VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

Fakulta elektrotechniky a komuni@ich technologii
Ustav fyziky

%_LLIJLLLL

o

RS

NS =

I

Ing. Tomas Palai-Dany

DIELEKTRICKA SPEKTROSKOPIE
KARBOXYMETYLCELULOZYV CASOVE OBLASTI

TIME-DOMAIN DIELECTRIC SPECTROSCOPY
OF CARBOXYMETHYLCELLULOSE

Zkracena verze Ph.D. Thesis

Obor: Teleinformatika
Skolitel: Doc. Ing. Karel Liedermann, CSc.

Oponenti:



Kli éova slova

Dielektrickd relaxani spektroskopie, karboxymetylceluléza,éieni v ¢asové oblasti,

relativni permitivita, dielektricka kowmsita, ztratov&islo, ztratovycinitel, elektrometr,
nizkouroiova neteni.

Keywords

Dielectric relaxation spectroscopy, carboxymethijlbese, time domain measurements,
permittivity, dielectric constant, lossmber, loss factor, electrometer, low-level
measurements.

Misto uloZeni prace

Prace je k dispozici naddeckém oddeni dtkanatu Fakulty elektrotechniky
a komunikénich technologii VUT v Bré& Udolni 53, Brno, 602 00.

[J Tomas Palai-Dany, 2009
ISBN
ISSN



L UVOD oo 5
2 STAV PROBLEMATIKY ..oovoeeee oot e et ae e e eeaeeeaaeeaeaaeaeaeseneeeesaneeeeaaseessasreeseesaees 6
2.1 DIELEKTRICKA RELAXACNI SPEKTROSKOPIE WCASOVE OBLASTI................. 6
2.2 ELEKTRICKE VLASTNOSTI KARBOXYMETYLCELULOZY ..ooovveeeeeeeeeeeeeeeeeeenan, 8
3 CILE DISERTACNI PRACE ... e ettt ettt aiaen 10
4 EXPERIMENTALNI PRACE ..o oottt e et e e e et e e e e e eeaaanaeeeaanenees 11
4.1 MERICi OBVOD DRS VCASOVE OBLASTI......cooriiiiriiiicisiseems s 11
4.2 UPRAVA MERENYCH SIGNALU ...ooee oot eeeee e e e eeae e e 16
4.3 RREVOD DIELEKTRICKYCH DAT DO FREKVENCNI OBLASTLevvvveeeeieeeeeeee, 17
YA 251 1 =1 5] 7 USROS 19
5.1 POROVNANIVLIVU PROVEDENI APARATURY ..ot 19
5.2 VYSLEDKY MERENI KMC V CASOVE OBLAST ...oeie e eeeeee e eeveeeeeaeeneens 21
5.3 DOPLNENI VYSLEDKU O MERENI VE FREKVENCNI OBLAST! c.vvvveeeeeeeeeeen, 22
R4\ VA =) = SRRSO 24
LITERATURA . .oooeeeeeee e e et e et e e et e e et e e e et e e ee e e e e e e e e e e e eeie e e e e 25
PUBLIKAGCE ...ttt ee e e e e et e e ettt e e e ettt e e e e e e e e e eaaaaneeeaeeeeeeeeereeeeeneeeeaenaees 28
CURRICULUM VITAE .ot e e e et e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e, 30
A B ST R A C T ..ttt e e e e e e et e e e e et e e e e et eeeee—eeear e aaa—taerar——eeaar——aeaar——aaaan 31






1 UvoD

Zijeme v dol, ve které nas doslova na kazdém kroku obklopujistéde sloZijSi
elektrotechnicka z&eni, & jiz silnoprouda nebo obsahujici polovéarou techniku.
V kazdém pipad je vyvoj Echto pgistroji a za&izeni do znéné miry zavisly
i na dostupnosti kvalitnich izalaich a dielektrickych materi@l V dnedni dob jsou zpravidla
pozadovany tyto materialy s co nejvysSi teplotndliodsti i Zivotnosti  zachovani ostatnich
potrebnych parameir Kvalitni izolatni materialy umoiuji konstruovat fstroje mensich
rozmera a zarove Seti nedostatkové a drahé suroviny. Dielektrika vSaksdekratuji hranice
své mvodni aplikace vizokni technice a nachazeji uplati i v lepicich technologiich,
v biomedicinském inZenyrstvi,fipkontrole kvality potravin i ve farmakologii. Jeregmé,
Ze pro nasazeni modernich dielektrickych a &ulzh materidl musime znat dokonale jejich
vlastnosti.

Dielektricka relaxani spektroskopie (DRS) gamezi moderni nedestruktivni metody; jedna
se 0 metodu spadajici do oblasti na pomezi elekthoiky, fyziky, chemie a materialového
inZzenyrstvi. DRS se v podstatzabyva zkoumanim odrazu mikrofyzikalnich mechaiism
testované latky na ¥Bek. Samotné #teni je zaloZzeno na ngmém ng&feni polarizace jako
odezvy vzniklé po zin¢ elektrického pole. Zmimé polarizani jevy lze ngfit za pisobeni
stejnosmirného i stidavého elektrického pole. ¢ZisS€m zajmu dielektrické relaxai
spektroskopie je ziskani zavislosti komplexni péxity dané latky na frekvenci (tzv. dielektrické
spektrum) a na dalSich v@héach, které ré&rené vlastnosti vyraznovliviuji. Mezi tyto veltiny se
fadi gredevsim teplota okoli s moZznou kombinaci teplotréténuti vzorku a relativni vihkost
okolniho prostedi.

Pro nefeni DRS ve frekveini oblasti se pouzivaji metody zaloZené @avych ngtenich.
Pro rozsahy kmit&tu zainajicich velmi nizkymi hodnotamiiadu jednoteluHz se pouziva DRS
v ¢asové oblasti. Vzorek dielektrika je vystaven skakantné nag@ti a ntienou odezvou je
casovy ptibéh proudu dielektrikem. Vzhledem k tomu, Ze dieliekiéé materialy maji saiasré
zpravidla izol&ni charakter, jde v experimentalni ro¥ia méteni velmi malych proud (fadow
10*? az 10" A) a po ponsrné dlouhou dobu (typicky hodiny; f = iHz OT = 16 s 01 den).
Takovéto hodnoty jsou jiz velice séirzatizeny Sumem, ktery vyrazrmeformuje poZadovany
prabéh vybijeciho proudu v zavislosti nsse. Tento Sum tedy musi byt Zienmych hodnot
proudi eliminovan¢i alespa@ podstatd omezen, a to kil jeS€ v ramci experimentu vhodnou
konstrukci ndfici aparatury (stiéni) nebo v ramci nasledujiciho matematického z@cD
(¢islicova filtrace). Narérena data ve frekveéni i ¢asové oblasti jsou vzajemrpievoditelnd
s pouzitim Fourierovy transformace.

Predmétem této prace je aplikace a vyvoj metody dielekti relaxani spektroskopie
v ¢asové oblasti pro zji&i dielektrickych parameir karboxymetylcelulozy (KMC)
ve frekvergnim intervalu 10 — 10" Hz. Prace pak uvadi dielektrické spektrum KMC pedu této
oblasti, jednak v oblasti 100 Hz — 500 MHz.



2 STAV PROBLEMATIKY

2.1 DIELEKTRICKA RELAXA CNi SPEKTROSKOPIE V CASOVE
OBLASTI

v

permitivity (€ =¢'—j&") na frekvenci a zpravidla i dalSich parametrech Pestoze byva

v technické praxi permitivita oztiavana za materialovou konstantu, automatickyisdpoklada,
Ze se jedna o hodnotu této valy pri urcité frekvenci (dle aplikace n&ps50 Hz, 1 kHz) a dalSich
vztaznych podminkéch (teplota, relativni vihkoging). Metoda TDRS se pouZiva pro rozsahy
kmitoét za&inajicich velmi nizkymi hodnotami ¥adu jednotekpHz. Metoda je zaloZena
na stejnosirnych neienich nabijecichi vybijecich proud dielektrik.

Z teorie je znamo, ze idedlni dielektrikugn izolant tvai latka, ktera obsahuje pouze
elektrické naboje vazané elektrostatickymi silabhirealnych dielektrik se vSak kr@nvazanych
elektrickych nabaj setkavame i s naboji volnymi, @gobujicimi jejich nezadouci elektrickou
vodivost. U idealnich dielektrik t¥do zakladni fyzikalni proces dielektrickd polarizace
Dielektrickd polarizace je jev,fpnémz se fisobenim vajSiho i vnitniho elektrického pole
posouvaji elektricky vazané naboje ze svych rovaoyéh poloh do poloh novych na malé
omezené vzdalenosti; timto jevem jeugpben vznik indukovaného elektrického dipdlu
u nepolarnich dielektrik. Obsahuje-li latka polamalekuly, orientuji se elektricky vazané naboje
do sneru elektrického pole.

Mezi zakladni makroskopické veilny pro popis elektrickych pochédv dielektrickych
materialech pét intenzita elektrického polé&, elektrickd indukceD a polarizaceP. Vektor
polarizace je definovan jako objemova hustota catko dipélového momentu v uvazované latce.
Casova zavislost velikosti polarizace dielektriké pabijeni (pipadreé zavislost pi vybijeni)
je dana obecanfunkci odezvygt):

Pt) =&,.(6, —D.E+&,.(65 —€,).EP() , (2)

kde gy = 8,854.13% F.m* je absolutni permitivita vakuas, opticka permitivita (tj. velikost
relativni permitivity gi kmitoctu f(£,) — 10" Hz), t je ¢as.

V dielektrickych latkach se obvykle vyskytujeékolik mechanism polarizace, slabsi byvaji
probthnou prakticky okam#it bez ztrat energie; tyto polarizace jsou frekwgnnezavislé
v pasmu radiotechnickych kmétgi. Doba ustaleni tohoto typu polarizace byaédow kratSi nez
10 s. Naopak relaxai polarizace je typicka tim, Ze pdilpZeni elektrického pole ffpyva
polarizace pomalu, po odpojeni pole ubyva polagzawreZz pomalu. Doby padebné pro ustaleni
téchto jev jsou relativis velké, v relacich fiblizng 10°® a7 16° s. Pomalé polarizace jsou zn&
zavislé na teplét provazi je ztraty energie v dielektrik@asové relace doby ustaleni byly
zmireny s ohledem k moZnostem sasné niiici techniky.

Dale uvedené petni vztahy vyjatlji souvislost mezi¢asovou zavislosti vybijecich
a nabijecich prouda ¢asovou zavislosti polarizace. Nabijeci a vybijeciudy dielektrik maji
obect monoton® rostouci ¢i klesajici pfibéh v zavislosti nacase. V pipad vakuového
kondenzatoru popisuji tyta exponencialni funkcgasu.



Casovéa zavislost vybijeciho (depolatiného) proudu dielektrika resp. jeho proudové hystot
joepoL je obeck dana funkci poklesdi(t):

JoepoL = €0-(6s —€.,)9(1).E | (2)
piicemz funkce poklesu je s funkci odezvy spjata nasted
do(t
o) =2 ®)
Proudova hustota nabijeciho (polaéizidno) proudu je dana sétem dvou slozek:
. dP
JPOL(t):E-l-y'E , 4)

kde y.E vyjadiuje sloZzku proudové hustoty gpbenou vodivostnim proudem dielektrika

(y zn&i mérnou elektrickou vodivost dielektrika pdileZeni stejnosirného elektrického pole a
odezréni nabijeciho procesu dielektrika). Vybijeci (degp@ani) proudovou hustotu udava vztah:

. dP
t)y=—". 5
Joeror (1) at (5)

Z diavodu absence vodivostni slozky proudu se gm@no Eely dielektrickych méteni negastji
vyuzivad neeni vybijecich proutl Métici metoda TDRS zaznamenavasovy piéibéh proudu
dielektrika na skokovou zénu nagti [6]. Blokové schéma zakladniho provederikici aparatury
realizujici n&feni vybijecich prouid dielektrik uvadi obr. 1. Charaktefimo métenych zavislosti
v c¢asové oblasti neni ovSem vhodny pro precizni anment&ni vyhodnoceni vlastnosti
zkoumanych dielektrik, proto je nutnéepést narfend data do frekvéni oblasti vhodnym
zpasobem. Na zéakladteoretickych poznatklze ukit, Ze komplexni permitivita ve frekvéni
oblasti a zmtena zavislost vybijeciho proudu (tj. funkce pokldgt)) v ¢asové oblasti jsou
vzajemr pievoditelné s pouzitim Fourierovy transformace:

K =£(@) - (@) = &, +(es—&.)[ p)e et | (6)

kde &£(w) je komplexni permitivita jako funkce Uhlového kotitu «, &' relativni permitivita,

&" ztratovécislo. Pro Uplnost je nezbytnétdznit, Ze vysledky vySe uvedené transformace plati
za pedpokladu dostateého definovaného nabiti dielektrického vzorkied nmeéienim phibéhu
vybijeciho proudu. Proipsna mifeni musi byt doba nabijeni minim&liOx delSi nez doba
meieného vybijeni (tj. doba fyzikalni platnosiciito nefenych dat); pro iblizna méteni postai
doba nabijeni o délce alesptvojnasobku doby vybijeni. Mimo tuto podminku ¢ mutné fed

fazi nabijeni vzorku dielektrika mit tento vzorelefidovaré vybit (tj. spojenim vyvod
elektrodového systému nakratko po stanovenou dobu).

Elektrodovy systém U
cC~——"—"====== -
g—— Vzorek dielektrika Nabijeni : Vybijeni
1
] 1
Elektrometr i !
pol [}
] 1
o0—0
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] _[E Poditaé
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Obr. 1 Meteni vybijecich prouildielektrik, casovy piibéh velicin obvodu [6]



Dle predchoziho popisu Ize shrnout, Ze mezi zakladnitretik veliciny, kterymi Ize popsat
vlastnosti dielektrika v elektrickém poliigkonkrétni relativni vihkosti, tepléta frekvenci, pat:
relativni permitivita & (-), vnitini mérny elektricky odpor (rezistivita)a, (Qm), povrchova
rezistivita pp (Q), ztratovy ¢initel tg J (-), elektrickd pevnosEp (Vm™). Z hlediska zkoumani
dielektrickych vlastnosti materidlnas ovSem zajima na prvnim midtekvertni zavislost
komplexni permitivity £(f), jejiz imaginarni slozkae"(f )se oznauje jako dielektrické
spektrum.

Relax&ni mechanismy dielektrik, které Ize zjistit na zakl studia dielektrickych spekter,
jsou Uzce spjaty s mechanismy polarizace a celkewdini strukturou dielektrika na molekularni
arovni. V dielektrikach se obvykle vyskytuje vicéznych druli elektrickych dipdl, pripadré
iontd, ¢i elektrony, jez mohou vykonavat rozdilné pohyby p@issobeni elektrického pole;
diusledkem je existenceétgiho pd@tu relax@&nich mechanisfh Tyto &je jsou v ziskaném
dielektrickém spektri( f) pozorovatelné jako lokalni maxima ztratovéisla a ekvivalenthtéz

jako lokalni poklesy relativni permitivityg].

2.2 ELEKTRICKE VLASTNOSTI KARBOXYMETYLCELULOZY

Karboxymetylcelul6za (KMC) je jednim 2z derivatcelulézy, ktery se vyuziva
v fadk odwtvi nejen technického charakteru. Materidly zal&em polysacharidech s&sto
pouzivaji v mnoha aplikacich v léktvi a biologii, napp jako ndhradni material nebo jako
ochranny povlak lék Fyzikalre-chemické a fyziologické parametry polysacharigsou
definovany jejich primarni molekulovou strukturouspdadanim hlavnihaetézce) a bonimi
skupinami, které jsou ipojeny k hlavnimuietzci. Tyto skupiny jsou zpravidla polarniho
charakteru, a proto Ize jejich molekularni dynamiedovat metodou dielektrické relaxa
spektroskopie [16], [17], [18].

Na nasledujicim obrazku 2 je uvedeno chemické sahémnomeru KMC. Opakovanim
tohoto monomeru vznikngéettzec KMC (resp. sodnaul§ [19]. Molekulovd hmotnost nami
pouZivaného daného vzorku jakiegmstu mstenicinila 5,5.10 , coZ odpovida stupni polymerace
cca 2300.
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Obr. 2 Chemické slozeni KMC v podobsodikové soli [20]

V souvislosti s roz$ujicim se pouzivanim tohoto materialu je Zadoucisfudovat jeho
elektrické vlastnosti, p@vadZ fada uzitnych vlastnosti KMC vyplyva z jejich viassti
elektrickych. Jedn& se napo lepivost, kterd je dana proceskemposu nédboje a elektrickymi
vazbami na povrchu latky. Jedna z metod umg@gi stanovit parametry mateniaje zaloZzena
na analyze jejich dielektrického spektra. Dielaité spektrum poskytuje informaci o pohybu
castic vykazujicich elektricky naboj nebo elektrickijpolovy moment, ti. o z#né orientace
elektrickych dipdh, rotacich hlavniho molekulovéh@ttzce a bonich skupin a vodivostnich
mechanizmech.



Konkrétni rozebirany typ polysachakid KMC se pouziva napjako:

- latka pro biomedicinské aplikace,

- zahus$ovadlo,

- pojivo, ochranny roztok,

- prostedek pro zadrZeni vody,

- prisady do potravin, dopky vyZivy pro sportovce,

- aplikace v pitmyslu, ¢istici produkty, n&rové hmoty.

KMC je komeené vyrabina fadou vyrobdé. V sortimentu firmy Hercules (dnes Aqualon
upresiujicim udajem, ze kterého dle firemniho &ewi vyplyvaji pozadované chemické a fyzikalni
parametry dané latky. Uvedeny vyrobce zaje minimalni ¢istotu 98 % rafinované KMC.
Po strance fyzikalni ma blandza podobu ogtléwasty az po voksypky bily praSeki granulat,
ktery je snadno rozpustny ve w¥ghicemz timto vznikneéira visk6zni kapalina.

Blan6za (KMC) je éter celuldzy, ziskany reakci t@ty s monochléroctanem sodnym.
Reakce seidi podle poZzadovaného zastoupeni karboxymetylogicipin v molekulovéntetézci.
Stupa substituce uwuje dalSi fyzikalni i chemické parametry sledovangtroduktu, nap
viskozitu, rozpustnost, schopnost absorpce vodylpbickou stabilitu aj. Informace o fyzikain
chemickych a elektrickych vlastnostech blanézyriakzt viad publikaci, nap [16], [19], [20].
Z hlediska metody dielektrické relakd spektroskopie pétmezi podstatné viastnostiguevsim
zavislost komplexni permitivity na frekvenci a tel Publikace [16], [17], [18] obsahuji
informace o dielektrickém spektru KMCéeném metodou DRS dasové oblasti v kmittiovém
rozsahu 4uHz — 0,1 Hz. Jednalo se o vzorek KMC — Blandzy ¢iage Herkules) s relativni
molekulovou hmotnosti 5,5.10V dielektrickém spektru se v uvedeném krtiewém pasmu
nevyskytovalo petelné relaxéni maximum, ale s pouzitim fitovacich algoritmbyla
identifikovana d¥¢ relaxa&ni maxima na frekvencich 40Hz (odpovidajicicasovou konstantou
3810 s) a 21Hz (odpovidajictasové konstaat68100 s).

Z udaji v literatue [21] je znamo, Ze KMC je schopnaitts dalSimi polymernimi latkami
slozité komplexy, jejichz struktura je zavisla nankentraci jednotlivych sloZek, teplot
a pisobicim mechanickém né&p Charakterdchto kompozitnich struktur saha od nehomogennich
dvoufazovych srsi (emulzi) pes homogenni (jednofazové) &n az po kvazisloteniny
s vazbami tvienymi vodikovymi nistky, viz obr. 3. Byly publikovany vysledky d&eni DRS
ve frekverni oblasti na swsich polyvinylalkoholu a derivatcelul6zy pro konstantni kmitet
1 kHz a prominnou velikost koncentrace obou slozek. Pro tepld@u °C a koncentraci
metylcelulézy blizkou 100 % vykazoval dany materi#ratovy cinitel blizky hodnot 5
a konduktivitu o hodnét blizké 5.10° Q'cm™. Konkrétni Gdaje o dielektrickych vlastnostech
v 8irSim intervalu frekvenci vSak nejsou znamy.
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Obr. 3 Molekulové schéma kompozitnich struktur KI2T]



3 CILE DISERTA CNi PRACE

Prace se zabyva dielektrickou reléma spektroskopii karboxymetylceluldzy casové

e

e

10 uHz). V pribéhu feSeni se ukazalo jako nezbytné vyvinout vlastéiighpracovisé sphujici
specifické pozadavky pro tuto oblastieni, kam spada &reni vybijecich proul dielektrik,
tzn. nizkodroviova stejnosirna neieni velmi nizkych proud Nedilnoucast prace tudiz two
studium problematiky neperiodickych sigha&plikovanych v dielektrické relakai spektroskopii
(DRS).

Karboxymetylceluléza (KMC) je jednim z derivatceluldzy, ktery se vyuZiva fad
technickych aplikaci. Pouziva se ob&gako zahugovadlo, v biomedicinckych aplikaci¢h jako
piisady do potravin. V souvislosti s roaficim se pouzivanim tohoto materialu je Zadouci
prostudovat jeho elektrické vlastnosti, peadz fada uzitnych vlastnosti KMC vyplyva z jejich
vlastnosti elektrickych. Jedna se hap lepivost, kterd je dana procesyemosu naboje
a elektrickymi vazbami na povrchu. Toto téma jeoggs aktualni a intenziénse studuje mimo
jiné i vCR, jak o tom s¥déi publikace [16], [17], [18], [21].

Vramci DRS je zexperimentalniho hlediska cilemistitj odezvu dielektrika
na piloZzeni vrejSiho elektrického pole vco nejSirSim spektdasi, resp. frekvenci,

a teplot. O roz&eni smérem k nizkym frekvencim jefpom velky zdjem zejména v diagnostice
dielektrickych materidi, protoZze pra¥ pii nejnizSich frekvencich se projevuji &ny a poruchy
struktury materialu. Takovéto zZmy mohou byt zfisobeny nap mechanickym namahanim,
piirozenym starnutim nebo starnutim potipym dalSim typem namahani, jakému je material
vystaven za provozu.

Méieni ve frekvedini acasové oblasti se zpravidla vzajefrdophuji, eventuald navzajem
piekryvaji. Celkova dosazitelnaila spektra ve ¥ dosahuje dnes cca Zadi. Takovéto
vybaveni je k dispozici ndpv Némecku na Univerzit v Augsburgu [35], kde je tento rozsah
ovSem realizovan celatadou aparatur pracujicichcasové i frekveéni oblasti. Pokud se uvazuji
pouze ndfeni viasové oblasti, jsou k dispozici kontef zaizeni firmy IMASS (1¢° — 10 Hz
[36]) ¢i zatizeni firmy Dipole — TDS (10— 10™° Hz [37]) nebo z&zeni vyzkumného centra ABB
Corporate Research ve Véasterdsu, Svédskd {£100* Hz [38]). Mfici metoda DRS vasové
oblasti je pomirné nara@na nacas, a proto stada pracovi§ kde se tato metoda pouziva, vyviji
a konstruuje r¥ici aparaturu obvykle sama.

Reseni prace bylo rozikno do rkolika bodi:

e Studium vlastnosti a pouziti deriuatelulézy z literatury.

* Realizace r&riciho pracovidt umoziujiciho zaznam dat &asoveé oblasti a jehidzeni
prostednictvim osobniho @dtace.

* Vyzkum sne&iujici ke zdokonaleni #fiici aparatury s poZzadavkem co rgfiho
potlateni Sumu v rfFeném signalu.

* Oweteni funknosti zdizeni.

» Ziskani souboru dat na zakéaopakovanych rteni karboxymetylcelulézy (KMC).

e Zpracovani ziskanych datasoveé oblasti aplikovdnim matematickych metod
pro potla&eni Sumu; pouziti metod matematické statistiky.

* Prevod upravenych dat do frekwen oblasti pomoci Fourierovy transformace.

» Doplikova neteni zkusebniho vzorku ve frekvam oblasti i v SirSim teplotnim
rozsahu.
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4 EXPERIMENTALNI PRACE

4.1 MERICIi OBVOD DRS V CASOVE OBLASTI

V této kapitole se pojednava o provederikiol aparatury DRS ¥asové oblasti. Zmimy
budou obvyklé obvodové koncepce a dale vyvinutéckpoe v ramcieSeni této prace. Kram
casové narénosti celého rifeni (1 s az 1 denjini dalSi potize charakter a Ur@vmeéienych
signédh. Mérené proudy maji zg@atku velkou strmost poklesudase a Urowdh méienych proud
jsou velmi malé (zlomky pA). Jedna se tedy o stemona neieni nizkych drovni elektrickych
veli¢in velmi ndchylna na okolni elektromagnetické risen

Pavodni nefeni byla provedena dgiteleovym kontaktnim systémem (sg/ivodicovym
piipojenim vzorku), umalujicim meteni i nabijecich proud dielektrik. Blokové schéma
pracovist uvedené na obr. 4 v podstaidpovida zakladnimu principuéieni dle kap.2.
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Obr. 4 Blokové schéma pracodFIDRS, néfici obvod s&tyivodicovym gipojenim

Jak jiz z pedchoziho popisu vyplyva, pro realizacéieni DRS vcasové oblasti pégbujeme
z praktickych dvoda cislicow ovladatelny elektrometr, ktery umafe cely ng&fici proces
automatizovat progtdnictvim BZného osobniho giace nebo speciélniho &hiciho terminalu

s potebnym komuniké&nim rozhranim. Jaktidici software bylo pouZzito programovaci ptesi
Agilent VEE Pro [44]. Blokové schéma zapojeni prast a obvodovéreSeni msieni TDRS
na obr. 4 je koncepce, jeZz uniofe mefit vybijeci proud jediného zkoumaného dielektrika.
Mérenym objektem rize byt vzorek dielektrika umisty ve zvoleném typu elektrodového
systému, fpadre samotny vzorek dielektrika opgahy nanesenymi elektrodami
a mechanickym upe¥nim. Provedeni elektrodového systémdetw dalSich ¢asti ng&ficiho
obvodu musi vyhovovat poZadawk dobrého stigni i odolnosti propojeniti okolnim ruSivym
signatim.

Pro nabijeni rfeného dielektrického vzorku je aan stabilizovany napajeci zdroj.
S vyhodou mizeme vyuzit vestany pomocny napdjeci zdroj elektrometru, mame-lidpazici
takto univerzalni fistroj. V pipac, Ze nas zajima &eni pouze vybijecich proud
pii odpovidajicich malych nabijecich righ, neklademe na provedeni napajeciho zdrojeenéys
pozadavky. Vdchto gipadech posta bézny stabilizovany laboratorni napajeci zdroj. Pokadk
potrebujeme it i ¢asovy pfibéh nabijeciho proudu dielektrik, musimé&nevat zvySenou
pozornost i napajecimu zdrojifgulevSim z hlediska Sumu a zuhh nagti na jeho vystupnich
svorkach. Nedilnou s@asti n&fici aparatury TDRS je kontaktni systém. Ten zpgestovava
piepojeni obvodu mezi rezimy nabijeni a vybijeni kmodielektrika. Kontaktni systém byva
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obvykle konstruovan na bazi mechanickych koritakt vyuzitim specialnich typrelé; vyvody
kontaktnich vystufp relé nesmi byt izolovany nebo prochazet nevhodrypem dielektrika
s velkymi ztratami nebo permitivitou. Udieni TDRS navrzenych pro sejmutiip&hi vybijecich
proudi s dobou trvanfadow pod 1 sekundu se Ize setkat s nahradou mechaoidatiaktniho
systému elektronickymi spitia vyuzivajicimi unipolarni tranzistory. Vyhodou jeychlost
a preciznost spinacih@jd; jistou da vSak tvdi parametry elektronického spiiamimo okamzik
piepinaciho procesu. Jedna séedevSim o odpory elektronického spimav sepnutém
i rozepnutém stavu, a také o parazitni kapacityodivspinge vzajems mezi sebou a tézivi
fidicim ovlddacim vstujm.

Zakladni provedeni obvodové koncepce&reni TDRS sdeSilo dle moznostiifstrojoveho
vybaveni. Na naSem pracovisti je k dispozici progyaatelny elektrometr Keithley 617%etns
pottebného hardwarového i softwarového zazemi. Jedr@ \8esoce citlivy pistroj obsahujici
i pomocny zdroj nagti [27]. Elektrometr disponuje &icimi rozsahy proudu 2 pA az 20 mA
s citlivosti 100 aA na nejnizSim rozsahu. Pomodapizovany zdroj umaluje nastavit a vyuzit
stejnosnirné nagti v rozsahu -100 az +100 V s krokem 50 m¥ proudové zatiZitelnosti
do 2 mA. Elektrometr Keithley 617 se pouZziva v mezimeieni proudu, vest&ny napajeci zdroj
elektrometru Ize vyuzit jako zdroj energie pro feiivzorku dielektrika.

Pro dosaZeni vyhodjsich Sumovych pogmi v méteném systému byl vSak pouzit
pro grepinani obvodu reléovy kontaktni systém zapojeeyotir. 4. Reléovy kontaktni systém je
u tohoto pracovisttvoren temi jazykovymi relé, @icemz jedno z nich musi obsahovat kompletni
pér spinacich kontakt ostatni postd s jednim spinacim jaZkovym kontaktem. VSechna relé se
nachazi ve stimé tlustostnné kovové sknce (s tlouskou s&n cca 1,5 mm), upe¥na
na izol&ni nosné desice z teflonu. ObvodoviEesSeni kontaktniho systému obsahujesjeskolik
ochrannych rezistéra blokovaci kondenzator praiyedené nabijeci n&p vzorku. Pomocné
rezistory chrani jaakové kontakty relé jf@d trvalym znehodnocenim na&mym proudovym
pietizenim, nehbd tento typ kontaki je na tyto jevy velmi choulostivyfasténé se jedna
i 0 ochranu vstupu elektrometruigpl nechinym pivedenim tvrdého napdajeciho rép
Popisované situace vznikajitigednoduchém rnim fizeni reléového systému mechanickym
spingem, kdy niize dojit v disledkuc¢asovych prodlev spinani reté negesnosti jejich réniho
ovladani ke kratkodobému s@msnému sepnutikolika relé v jeden okamzik.

Pro zajiS¥ni potebné automatizace, aby praco¥igtpotebné mie ovladal osobni pdtac,
byl vyvinut fidici obvod zajifujici fadné pepinani kontaktniho reléového systému (viz obr.5).
V idealnim gipadt pottebujeme i oddlen¢ ovladatelné vystupni logické signaly, jimiz by byl
ovladan reléovy systém. Pro zakladni ipbti gepinani mezi nabijenim a vybijenim
dielektrického vzorku by mohl posia pouze jediny logicky signdl. P@ba az ifi logickych
signafi, které budou f®s vykonovy prvek napdjet civky relé, se odviji Ipodozstenych
poZadavk na ngfici systém.

Méfici proces i dalSi automatizovansimnost ngficiho systému lze roztit postupré do i
fazi. V prvni fazi jsou elektrody vzorku dielektailspojeny nakratko, aby se dosahlo definované
vybiti pred mefenim. Ve druhé fazi se vzorek nabifippjenim na zdroj stejnostmého napti;

v této fazi se obvykle neffi nabijeci proud pro dgly presného réfeni DRS, ale pokud to
aparatura umozni, lze dfit i nabijeci proud a tato data pouzit jednak pomtkolu aktualniho
méteni v jeho pitbéhu i poté, a fipadré také pro ziskani dielektrickych dat dalSimiggbem
(t. po vypatu funkce poklesu i#p znalosti ¢i odhadu vodivostniho proudu dielektrika).
Az poslednititeti faze ngficiho procesu tvid samotné imé nereni vybijeciho proudu dielektrika.

12



U (-
6 vybijeni  nabijeni  méfené vybijeni
1 -
VST.*
0
STABILIZOVANY 1
NAPAJECI TL
ZDROJ 0
i wisa '] I '
— T - ) 0
RELEOVY DIGITALNI
VZOREK . OSOBNi
DIELEKTRIKA [ ] Kgﬁ;‘_‘l‘_‘g‘m — ELEKTROMETR ™1 pociTac Ws. 21 I_
0
T i wss' ]
Ribici OCHRANNY "0
OBVOD 4—1 ODDELOVACI
OBVOD 0ty tq ty t(s)

Obr. 5 Blokové schéma pracodSFIDRS acasoveé pibehy fidiciho obvodu

V prvnich dvou fazich systémuiipptisobime zapojeni vybijeni i nabijeni dielektrika
do podoby bez sérigvzaazeného pikoampérmetru. Déle jeba zajistit bezgmostni casove
prodlevy a spravnodasovou souslednost spinani relé, aby nemohlo kiejitkratu napajeciho
zdroje ¢i kratkodobému fipojeni nefeného dielektrika nakratko mimo obvod pikoampérmetr
tésné pred z&atkem ngreni vybijeciho proudu. Dle provedené rozvahy gadovymi stavy
kontakti reléového systému ineme tvrdit, Ze péebujeme bd téi logické signaly nezavisle
na soks ovladatelné z osobniho §tace nebo alespojeden logicky signal, z&moz se pomocnym
obvodem vytvéi téi logické signaly patbného ¢asového prbéhu (obr. 5), nebwd jejich
souslednost je pro danyel predem znama a nemna.

Na zaklad provedenych experimanti moznosti na naSem pracovisti bylo rozhodnuto
ovladat reléovy systém jedinym logickym signalenméhoz se specialnim obvodem vyii/d¥i
logické signaly paebnychc¢asovych souvislosti prarfjpnétizeni relé. Z dvodu snadného ziskani
jednoho logického signalu pro ovladani relé pemictvimiidiciho obvodu se vyuzila upravena
koncepce zakladnihodficiho systému s elektrometrem Keithley 617. Jedwowlilogicky signal
byl nakonec ,,umle vytvoren z vystupu nagového zdroje elektrometru, jenz Izédit
po skErnici GPIB totoznym zfisobem (tj. pisluSnymi programovacimitikazy) jako ngfici ¢ast
elektrometru. Nagti zdroje blizké hodnét10 V bude pedstavovat signal urogrogické jedniky
(log. 1), napti blizké nule urove logické nuly (log. 0). Nabijeni vzorku dielektrikausi zajistit
dalsSi stabilizovany napajeci zdroj s vystupem gibky oddlenym od ostatnickiasti ngficiho
obvodu.

Blokové schéma #iiciho systému TDRS s ovladanim relé pomociétiapého zdroje
elektrometru ukazuje obr. Ridici osobni péitaé vhodné konfigurace zdeigs komunikani
skérnici GPIB plre ovlada elektrometr Keithley 617 nebo teoreticlooliolny jiny citlivy pristroj
obdobného technického provedeni.cifa realizuje i penos a ukladaniipmo merenych dat
z elektrometru. Mienym objektem riwe byt vzorek dielektrika umisty ve zvoleném typu
elektrodového systému. Pro nabijenéfemého dielektrického vzorku je a@n stabilizovany
napajeci zdroj; jedna se o dalSi samostatny nap&jkegj, nikoliv o univerzalni zdroj integrovany
v pouzitém elektrometru. Provedeni elektrodovéhsi&syu ¥etné dalSich¢ésti neficiho obvodu
musi vyhovovat poZadaukn dobrého stini i odolnosti propojeni W& okolnim ruSivym
signalim. Pro tento popis uvazujme pouzitiréléového kontaktniho systému &givodicovym
piipojenim vzorku. Tento obvod obecmprostedkovava gepojeni systému mezi rezimy nabijeni
a vybijeni vzorku dielektrika; vystup dany pro pipojeni pikoampérmetru se propojuje se
vstupem elektrometru specialnim nizkoSumovym ¢éaffm kabelem, dodavanym vyrobcem
pristroje.

Obvod tizeni reléového iepinaciho systému umiage fidit téireléovy i jiny obdobny
kontaktni systém, iptemz jedinym vstupnintidicim logickym signalem je upraveny répvy
vystup z elektrometru a vystupetidiciho obvodu jsou naslednii logické signaly s arowmi
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uréenymi pro gipojeni civek ovlddacich relé. Ochranny 8lddaci obvod nazrigny v blokovém
schématu realizuje galvanické @&tihi a gevod hodnoty nafti zdroje elektrometru na logicky
signdl; obvod obsahuje na vstupu Gréetusnernova, rezistorovy dli¢ nagti a ochrannou
Zenerovu diodu. Uvedené prvkidi tranzistor typu MOSFET a chrani cely obvod o pfipad,
Ze by doSlo k mylnému nastaveni plného &iagdroje elektrometru (ti. 100 V). Galvanické
odckleni zaji§'uje relé; stav jeho spinaciho kontaktu udava lagickrove fidiciho signalu, ktery
se timto pivadi do blokutizeni relé. B napeti zdroje elektrometru 10 V je kontakt relé sepnut,
coz odpovida drovni log. ICasové pitbéhy logickych Grovni vstupnich a vystupnich signal
obvoduftizeni relé ukazuje obr. 5. Sepnuti kontaktniho ygstochranného obvodu je zeao
signalem ,,VST.“ s hodnotou log. 1, cozZ je vstugighal pro obvodizeni relé. Obvodizeni relé
je zapotebi pged neficim cyklem uvést do definovaného stavu pouzitiitka, viz signal ,, TL".
Ostatni signaly wasovém diagramu zdiajednotlivé ti vystupy pro pipojeni relé pepinaciho
kontaktniho systému &feni TDRS.

Ridici obvod relé je realizovan na bazzbych integrovanych obvdd- &ty ¢asovan 555
v bipolarnim provedeni a pomocnych obwoa diskrétnich saotéistek; i casovae pini
zjednoduSenou funkci komparatoru s hysterezi, doskasova slouzi jako klopny obvod R-S
kvuli ziskani prvku s pati. Jak bylo uvedeno vySefipravek umo#iuje pipojeni ¥ireléového
systému gipadreé dalSich kontaktnich systé&ma zamezuje bezpeostnimicasovymi prodlevami
nezadoucimigchodnym staym v okamZiku pepinani systému.

Na zaklad diive provedenych udvah byl vyvinut modifikovany kdktta systém, ktery
vyuzivAd v8echny moznosti pouZzitého elektrometru maximum. Cilem se stalo sghmi
poZzadavku, abydhem ngieni vybijeciho proudu byly vstupni svorky elektrarag(pracujiciho
praw v rezimu pikoampérmetru)fipojeny @Fimo na vyvody mdreného vzorku dielektrika,
piicemz kazdy zd&chto uzti zapojeni musi byt zaroieiipojen jen jiz na jeden vyvod kontaktu
jazye¢kového relé. Vyvody relé strem k neéfenému vzorku dielektrika musi byt vhadmpraveny,
aby hem aktivniho rateni plnily funkci sklesného izolatoru. Vzorek dielektrika bude achito
méteni realizovan jako samostatny dvouelektrodovyéyss vyvody, které zastoupi i funkci
mechanického upe¥ni vzorku. Kazdy rreny vzorek tvéi tedy kruhovy vyez ze zkoumaného
dielektrika v provedeni tenké folie; na tuto f&i& nanese i$brn& nebo grafitova pasta a jejim
prostednictvim se vzorek nakontaktujetiyipdnimi vodti. Vzhledem k jemné mechanické
konstrukci se pouzily profjpojeni tenké smaltované aaené vodée nebo vysokofrekvemi
lanka. Konce vodii byly pred samotnym kontaktovanim pomoci pouzité pastynoe@éiny. Takto
Ize proveést fipojeni vzorku na vyvody relé a samotny vzorekom zistane umisny volng
v prostoru mechanicky nesen pouz/@dnimi vodgi.

Zmirgné feSeni po strance elektrické maxingkliminuje parazitni kapacity mezi okolim

a mefenym objektem. Vysledna podoba modifikovaného Kdantho systému se dmna relé
pro meieni TDRS je uvedena na obr. 6. Relé ve schématn&enim ,,Y* je experimentain
upravené jazskoveé relé s parem spinacich kontekvyvody kontakd relé pivodré vedouci
do plastového krytu byly nyni vyvedenyimo z jazy¢kovych kontaki, tj. jsou zapusny ve
sklerené baice (navazujici fivareny vyvod prochazejici plastovym krytem byl odsirgn
Méieny vzorek dielektrika s nanesenymi elektrodampateny givody se nyni fipojuje gimo
na vyvody jazykoveého relé a paraleindo tohoto bodu zapojeni sépmji vstupni stigny kabel
elektrometru (dvouvodovym zpisobem). Toto relé je do obvodtizeni relé fpojeno
na teti vystup. Prvni relé , X“ve schématidigmjené na vystup Zidiciho obvodu zajifije
definované vybiti vzorkuiied nefenim.
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Obr. 6 Blokové schéma pracodSFIDRS acasoveé pitbehy fidiciho obvodu

Zapojeni obsahuje navic ochranné rezistory pfipap selhanitidiciho obvodu nebo
samotnych kontaktrelé. TotoreSeni nuté vyZaduje pouzit univerzalni elektrometr, ktery mus
byt v prvnich dvou fazich #&feni gepnut do reZzimu voltmetru s vysokou vstupni impedan
kdy prakticky neovliviuje meieny obvod. VylepSené zapojeni kontaktniho systéwawe tprincipu
neumoAuje nefit nabijeci proud dielektrika. ®které pivodni funkce prvniho navrzeného
kontaktniho systému vlastniast&né zastoupily interni obvody (univerzalniho) elektietnu,
které nyni provéat]i bezp&€nym zpisobem pepnuti elektrometru mezi rezimem pikoampérmetru
a voltmetru. Opakovanym &renim provedenym za stejnych podminek na jednoneldiétkém
vzorku bylo o¥ieno, Ze aparatura se &iva relé vykazuje na#eny pfibéh proudu véase
S nepatrd vySSimi hodnotami. To by mohlo byt objaan mensimi svodovymi proudy tekoucimi
pies parazitni kapacity mezi viniim vodiem vstupniho kabelu elektrometru a signalovou zemi,
jez byla m@ivodre rozvedena do vice mist.

Diskutované vyhod¥si parametry ri&iciho systému s dvouvattivym gipojenim vzorku
ilustruje obr. 4.17. ZkuSebni vzorek dielektrika rd@xymetylcelulozy (blandézy E [2])
byl postup® promeien v pivodni a poté vylepSené apadaua to vzdy destkrat opakovaé.
Méieni prokghlo v laboratéi dielektrické relaxani spektroskopie na ustavu fyziky FEKT VUT
Brno bez dodateého zajidtni stabilizace teploty a vihkosti; doba vybijerteg nenim i doba
nabijeni vzorku seinila 5 hodin. Z fivodni ¢tyivodicove piipojené (tireléové) aparatury byly
pouZity nangiena data z obdobi 10. — 23. 2. 2008. Z aparatungifikované (dvoureléové) se
pouZzila data z obdobi 18. 3. — 9. 4. 2008¢gmZ u této aparatury byla selekiiveybrana
ta meeni, v jejichz zé&sru se relativni vihkost v steném prostoru blizila shodné hodnaisi
25 %. Za zminku stoji skuteost, Zze ob srovnavané charakteristiky nejsou jiinpo meiené
praibéhy. Kazdy diti méreny pibéh vybijeciho proudu byl upraven dle postupu popkané
v nasledujici kapitole pro potlani poruch a Sumu v ziskaném signalu. VSecktdexhlazenych
prabéht pro kazdy typ réficiho systému bylo poté zimérnovano s pouzitim statistické funkce
median. Timto postupem se pdétlg mozné vlivy nestejnych podminekébeni, jako nap teploty
a relativni vihkosti.
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Obr. 7 Srovnani vysledkméreni TDRS obma aparaturami
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4.2 UPRAVA MERENYCH SIGNAL U

V ramci experimerit byla navrZzena i metodika statistického zpracovjniziskanych
signali v ¢asové oblasti pro potlani miry obsazeného Sumu je§fed gevodem do oblasti
frekvertni. Blokové schéma obecného postupu Uprav sigm@lRS etré redlrt zmeieného
prabéhu vybijeciho proudu dielektrika je na nasledujicionazku.
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Obr. 8 Rimo meteny piibéh vybijeciho proudu a obecna metodika Uprav signal

Konkrétni dielektricky vzorek karboxymetylcelulényimo jiné poslouZil také jako nastroj
pro owieni Einnosti dale popsanych Uprav. Na tomto ghist nutné zdraznit, Ze nezbytnym
prvkem v ptibéhu provadni statistickych Uprav signalu je jeho opticka kota (uzivatelem)

s ohledem na mozné hrubé chybyiz&péné métenim nebo nevhodnymi parametry nasledného
zpracovani. V prvnim kroku zpracovani se ze signgtadi neiené vzorky proudu leZici mimo
zvolené toleraéni pasmo, tj. zatizené praymbdobré hrubou chybou &éhem ngticiho procesu.
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Obr. 9 Relativni odchylka &enych vzork proudu, konkrétni upravenyieh

Pro kazdy vzorek gteného proudu vase je vypétena jeho relativni odchylka odgmnéru
Ctyt ,,0kolnich* vzorki. Kazdy vzorek s odchylkouétdi nez 1 % se nahradi aritmetickym
pramérem okolnich vzork; tato nahrada se aplikuje nacpteEni ¢ast signalu (do 1000 s). Kazdy
vzorek proudu nyni upraveného signalu se nadaleaopodstatistické funkci median; timto
zpasobem se potéd v pribéhu celého signalu vliv méncetnych poruch signalu s vysokymi
Ci ptiliS nizkymi hodnotami — vysledek Uprav pro jedemal viz obr. 9.

Nize uvedeny obr. 10 ukazuje vysledny efekt Upediného signalu detré chybového
rozdilového signélu; na pravé stéambrazku je zobrazen vysledek statistickéhim@ru median
z deviti opakovanych #&teni (za shodnych podminek) a upravenych nejprveosiint vySe
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popsanym postupem. Zigodu limitované dinnosti statistickych Uprav signalu byla
na zaklad provedené optické kontroly malast dat na konci pbéhu odstraana.
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Obr. 10 Souhrnné zobrazeni vysledku Uprav sigaddiimér opakovanych gieni

4.3 PREVOD DIELEKTRICKYCH DAT DO FREKVEN CNi OBLASTI

Nasledujici rovnice vyjadji zakladni transformmi vztah mezi¢asovou a frekvemi
oblasti pro vzajemnyipvod dielektrickych dat v oblasti dielektrické pedéni spektroskopie,
véetnd doplréni o vypdty jednotlivych sloZzek komplexni permitivity. Zidodu povahy
dielektrickych dat wasové oblasti je vSakied aplikaci pevodu dat standardni Fourierovou
transformaci nezbytné upravena vstupni data pradloexponencialéd klesajici funkci, aby
zawrecnacast gevadného signalu neobsahovala vyrazny skokisielku omezené dobysieni.
Zakladni rovnice fevodu dielektrickych dat z oblastasové do frekvemi (6) po vyjadeni
jednotlivych slozek komplexni permitivity nabudetu:

£(w) =&, + (&g —£w)Ef|2¢(t).cos@x)dt , (7)

[

£"(0) = (&g —gm)[j #(t).sin(t)dt . (8)
0
Z praktickych divodi musi byt pesré definovan vztah mezi funkci poklegt) a funkci danou

vybijecim proudem dielektrika. fjpack vybijeciho proudu dielektrikoepol(t) je funkce poklesu
piimo unérna zavislosti vybijeciho proudu dielektrika:

)= ozl ©)

(es ¢ C,U,

kde Up je velikost nabijeciho n&p vzorku aCy je geometricka kapacita vzorku dielektrika.
Geometricka kapacita je vé&lna, ktera vyjatuje kapacitu zkoumaného elektrodového systému
s dielektrikem v situaci, kdy by samotné dielekirik bylo nahrazeno vakuem. Pro jednoduchy
elektrodovy systém #ieni dielektrického vzorku v podébdeskového kondenzéatoru se
geometricka kapacita vzorku dirjako kapacita vakuového kondenzatoru stejnychméoz
(plochyS a tlou§ky d) jako zkoumané dielektrikum, s odpovidajici refatipermitivitoue, =1 :

S
CO = Eo.a . (10)
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Pri uvazovani nabijecich protidiielektrika by bylo nutnéipd provedenim vySe uvedeného
vypoctu eliminovat vodivostni proud dielektrika, jenzkagzuje v dané zavislosti téinkonstantni
hodnotu. Konkrétnim vyj&énim funkce poklesu zehu vybijeciho proudu se jiz obdrzi
vysledné praktické vztahy pro vy§et obou sloZzek komplexni permitivity jako funkceikmitu f:

o0

g(f)=e, + ivepot):cos(at)dt (11)
C,U, 2
n 1 oo- .
£"(f)= cuL [{.DEPOL(t).sm(znf.t )t . (12)

Prakticky problém aplikace transfortmach vztali vSak spoéivd v poteke znalosti optické
permitivitye_, piipadreé i statické permitivitys, pro gresny vypdet relativni permitivitye’ .
Potebné hodnoty permitivity zkoumaného vzorku pro nidmanice frekvenci jsou wbnych
podminkach obtizh méfitelné ¢i odhadnutelné bez ne@mmé vysoké odchylky ve srovnani
se skuténymi parametry.

Vzhledem kvySSi peetni narénosti gevodu dielektrickych dat &nou Fourierovou
transformaci i @ pouziti vypdetni techniky vznikla v minulostitada zjednoduSenych
matematickych postup pro peevod dielektrickych dat. Vyhodou je zpravidla jedoohost
a rychlost vypéta, nevyhodou horsiipsnost.

K nejpouzivagjSim metodam rychléhoiiblizného vypétu dielektrického spektra v oblasti
méreni TDRS paf Hamonova aproximace Tato aproximace vychazi #gachoziho
predpokladu, Ze funkce dielektrickych dat (vybijecfiroudu) vasové oblasti je dana s vysokym
stuprem podobnosti mocninnou funkci. Ziebdu dalSiho usnadni vypaita je vSak doplana
podminka pro exponent této mocninné funkce, absl epoZzadovaném intervalu:

e () = K1, sO (0312) . (13)

Za predpokladu uvedené podminky jiz plati u&ité zjednoduSeni prorgpvod mezi nsienym
¢asovym okamZzikem a odpovidajicim bodem na kot ose po igpaitu nefené hodnoty
Hamonovou aproximaci do frekvéni oblasti [2]:

(= 06101 (14)
w f
1
oot
271 f
g(fy=e, +— "V ga-g.sin3", (15)
271 &, 2
1
2.71.f
e'(fy=— "1 16
(f) 2mf.e, (16)

kdeya je absorpni konduktivita dielektrika f nabijeni s potk&enim vlivu vodivostniho proudu:

i oo (V)€
t D DEPOL 0 17
Va(t) TCu, 17)

Obdobre jako @i pouziti standardni Fourierovy transformace i zdenikaji potize

pii urceni relativni permitivity aplikaci sloZjSiho vyp@tu a potebou znét hodnotu optické
permitivity.
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5 VYSLEDKY

Tato kapitola obsahuje souhrn vysléd#taného dielektrického materialuérany metodou
dielektrické relaxeni spektroskopie vcéasové oblasti ip pokojové teplat a dophkove
ve frekverkni oblasti s vyuzitim kryostatického systému prgiseeni SirSiho a zarove
definovaného teplotniho rozsahwieni. VSechna gfeni byla opakovahprovad&na na vzorcich
karboxymetylcelulézy (KMC) Blanézy E (Herkules — dajon) v podob folie tlou¥’ky 16 pm.
Pro (ely dielektrickych ngfeni v ¢asové oblasti a stajntak mefeni ve frekvetini oblasti
do kmitattu 1 MHz byl pouzit vzorek s nanesenymi grafitovyaektrodami o prmeéru 19 mm,
piicemz tyto elektrody byly opggny vyvody. Pro meni na vysokofrekvemim analyzatoru
S pouzitim experimentalni aparatury dostupné navésmit Augsburg [35] se vytvd kruhovy
vzorek s nanesenymi elektrodami (bépgjenych vodit) ze stibrné pasty o giméru 5 mm.

5.1 POROVNANI VLIVU PROVEDENI APARATURY

Tato kapitola obsahuje vysledky opakovanyclkteni provedenych na obou typech
vyvijenych aparatur #teni vybijecich proui dielektrik. Jedna se o aparaturucsgvodicovym
pripojenim vzorku (tireléovou) a o aparaturu s dvouwvsmiym pipojenim vzorku
(dvoureléovou), jejichz konkrétni obvodowaSeni byla podroknrozebrana v kapitole 4.1.
Pro kazdy typ aparatury bylo vybrano v ramci sranng@t opakovanych mibéhtt nangrenych
pii co nejvice se shodujicich okolnich podminkachpiNe je vybran jediny pibéh ze vSech i
meieni, na ®MZ se aplikuje tlve owteny postup zpracovani. TentyZ postup se aplikuje
na statisticky pimér (median) vSech opakovanyckéiani.

Nasledujici obrazky nize ukazuji vysledky¢ieni aparatury sé&tyivodicovym pipojenim vzorku

realizované dle schématu na obr. 4¢téhy vzorek KMC byl upewn v drzaku a v tomto
uspdéadani umisin ve stigné skince. Rivodni aparaturou sé&yivodicovym pripojenim vzorku

bylo provedeno celkem 16 opakovanyckiemi. Pro toto zpracovani se vybrakid pribéha, které

vykazovaly co nejmenSi vzajemné odchylky, nelbeplota a relativni vihkost wdhto nereni

nebyla jest sledovana.
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Obr. 11 Rimo mefeny pfibéh vybijeciho proudu KMC a upravenyipgh
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Obr. 12 Frekveni pritbéh relativni permitivity a ztratovéhgsla KMC

Z provedeného #eni a zpracovani dat na zakdadjiSttného dielektrického spektra lze
konstatovat, Ze #teny vzorek vykazuje prokazatelné rel&ia maximum na kmitétu cca
2,5 mHz, dle uvaZzované varianty provedené Fourierbansformace. V ramci prace byly
provedeny vypéty komplexni permitivity piméru pti vybranych pabéhd; zjiSttné relaxani
maximum Vv tomto konkrétnim fipact vykazovalo zcela minimalni odchylky od vyslédk
uvedenych na obr. 12.

Nasledujici nize ukazanac¢teni byla provedena na vyvinuté apafats dvouvodiovym
piipojenim vzorku dle obr. 6. Bteny vzorek KMC jiz nebyl upewn v drz4ku, ale svymi vyvody
byl (priletovanim) gipojen na upravené vyvody kontékjazykoveho relé. Vzorek byl takto
ponechan vol&iv prostoru stigné skinky tak, aniz by se jakkoliv dotykal viiitich komponerit
aparaturyc¢i stireni. Pro @ely srovnani vysledk méreni olma typy aparatur byla vybrana
opakovana réeni provedena a@p za giblizn¢ shodnych podminek. Diky jiz prov&me kontrole
relativni vihkosti a teploty na pracovisti bylo wgmo @t prabéha zap@atych i relativni vihkosti
blizké hodnat 25 % a zaroue pritom co nejvice podobnych tak, aby se tytébghy co nejvice
priblizovaly hodnotami vybijeciho proudu v ramci¢ifanych ¢asi. Obrazky nize se vztahuji
ke statistickému @méru median vybranych #teni.
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Obr. 13 Statisticky gimér median pti mereni dle vykiru
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Obr. 14 Frekvetni priibeh relativni permitivity a ztratovéhiisla KMC (opakovana sieni)

Provedenymi vypé&y bylo u daného materidlu KMC zj&to relax@ni maximum, odpovidajici
kmitoc¢tu cca 1 mHz.

5.2 VYSLEDKY M ERENi KMC V CASOVE OBLASTI

Vyvinutou zdokonalenou #tici aparaturou s dvouvasivym pipojenim vzorku bylo
provedeno celkem 38 opakovanychsigmi. V ramci experimeit byla na peoatku kazdého
experimentu (tj. p&atku faze definovaného vybiti vzorku) kontrolovdaplota a relativni vihkost
na neficim pracovisti. Pevazna st namitenych hodnot teplot a relativni vihkosti v3ak
po vyhodnoceni nevykazovala zZadny dostateprokazatelny vztah s hodnotami vybijeciho
proudu dielektrika v &kterych stanovenychBasech néreni. Z divodu wtSiho p@tu nangienych
prabéhta, které jiz vykazovaly vyrazfsi vzajemné odchylky, bylo nasletinstanoveno
pro vhodnou selekci fibéhi k zawretnému zpracovani nasledujici kritérium. Pro kazdy
naneieny pabéh se vypdetla hodnota vybijeciho proudu odpovidajitdsu 5000 s jako
aritmeticky pimér hodnot celkem 1000 okolnich vzdrproudu; okolni hodnoty do pméru byly
vzaty z divodu eliminace malého vysledného Sumu, ktery s&wyge v signalu i po provedenych
matematickych Upravach. Na néasledujicim obrazkmojgazena zavislost zngimeho vybijeciho
proudu procas 5000 s v zavislosti nasle mefeni, Ficemz casovy rozdil po sabuvazovanych
meéieni ¢inici 1 az 3 dny nebyl uvaZzovan. Kazdé poésoeltase nasledujici &eni ma pirazeno
index nefenin o jednotku vyssi.
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Obr. 15 Pitbeh velikosti proududgogo po solé nasledujicich gieni a statisticky gmeér (median)
celkem 28 vybranychasovych plib¢ht vybijeciho proudu dielektrikem
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Pro vyker méteni provedenych za co nejvice shodnych podminek stghovena podminka,
Ze vybijeci proud wase 5000 s se bude hodnotou pohybovatcitéun intervalu. Interval byl
zvolen s ohledem na {mér vSech sledovanych proaids case 5000 s a jejich rozptyl. t®h
proudu vzorkem v diskutovanyas po sob jdoucich néteni vykazuje prokazateinrostouci
zavislost. Tato zavislostiwie mit vice fi¢in, od proménnych podminek gteni (teploty, relativni
vihkosti) az po procesy spojené s namahanim a tsi@ithutim vzorku. Z ivodu obav ped
moznymi nevratnymi zemami paramefr méieného vzorku byly vybrany ziskanéupghy,
u nichz zmigny vybijeci proud splnil podminkutspoo = I(t = 5000 s)J (0,02;0,06) pA.
Na zaklad stanovené podminky pro wb nangienych péibéha vybijeciho proudu bylo
z celkového p&tu 38 opakovanych #teni vybrano 28 wteni, u nichZz byl r¥eny proud
ve sledovanycltasech mieni v uzSim intervalu hodnot a zaréveepatil mezi nejvyssi hodnoty
proudi vyskytujici se u poslednich provedenychéiemi (obr. 15). Z d&hto celkem
28 meteni byl stanoven statisticky jpmér (medidn) z 8hoZz se vypoetly vysledné zavislosti
komplexni permitivity (obr. 16).
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Obr. 16 Frekvedni pribéh relativni permitivity a ztratovéhgsla (opakovand sieni)

5.3 DOPLNENIi VYSLEDK U O MERENI VE FREKVEN CNi OBLASTI

Zkoumany vzorek dielektrika (KMC) byl pro doghi vysledki podroben raeni
ve frekverini oblasti aparaturou dostupnou na Ustavu fyzikyTVBrno. Vzorek byl umisgn
v kryostatickém systému Janis CCS-400-204 a jakstrl ngfici zaizeni celého systému byl
pouzit frekvekni analyzator HP 4284A. Vysledky éieni teplotni zavislosti komplexni
permitivity testovaného vzorku KMC vykazovaly velmizkou zavislost paramétma teplog,
proto je na nasledujicich obrazcich ukazan nejpsaenostatéi pribéh slozek komplexni
permitivity pro pokojovou teplotu (300 K) a dalekpporovnani pro d¥ teploty lezici prakticky
na okraji prondtovaneho teplotniho pasma, tj. teploty 50 a 300 Korék byl nejprve mren
v prabéhu ochlazovani z pokojové teploty po teplotnichckth 50 K, a po dosaZeni teploty 10 K
meieni se v pibéhu oteplovani eni provedla znovu.
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Obr. 17 Frekvetni pribeh relativni permitivity a ztratovéhisla @i teplot 300 K
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Obr. 18 Frekvetni pribéh relativni permitivity a ztratovéhgisla i teplotach 50 a 300 K

Nasledujici ukazana ¢eni byla provedena na vyzkumnéntizani Univerzity Augsburg.
Zkoumany vzorek byl v Sirokém rozsahu teplot péten na vysokofrekvemim analyzatoru
HP4291A a fitom byl teplotg stabilizovan kryostatickym systémem. Navzdory Hati
(zpasobenym mechanickymi rozmy méreného vzorku a také experimentalni aparaturaing
kompletniho pisluSenstvi jako jsou koaxialni propojovaci vedeekbnektory, elektrodovy systém
pro meieni dielektrik v Sirokém rozsahu kmitd i teplot) byl zkoumany vzorek KMC pratfen
v Sirokém spektru kmitta (20 uHz — 0,1 Hz aparaturou TDRS a v pasmu 100 Hz -GH&
aparaturami FDRS). Dohromady se ziskaly informaceiabtektrickém spektru v kmitbovém
rozsahu térr 20 pHz — 250 MHz. Byla pozorovandi trelaxani maxima, a to na kmittu
10° Hz o velikosti ztratovéheisla 0,027, na kmitau 104 kHz o velikosti 1,014 a slabsi reléxa
maximum na kmitétu 2,1 MHz o velikosti ztratovéhgsla 0,029.
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Obr. 19 Frekvetni pribéh relativni permitivity a ztratovéhisla Wetrg teplotni zavislosti
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6 ZAVER

V piedloZzené doktorské disettd praci jsou uvedeny vysledky ¢heni dielektrickych
vlastnosti KMC, co? je derivat celulézy s mnohaashhi pouZitiRada jeho aplikaci, n&pjako
pojiva v I&ivech ¢i lepidla, je zaloZzena na elektrostatickych intefak elektrickych nabgj
v povrchovych vrstvachi rozhranich. To je takéigod pro jeho studium elektrickymi metodami.

v

kompletni p#izeni casovych zavislosti vybijecich praudondenzéatoru, jehoZ dielektrikem byl
zkoumany vzorek, &etns zvladnuti velkého rozsahudienych hodnot (1€ — 10 A), Sirokého
gasového intervalu stieni (1 — 18 s ~ 1 den), s tim souvisejiciho velkéhd@tpovzorki, oSetenti
vliv vrgjSiho ruseni, redukce Sumu, zpracovani vysleak po finalni Fourierovu transformaci
a konstrukci dielektrického spektra ve frekéehoblasti. Uspokojeni vSeckchto poZzadawk si

v podstat vyzadalo zcela novou realizaci experimentalnihidzeai.

Za prinosy DDP lze povaZzovatgdevSim nasledujici:

» porizeni dielektrického spektra KMC ve frekwaim intervalu 2QuHz — 0,5 Hz,

» identifikace relax&niho maxima fi teplo& okoli na frekvenci 1 mHz
a stanoveni jeho paramigtr

» vypracovani metodiky pottavani Sumu, zaloZené na kombinaci konstnigh,
obvodovych i softwarovych prik

» realizaci experimentélniho aeni Wetrg¢ manualu pro jeho uZziti, které takize
poslouzit pro jiz rutinni R¥eni dielektrickych vzonki dalSim uzivataim.

V rdmci pradce byla ziskana dielektricka spektra KMé&todou dielektrické relagai
spektroskopie ¥asové oblasti v kmitdovém rozsahu 2QHz — 0,5 Hz, kde bylo identifikovano
relaxani maximum o frekvencifx = 1 mHz. Odpovidajictasova konstanta tohoto rel&rého
maxima i teplo& okoli ¢inila t = 159 s a ztratovéislo €” = 0,027. Pro doplani vysledki byla
také pdizena dielektrick& spektra ve frekwan oblasti déma aparaturami v celkovém rozsahu
frekvenci 100 Hz — 250 MHz, v nichZz vzorek vykazioda¢ prokazatelna relaxai maxima
pii kmitoétu fnax = 104 kHz s odpovidajici hodnotou ztratovéislas” = 1,014 a slabsi relaxai
maximum i kmitoctu fnax = 2,1 MHz s velikosti ztratovehislas” = 0,029.

Pro realizaci néteni dielektrické relaxai spektroskopie wasové oblasti byla vyvinuta
aparatura, ktera obsahuje specialni obvodegeéni a stimi meticiho obvodu tak, aby se zajistilo
maximalni mozné pottgni ruSivych signdl obsazenych v signélu uZiteém jiz v pfibéhu
meieni. Dale byla vypracovana metodika pé&dhgani Sumu zaloZzena na matematickém zpracovani
porizeného souboru dat vybijeciho proudu dielektrikkahého Fmym nefenim. Jedna se
0 vyuZziti metod matematické statistiky aplikovanyob specifickou oblast dielektrickychépenti,

a to jak na ddi jednotlivé zmndtené ptibéhy vybijecich proutl dielektrik, tak na soubory dat
ziskanych opakovanymdtenim téhoz vzorku.

Kromé vyvinuté experimentalni &tici aparatury pra@asovou oblast dielektrickych &feni
byl jako sowast reSeni grantového projektu FRVS 1162/2008/G1 vyp@comanudl, jenz
umozni dalSim uZivatén vyuZit dané experimentalni pracovigiro snadné a¥ené ngieni
dielektrickych parametrriznych vzork materialu.
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ABSTRACT

The dissertation deals with the time-domain dielectrelaxation spectroscopy
of carboxymethylcellulose. The main attention wasdpto the experimental part of research,
mainly to the design and subsequent developmeahaxperimental setup for the measurement
of discharge currents and for their processingaralysis.

The subject of the measurement is carboxymethylosé (CMC), which is a simple
polysaccharide used in wide range of applicati@mspng else also in biomedical engineering.
The study of CMC properties has required the derabnt of a new experimental set-up
of original design, which includes the equilibratigshort-circuiting) of a sample before the
measurement, charging and discharging at defimad tntervals, switching between these two
modes, recording of measurement, adjustments avaegsing of measured signals up to Fourier
transformation into the frequency domain and, finatalculation of complex permittivity of the
sample. The frequency dependence of complex pérityitobr its imaginary part, obtained by
Fourier transformation of discharge current in tidwmain, is then referred to as the dielectric
spectrum. In view of the fact that current measw@mais were done at very low levels of measured
signal (below 18% A) the whole measurement was no easy matter. fmeefvork of the work
also necessitated studies and subsequent resolafigoroblems associated with shielding,
grounding, presence of noise and sensitivity t@overambient influences.

The research work focused on a reliable and trustwwaneasurement of very low discharge
currents and, subsequently, mathematical procesgingise present in them, i.e., operations with
the original, experimentally established signaltime domain, leading in principle to a digital
filtration of measured dielectric data. A furtharrpued objective is the explanation of dielectric
parameters of tested carboxymethylcellulose sanmptbe widest possible frequency spectrum.
The integral part of the research was the selectind application of the method for the
transformation of the adjusted signal to the fregpyedomain.

The experimental works, including data processingre carried out in the Department
of Physics, Brno FEEC BUT. Measurements were dorin Weithley 617 Electrometer,
HP4284A Frequency Analyzer and Janis CCS-400-2@#%genic system. The results were
completed with results obtained at the V Departmeht Experimental Physics, Centre
for Electronic Correlations and Magnetism, Univgraif Augsburg, Germany.
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