z wykorzystaniem urzadzenia TIMMETER wedtug

nastepujacego schematu:

e Przygotowano probki kompozytow — z wigkszych formatek wycigto ksztaltki
40x40mm. Grubo$¢ poszczegoélnych probek réznita si¢ miedzy soba i zawierala w

przedziale od 1,5 mm do 2,81 mm.

e Rozsunigto maksymalnie bloki grzewcze — goracy oraz chtodny. Na gornej powierzchni

dolnego bloku (cz¢$¢ chtodna) umieszczono probke badanego kompozytu.
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e Zsuni¢to bloki w taki sposob, aby kompozyt zostat stabilnie zakleszczony pomiedzy

nimi. Za pomocg tensometru zachowywano site $cisku na poziomie 100 N.
e Bloki grzewcze i chtodzace zabezpieczono ogranicznikami z tworzywa PUR.

e Uktad rozgrzewano oraz rownoczesnie chtodzono wedlug schematu zawartego w tabeli
27.

Tabela 27 Parametry czesci grzewczej oraz chtodzgcej TIMMETER w czasie pomiaru.

Parametr Wartosé
Chlodzenie 10°C
Grzanie 90°C
Interwat odczytu 3s

e Do czasu ustabilizowania si¢ wskazan termopar cze¢$¢ badawcza okreslana jest jako stan
nieustalony, a nastgpujace po sobie wskazania termopar wskazuja na wyrazny wzrost
lub spadek wartosci. Zostato to przedstawione (np. dla odczytu wartosSci przez
termopary 1- 3) na rysunku 64. Wyniki z tej czesci nie byty brane pod uwage w dalszych

obliczeniach.

Wykres temperatury mierzonej w blokach aluminiowych

100 w czasie pomiaru - stan nieustalony. Prébka nAg 40%wt.

80
60
40
20

Temperatura [°C]

0 50 100 150 200 250 300 350

Czas [s]
Termopara_1 Termopara_2 Termopara_3

Rysunek 64 Wykres zaleznosci rejestrowanej temperatury w bloku aluminiowym od czasu. Strona
grzewcza, stan nieustalony. Probka nAg 40%.
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e W momencie uzyskania uktadu stabilnego (przyrost/spadek kolejnych wskazan
termopar pomijalny) nastgpowata wiasciwa rejestracja wynikow — stan ustalony.

Zostalo to przedstawione na rysunku 65.

Wykres zaleznosci kontaktowego oporu termicznego od
czasu. Stan ustalony. Probka nAg 40%wt.

0,02050
0,02030
0,02010
0,01990
0,01970

0,01950
0 500 1000 1500 2000 2500

Czas [s]

Kontaktowy opdr termiczny [m2K/W]

Rysunek 65 Wykres zaleznosci mierzonego termicznego oporu kontaktowego od czasu. Stan ustalony.
Proka nAg 40%wt.

e Pomiary w stanie ustalonym prowadzono przez co najmniej 30 minut.

e W rezultacie otrzymywano od 600 rekordow oporu cieplnego o wysokim stopniu

powtarzalno$ci.

Na podstawie uzyskanych wartosci okreslono S$rednig arytmetyczng kontaktowego oporu
cieplnego dla kazdej kompozycji. W celu zapewnienia przejrzystosci pracy oznaczenie to
zostalo wykonano tylko dla kompozytow starzonych termicznie (zastosowany efekt

wygrzewania kompozycji). Uzyskane wyniki w sposdb zbiorczy przedstawiono w tabeli 28.
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Tabela 28 Zestawienie zbiorcze wyznaczonego kontaktowego oporu cieplnego dla probek kompozytow
starzonych termicznie.

Lp. | Nazwa systematyema P A Attt e
0 RAW 1,50 1,38*1072 4,9%10°
1 nAg 40% 1,86 2,00%1072 1,9%10%
2 nAg 50% 1,90 1,05%1072 1,2%107
3 nAg 60% 1,91 7,15%107 2,1%10°
4 SF 40% 1,69 4,65*1073 1,3*10°
5 SF 50% 1,70 4,00%103 1,5%10°
6 SF 60% 1,87 3,20*10° 2,4%10°°
7 G 40% 1,95 8.46*10° 1.6%10°
8 G 50% 1,60 3,70%10° 7.6%10°
9 G 60% 1,69 1,95%10% 2.6+10°

10 RGO 40% 1,84 491%107 9.9%10°
1 RGO 50% 1,86 3,10410° 36410
12 RGO 60% 1,61 2,29*10° 8.6+10
13 nAgtoSF 40% 2,79 1,67*1072 7,6%106
14 nAgtoSF 50% 2,72 7,98%1073 1,2%10
15 nAgtoSF 60% 2,77 1,27%107 1,3*10
16 nAgtoSF 70% 2,81 6,95%10 3,1%10°
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11.3 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy wyznaczono wspotczynnik przewodzenia ciepta

proponowanych kompozytow. Dodatkowo wyznaczono ich kontaktowy opor cieplny.

Przewodno$¢ cieplna badanych kompozycji zostala wyznaczona na podstawie
wcezesniejszych oznaczen probek wykonanych w stanie nieustalonym (gestos¢, dyfuzyjnosé
termiczna oraz ciepto wlasciwe kompozycji). Na podstawie tych wielkosci mozliwe byto
wyznaczenie wspolczynnika przewodzenia ciepta dla kazdego rodzaju opracowanych
kompozytdw — zarowno w formie przed jak i po starzeniu termicznym. Dla czystej macierzy
uzyskano przewodnos¢ cieplng na poziomie 0,146 W/mK oraz 0,141 W/mK - odpowiednio
przed i po starzeniu termicznym. Z proponowanych kompozycji najwyzszy wspotczynnik
uzyskano dla kombinacji G 60% dla obydwu stanéw — odpowiednio 0,478 W/mK (przed
starzeniem) oraz 0,426 W/mK (po starzeniu). Najnizszy z kolei dla probki nAg 40%, czyli
odpowiednio 0,13 W/mK oraz 0,125 W/mK. Sumarycznie wigksze wspotczynniki uzyskiwano
dla dodatku substancji aktywnej czystej (bez stabilizatorow) — RGO, G, SF, z czego probki
bazujace na strukturach weglowych wykazywaly wieksze wartosci niz ich odpowiedniki
bazujace na strukturach metalicznych. Kompozycje bazujace na nanometrycznych proszkach
srebrowych wykazywaty tendencje do nizszych warto$ci wspotczynnika przewodzenia ciepta.
Zwiazane jest to z obecnos$cig czesci organicznej (otoczni) w ich sktadzie. W tym zestawieniu
kompozyty bazujace na nAgtoSF wykazywaty sumarycznie wigksze przewodnictwo cieplne
niz ich odpowiedniki bazujace tylko na mnAg. Ma to zwigzek z dodatkowa obecnos$cia

metalicznego materiatu czystego (SF) w probkach nAgtoSF.

Starzenie termiczne w wigkszosci przypadkow skutkowato obnizeniem przewodnosci
cieplnej (Srednia zmiana ponizej 5%). Wynika to ze zjawiska wygrzewania termicznego
kompozycji [68], gdzie nabiera ona swoich wlasciwosci dopiero po przepracowaniu
odpowiedniej ilosci godzin w odpowiedniej temperaturze oraz np. odparowaniu szczatkowe;j
ilosci zamkniete] wody w postaci pary wodnej. Wskazuje to takze na potrzebe rozwazania
wlasciwosci  opracowanych kompozycji jako wihasciwosci uzyskanych po starzeniu
termicznym. Z tego tez powodu w metodzie drugiej oznaczono tylko kompozyty starzone

termicznie.

Kontaktowy opér cieplny badanych kompozycji oznaczono z wykorzystaniem

stanowiska TIMMETER. Na podstawie przeprowadzonych pomiar6w mozliwe byto okreslenie
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termicznego oporu kontaktowego dla kazdego z mierzonych kompozytow. Warto$¢ bazowa,
oznaczona dla probki czystej macierzy wynosila 1,38*102 m?K/W. Dla dwéch rozpatrywanych
przypadkéw — nAg 40% oraz nAgtoSF 40% oznaczona warto$¢ przewyzszyla ta bazowa.
Wartoéci te, to odpowiednio 2*102 m*K/W oraz 1,67*102 m*K/W. Wynika to z obecnej
w nanoziarnach srebrowych otoczni organicznej. Kazda inna kompozycja wykazata obnizony
(w stosunku do czystej macierzy) kontaktowy opor cieplny. Dla kazdej substancji aktywne;j
wzrost jej stezenia w kompozycji obnizal dodatkowo opor cieplny. Wartosci skrajne dla form
weglowych uzyskano dla probki G 60% (1,95%10° m?K/W), dla form srebrowych dla prébki
SF 60% (3,2*10° m*K/W). Dodatkowo, dla dodatku nAgtoSF stezenia powyzej 50%wt.
wykazuja si¢ brakiem stabilno$ci oraz zaburzonymi warto$ciami pomiaru kontaktowego oporu
cieplnego. W przypadku tego dodatku nie wykazano jednoznacznej tendencji wzrostowej lub
spadkowej, zarowno w kwestii kontaktowego oporu cieplnego jak i przewodnosci cieplnej

probek.
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12. Odpornos¢ na przebicia elektryczne stworzony kompozycji

Ideg pracy kompozycji termoprzewodzacych jest m.in. intensyfikacja procesu
odprowadzania nadmiernego ciepta z elementéw zagrozonych. Realizowane jest to na skutek
zwigkszenia powierzchni styku obiektow pomocniczych (np. radiator) z rozwazanym
elementem poprzez wypehienie wystepujacych migedzy nimi szczelin miedzy stykowych.
Kontaktowe materialy termoprzewodzace wypierajag aktualne wypetnienie (z regulty gazy
— powietrze) z przestrzeni migdzy stykowych. Gazy te mogg dziata¢ jak inhibitory procesow
odprowadzania ciepta. Tym samym, jednym z kluczowych parametrow opisujacych
skuteczno$¢ kompozycji termoprzewodzacych jest ich wlasciwa przewodnos¢ cieplna. Nie
mozna jednak zapomina¢ o innych funkcjach i1 parametrach takich kompozycji. Oprocz
przewodnosci cieplnej rownie wazna jest takze ich bezpieczenstwo oraz mozliwosé
eksploatacji w oparciu o materialy szeroko stosowane w elektroenergetyce (gtownie aluminium

1 miedz) jak 1 wysoka odporno$¢ na przebicia elektryczne kompozycji.

Stworzone w ramach tej pracy kompozycje bazuja na nano- i/lub micro- czastkach
srebra oraz formach weglowych (grafen). Sg to substancje, ktore oprocz wysokiego
przewodnictwa termicznego (odpowiednio 429 W/mK [48 —s. 931] oraz nawet do 4000 w/mK
[69] wykazuja takze wysokie przewodnictwo elektryczne [70] [71]. Z tego powodu,
proponowane kompozycja moga wykazywac tendencje do przewodzenia (obok ciepta) takze
elektrycznosci. W wielu przypadkach jest to sytuacja niepozadana a wrecz niedopuszczalna

w ich eksploatacji.

Dlatego tez opracowane kompozycje zostaly przebadane takze pod katem ich

odpornosci na przebicia elektryczne (test izolacji) pod ré6znym obcigzeniem elektrycznym.

12.1 Test rezystancji izolacji

Badania przeprowadzono za pomocg urzadzenia Megaomomierz 2,5kV model PM5205
firmy PeakMeter [ 72]. Urzadzenie pozwala prowadzi¢ pomiary zgodnie z normg PN-EN 61010-
1: 2011 Wymagania bezpieczenstwa dotyczqce elektrycznych przyrzqdow pomiarowych,
automatyki i urzqdzen laboratoryjnych -- Czes¢ 1: Wymagania ogdlne. Oznaczane probki
kompozytow mialy wymiar 40 x 40 mm oraz co najmniej 1,5 mm wysoko$¢. Probki przed

pomiarem poddane zostaly starzeniu termicznemu. Na potrzeby oznaczenia stworzono prosty
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uktad pomiarowy, ktéry pozwalal mierzy¢ rezystancje izolacji (kompozytu) bez ryzyka

wystapienia przebicia elektrycznego na elementach pomocniczych.

Uktad sktadat si¢ z:

e dwoch podpor (wierzchnia, spodnia) wykonanych z materiatéw elektroizolacyjnych

e dwoch oktadek dociskowych wykonanych z materialéw o dobrym przewodnictwie

elektrycznym (aluminium)

e dwoch przektadek izolujacych (szklo Si-Br)

¢ docigzenia (odwaznik Skg)

Uktad pomiarowy przedstawiono na rysunkach 66 oraz 67.

Rysunek 66 Uktad pomiarowy do pomiaru rezystancji izolacji. A— odwaznik (docigzenie), B,B' - podpory
izolacyjne, C — oktadki dociskowe, D — przekiadki izolujgce, E — badana probka
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Rysunek 67 Uklad pomiarowy. Po lewej ukiad w czasie pomiaru z widocznym obcigznikiem oraz
zapietymi zaciskami. Po prawej wyswietlacz urzqdzenia z widoczng wartosciq rezystancji mierzonej na
obwodzie.

Pomiar realizowano sukcesywnie dla napie¢ (V) 250, 500, 1000 oraz 2500V przez
maksymalnie 10 minut (na kazda nastawe). Pozytywne badanie dla kazdego z powyzszych
warto$ci napig¢cia wskazuje na izolacyjny charakter kompozytu (w badanym zakresie) oraz
potrzebe przetestowania zakresu wyzszego. W przypadku wystapienia przebicia przy napigciu

nizszym nie realizowano pomiaru dla napigcia wyzszego.

W czasie badan, odpowiedzia ukladu byt spadek napigcia obserwowany miedzy
zaciskami oraz rezystancja dla rozwazanego systemu. Ze wzgledu na specyfikacj¢ urzadzenia,
wartosci te majag swoje maksima oraz minima w zalezno$ci od wybranego zakresu
pomiarowego. Przy dalszym wyznaczaniu rezystywnosci, probki osiggajace wartosci skrajne
zostaty opisane jako ,, 0 rezystywnosci co najwyzej (dla probek przy minimalnych wartosciach)
lub co najmniej (dla probek przy maksymalnych wartosciach)”. Wedhug producenta wartosci

skrajne to:

e dlarezystancji

o 0 MQ (dolna wartos$¢, dla zakresu do 250 V)

o 105 GQ (gérna wartos¢, dla zakresu do 2500 V)
e dla spadku napigcia

o 0,01 VDC (dolna wartos¢, dla zakresu do 250 V)

136



Uzyskane wyniki pomiarow przedstawiono w tabeli nr 29.

©)

1900 VDC (gorna warto$¢, dla zakresu do 2500 V)

Tabela 29 Rezystancja oraz spadek napiecia mierzone w czasie pomiaru rezystancji izolacji.

Lp Nazwa systematyczna Zakres pomiarowy V Rezystancja MQ VDCV
0 RAW 2500 >105000 >1900
1 nAg 40% 2500 >105000 >1900
2 nAg 50% 2500 >105000 >1900
3 nAg 60% 2500 >105000 >1900
4 SF 40% 250 <0,01 60
5 SF 50% 250 <0,01 30
6 SF 60% 250 <0,01 5
7 G 40% 250 0,4 245
8 G 50% 250 0,04 110
9 G 60% 250 <0,01 12

10 RGO 40% 250 0,2 238
11 RGO 50% 250 0,02 60
12 RGO 60% 250 <0,01 13
13 nAgtoSF 40% 2500 >105000 >1900
14 nAgtoSF 50% 2500 >105000 >1900
15 nAgtoSF 60% 2500 >105000 >1900
16 nAgtoSF 70% 250 30 30

Oznaczona w czasie pomiaru rezystancja stanowi podstawe do wyznaczenia rezystywnosci

wlasciwej materiatu (probki) zgodnie z zaleznoscig (17) [73]:

_R*A
P="7

(17)

Gdzie: p — opor wilasciwy (rezystywnos¢) kompozytu Q*m, R — rezystancja elektryczna

mierzonego ukladu Q, A — pole przekroju mierzonej probki kompozytu m?

Badane probki miaty posta¢ prostopadtoscianéw o wymiarach 40 mm (szerokos$¢) x 40 mm

(dhlugosé). Ich wysokos¢ (grubosc) byta rézna dla kazdej probki.

Wyznaczone warto$ci rezystywnosci probek zostaty przedstawione w tabeli 30.
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Tabela 30 Wyznaczone wartosci rezystywnosci probek. Zestawienie zbiorcze.

Grubosé Pole . ‘x .
0 RAW 1,5 0,0016 >1,1*10!"! 1,5*%10'°
1 nAg 40% 1,9 0,0016 >9,0*10!° 1,2*%101°
2 nAg 50% 1,9 0,0016 >8,8%10!° 1,1*101°
3 nAg 60% 1,9 0,0016 >8,8%10!° 1,1*10'°
4 SF 40% 1,7 0,0016 <9,5*%10° 4,8%10%
5 SF 50% 1,7 0,0016 <9,4*10° 4,7%10*
6 SF 60% 1,9 0,0016 <8,6*10° 4,3%10%
7 G 40% 1,9 0,0016 3,3*%10° 5,4%10%
8 G 50% 1,6 0,0016 4,0%10* 5,1%10*
9 G 60% 1,7 0,0016 <9,5*10° 4,8%10%
10 RGO 40% 1,8 0,0016 1,7*%10° 4,9%10%
11 RGO 50% 1,9 0,0016 1,7%10% 4,4*10*
12 RGO 60% 1,6 0,0016 <9,9*103 5,0%10*
13] nAgtoSF 40% 2,8 0,0016 >6,0%101° 7,8%10°
14] nAgtoSF 50% 2,7 0,0016 >6,2%101° 8,0%10°
15] nAgtoSF 60% 2,8 0,0016 >6,1%101° 7,8%10°
16] nAgtoSF 70% 2,8 0,0016 1,7*107 1,2%10°
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12.2 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy okreslono odpornos¢ na przebicia elektryczne
proponowanych kompozycji. W oznaczeniach wykorzystano tester izolacji Megaomomierz
2,5kV model PM5205 firmy PeakMeter (zgodny z normg PN-EN 61010-1: 2011) oraz
stanowisko pomiarowe pozwalajace realizowaé pomiar bez ryzyka wystapienia przebicia
elektrycznego poza wskazanym obszarem. Oznaczane probki kompozytéw poddane zostaty

wczesniejszemu starzeniu termicznemu.

W czasie pomiaru wyznaczano rezystancje uktadéw zawierajace probki rozwazanych
kompozytow. Zakres rezystancji mierzonej zalezny byl od nastawy napiecia pomiarowego.
W momencie uzyskania maksymalnej warto$ci rezystancji przy danym napieciu ukiad
przestawiano na kolejna, wyzszg warto$¢ napigcia. Pomiar trwat az do maksymalnej nastawy
napigcia (2500V) badz do momentu uzyskania rezystancji nizszej niz maksymalna dla danego

przetozenia.

Usieciowana, czysta macierz uzyskala maksymalne mozliwe warto$ci rezystancji przy
najwyzszej nastawie napiecia (R=105 GQ, p>1,1*10"" Qm dla d=1,5 mm). Wielko$¢ ta jest
charakterystyczna dla materiatéw izolacyjnych elektrycznie (p>10% Qm [71]).

Tylko w przypadku dwoch rodzajow dopantow wickszos¢ kompozycji wykazaly
wlasciwosci izolujace w pelnym zakresie (do 2500 V) pomiarowym — dopant nAg oraz dopant
nAgtoSF. W przypadku dopantu nAg uzyskana rezystywno$¢ oscylowala na poziomie
ok. >9*10' Qm. Dla dopantu nAgtoSF stezenia do 60%, na podstawie tego pomiaru mozna
traktowa¢ jako izolatory elektryczne (w zakresie do 2500 V) z rezystywnos$cig rzedu
>6*10'" Qm.

Dopant SF skutkowat powstaniem kompozytu o obnizonej rezystywnosci
(p ok. <9*10°Qm), co uniemozliwia jego uzycie w systemach narazonych na przebicia

elektryczne. Warto$¢ te uzyskano dla nastawy napigcia pomiarowego 250V.

W przypadku form weglowych w roli substancji aktywnej (RGO oraz G) rezystywno$¢
spada wraz ze wzrostem stezenia dodatku. Dla RGO jest to ok. 1,7%10° Qm (RGO 40%), ok.
1,7%¥10* Qm (RGO 50%) oraz ok. <9,9*10° Qm (RGO 60%). Wartosci uzyskano dla nastawy

napigcia pomiarowego 250 V.
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Dla dodatku G uzyskana rezystywno$¢ to ok. 3,3*10° Qm (40%), ok. 4*10* Qm (50%)
oraz ok. <9,5*10° Qm (60%). Wartoéci uzyskano dla nastawy napiecia pomiarowego 250 V.
Podobnie jak w przypadku SF, kompozycje stworzone na bazie RGO oraz G nie nadajg si¢ do
zastosowan w systemach narazonych na przebicia elektryczne. Jednakze, moga one zostaé
wykorzystane w uktadach, gdzie nie wystepuje narazenie na wystgpienie przebicia

elektrycznego, przyktadowo jako przektadki przewodzace elektrycznie.

Maksymalne uzyskane st¢zenie dodatku nAgtoSF (70%) skutkuje powstaniem
kompozycji o rezystywnosci rownej 1,7%107 Qm. Wartoéé ta zaobserwowano dla nastawy
napi¢cia pomiarowego 250 V. Dla tej kompozycji nie prowadzono badan z wyzszymi
nastawami. Kompozycja ta, mimo braku wlasciwosci izolacyjnych w dalszym stopniu
wykazuje wigksza rezystywno$¢ niz kompozycje bazujace na czystym srebrze (SF) badz

odmianach grafenu (RGO, G).

Na podstawie przeprowadzanych badan w zakresie izolacyjnosci, tylko kompozycje:
nAg (40%, 50%, 60%) oraz nAgtoSF (40%, 50%, 60%) wykazuja wlasciwosci

elektroizolacyjne.
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13. Przykladowe zastosowanie wytypowanego kompozytu

Na podstawie przeprowadzonych oznaczen wytypowano kompozyt w najwigkszym

stopniu spelniajacy stawiane w tej pracy wymagania.

Kompozyt ten to wariant nAgtoSF 50% (dopant nAgtoSF, macierz RTV2). Kompozyt
ten wykorzystuje w roli macierzy substancj¢ szeroko stosowang przez partnera (kauczuk
silikonowy), w roli dopantu produkt uboczny (gorszej klasy) pochodzacy z jego innych
procesow produkcyjnych. Metodyka tworzenia kompozycji zaklada wykorzystanie
infrastruktury begdacej w posiadaniu partnera z petlng mozliwoscia skalowania produkcji do
poziomu przemystowego. Kompozyt ten wykazal si¢ odpornoscia na dziatanie podstawowych
rozpuszczalnikow (toluen) organicznych oraz nieorganicznych (woda). Wykazat si¢ takze
wytrzymato$cia na warunki atmosferyczne panujace w Polsce (ujemnie temperatury, dni
mrozne) jak 1 na dlugotrwatg ekspozycje na podwyzszong temperaturg (200°C) przy minimalne;j

degradacji, spowodowanej zjawiskiem wygrzewania.

Na podstawie przeprowadzonych oznaczen poprawno$¢ usieciowania (stopien) tego
kompozytu wyniosta powyzej 95%. Na podstawie badan wykazano jego odporno$¢ na

przebicia elektryczne w zakresie napig¢ do 2500 V.

Na podstawie przeprowadzonych oznaczef, jego wlasciwosci cieplne oraz mechaniczne
osiagnety satysfakcjonujacy poziom, zwigkszajac warto$ci wyjsciowe (mierzone dla czystej
macierzy). W porownaniu z czystg macierza wykazat rOwniez wzrost przewodnictwa cieplnego
o ponad 200%. Niewielki wzrost modutu Younga sugeruje mozliwos$¢ stosowania tego
kompozytu zaréwno przy sieciowaniu bezposrednio w miejscu pracy, jak i przy uprzednim

sieciowaniu 1 docinaniu materialu pod wymiar.

13.1 Przykladowe zastosowanie wybranego kompozytu w obszarze

dzialalnosci partnera

Przyktadowa aplikacja uwzgledniajaca obszar dziatalno$ci partnera polegala na
zastosowaniu opracowanego kompozytu w jego autorskich modutach termoelektrycznych.
Aplikacja ta zaktadala intensyfikacje procesow przeptywu ciepta, zwigkszenie wytrzymatosci
struktury oraz mozliwo$¢ odchudzenia systemu poprzez eliminacj¢ zbednych w momencie

stosowania kompozytu elementow.

141



Opracowany kompozyt oprocz dobrych wlasciwosci termicznych wykazuje
zadowalajacy poziom wtasciwosci mechanicznych (w szczeg6lnosci odpornosci na warunki
atmosferyczne). Pozwala to na rozszerzenie jego zastosowania z klasycznego przewodzenia
ciepla do szerszego spektrum. Proponowana aplikacja wykorzystuje takze jego mozliwosci
w zakresie zabezpieczania oraz uszczelniania delikatnych, elektronicznych komponentéw
wobec $rodowiska zewnetrznego. W przypadkach skrajnych mozliwe jest zastosowanie
kompozytu w roli niezaleznego stelazu/struktury utrzymujacej system w pozadanym ksztalcie,

znaczaco odchudzajac 1 obnizajac cene dotychczasowych rozwigzan.

Typowy modut termoelektryczny z reguty sktada si¢ z nastepujacych elementéw [75] ktére

przedstawiono takze na rysunku 68:

e Oktadki elektroizolacyjne

e Materiat termoelektryczny - péiprzewodnik (z reguty w postaci kubikow p oraz n
wykonanych z odpowiednio domieszkowanego np. BixTes)

e Lutowia spajajacego materiat elektryczny pomiedzy soba oraz oktadkami

elektroizolacyjnymi

e Wyprowadzonych kontaktow (+ oraz -)

Rysunek 68 Budowa modutu termoelektrycznego. Przekroje. Po lewej - uproszczony rysunek
schematyczny z widocznymi polgczeniami kubikow p oraz n. Po prawej zdjecie termomodutu w
przyblizeniu. Widoczne polgczenia (lutowia) pomigdzy poszczegolnymi kubikami [76].

Partner przemyslowy jest w posiadaniu rozwigzania dotyczacego budowy modutu

termoelektrycznego. Elementem no$nym catej konstrukcji jest materiat zblizony do materiatu
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wytypowanego kompozytu (nAgtoSF 50%) — silikon formierski. Pozwala on na wzmocnienie
catej konstrukcji oraz dodatkowo rozdziela cze$¢ zimng od cieplej modutu. Materiat ten jest
substancja izolujaca zaréwno pod wzgledem elektrycznym jak i cieplnym. Rozmieszczenie

(zatopienie) kubikéw Bi>Tes zaprezentowano na rysunku 69.

Rysunek 69 Produkcja modutu termoelektrycznego, przygotowanie do lutowania. Wycinek.

Potaczenie poszczegdlnych kubikoéw podtprzewodnikowych oraz oktadek izolacyjnych
odbywa si¢ za pomocg laserowego bondingu (trwale taczenie) z wykorzystaniem siatki
miedzianej oraz pasty srebrowej (nAg CH PVP) w charakterze spoiwa. Same moduly
termoelektryczne to odpowiednio domieszkowany Bi>Tes, w roli oktadek elektroizolacyjnych
stosowany jest alund (Al2O3). Zarowno w przypadku moduléw komercyjnie dostepnych jak
1 rozwigzan oferowanych przez partnera przemystowego moduty posiadaja pusta znaczng czes¢
przestrzeni pomiedzy oktadkami, wypetniong z reguty powietrzem ( rysunek 70). Opracowany
w ramach tej pracy kompozyt moze znalez¢ zastosowanie w module termoelektrycznym
oferowanym przez partnera — spetniajac rol¢ wypetniacza z jednoczesnym intensyfikowaniem
przewodzenia ciepta i izolacji elektrycznej. Kompozyt moze spetniaé swoja role zaréwno po

stronie chtodnej (ang. Cold) jak i cieptej (ang. Hot) modutu termoelektrycznego.

Rysunek 70 Widoczne puste przestrzenie w konstrukcji modutu termoelektrycznego. Po lewej - modut
komercyjny. Po prawej - modut testowy autorstwa partnera przemystowego, przed natozeniem oktadek
izolacyjnych.
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13.2 Praca kompozytu w wybranym zastosowaniu

W ramach niniejszej pracy stworzono modut termoelektryczny bazujacy na rozwigzaniu

partnera oraz wykorzystaniu kompozytu termoprzewodzacego nAgtoSF 50% (rysunek 71).

Rysunek 71 Uproszczony schemat produkcji modutu elektrycznego w oparciu o kompozyt nAgtoSF 50%.
A - naktadanie warstwy kompozytu na jedng strone, B - naktadanie warstwy kompozytu na drugg strone,
C- sieciowanie kompozytu przy ograniczniku wysokosci, D — usieciowany kompozyt, E — modut
termoelektryczny z usieciowanym kompozytem oraz oktadkami elektroizolacyjnymi, docinanie ksztaftu.
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F — gotowy modut termoelektryczny.

Badanie pracy termomodutéw wykonano zaréwno dla modutu oparty o aktualne rozwigzania
partnera przemystowego jak 1 modutl wzbogacony kompozytem. Dedykowany uktad

pomiarowy sktadat si¢ z:

e Podpory elektroizolacyjnej
e Aluminiowego radiatora

e 2 plyty miedziane o wymiarze 100x100x5 mm

Zastosowany uktad symulacyjny zostal przedstawiony na rysunku 72 oraz 73.

Rysunek 72 Schemat uktadu pomiarowego. A - podpora elektroizolacyjna, B - aluminiowy radiator, C
— badana probka, D — element grzewczy (plyta miedziana).

Rysunek 73 Ukiad pomiarowy z badanym modutem termoelektrycznym.
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Badany modut zostat ulozony na powierzchni radiatora, a do jego kontaktow zostaty
zapiete przewody urzadzenia pomiarowego (AX-588B AXIOMET digital multimeter).
Nastegpnie na powierzchni modutu zostat utozony wczedniej rozgrzany do temperatury 100°C
element grzewczy (2 plyty miedziane). Przebieg oznaczenia dla modulu wzbogaconego

przedstawiono na rysunkach 74 1 75.

Rysunek 74 Pomiar modutu termoelektrycznego. Modut z dodatkiem kompozytu nAgtoSF 50%.
Widoczny wartos¢ uzyskanego napiecia.

- = - B
77 i ) P ' [ 7’1-’“?1

Rysunek 75 Pomiar modutu termoelektrycznego. Modut bez dodatku kompozytu nAgtoSF 50%.
Widoczny wartosé uzyskanego napiecia.
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Odpowiedzig uktadu w czasie badania bylo wytworzenie sily elektromotorycznej
obserwowany pomiedzy dwoma kontaktami rozwazanego modutu termoelektrycznego.
Oznaczenie wykonano dla trzech termomodutéw bez kompozytu nAgtoSF 50% oraz dla trzech
modutow wzbogaconych o ten kompozyt. Dla kazdego z modutéw wykonano 10 powtdrzen
pomiaru napi¢cia. Modut bez kompozytu uzyskat $rednio wartos¢ napiecia rzedu 90 mV.
Zastosowanie kompozytu pozwolito na zwigkszenie tej warto$ci do §rednio 208 mV (wzrost o

prawie 130%).
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13.3 Podsumowanie rozdzialu

W ramach niniejszej pracy wytypowano jeden z proponowanych kompozytdw,
spetniajagcy w najwickszym stopniu postawione tezy. Wytypowany kompozyt to
nAgtoSF 50%.

Wskazano przyktadowe zastosowanie (aplikacje) wpisujace si¢ w profil dziatalnosci
partnera przemystowego — moduly termoelektryczne. Przedstawiono uproszczony schemat
implementacji wytypowanego kompozytu w obecne rozwigzanie partnera stanowigce o

autorskim module termoprzewodzacym.

Zbadano prace modutu termoprzewodzacego wzbogaconego o wytypowany kompozyt
oraz wariantu nieuwzgledniajacego wytypowany kompozyt. Efektem oznaczenia byt
obserwowany wzrost napigcia pomigdzy dwoma kontaktami modutu na skutek wystapienia

efektu Seebecka.

Obecny modut termoelektryczny uzyskat warto$¢ napigcia rzedu 90 mV. Modut
wzbogacany (o takiej samej ilosci kubikow p oraz n) uzyskat warto$¢ napiecia rzedu 208 mV.
Tym samym zastosowanie kompozytu nAgtoSF 50% w budowie modutu termoelektrycznego

autorstwa partnera przemystowego pozwolito na uzyskanie napigcia wigkszego o 130%.
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14. Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy opracowano konkurencyjny kompozyt termoprzewodzacy

nowej generacji. Kompozyt ten to nAgtoSF 50%.

Wytypowany kompozyt w swoim sktadzie wykorzystuje materiaty bedace odpadem
produkcyjnym partnera przemystowego (kompozyt srebrowy nAgtoSF). Dzieki temu
wyeliminowana zostanie potrzeba magazynowania odpadéw materiatowych badz ich
czasochtonne i kosztochtonne przerabianie i zawrdcenie do poczatkowych etapéw procesow
produkcyjnych. Jako odpad nAgtoSF moze sam pochodzi¢ z proceséw produkcyjnych partnera
przemystowego, badz zosta¢ stworzony z czeSci skladowych — nanometrycznego proszku
srebra w otoczce organicznej (nAg) oraz mikrometrycznego proszku w formie ptatkowej (SF).
Skutkuje to dalsza redukcja generowanych odpadéw. W roli macierzy wykorzystano substancje
uzywang dotychczas w zakresie dzialalnosci partnera przemystowego (kauczuk silikonowy

RTV-2).

Wytypowany kompozyt stworzony zostat z wykorzystaniem infrastruktury bedacej na
wyposazeniu partnera przemystowego. Pozwala to na natychmiastowe rozpoczgcie jego
produkcji oraz umozliwia 1 utatwia pdzniejsze procesy skalowania produkcji do poziomu

przemystowego.

W ramach niniejszej pracy wykonano takze oznaczenia wlasciwosci elektrycznych,
cieplnych oraz mechanicznych opracowanych kompozycji. W przypadku wytypowanego
kompozytu wykazano wzrost przewodnos$ci cieplnej kompozycji wobec czyste] macierzy

bazowej. Zostat takze zachowany charakter elektroizolacyjny dla kompozytu nAgtoSF 50%.

Wszystkie opracowane kompozyty (w tym wytypowany nAgtoSF 50%) wykazaty si¢
odpornoscig na dziatanie zewnetrznych czynnikow chemicznych (rozpuszczalnik organiczny,
toluen) oraz cieplnych (praca w zakresie temperaturowym od -40°C do 100°C oraz wydtuzona

ekspozycja na temperature 200°C).

Oprocz oznaczenia dyfuzyjnosci termicznej, wszystkie pozostale oznaczenia zostaly
wykonane z wykorzystaniem infrastruktury bedacej na wyposazeniu partnera przemystowego.
Pozwala to na opracowanie i1 zastosowanie odpowiedniego programu kontroli jakosci

w procesach produkcyjnych wytypowanego kompozytu.
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W ramach niniejszej pracy zaproponowano przyktadowe zastosowanie kompozytu
nAgtoSF 50% wpisujace si¢ w obszar dziatalno$ci partnera przemystowego — jako czgsé
sktadowa modutu termoelektrycznego wg. projektu partnera. W czasie wstepnych badan
wykazano, iz modut termoelektryczny wzbogacony o wytypowany kompozyt uzyskat wyzsze
(0 130%) $rednie wartosci napigcia (w stosunku do modutu termoelektrycznego bez kompozytu

nAgtoSF 50%).

W tabelach 31 oraz 32 przedstawiono sktad kompozycji nAgtoSF 50% oraz oznaczone

dla niej wielkosci.

Tabela 31 Skiad kompozycji. Kompozyt nAgtoSF 50%.

Tabela 32 Uzyskane wartosci. Kompozyt nAgtoSF 50%.

Parametr | Warto$¢ Parametr | Wartos¢
Macierz | RTV2 Nazwa | nAgtoSF 50%
Nazwa systematyczna | nAgtoSF 50% Lepkos¢ Pa*s | 19,21
Dopant | nAg Modul Younga MPa | 4,952
Stezenie %wt | >17,6 Srednica dsopm |2
Dopant | SF Gestosé kg/em? | 1546,51
Stezenie %owt | 23,8 Cieplo wlasciwe j/kgK | 1113,25
Dopant | Ag Dyfuzyjno$é termiczna m%/s | 1,51 *107
Stezenie %owt | >0,7 Przewodnos¢ cieplna W/mK | 0,26
) ) Kontaktowy opér cieplny | 7,98%107 (dla
Dopant | Otocznia organiczna m2K/W | d=2,72mm)
Stezenie %wt | <7,9 Rezystywno$¢ Qm | 6,2 ¥101°

Kompozyt ten spelnit wszystkie wymagania stawiane w ramach niniejszej pracy.
Wdrozenia opracowanego kompozytu podjeta si¢ firma Helioenergia Sp. z 0.0. WdroZony
kompozyt bedzie stanowil osobny produkt handlowy firmy oraz zostanie wykorzystany

w innych rozwigzaniach przez nig oferowanych (np. moduty termoelektryczne).
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16. Zalaczniki

A. Zalaczniki dotyczace dzialu S5 — Badania reologii rozwazanych

kompozytow.

Wykres zaleznosci lepkos$ci kompozytu w czasie pomiaru.
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Rysunek 76 Wykres mierzonego dynamicznego wspdtczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci Scinania. Kompozyt z 50%wt. udziatem nanoczgstek srebra nAg. Kompozyt przed i po starzeniu

cieplnym.

Wykres zaleznosci lepkos$ci kompozytu w czasie pomiaru.
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Rysunek 77 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci scinania. Kompozyt z 60%wt. udziatem nanoczgstek srebra nAg. Kompozyt przed i po starzeniu

cieplnym.
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Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.
40%wt SF.
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Rysunek 78 Wykres mierzonego dynamicznego wspolczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci Scinania. Kompozyt z 40%wt. udzialem mikroczgstek srebra uAg. Kompozyt przed i po starzeniu

cieplnym.

Wykres zaleznosci lepkos$ci kompozytu w czasie pomiaru.
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Rysunek 79 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci Scinania. Kompozyt z 50%wt. udziatem mikroczgstek srebra uAg. Kompozyt przed i po starzeniu

cieplnym.

Wykres zaleznosci lepkos$ci kompozytu w czasie pomiaru.
60%wt SF.
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Rysunek 80 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci Scinania. Kompozyt z 60%wt. udziatem mikroczgstek srebra uAg. Kompozyt przed i po starzeniu

cieplnym.
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Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.
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Rysunek 81 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci Scinania. Kompozyt z 40%wt. udzialem platkow grafenu technicznego G. Kompozyt przed i po

starzeniu cieplnym.

Wykres zaleznosci lepkos$ci kompozytu w czasie pomiaru.
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Rysunek 82 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci Scinania. Kompozyt z 50%wt. udziatem platkow grafenu technicznego G. Kompozyt przed i po

starzeniu cieplnym.

Wykres zaleznosci lepkos$ci kompozytu w czasie pomiaru.
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Rysunek 83 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci Scinania. Kompozyt z 40%wt. udziatem platkow redukowanego tlenku grafenu RGO. Kompozyt przed

i po starzeniu cieplnym.
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Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.
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Rysunek 84 Wykres mierzonego dynamicznego wspolczynnika lepkosci w funkeji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci $cinania. Kompozyt z 50%wt. udziatem platkow redukowanego tlenku grafenu RGO. Kompozyt przed i

po starzeniu cieplnym.

Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.
40%wt nAgtoSF.

—e—Surowy —e— Starzenie

2

=

K9]

x

f

S 80

R >

*g_fg60

; 40

g 20

€

g o 1[ J u L

e 0 100 200 300 400 500 600
Czas [s]

Rysunek 85 Wykres mierzonego dynamicznego wspotczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci $cinania. Kompozyt z 40%wt. udziatem kompozytu pu/n srebra nAgtoSF. Kompozyt przed i po

starzeniu cieplnym.

Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.
50%wt nAgtoSF.
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Rysunek 86 Wykres mierzonego dynamicznego wspolczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci $cinania. Kompozyt z 50%wt. udziatem kompozytu u/n srebra nAgtoSF. Kompozyt przed i po

starzeniu cieplnym.
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Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.

_ 60%wt nAgtoSF.
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Rysunek 87 Wykres mierzonego dynamicznego wspolczynnika lepkosci w funkeji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci $cinania. Kompozyt z 60%wt. udziatem kompozytu u/n srebra nAgtoSF. Kompozyt przed i po

starzeniu cieplnym.

Wykres zaleznosci lepkosci kompozytu w czasie pomiaru.
70%wt nAgtoSF.
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Rysunek 88 Wykres mierzonego dynamicznego wspolczynnika lepkosci w funkcji czasu dla kolejnych wartosci
predkosci $cinania. Kompozyt z 70%wt. udziatem kompozytu u/n srebra nAgtoSF. Kompozyt przed i po

starzeniu cieplnym.
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B1. Zalaczniki dotyczace dzialu 6 — Analiza mikroskopowa kompozycji —

mikroskopia cyfrowa, kompozyty nieusieciowane.

Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czastek. . 40%wt. nAg. Kompozyt starzony
m Czestos¢  ———Dystrybuanta srednicy czastek
100%
3 10000
(=}
2 100 r 50%
(&}
1 - 0%
O N « 1N N 1IN M N < 1N O M 0 M 0O M 0 M O 1N O
o - ~ o O I H N NN T OO
Srednica [pum]

Rysunek 89 Probka nAg 40%wt., starzona termicznie. Po lewej — preparowana probka, widok
mikroskopowy (100X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz

dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestosé

Czestosc oraz dystrybuanta srednicy czgstek. 40%wt. SF.

mm Czestos¢  —— Dystrybuanta srednicy czastek
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Srednica [um]

Rysunek 90 Probka SF 40%wt.. Po lewej — preparowana probka, widok mikroskopowy (100X), po

prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek o

danym rozmiarze.

Czestosé

Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek. 40%wt. SF. Kompozyt starzony
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Rysunek 91 Probka SF 40%wt., starzona termicznie. Po lewej — preparowana probka, widok

mikroskopowy (100X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz

dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek. 40%wt. G.
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Rysunek 92 Probka G 40%wt.. Po lewej — preparowana probka, widok mikroskopowy (100X), po
prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek o
danym rozmiarze.
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Czestosc oraz dystrybuanta srednicy czastek. 40%wt. G. Kompozyt starzony
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Rysunek 93 Probka G 40%wt., starzona termicznie. Po lewej — preparowana probka, widok
mikroskopowy (100X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz

dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek. 40%wt. RGO.

Srednica [um]

mm Czesto$¢  —— Dystrybuanta Srednicy czgstek
10000 100%
2 100 - 50%
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Rysunek 94 Probka RGO 40%wt.. Po lewej — preparowana probka, widok mikroskopowy (100X), po
prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek o
danym rozmiarze.

Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czastek. 40%wt. RGO. Kompozyt starzony
mm Czestos¢  —— Dystrybuanta sSrednicy czastek
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Rysunek 95 Probka RGO 40%wt., starzona termicznie. Po lewej — preparowana probka, widok
mikroskopowy (100X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz

dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestosé

Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czastek. 40%wt. nAgtoSF.

mm Czesto$¢  —— Dystrybuanta Srednicy czgstek
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Rysunek 96 Probka nAgtoSF 40%wt.. Po lewej — preparowana probka, widok mikroskopowy (100X),
po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz dystrybuanta Srednicy czgstek o
danym rozmiarze.

Czestosé

Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek. 40%wt. nAgtoSF. Kompozyt starzony
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Rysunek 97 Probka nAgtoSF 40%wt., starzona termicznie. Po lewej — preparowana probka, widok

mikroskopowy (100X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz

dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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B2. Zalaczniki dotyczace dzialu 6 — Analiza mikroskopowa kompozycji —

mikroskopia cyfrowa, kompozyty usieciowane.

Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czastek w przekroju. 50%wt. nAg

mm Czestos¢  —— Dystrybuanta srednicy czastek
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Rysunek 98 Probka usieciowana nAg 50%wt.. Po lewej — preparowana (przecieta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz
dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek w przekroju. 60%wt. nAg

mm Czesto$¢  —— Dystrybuanta Srednicy czgstek
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“n
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Rysunek 99 Probka usieciowana nAg 60%wt.. Po lewej — preparowana (przecigta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestosc¢ oraz
dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.

WMEREEEE

Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek w przekroju. 40%wt. SF

mm Czestos¢  —— Dystrybuanta sSrednicy czastek
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Srednica [pm]

Rysunek 100 Probka usieciowana SF 40%wt.. Po lewej — preparowana (przecigta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czegstos¢ oraz
dystrybuanta srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czastek w przekroju. 50%wt. SF
mm Czesto$¢  —— Dystrybuanta Srednicy czgstek
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Srednica [pum]

Rysunek 101 Probka usieciowana SF 50%wt.. Po lewej — preparowana (przecigta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestosc¢ oraz

dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek w przekroju. 60%wt. SF
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Rysunek 102 Probka usieciowana SF 60%wt.. Po lewej — preparowana (przecigta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz
dystrybuanta srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek w przekroju. 40%wt. G

mm Czesto$¢  —— Dystrybuanta Srednicy czgstek
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Rysunek 103 Probka usieciowana G 40%wt.. Po lewej — preparowana (przecieta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestosc¢ oraz
dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.

Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czastek w przekroju. 50%wt. G
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Rysunek 104 Probka usieciowana G 50%wt.. Po lewej — preparowana (przecieta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czegstos¢ oraz
dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek w przekroju. 60%wt. G
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Rysunek 105 Probka usieciowana G 60%wt.. Po lewej — preparowana (przecieta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestosc¢ oraz
dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.

Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek w przekroju. 40%wt. RGO
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Rysunek 106 Probka usieciowana RGO 40%wt.. Po lewej — preparowana (przecigta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestos¢ oraz
dystrybuanta srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czastek w przekroju. 50%wt. RGO
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Rysunek 107 Probka usieciowana RGO 50%wt.. Po lewej — preparowana (przecigta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czestosc¢ oraz
dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.

Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek w przekroju. 60%wt. RGO
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Rysunek 108 Probka usieciowana RGO 60%wt.. Po lewej — preparowana (przecigta) probka, widok
mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakosciowa, na dole czegstos¢ oraz
dystrybuanta srednicy czgstek o danym rozmiarze.

173



Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czastek w przekroju. 40%wt. nAgtoSF

mm Czesto$¢  —— Dystrybuanta Srednicy czgstek
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Rysunek 109 Probka usieciowana nAgtoSF 40%wt.. Po lewej — preparowana (przecieta) probka,
widok mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakoSciowa, na dole czestos¢ oraz
dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.

Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek w przekroju. 50%wt. nAgtoSF
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Rysunek 110 Probka usieciowana nAgtoSF 50%wt.. Po lewej — preparowana (przecieta) probka,
widok mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakoSciowa, na dole czestos¢ oraz

dystrybuanta srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestos¢ oraz dystrybuanta srednicy czastek w przekroju. 60%wt. nAgtoSF
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Rysunek 111 Probka usieciowana nAgtoSF 60%wt.. Po lewej — preparowana (przecigta) probka,
widok mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakoSciowa, na dole czestos¢ oraz
dystrybuanta Srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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Czestosc¢ oraz dystrybuanta srednicy czgstek w przekroju. 70%wt. nAgtoSF
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Rysunek 112 Probka usieciowana nAgtoSF 70%wt.. Po lewej — preparowana (przecigta) probka,
widok mikroskopowy (200X), po prawej analiza ilosciowa oraz jakoSciowa, na dole czestos¢ oraz

dystrybuanta srednicy czgstek o danym rozmiarze.
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C. Odpornos¢ na dzialanie zewnetrznych czynnikow chemicznych i

cieplnych, TGA.

Wykres zaleznosci zachowania masy prébki od jej
temperatury. Pomiar TG. nAg.
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Rysunek 113 Wykres zaleznosci masy probki od jej temperatury. Pomiar TGA. Dopant nAg.

Wykres zaleznosci zachowania masy préobki od jej
temperatury. Pomiar TG. RGO.
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Rysunek 114 Wykres zaleznosci masy probki od jej temperatury. Pomiar TGA. Dopant RGO.

Wykres zalezno$ci zachowania masy prébki od jej
temperatury. Pomiar TG. G.
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Rysunek 115 Wykres zaleznosci masy probki od jej temperatury. Pomiar TGA. Dopant G.
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Wykres zaleznosci zachowania masy probki od jej
temperatury. Pomiar TG. nAgtoSF.
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Rysunek 116 Wykres zaleznosci masy probki od jej temperatury. Pomiar TGA. Dopant nAgtoSF.
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D. Zalaczniki dotyczace dzialu 9 — Cieplo wlasciwe kompozycji.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka RTV2. Przed starzeniem

Prébka Sciana Otoczenie
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Rysunek 117 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka RTV?2.

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka RTV2. Po starzeniu

Prébka Sciana Otoczenie
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Rysunek 118 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka RTV2. Po

starzeniu. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAg 40%. Po starzeniu.

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 119 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAg 40%,

po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAg 50%. Przed starzeniem
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Rysunek 120 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAg 50%,

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAg 50%. Po starzeniu.

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 121 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAg 50%,

po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAg 60%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 122 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAg 60%,

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAg 60%. Po starzeniu.

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 123 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAg 60%,

po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Probka SF 40%. Przed starzeniem.

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 124 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka SF 40%.

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka SF 40%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 125 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka SF 40%,

po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Probka SF 50%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 126 Wykres zaleznosSci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka SF 50%.

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka SF 50%. Po starzeniu

Prébka Sciana —— Otoczenie
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Rysunek 127 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka SF 50%,

po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Probka SF 60%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 128 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka SF 60%.

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka SF 60%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie

32
o
— 27
o
z M
=y = 7
: \
g 17
o
'_

12

0 200 400 600 800 1000
Czas [s]

Rysunek 129 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka SF 60%,

po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Préobka RGO 40%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie

27
@)
o
© 22
> \
2 |
o
8_ 17 \—\r
£
3]
'—

12

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Czas [s]

Rysunek 130 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka RGO 40%.

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka RGO 40%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 131 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka RGO 40%,

po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Probka RGO 50%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 132 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka RGO50%.

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka RGO 50%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 133 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka RGO 50%,

po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Préobka RGO 60%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 134 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka RGO 60%.

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka RGO 60%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 135 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka RGO 60%,

po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Probka G 40%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie

27
&) ,
o
© 22
>
2
o
8 17 U
S
Q
'—

12

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Czas [s]

Rysunek 136 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka G 40%.

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka G 40%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 137 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka G 40%.po

starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Préobka G 50%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 138 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka G 50%.

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka G 50%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 139 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka G 50%.po

starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Probka G 60%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 140 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka G 60%.

przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka G 60%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 141 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka G 60%.po

starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAgtoSF 40%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 142 Wykres zaleznosSci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAgtoSF

40%. przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAgtoSF 40%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 143 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAgtoSF

40%. po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAgtoSF 50%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 144 Wykres zaleznosSci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAgtoSF

50%. przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.

191



Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAgtoSF 50%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 145 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAgtoSF

50%. po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAgtoSF 60%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 146 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAgtoSF

60%. przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAgtoSF 60%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 147 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAgtoSF

60%. po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.

Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAgtoSF 70%. Przed starzeniem

Prébka Sciana — Otoczenie
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Rysunek 148 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAgtoSF

70%. przed starzeniem. Badanie kalorymetryczne.
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Temperatury mierzone w czasie pomiaru kalorymetrycznego.
Prébka nAgtoSF 70%. Po starzeniu

Prébka Sciana ——— Otoczenie
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Rysunek 149 Wykres zaleznosci mierzonych w czasie pomiaru wartosci temperatur. Probka nAgtoSF

70%. po starzeniu. Badanie kalorymetryczne.
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Rysunek 150 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka RAW. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 151 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka nAg 40%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 152 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka nAg 50%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 153 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka nAg 60%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 154 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka SF 40%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 155 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka SF 50%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 156 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w

zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka SF 60%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 157 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w

zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka G 40%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 158 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka G 50%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 159 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka G 60%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 160 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka RGO 40%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 161 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka RGO 50%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 162 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka RGO 60%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 163 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka nAgtoSF 40%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 164 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka nAgtoSF 50%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.

S 0.8 o 08—
4] 4]
c i c i
g g
8 08 S 08—
T T
£ T £ T
2 04— € 04— |
4 i g i :
5 5 |
= 02— Probka nAgtoSF60%, wariant 1,5 s = 0.2 | | Prébka nAgtoSF60%, wariant 1,5 s, ST.

i — — —U=0,1042t - 0,3889 | 'l— — —U=0,1043t- 0,3526

tos
0 ST T T 1 T T T T 0 — 1 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Czas, s Czas, s

Rysunek 165 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka nAgtoSF 60%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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Rysunek 166 Wykres temperatury rejestrowanej na tylnej powierzchni probki w czasie pomiaru w
zaleznosci od czasu. Wartos¢ temperatury znormalizowana. Probka nAgtoSF 70%. Po lewej — wariant

niestarzony. Po prawej — wariant starzony.
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F. NiepewnoS$ci pomiarowe.

Wyznaczone w ramach niniejszej pracy wielkosci obarczone sg niepewnosciami pomiarowymi.
Dla poszczegolnych wartosci, niepewnos$ci zostaly przedstawione w adekwatnych tabelach
prezentowanych w ramach tej pracy. Sposob okreslenia tych niepewnosci dla poszczeg6lnych

rodzajow pomiarow zostat przestawiony w pkt. F a) — h).

a) Niepewno$¢ rozszerzong wyznaczenia dynamicznego wspotczynnika lepkosci
rozwazanych kompozycji wyznaczono jako warto$¢ sredniokwadratowa niepewnosci

typu AiB

n 2o L, x)°

1= n
An, = Pa-
h nn—1) ars

An, = 1,086 Pa * s

ALepkos¢ = ’Anlz + An,* Pa-s

Gdzie ALepkos$¢ — niepewno$¢ pomiaru dynamicznego wspolczynnika lepkosci, Ani —
niepewno$¢ standardowa wynikajaca z rozrzutu statystycznego pomiaru, Anz — niepewnosé

typu B wynikajaca z zakresu doktadnos$ci urzadzenia, podana przez producenta.

b) Niepewno$§¢ wyznaczenia Modulu Younga rozwazanych kompozycji zostata
wyznaczona jako niepewno$¢ ztozona, gdzie niepewnosci poszczegdlnych wielkosci

wplywajacych na wartos¢ modutu Younga sg niepewnosciami typu B.

_ F xd p
T a?xAd a

- OF ,
AE = Zl(a_xi*Axi) Pa
=
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0F  d
OF  a?xAd

aE_ Fxd

= 2%
da *a3*Ad

aE_ F
od  a?=xAd
0E Fxd

9Ad ~ a2 * Ad?

AF = 1N

Aa = 0,001 m

Ad = 0,00001m

AAd = 0,0000141m

Gdzie AE — niepewno$¢ wyznaczenia Modutu Younga rozwazanych kompozycji; Axi —

niepewno$ci wyznaczenia i-tego sktadnika réwnania.

c) Niepewno$¢ wyznaczenia gestosci rozwazanych kompozycji zostata wyznaczona jako

niepewno$¢ ztozona, gdzie niepewnosci poszczegdlnych wielkosci wplywajacych na

warto$¢ gestosci sg niepewnosciami typu B.

1
o _1 Am = 0,00001 kg
om
dp m 3
o __m AV = 0,00000141 m
AR

Gdzie Ap —niepewno$¢ wyznaczenia gestosci rozwazanych kompozycji; Ax; —niepewnosci

wyznaczenia i-tego sktadnika rownania.
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d) Niepewno$¢ wyznaczenia ciepla wilasciwego rozwazanych kompozycji zostata
wyznaczona jako niepewnos$¢ ztozona, gdzie niepewnos$ci poszczegdlnych wielko$ci

wptywajacych na wartos$¢ ciepta wlasciwego sa niepewno$ciami typu B.

Co = Cpw * (TWZ - Twl) * My
e (Tpl - sz) *My

n

0cpp Ji
— __ N2
Acyp = Z( 9%, * Ax;) kg~ K

=1

dcpp  Cpw * (Twz — Tw1) Am = 0,00001 kg

am,, B (Tpl — sz) * My,

0o Cow AT = 0,381 K

aTWZ - (Tpl - sz) * My

oc,, Co * T AT = 0,381 K

aTwl B (Tpl - TpZ) *my

Am = 0,00001 kg

acpp __Spw* (Ty2 — Ty1) *my,
om, (Tpy — Tpz) * Mp?
acpp _ Cpw * (Twz — Twl) *m,, AT = 0,381 K
(')Tp1 (sz _ Tp1)2 xm,
AT = 0,381 K

aCpp _ Cpw * (TWZ - Twl) *my,
anz (sz - Tpl)2 *My

Gdzie Acpp — niepewno$¢ wyznaczenia pojemnosci cieplnych rozwazanych kompozycji;

AX; — niepewnosci wyznaczenia i-tego sktadnika réwnania.

e) Niepewno$¢ wyznaczenia dyfuzyjnosci termicznej rozwazanych kompozycji zostata
wyznaczona jako niepewno$¢ zlozona, gdzie niepewnosci poszczegdlnych wielkosci
wplywajacych na warto$¢ dyfuzyjnosci sa niepewnosciami odpowiednio typu A lub B.

1,37 * L m?
a=———
T *T(O,S) S

2

- da ,m
Aa = Z(E*Axi) —

i S



6a_1,37*2*L

B_L_ 2
TET

AL = 0,00001 m - niewwnosc typu B

A T(O’ 5) - niepewnoS¢ typu A wyznaczona dla kazdego

2
Ja 1 ) 37+ L oznaczenia indywidualnie na podstawie dopasowania

T2 2
dt (0,5) T T (0,5) krzywych temperatur znormalizowanych

Gdzie Aa - niepewnos¢ wyznaczenia dyfuzyjno$ci termicznej rozwazanych kompozycji;

Ax; — niepewnos$ci wyznaczenia i-tego sktadnika rownania.

f) Niepewno$¢ wyznaczenia wspotczynnika przewodzenia ciepla rozwazanych
kompozycji zostala wyznaczona jako niepewno$¢ zlozona, gdzie niepewnoSci
poszczeg6lnych wielko$ci wplywajacych na warto$¢ wspodtczynnika przewodzenia

ciepta sg niepewnosciami zlozonymi wyznaczonymi zgodnie z algorytmem podanym

powyzej
w
A=prare Tk
n
A z oA A2 w
_ 27w A
- (axl xl) mx*K
=1
gdzie Acp zostato wyznaczone
o indywidualnie dla kazdej prébki
_— p *
dacy (niepewnos¢ wyznaczenia pojemnosci
cieplnej kompozycji).
gdzie Ap zostato wyznaczone
LYl indywidualnie dla kazdej probki
—=Cy*a
dp P (niepewnosé wyznaczenia gestosci
kompozycji).
6_/1 — s gdzie Aa zostato wyznaczone
da P

indywidualnie dla kazdej prébki
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(niepewnosé wyznaczenia dyfuzyjnosci

termicznej kompozyc;ji).

AN - niepewno$¢ wyznaczenia wspotczynnika przewodzenia ciepla rozwazanych
kompozycji; Axi — niepewno$ci wyznaczenia i-tego skladnika rownania na podstawie

wyznaczonych niepewnosci sktadowych - F ¢), d), e).

g) Niepewno$¢ typu A wyznaczenia cieplnego oporu kontaktowego rozwazanych

kompozycji.

2
iy %)

nn-—1) w

AKontaktowy opor cieplny =

Gdzie AKontaktowy opor cieplny - niepewno$¢ wyznaczenia kontaktowego oporu

cieplnego rozwazanych kompozycji wyznaczona jako niepewno$¢ standardowa.

h) Niepewno$¢ wyznaczenia rezystywnosci rozwazanych kompozycji zostala wyznaczona
jako niepewno$¢ zlozona, gdzie niepewnosci poszczegdlnych wielkos$ci wplywajacych

na wartos$¢ rezystywnosci sg niepewnos$ciami typu B.

R * a?

Rezystywnos¢ = Q*m

n
L4 aRele 2
ARezystywno$S¢ = ( P *Ax;))? Q*m
i—1 L

l

ORezystywno$é  a? AR jest zalezna od uzyskanego przedziatu
JOR T d wyniku
JRezystywnos¢ ) Rxa Ada = 0,001m
= *
da d
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ORezystywno$¢  Rxa’ Ad = 0,000001 m
ad R

Gdzie ARezystywno$¢ — niepewno$¢ wyznaczenia rezystywnosci elektrycznych

rozwazanych kompozycji; Ax; — niepewnosci wyznaczenia i-tego sktadnika rownania.
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