2. VLHKOSTNf ZNEHODNOCOVAN{

Jednou z nejzédvaZnéjSich forem znehodnocovidni izolantd je navlhéni.
Dochézi k nému u materidlu, ktery je ve styku s vlihkym vzduchem. Jde jednak
o jev povrchovy (povrch témé€f kazZdé latky ve styku s vlhkou atmosférou je
pokryt vrstvou molekul vody) a jednak vnitfni, kdy nastdv4 pronikédni (pe-
netrace) vody do materidlu. Prvnimu pfipadu se fika4 adsorpce, druhému ab-
sorpce. Pro oba jevy se nékdy pouZivd shodné oznaCeni sorpce. Obecné pfi
sorpCnich jevech se nemusi jednat jen o sorpci vlhkosti, ale o sorpci jaké-
hokoli plynu nebo pary. Substance, kter4d plyn nebo pAru pfijima, se nazyvé
(ad)sorbent, (ad)sorbovany plyn se nazyv4 (ad)sorbdt. Vlhkostni znehodnoco-

vdni je sorpéni znehodnocovadni ve vlihkém vzduchu.

2.1 Z&konitosti vlihkého vzduchu

V1ihky vzduch je smés suchého vzduchu (ktery neobsahuje molekuly vody)
a vodni pAry. Smé&s suchého vzduchu a pFehfdté vodni pAry se nazyva nenasy-
ceny vlhky vzduch. Smé&s vzduchu se sytou vodni pArou. je nasyceny vlhky
vzduch. ProtoZe vét3ina didvah tykajicich se vlihkého vzduchu se provddi pro
tlaky blizké tlaku atmosférickému, je C4dsteény tlak vodni pAry pomérné maly
a vlhky vzduch 1ze povaZovat za plyn Ffidici se stavovou rovnici idedlniho
plynu.

K jednoznainému urceni stavu vlhkého vzduchu sta&i zndt dvé stavové
veli€iny (zpravidla tlak a teplotu). V praxi se pouZivaji pro uréeni stavu

vlhkého vzduchu nédsledujici veliiny:

Absolutni vihkost vzduchu f, kter4d je definovand jako m&rnd hmotnost vodni
pary:
Mp

\'
Dosadime-1i ze stavové rovnice pro vodni péru:
Pp V= Mp Ro T (2)
hodnotu V do rovnice (1), miZeme absolutni vlhkost vyj&dfit vztahem:
Pr

f = (3)
Ro T

Je-1li vzduch nasycen vodni p&rou, je absolutni vlhkost maximdlni a znalime

ji 2.



Relativni vihkost vzduchu f je dal8i z forem vyjddfeni vlhkosti vzduchu.
Toto zplsob udédvd, do jaké miry je para ve vzduchu nasycena. Relativni vlh-
kost je definovdna jako podil absolutni vlhkosti pfi dané teploté k abso-

lutni vlhkosti pfi nasyceném stavu:

f Rp T pp Pr
Y= = = (4)
f LA Rp T pp 9’ pp )

coZ je pomé€r parcidlniho tlaku par obsaZenych ve vzduchu k tlaku par sytych
pfi téZe teploté. Vztah mezi absolutni vlihkosti, relativni vlhkosti a tep-

lotou se né€kdy vyjadfuje formou klimogramid (obr. 3.).

Vodni obsah vzduchu x (m&rnd vlhkost vzduchu) ud4vd, jak& hmotnost vodni

pary Mp pfipad4d na hmotnost suchého vzduchu Mvz:

Mp Rvz pp Pp \P Po 7
X = = = 0,622 ——— = 0,622 —
Mvz Rp pvz P - Pp P Pp

(5)
)
kde pp je tlak vodni pary, pvz tlak vzduchu a Rp, Rvz jsou plynové konstan-
ty vodni pélry a vzduchu. Jejich podil Rvz/Rp = 0,622.
Vodni obsah je vyhodné vztahovat na jeden kg suchého vzduchu, nebot
pfi zmé&€né vlhkosti se celkové mnoZstvi suchého vzduchu nemé&ni. Vyjadfeni

vlhkosti vzduchu pomoci vodniho obsahu se pouZivé zejména v technice udpravy

vzduchu.

Mezi pp, f, ¥ a x existuji vzédjemné vztahy, které jsou uvedeny v tab. 4.

VeliCina Pp f k? X
Parcidlni : X p
tlak vodni P - pv f Re T pp’’ —_—
PATY Pp 0,622 + x
Absolutni Pp X p
vlhkost - ) R
f (kg.m"3) Rp T Ro T (0,622 + x)
Relativni Pr f X p
vlihkost —— S =
(=) pp’’ £ pp’’ (0,622 + x)

Vodni obsah 0,622 pp 0,622 f Rp T 0,622 \P pp’’

o =
(kg.kg"1) P - Pp P-f R T P - pp’’

Tab. 4. Vztahy mezi veli€inami urujicimi vlastnosti vlhkého vzduchu



Prostfedi s vlihkym vzduchem lze jeSt&€ charakterizovat:

Teplotou rosného bodu tr, coZ je teplota, pfi které jsou pary ve vzduchu

(pfi ochlazov4ni bez kondenzace) prédvé syté.

Tepelnym obsahem i (entalpii) vlhkého vzduchu kterd pfedstavuje mnoZstvi
tepla potfebného k izobarickému ohFdti 1 kg suchého vzduchu z 0 °C a mnozs-
tvi tepla pro ohf4ti m kg vody z 0 °C, jeji vypaFeni a prehi4ti par na tep-
lotu t:

i =1,01t + (2 500 + 1,84t)x (6)

kde 1,01 kJ.kg-! je mérné teplo suchého vzduchu, 2 500 kJ.kg"! je vyparné

teplo vody pfi teploté 0 °C a 1,84 kJ.kg! je mé&rné teplo vodni pary.
Relativny vihkost vzduchy, %
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2.2 Mechanizmus vlhkostniho naméh&ni

Neméni-1li se mnoZstvi vodni Pary vV prostfedi, ustavi se obsah vody
v materidlu na ur&ité rovnovéZné hodnots. O rovnovdZném stavu rozhoduje fa-
da Ciniteld. Pfedevsim je to obsah vodni pary v okolnim prostf¥edi, d4le
teplota a posléze zpilsob, jak je voda v tuhé l&tce vdzan4. Ten je v nepos-
ledni fadé z4visly na charakteru tuhé l4tky, t.j. jejich chemickfch a fyzi-

kdlnich vlastnostech. Voda miZe byt v tuhé latce pFitomné jako:

Voda krystalickd. S touto formou védzané vody se setkdvdme u krystalickgch
hydréatda.



Voda osmotickd. Jde o vodu, kterd je soufdsti materidld pfirodniho pdvodu
jako jsou Inéné4 vldkna, dfevo, papir a pod. Obdobnou vliastnost pfijimani
vody maji ale i né€které materidly syntetického pévodu, napf. pryZ. Jsou-1li
totiZ v materidlu rozpustné l4tky, potom voda pfFijimand tuhou latkou md

tendenci v ldtce vytvadfet zFfedéné vodné roztoky.

Voda volnd. Je to kapalnd voda uloZend volné v pérech, kam se dostala po
bezprostfednim styku materidlu s kapalnou vodou nebo procesem kondenzace,
poklesne-1li povrchov4 teplota materidlu pod teplotu rosného vzduchu okolni-

ho vzduchu.

Voda rozpuSténd. Jednd se o vodu v polymernich materidlech s Gisté uhlovo-
dikovym fet&€zcem (napf. polystyrenu, polyethylenu). V té&chto pripadech je

molekula vody volné uloZena mezi makromolekulami nebo uvniti makromolekul.

Voda kapildrni. Setkdvédme se s ni u jemné péreznich latek vldknitych mate-
ridld. Voda je védzand v kapildrach, v meznich hranicich Castic tuhé latky,
mezi vldkny tuhé latky atp. Forma vedouci k takovéto vazbé vody v materidlu

se nazyvad kapildrni kondenzace.

Voda adsorbovand. Jednad se o vodu ulpyvajici na povrchu vlivem povrchovych
sil plsobicich v mezni vrstvé (rozhrani tuhé a plynné fdze). TlouStka nah-
romadéné vody obvykle nepfesahuje nékolik molekuldrnich vrstev. Mechanizmus
vzniku takovéto vrstvy se nazyvad adsorpce a neni omezen jen na vnéjsi po-
vrch tuhé ldtky. K adsorpci miiZe dojit i uvnitf tuhé l4&tky, pokud latka ob-
sahuje vnitini povrchy (péry). U makromolekuldrnich latek jsou adsorpénimi

misty hydrofilni skupiny.

Z degradacniho hlediska jsou nejvyznamnéj3i posledni dvé formy exis-
tence vody v materidlu. Problematika navlhdni tuhych l4atek se zabyva jednak
studiem rovnovdZnych soustav vodni pdra - tuhd latka., zejména s ohledem na
formu vazby vody s materidlem, jednak dynamikou sorpce, tj. Casovym pribé-

hem sorpce, ktery vede k rovnovaZnému stavu.
2.2.1 Adsorpce vlhkosti

Adsorpénim znehodnocovdnim rozumime ty jevy, jeZ jsou podminéné adsor-
pci molekul vody na povrchu materidlu. Povrchem zde rozumime i povrch uv-
nitf materidlu (napf. stény pért, kapilar apod.). Nékteré latky nemaji
vrit¥fni povrchy v geometrickém slova smyslu a pfesto uvnitf téchto latek

dochdzi k adsorpci. Tak je tomu napf. u makromolekuldrnich materiald. které



z hlediska geometrickych pfedstav pfedstavuji kontinua, tj. 14tky souvisle
vyplnéné hmotou. U téchto 14tek, namisto geometrické pfedstavy adsorpéniho
povrchu, vyhovi spiSe pfedstava adsorpénich bodd. Témito body rozumime

napf. hydrofilni skupiny makromolekul.

K adsorpénim dé&jim dochdzi, jak bylo uvedeno, v hraniéni ploSe mezi
tuhou l4tkou a ji obklopujici jinou fé&zi. V této hrani&ni ploSe vykazuje
tuh4 fédze pon€kud odli3né vlastnosti neZ vnitini struktura. Sila, kter4 dr-
Zi pohromadé& stavebni &&stice tuhé latky, miZe byt rdzného pdvodu. U krys-
talickych ldtek jsou C4stice uspofdddny v prostorové mii%ce. Ta miZe mit
troji podobu: iontovou, homeopoldrni nebo molekul&rni.

V iontovych krystalech jsou zdkladni stavebni kameny (ionty) vz4jemnd
vAdzény silami elektrostatické povahy. V hemeopoldrni mfiZce jsou neutrédlni
atomy véazény jednoduchymi chemickymi valennimi silami. U molekul&rni m¥iz-
ky jsou molekuly v pravidelném uspof&déni drZeny van der Waalsovymi pritaZ-
livymi silami. At je povaha sily, kterd drii pohromadé stavebni &astice
tuhé 14tky jakékoliv, na povrchu nemfiZe silové pole néhle zmizet, nybrz mu-
si omezené zasahovat do prostoru. MiZe proto pfitahovat molekuly plynu
k povrchu. PFi¢inou adsorpce vlhkosti jsou pravé tyto pfitazlivé sily, kte-

ré plsobi mezi molekulami izolantu a vody.

Z&kladni adsorpéni sily, které se uplatfiuji v soustavé plyn - tuh4a

la4tka jsou:

Elektrostatické sily, které vznikaji v pfipadé, Ze C4stice adsorbentu
maji elektrostaticky ndboj. Pfikladem je adsorpce iontd plynu nebo pary
ldtkou s iontovou strukturou (nap¥. krystal KCl). Plyny jsou v3ak velmi ma-

lo disociovdny v ionty a proto je tento pfipad adsorpce mdlo diileZity.

van der Waalesovy disperzni sily jsou sily fyzikdlni a jsou jimi drZeny
pohromadé napf. molekuly plynu a nepoldrnich kapalin. Tyto sily se uplatiiu-
ji u léatek, které maji staly elektricky dip61l. Zna&ny dipélovy moment mé
voda. Tato vazba se vyznacuje pomé&€rné malou vazebnou energii a uplatfiuje se
slabé& i v pfipadé€, Ze nastéava chemisorpce nebo prevaZuji elektrostatické

i

sily.

Chemickd vazba (chemisorpce) nastdva v pfipadé vazby molekul plynu (pé4-
ry) s adsorbentem chemickymi silami. Vazebné energie chemisorpce je vétsi,

neZ v pfipadé van der Waalesovy vazby.



K adsorpci dochdzi u vsech typd létek tuhé féze, tedy i u "nekrysta-
lickych" makromolekulédrnich organickych 1l&tek. U polarnich makromolekular-
nich organickych lédtek dochédzi k adsorpci molekul vody na hydrofilnich sku-

pindch, a to vlivem van der Waalsovych sil
a tzv. vodikovych mlstk&. U nepoldrnich makro-

molekuldrnich l4tek se uplatiiuji pouze van der

T Waalsovy sily mezi molekulami vody a molekula-
a mi polymeru. ProtoZe pfi této sorpci nelze
pfesné vyznadit adsorpcéni mista, hovofime

b
:ﬁ;:: v tomto pfipadé o "rozpoudténi" molekul vody

v polymeru.

tuhé dielektrikum je nutné umét zjiStovat ad-

sorpéni vlastnosti jednotlivych materidld.

E} ¢ Pro pozndni vlivu vlhké atmosféry na
d\\\\

N/ K experimentdlnimu studiu adsorpce se pouZiva-
bt 5 ji sorpéni vahy. Princip napf. Mc Bainov¥ch
Spirdlové adsorpéni vah je na obr. 5. Ve svislé trubici, z nichz
vdhy a - spiréla

b - pfipoj k vyvéveé

c - transformétor Adsorbent je zavé&3Sen na konec spirdly. V dolni

d - adsorbent

se vyClerpd vzduch, je umisténa spirdlova véaha.

C4sti trubice je v kapalném stavu malé mnoZst-
vi sorb4tu.

Méni-1i se v dolni E4&sti trubice teplota T2, dochdzi ke zmé&né& tlaku

par sorbdtu. Ten se sorbuje zavéSenym adsorbentem.
C L=
Hmotnostni pfirlstek adsorbentu se projevi prod-
louZenim spirdly. K sorpci dochdzi pfi teplots
Ti, kterd je pomoci termostatu udrZovdna v horni
Casti vah. MnoZstvi takto sorbovaného plynu pro
dany tlak a teplotu mdZeme obecns& vyjéddrit vzta- =
p
hem:
Obr. 6.
Obecny priobéh sorpéni
c = f(T,p) (7) izotermy

JestliZe b&hem experimentu ménime tlak plynu a teplotu nechdvédme konstant-

ni, obdrZime z4dvislost kterd se nazyvd a(d)sorpéni izoterma:

c = f(p)r (8)

Pfiklad prdbéhu obecné adsorpcni izotermy je na obr. 6. Sorpce v tomto

pifipadé s tlakem vzrastd az do stavu nasyceni. PFi malych tlacich vzrasta
sorbované mnoZstvi s tlakem linedrné. Tuto skuteénost lze vystihnout vzta-
hem:

c =35 p (9)



kde s je konstanta sorpce. Vztah (9) je také nazyvan Henryho z4kon.Byl od-
vozen pro soustavu kapalina - plyn. Pfi nizkych tlacich vSak plati i pro
soustavu tuhd latka - plyn.

Pfi vyS88ich sorpcich lze adsorbovné mnoZstvi vyjadfit mocninovou zé&-

vislosti:

cC = s p® (10)

kde m je -exponent < 1. Kfivka zndzorfiujici tuto rovnici se nazyvad Freund-
lichova izoterma. Nevystihuje plné jevy pozorované pfi vy88ich tlacich vod-
ni pary.

ZvysSeni teploty pfi konstantnim tlaku se projevi zmenSeni adsorpce.
Stupefi sniZeni adsorpce se ned4d pfedem presné stanovit. Do znacéné miry z4a-

visi na vlastnostech sorbovaného plynu (pédry). Obecné je adsorpce tim vét-
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i, Cim snadnéji p&ra nebo plyn kondenzuje. Z toho se odvozuje poznatek, Ze
fyzikdlni adsorpci podmifiuji stejné sily jako kondenzaci (van der Waalsovy
sily). Obrdcenym pochodem k adsorpci je desorpce. Dochézi~ k ni budeme-1i
sniZovat tenzi plynu.

Velikost sorpce ovliviiuje rovnéZ polarita adsorbentu a sorb&tu. Pol&r-

ni adsorbdt adsorbuje poldrni plyny a pary vice nez nepoldrni adsorbent.

Interpretace sorpénich izoterm

Pfedpoklade jme, Ze adsorbované molekuly zakotvuji na tzv. adsorpénich
mistech a Ze v diisledku svého tepelného pohybu jsou schopny se vypafit zpé&t
do plynné fédze. Tento pfedpoklad vede ke vzniku lokalizované monomolekuldr-
ni adsorbované vrstvy. Existuji i modely jednovrstvé nelokalizované adsorp-
ce, pfi niZ se C4dstice pohybuji po povrchu nez&visle na reliéfu a chovaji
se jako molekuly dvojdimenzionalniho plynu. Teoreticky jsou zpracovdny
i modely jednovrstvé lokalizované adsorpce, ve kterych se pfedpokldda, Ze
s pfibyvajici adsorpci se méni adsorpéni teplo a modely, u kterych se ad-
sorpéni teplo sice neméni, ale méni se pocet lokalizovanych mist na povrchu

adsorbentu.

Langmuirova adsorpéni izoterma

Pfedpoklé4dejme, Ze adsorpce probihd na adsorpénich mistech homogenniho
povrchu jen do vytvofeni jedné vrstvy a e adsorbované E4stice se vzajemné
neovliviuji. To znamend, Ze molekula plynu, kterd narazi na jiZ adsorbova-
nou molekulu, se okamZité& vraci do plynné faze. Maximé&lni adsorobované
mnoZstvi pfi dodrZeni téchto pfedpokladd odpovid4d komplexnimu pokryti po-

vrchu adsorbovanou vrstvou molekul.



Necht pocCet adsorpCnich mist je oo a poCet prdvé adsorbovanych mole-
kul o. Za téchto predpokladl je jeSté Kk dispozici 6o - o adsorpénich mist.
JestliZe za jednu sekundu narazi n molekul na jednotkovy povrch, potom ad-

sorbovanou frakci lze vyjddfit vztahem:

CGo — O
(11)
Co
Ze zakonl adsorpce vyplyvad, Ze n molekul, které narazi na jednotkovou

plochu, zde zlstane priimérnou dobu <. Polet prdvé adsorbovanych molekul na

jednotkovém povrchu potom je:

G
c=n(l - — ) = (12)
Co

Tento vyraz lze upravit do tvaru:

n Go T
c = — (13)
Go + N T

Podle kinetické teorie plynu lze poCet molekul v jednotkovém objemu vyjad-
fit vztahem:
Na

n = (14)
Yy (2 ®m MRT)

OznaCime-11i:

Ku ) (15)
Co

potom pocet prdvé adsorbovanych molekul miiZeme vyjadiit rovnici:
[ Ku

B R (16)
GCo 1 + Kku

kterd vyjadfuje tzv. Langmuirovou adsorpéni izotermu.

Teorie adsorpce BET

Langmuirova izoterma popisuje pribéh adsorpce, kterd vznikne v piipa-
dé, Ze dojde k chemisorpci (stavu, kdy vznikne na povrchu monomolekuldrni
vrstva). V redlnych podminkdch se v3ak miZe na adsorpénich mistech vytvofit
vice adsorbovanych vrstev. Tento typ adsorpce vysvétluje teorie BET (podle
autord® Brunauera, Emmetta a Tellera), kterd pFfedpokldadd stav "dynamické
rovnovdhy" kaZdé adsorbované vrstvy. Vychozim bodem teorie BET je pFfedpok-
lad, Ze adsorpini teplo v3ech molekul prvni vrstvy Ei1 je stejné a adsorpéni

teplo ndsledujicich vrstev rovnd se teplu kondenza&nimu Ev. Suma&nim proce-

- 25 =



sem lze dospé€t k ndsledujici rovnici pro adsorp&ni izotermu splfiujici tento

predpoklad:
c at X
— (17)
Go (1 - x)(1 - x + atx)
kde x je relativni tlak plynu p/po a at je rovno:
(EL - Er)
RT
at =% e (18)

Rovnice (17) pfedpoklddéd, Ze povrch je zcela rovny a Ze pFfi nasyceném tlaku
je vznikld vrstva nekonecné silnd. Redlny izolant vSak nema zcela rovny po-
vrch. Adsorpce probihd v kapildrné poréznim prostoru a proto tlouStka ad-
sorbovanych vrstev nemfiZe dosdhnout 1libovolné vysokych hodnot. Je-lirmaxi-
médlni poCet vrstev, které mohou v tomto kapildrnim prostoru vzniknout, po-

tom rovnice (17) pfejde do tvaru:

c at x 1 - (r 4+ 1)xr + rxr + 1
_ = (19)
Co 1 - x 1 + (at - 1)x - atxr + 1
Pro r = 1 se tato rovnice redukuje na:
o} at X
3 ey (20)
Co 1 + atx

coZ je Langmuirova rovnice.

Teorie BET popisuje sorpéni izotermy I, II, III typu (obr. 7.). Jak
bylo vysvétleno, teorie pFfedpokl4d4, Ze se na adsorbentu nejdrive vytvofi
monomolekuldrni vrstva. Je-li tlak dostate&né vysoky, poutd prvni adsorbo-
vané Qrstva dal8i molekuly vodni p&ry ve druhé vrstvé, piipadn& ve vice nad
sebou leZicich vrstvach, pfi¢emZ k tomu sta&i normilni pritazlivd sila mezi
molekulami vodni pdry. I tato teorie, kterd4 vychdzi z Langmuirovy teorie
pfedpoklddd existenci adsorp&nich center, na nichZ jsou molekuly adsorbova-
ny, a které nepokryvaji
cely povrch izolantu. Bru-
nauer, Deming a Teller
roz8ifili platnost rovnice

(19) pro van der Waalesovu

adsorpci plynu na typy IV

. I . . v.op

Obr. 7.
Zékladni typy sorpénich izoterm

a V, kdy se vyskytuje jiz

kapildrni kondenzace.



Podrobné studium sorpénich izoterm rfiznych materidl® ukézalo, Ze lze
izotermy utfidit do jedné z pé&ti uvedenych zdkladnich skupin. Sorpé&ni cha-

rakteristiky nékolika vybranych materidaldi jsou na obr. 8. a 9.

£ 0.1 - B
kg. %
549 g gg- /23°II %54 P oy
5 3 t i o S
v 8,867 S 1800 |64/ :
|
o . g altleeasaie
Vo 7 25 :
=
8 .V T T T 1 B T T T ¢
B 20 4B 60 80%186 f 16 B 4 B
f— t —
Obr. 8. Obr. 9.
Sorpcni izotermy acetdtového Zavislost sorbované vihkosti
viédkna na Case u vidknitgych materidla
1 - papir
2 - sulfédtov4 buniéina

Adscrpcéni teplo

Pfi adsorpci plynu nebo pdry na povrchu tuhé 14tky se uvolnuje teplo.
Adsorpce je tedy exotermni proces na rozdil od desorpce, kter4 je endoterm-
ni dé€j. Znalost adsorp&niho tepla m4 zna&ny teoreticky vyznam. Existuji dva

zplsoby, jak vyjddfit tepelny efekt sorp&niho déje a to pomoci:

- integrédlniho adsorpcniho tepla, coZ je celkové mnoZstvi tepla, které se

uvolni pfi pfijeti m g pary, plynu nebo 1 g odplynéné tuhé l4tky.

- diferencidlniho adsorpéniho tepla, které pfedstavuje Q jould uvolnénych
pfi adsorpci m gramd pdry nebo plynu latkou, kterd jiz pfedtim pfijala

m grami sorbétu.

Adsorpcni teplo tedy z4visi na jiZ adsorbovaném mnoZstvi, vlastnostech
tuhé ldtky a plynu a na teploté&. V&t3inou je u fyzikéalni adsorpce jednou az
dvakrét krdt vét3i neZ latentni teplo kondenzace adsorbované pary. Pfi che-
misorpci md adsorp&ni teplo mnohem v&t3i hodnotu neZ latentni teplo, nebot
se pfi tomto druhu sorpce uplatfiuji chemické sily.

Pfi vypoltu adsorpéniho tepla vychédzime z pfedpokladu, Ze pfi rovnova-
ze je chemicky potencidl viech sloZek heterogenni soustavy stejny. To zna-

mend, Ze chemicky potencidl adsorbované latky u je v rovnovaze s chemickym



potencidlem l4tky v plynném stavu u’:

u=pn’ (21)

Tyto chemické potencidly miZeme vyjaddfit na zakladé€ teploty a tlaku pomoci

diferencidlnich rovnic:

dy =V dp - S§dT (22)
du’ = v’dp - S’dT

kde V. a V’ jsou moldrni objemy adsorbované fdze resp. plynu, S a S’ jsou
pfisluSné moldrni entropie. Za pFfedpokladu rovnosti diferencidld du a du’

miZeme z pFfedchdzejicich rovnic odvodit:

dp s’ - 8 AS
- = (23)
dT vV’ -V vV - Vv

ZmenSend entropie se pfi tomto izotermickém d&ji rovnid vydanému teplu A H

vztaZenému k pfisluSné absolutni teploté:

AS = — (24)

Jinak fefeno vydané teplo A H pii teploté T odpovidd molidrnimu adsorpCnimu
teplu.

ProtoZe moldrni objem adsorbované fdze je zanedbatelny ve vztahu k mo-
ldrnimu objemu plynné fdze, lze V v rovnici (23) zanedbat a hodnotu V’ mé-

Zeme zjistit ze stavové rovnice:

RT
Vo= —— (25)
p

Po dosazeni do (23) dostaneme:

dp AHp
= (26)
dT R T2

Rovnice (26) se nazyvd Calausius-Clapeyronova rovnice a popisuje zédvislost
rovnovdiného tlaku pdry na teplotd obecné& v soustavach kapalina - péra,
tuhd latka - péra nebo adsorbovana latka - para. Pomoci
Clausius-Clapeyronovy rovnice lze, znéme-li tenze par pfi dvou blizkych

teplotdch Ti a T2, vypo&itat adsorpéni teplo:

p2 T1
NH dT

d In p = (27)
R T2

p1 Ta



Po dpravé dostaneme:

P2 AH 1 1
log (S5 (28)
D1 2,303 R T1 T2
a odtud
2.303 RT1T2 p2
H = log (30)
Ti - T p1

Sorpéni hystereze

SniZuje-1i se tenze vodni pédry, dochdzi k procesu obrdcenému k adsorp-

ci a to desorpci vodni

sorpcni kfivky, miZeme

padry z povrchu. Porovndme-1li pribé&h adsorpéni a de-

zjistit urcCity ne-

souhlas v pr@béhu sorbovaného mnoZstvi c
(obr. 10.). Tento nesouhlas nazyvame sorp- dnupm
¢ni hystereze.
Pro vysvétleni sorpCni hystereze nee-
Xistuje jednoznaCnd teorie. Jedna spojuje sorpce
sorpéni hysterezi s kapildrni kondenzaci.

&

Jind vychdzi z pfedpokladu, Ze adsorbent

|4
~
/OH;D"p
desorpce

Obr. 11.
Mechanizmus bobtnéni

. : p
pf1  pfijmu sorb4tu obr. 10.
bobtnd. Toto bobt- Hysteréze u sorp&né-desorpéni
izotermy

nani zplsobi trhéani
adsorbentu. Tim dojde k ndhlému poruSeni povrchovych
sil a zvySeni sorpéni plochy uQnitf adsorbentu.
V dalSi etapé sorpéniho procesu je bobtnadni omezeno
elastickou soudrZnosti a je pFibliZné Umérné po-
vrchovému tlaku (obr. 11.). Povrchové sily se totiZz
méni se vzddlenosti. Proto jsou sily, které struk-
turni skladbu roztrhnou slab3i neZ sily, které ptso-
bily plvodné proti tomuto trhdni. PFi zpé&tném
pfechodu se soustava zcela "uzavie", a? kdyZ tlak
vyvolavajici rozevieni wustoupi a wuplatni se opét
slab8i povrchové sily. K tomu dojde s urcitym Caso-
vym zpoZdénim a projevi se to zbytkovym sorbovanym
mnoZstvim v materiédlu.

Hystereze je bud reprodukovatelnd (v tom smys-

lu, Ze miZe byt nékolikr4t za sebou mé&fena) nebo ne-

reprodukovatelnd. Z hlediska klasifikace degradac¢nich procesu je sorpéni

hystereze vodni pdry C4ste&né vratny déj znehodnocovani.



2.2.2 Kapildrni kondenzace

Napéti nasycené vodni pdry nad zakfivenym povrchem je jiné neZ nad po-
vrchem rovinnym (obr. 12.). Nad konvexnim povrchem je vét3i, nad povrchem
konkdvnim je menSi. Zména tenze pary se zakfivenim povrchu kapaliny je
srozumitelnd z hlediska kinetické pfedstavy.
MiZeme si pfedstavit, Ze molekuly kapaliny

v rovinném povrchu jsou ponofeny z poloviny

-

P P

A

do kapaliny. Molekuly tvofici konvexni po-
vrch, jsou ponofeny do kapaliny jen z menS3i

Casti, molekuly tvofici konkdvni povrch,

z vét8i Casti. Z toho dlivodu plisobi na mole-

P'>P> P” kuly konvexniho povrchu smérem dovnitf kapa-
liny men3i sily a na molekuly konkdvniho po-

Obr. 12.

Mechanizmus zaplfiovdni pérd -vrchu vét3i sily neZ na molekuly rovinného
povrchu. Molekuly konvexnich povrchl se proto
snadnéji vypafi neZ molekuly rovnych povrchi,

a tim je déna jejich vét3i tenze péary.

Voda vsédknutd do porézni hmoty, v niZ vyplfiuje kapildrni prostory,
smadCi stény kapildr a vytvaii konkdvni povrch. Pro jednoduchost si pfeds-
tavme péry jako kruhové vdlcové kapildry o rd@znych polomérech. &im uZdi je
kapildra, tim vét3i je zakfiveni povrchu kapaliny a tim men3i je tlak péary,
kterd je s kapalinou v rovnovdze. Ke kaZdému tlaku pary néleZi urditd kfi-
vost povrchu kapaliny, kterd je s pdrou v rovnovaze. Polomér zakfiveni je

ddn Thomsonovym vztahem:

20V
r = (30)
R T log (p/po) cos B

Pfi tlaku p péary budou zapln&ny kapalinou v8echny vdlcové kapiléary
s menSim r, neZ jaky se vypolte ze vztahu (30), a viechny kapildry s vét3im
prim&rem budou prézdné. Se zvét3ujicim se tlakem pdry se budou postupné za-
plfiovat kapildry s v&t3im r kondenzovanou pdrou. Proto tento druh sorpce
vodni pdry oznadujeme kapildrni kondenzaci. &im je smdCeni nedokonalejsi,
tzn. &im je stykovy dhel v&t3i, tim jsou podminky pro kapildrni kondenzaci
méné priznivé.

Neni samozfejmé nutné pFfedpokladdat jen cylindrické kapildry. PFfi 1li-
bovolném tvaru péru a kapildrnim prostord budou existovat povrchy kapaliny
urlitého stfedniho zakfiveni, které budou pfi urditém tlaku, daném Thomso-
novou rovnici, v rovnovdze s pédrou. Z&vislost tlaku vodni pary nad meniskem

a polomérem kapildry je v tab. 5. [6].



V  kapildrdch s polomérem vétSim neZ 107,7 nm se tlak nad meniskem
prakticky rovnd tlaku nad rovinnym povrchem. V kapildrdch této velikosti ke
kapildrni kondenzaci nedochdzi. Takové kapildry se nazyvaji makrokapiléry
(makropéry) a mohou se zaplnit jen pfi bezprostfednim styku s kapalnou vo-
dou. Dolni mez, pod niZ o kapildrni kondenzaci nelze uvaZovat, tvofi péry,
které se svou velikosti bli?i F4dové priméru molekuly vodni pary. Takové
pOry se nazyvaji mikropSry a plni se pfimo pfi adsorpci za nizkych tlakd.
Péry, v nichZ dochédzi ke kapildrni kondenzaci a le?{ tedy na pfechodu od
makropéru k mikrop6rim, se nazyvaji prechodné poéry. Kapildrni kondenzace je
vézédna pro rizné kapaliny na interval polomé&rd péri od 2 do 100 nm a uplat-
fluje se v rozmezi tlakd p/po = 0,3 az 1..U vody je toto rozmezi tlak@ mensi

(asi od 0,8 do 1).

P/ Po r (nm) P/Po r (nm)
0,10 0,46 0,70 3,01
0,20 0,67 0,80 4,83
0,30 0,89 0,90 10,25
0,40 s 177, 0,95 21,90
0,50 1,56 0,99 107,50
0,60 2,11 0,999 1077
Tab. 5.

SniZeni tlaku vodni pary nad meniskem
v z&vislosti na poiom&ru kapildry

Pochopeni kapildrni kondenzace dovoluje vysvétlit cely proces fyziké4l-
ni adsorpce. Pfi malych hodnotdch tlaku se nejdfive zaplni mikropéry
a u pfechodnych pérd a makropérd se na sténéach vytvori adsorbované vrstvic-
ky. Ty se postupné zesiluji (polymolekuldrni adsorpce) aZz s dal3im rlstem

vytvafi menisky typické pro pfechodné péry,

F které se mohou zacit zaplhovat kapilérni'kon-
denzaci.

Na obr. 13. je uvedena adsorpéni izo-

terma kapildrné& porézni latky. Byvd to zpra-

B C D vidla izoterma IV. typu. Je patrno., 7e pfFi

] nizsich tlacich vodni pary (vétev A, B, C)

L

probihd v pérech latky polymolekuldlrni adsor-

P pce. Kapildrni kondenzace se uplatfiuje aZ prti

Obr. 13.
Sorpéné-desorpéni izoterma
IV. typu stoupdni adsorpéni izotermy na vétvi CDEF. Na

vySSich relativnich tenzich péry. Je pficinou

dseku EF jsou v3echny kapildry Gplné zaplnény
a nemiZe v nich kondenzovat dalsi vodni para. Stadium, kdy se za&nou zapl-

fnovat makropéry (p/po = 1), neni jiZ na adsorpéni izotermé& zjevné.

- 31 -



Cely proces adsorpce kapildrné porézni l4tkou, a tudiZ cely pridbéh
sorpni izotermy neni mozZné vysvétlit pouze teorii kapildrni kondenzace. Ta

se tykd jen C4sti izotermy pfi vy3Sich hodnotdch. &&st izotermy p¥i niZ8ich

tlacich popisuje teorie polymolekularni adsorpce.
2.2.3 Transport vodni pary v neporéznim materidlu

Pfi dlouhodobém styku materidlu ve vlhké atmosféfe dochézi k transpor-
tu vodni pdry materidlem (navlhdni). Molekuly vody postupuji pfi tomto pro-
cesu od povrchu materidlu, ktery je ve styku s vlhkou atmosférou, smérem
dovnitf materiédlu.

V pripadé& organickych materidld dochézi k pronikdni vlhkosti do mate-
ridlu difuzi vodni pdry. Tento druh transportu vodni pary je oznadovén jako
aktivovand difuze. Procesem aktivované difuze probih4 navlhédni vétSiny izo-
lantd z makromolekul&rnich organickych ldtek. Podstata v3ech ndzord na ak-
tivovanou difuzi v polymerech spo&ivd v tom. Ze difundujici C4stice jednak
vibruje, jednak se pohybuje postupné do stdle novych rovnovaZnych pozic,
pokud systém C4dstice - polymer ziskadvd dostatecné mnoZstvi kinetické ener-
gie (aktiva&ni energie). Ve v&t3ing polymerd je této aktiva&ni energie za-
potfebi pro tzv. "tvorbu dé&r" v polymeru, tj. k separaci C4sti makromolekul

polymeru.

Mechanizmus difuze vysokomolekul&rnimi organickymi ldtkami lze rozdé-

lit do tfi z&kladnich struktur&lnich typl:

Difuze I. typu pfedpokl4adsd, Ze v l&tce neexistuji Z&dné prostory trvalého
charakteru. L4itka se vyznaCuje velkou pohyblivosti jednotlivych El4nkd mak-
romolekul. Molekula vody kond v ldtce vibrac¢ni pohyb kolem urdité polohy,
dokud se pohybem &l4nk@& sousednich feté€zcl nevytvofi mezery, do niz mize
molekula vody difundovat. Op&tngm pfibliZenim €14nkf makromolekul se difun-
dujici molekula zastavi a vibruje opé&t kolem urcité polohy. Timto zplisobem
projde molekula vody fadou mezer. Pravdépodobnost tvorby mezer je malé

a difuze molekul vody je tedy pomal4.

Difuze II. typu vychdzi z pfedstavy, Ze jednotlivé ¢lanky makromolekul maji
omezenou pohyblivost a kmitaji kolem uritych poloh s omezenym stupném vol-
nosti. V takovychto 14tké&ch existuji vnitfni prostory trvalého charakteru
(preexistujici). Na vnit¥fnim povrchu existuji adsorpéni mista (hydrofilni
radikdly), na které se véZou molekuly vody. Molekula, kterd je adsorbované
v adsorpénim mist& neni v klidu, ale kmitda kolem uréité rovnovdzZné polohy

tak dlouho, dokud nedos&hne energie pro desorpci, pfi které mize pfejit na



sousedni adsorpéni misto. Aktiva&ni energie Ea se v tomto pfiipadé spotiebu-

je na vypafeni adsorbované molekuly.

Difuze III. typu politd s v¥skytem obou pfFedchozi typy difuze. Objevuje

u vétSiny polymernich latek.

Obecné difuzni zdkony

K difuzi dochdzi vZdy kdyZ gradient koncentrace C4stic v daném sméru
je rlizny od nuly. Obecné& je difuze popsdna Fickovymi zdkony, které se uvéa-

déji v diferencidlnim tvaru:

dm dc
J gi——"= - P (31)
dt dx
i gl Ve
(D ——) (32)

R e

MnoZstvi difundujicich molekul dm, které projdou za jednotku Casu jed-
notkovou plochou, kolmou ke sméru difuze se nazyvd hustota difuzniho toku
J a plati pro ni I. Fick@v zdkon (31). Z&kon plati pouze pro ustdleny stav.
Chceme-1i postihnout <&asovou zménu koncentrace, musime pouZit II. Fickdv
zékon (32), ktery charakterizuje neustdleny stav.

Hustota difuzniho toku je pFfimo dmérnd gradientu koncentrace dc/dx,
kde c je koncentrace Cdstic v misté x. Velidina D vyjadfuje difuzni koefi-
cient, pficemZ zdporné znaménko vyjadfuje, Ze difuze sméfuje z mist s vy3si

koncentraci do mist s ni?8i koncentraci.

Difuzni koeficient z&4visi na koncentraci difunduji-
ci sloZky, na polohovych soutfadnicich a na ¢&ase.
L (P Budeme-1i uvaZovat, Ze difuzni koeficient je konstantni,
je moZno ziskat obecné TFeSeni difuznich rovnic pro nej-
e

rizn&€jS§i poCdtecni a okrajové podminky.

Pro studium navlhdni izolantd je nejbé&Znéjsi piipad

Obr. 14. difuze do materidlu ve tvaru rovinné desky. Rovinnou
Transport vodni
pary deskou desku si pfedstavujeme jako prostor ohranic¢eny dvéma
rovnobé&€Znymi plochami (x = 0 a x = d, $ifka desky je d).
Ne jdfive budeme uvaZovat neustdleny stav, pro hraniéni podminky (obr. 14.):
C = C1, x = 0, t 20
c. =63, X =d, t 20 (33)
c=f(x), 0 <x<d, t=0

Deska na poC4dtku neobsahuje sorbovanou vodu. ReSenim II. Fickova zdkona pro

L e



nestaciondrni stav ve tvaru trigoniometrické Fady lze vypoGitat:

mte 8 k= 1 D (2k + 1)2 w2 t
=1 - — 3 ———— exp (- ) (34)
meo w2 Eknl 2k +e)2 dz
kde mt je mnoZstvi vlhkosti pfijaté deskou v dobé od t = 0 do t a me je
odpovidajici mnoZstvi pfijaté vlhkosti od t = 0 do doby, kdy sorbované
mnoZstvi vody v desce jiZ nestoupd (t = o).
Znédme-1i z4vislost me/mew = f(t), napf. jako vysledek experimentu, mi-

Zeme pro mt/meo = 0,5 zjistit hodnotu t/d? a dosadit do rovnice (34). s chy-

bou asi 0,001 % pak miZeme stanovit hodnotu difuzniho koeficientu:

0,04939
D& ——— (35)
(t/d%)o,s

Neni-1i difuzni koeficient konstantni, coZ je napf. u nékterych polymoleku-
lérnich latek, zjisti se stfedni hodnota proménného difuzniho koeficientu,

pfes obor koncentraci pfislusné sorpéni kfivky ze vztahu:
c2
D = — D dc (36)
cl

kde D je difuzni koeficient koncentradné proménny.

Pro poC4tecni stéddium difuze, dokud je koncentrace vlhkosti ve stfedu
desky znacné odli3nd od koncentrace v x = 0, lze desku poklddat za nekonec-

ny poloprostor. Z Fickovy rovnice vztah lze pro toto stddium difuze odvodit

vztah:
X
c=vct (1 - erf ) (37)
2 {(Dt)
kde erf ( ):
2 k3 kS k7 §
erf (k) = { k - + - + e} (38)

E s 3.1 P 3 Tudt

pro
X
k = —— (39)
2/ (Dt)

Zndme-1i c/c1 na x pro rlizné doby difuze, miZeme s vyuZitim vztahd (37)



a (38) stanovit sorbované mnoZstvi na Case do nekonelného poloprostoru ze

vztahu:

mt 4 J(Dt)
= (40)
meo 'K d

UvaZujme nyni difuzi do rovinné desky pfi ustdleném stavu. Za pfedpokladu,

Ze D je konstantni II. Fickova rovnice se redukuje na:

d2c

dx2

Po dvoji integraci této rovnice dostaneme:

G- G=2C X
= — (42)
c2 - Ci1 d
S ohledem na I. Fickovu rovnici a tento vztah miZeme mnoZstvi vodni péary,
které projde deskou vyjadfit vztahem:
dc (c1 - c2)
M= -D =D ——mMm (43)
dx d

Stanoveni koeficientu propustnosti

Odvozené vztahy pro rozloZeni koncentrace vlhkosti v rovinné desce
umoZnuji stanovit koeficient propustnosti materidlu. Uspofddani experimentu
pro méfeni propustnosti je takové,

|h0£i§a Ze vzorek (membréna), jejiZ propust-

nost zjiStujeme, oddéluje dva pros-

L Vzorek P1 tory. Jeden z nich obsahuje penetrét
| (vodni péru) o konstantnim tlaku

p1, ve druhém je penetrit udrZovén

ngVéVé na tlaku p2 < p2, pficdemZ na zadtku
a b pokusu neobsahuje membridna ZAadnou
obr. 15. sorbovanou vodu (obr. 15.b). V usté-

Méfeni propustnosti leném stavu lze s ohledem k vyrazu

a - méfeni za izobarickych
podminek

b - méfeni za rozdilu tlaku

(43) napsat:

P= — (44)
P2 - pit

d

kde P je koeficient propustnosti, ktery uddva mnoZstvi plynu, které projde

S



za normdlnich podminek za 1 s jednotkovou plochou S o jednotkové tloustce
membrdny pfi rozdilu tlaku pz - pi.
Z 1. Fickova zdkona vyplyvd souvislost mezi difuznim koeficientem

a koeficientem propustnost:

P =D — (45)

Pomér c/p je v Henryho zdkoné konstanta rozpustnosti s, takZe pro koefici-

ent propustnosti plati vztah:

P =0Ds (46)

Difuzni koeficienty a koeficienty propustnosti vybrangch lakovych filmt

jsou uvedeny v tab. 6.

Zévislost difuzniho koeficientu a koeficientu propustnosti na teploté&

Difuzni koeficient a koeficient propustnosti jsou veliCiny zavislé na

teploté. Tato z4vislost je vyjddfena rovnici Arrheniova typu:

Ep Ep

RT RT
D = Do e (47) P =Po e (48)
kde Ep, Er jsou aktivaéni energie pro difuzi resp. penetraci, Do a Po jsou
hodhoty difuzniho koeficientu resp. koeficientu propustnosti pfi absolutni
nule. Vychdzi-1i z4vislost -In P na 1/T pfimkovd, lze ze sklonu pfimky vy-
poc¢itat hodnotu aktivaéni energie. Pro vySe uvedené ndtérové filmy se hod-

noty Ep pohybuji v rozsahu teplot 25 aZ 45 °C kolem 25 kJ.mol-1.

Lak D (cm?2.s-1) |P (mg.cm~!.h-! .MPa-1)
O 1905 4,3.10-9 0,23
U 1005 2,4.10-° 0,69
AN 21 3,3.10-° 0,34
BT 55 2,1.10-8 0,91

Tab. 6. Difuzni koeficienty a koeficienty propustnost
vybranych lakovych filmd

2.2.4 Transport vodni pAry v kapil&rné poréznim materidlu

Z&dkladnim typem transportu vody v makromolekul&rnich organickych 14t-
kédch pfi jejich navlhd4ni v prostfedni vodni padry je difuze. U nékterych

technickych, zejména nehomogennich izolantd, jsou vSak pozorovény odchylky

= Elgi



od tohoto degradacniho procesu. Ve vétsiné pfipadld jsou zplisobeny tim, Ze
difuze - jako zédkladni d&j - je provédzena dé€ji dal&imi. V kapildrné poréz-

nich la4tkdch se mohou uplatnit nasledujici typy transportu vody:

Volna difuze vodni pary vzduchem v _pérech kapildrné porézni 1l4atky

Pfedstavme si, Ze méme dva volné prostory, které navzéjem spojuje val-

cova kapiléra (obr. 16). Prostory jsou vyplnény smésmi vodni pary se
vzduchem, jeZ maji stejnou teplotu a tlak. Jejich

pﬂzO:B'3kP p“20= l,flkP sloZeni (parcidlni tlaky plynd v obou smé&sich) se
PVZ:mkP pvz-_-mu) vSak 1i8i. Vyrovnani téchto rozdild se déje difu-
[rre————— zi, jeZ probih4 beze zmény teploty i tiaku. Mole-

p- mh3kP P='SL3kP kuly vodni pary budou difundovat vzduchem Vv kapi-
l4fe zleva doprava, molekuly vzduchu zprava dole-

Oobr. 16. va. Pro difuzi obou plyni v trubici plati I. Fic-
volnd difuze v trubici T Bl
dni dci dn2 dcz
=— D12 (49) = - D21 (50)
dt dx dt X

kde dci/clx, dcz/cix jsou koncentracni spady obou plynll ve sméru hlavni
osy trubice a dni1/dt, dn2/dt je podet molekul, ktery za casovou jednotku
pronikne ploSnou jednotkou roviny kolmé Kk hlavni ose trubice. Konstanty
Di2 a D21 jsou difuzni koeficienty plynu 1 (vodni pary) v plynu 2 (vzduchu)
a naopak.

Pomoci kinetické teorie plynu lze vyrovnani rozdild v koncentracich
obou plyndl vysvétlit tepelnym pohybem a srdaikami molekul. Tento proces nep-
robihd u obou plynt stejné rychle. Molekuly leh&iho plynu proniknou za
stejnou dobu déal neZ molekuly plynu té&€Z8iho. Tim by se ale porudila tlakovéa
rovnovdha smési. Aby k tomu nedochdzelo, musi tepelny (chaoticky) pohyb

pfekryvat proudéni .

Vysvétleny mechanizmus proudéni je podstatou volné difuze v porézni
latce. Aby se jednalo o volnou difuzi, musi mit péry vétsi polomér nei je
stfedni volna drdha molekul difundujiciho plynu. A to proto, aby bylo moZné

zanedbat srdZky molekul plynu se sténami péri.

ngrchové_@ifuz~_mglekul vody na sté&ndch péril,

U poréznich latek je moZna i tzv. povrchova difuze. K povrchové difu-
zildochdzi proto, 7e adsorbované molekuly maji na povrchu uréitou pohybli-

vost. Zachycuji se sice na uréitych mistech povrchu s vyvinutymi adsorp&ni-
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mi silami (adsorplni mista), avSak i mezi témito misty je moZny pfechod

(obr. 17.).

Knudsenovo molekuldrni proudéni

Mé&jme opé€t vdlcovou trubici, jeZ spojuje dva prostory o riizném tlaku
plynu, avSak jejiZ rozmér je velmi maly v porovndni se stfedni volnou dré-
hou molekul plynu (obr. 18.). Molekuly plynu

prochdzejici trubici 2z mista vy§§iho tlaku na ééééfﬁﬂ//ﬁﬁ//ﬁé/'

misto niZS§iho tlaku, se v tomto pfipadé Tidi zce- HZU

la jinym z&dkonem ne%Z je z&kon lamindrniho toku
7

ldrni proudéni. Oobr. 17.
Povrchovd difuze

plynu. Tento =z&kon se nazyvd Knudsenovo moleku-

Je-1i stfedni volnéd dréha molekuly vét3i neZ
rozm€r kapiléry, nelze jiZ povaZovat plyn za kontinum a pf¥i vykladu mecha-
nickych a tepelnych viastnosti plynu musime vychdzet z kinetickych preds-
tav. Teorie se velmi zjednodudi, je-1i stfedni volna drédha znaéné vétsi nez
rozmér kapildry. V tom pfipadé je poCet vzdjemnych srdZek molekul v pros-
toru kapildry nepatrny a zanedbatelny oproti poétu
/ » srdZzek molekul se sténami kapildry. Molekula se po-
Cﬁ Eéﬁ@é@ hybuje trubici stdlou rychlosti po primé drédze tak

HZU Eﬁ%ﬁﬁﬂ dlouho, aZ narazi na sténu.
Kdyby byla sténa absolutn& hladk4 a neadsorbu-

(=9

Obr. 18.
Molekuldrni proudéni jici, odrdZely by se od ni vSechny molekuly pruZné.

Ve skutelnosti se €4st molekul dopadajicich na sté&-
nu pruZné odrazi, zatimco zbytek je sténou adsorbovédn a po urditém prodleni
na povrchu stény vysildn ve v3ech smérech stejnomérné, nez&visle na tom,
jaké byly rychlosti a sméry molekul dopadajicich. Tento jev se nazyvd di-
fuzni reflexe.

Vlivem difuzni reflexe je uréitd4 frakce molekul dopadlych na sténu
trubice reflektovdna nazpdtek. V trubici se musi poCet molekul, jeZ dopad-
nou za jednotku ¢asu na plochu jednotkového povrchu, ménit od mista k mis-
tu, nebot jinak by Z&dné molekuly neproily trubici (pfi chybéni koncentraé-
niho spddu by z kaZdého mista trubice bylo emitovdno stejné mnoZstvi doptfe-
du i dozadu). Poet E4stic prochédzejicich na uréitém mist& trubice jednim
smérem, je p¥imo Wmérny koncentraénimu spddu. Jsou-li na koncich trubice
délky 1 stdlé tlaky plynu p1 a p2 a teploty Ti1 a T2, pak proudi ve stacio-

nidrnim stavu z jedné strany na druhou n molekul plynu:

1 Na p2 p1
(==t ) (51)
21 Jy(2r M R) T2 T1




Oddéluje-1i trubice dva prostcry, jeZ obsahuji smési plynu stejné teploty,
ale rlznych tlakl, prochdzi trubici kaZdy plyn obsaZeny ve smési tak, jako
by ostatni plyny v trubici nebyly.

Budeme-1i zmenSovat polomér pérd, pfejdeme od Knudsenova molekularniho
proudéni k aktivované difuzi. PFi omezeni polom&rl périi se totiz difunduji-
ci molekuly pohybuji v potencidlnim poli povrchu tuhé 14tky, takZe jejich

pfechod na sousedni adsorpini misto vyZaduje aktivaéni energie.

2.2.5 Transport kapalné vody k materiédlu

Dojde-1i k prudké zméné teploty prostfedi, vyrovndvéani teploty mezi

okolim a povrchem materidlu se odehrdvd v mezni vrstvé nad povrchem

(obr. 19.). Vzduch se v této vrstvé nasyti vodni pé-

‘%z T},(ﬂn % rou a protoZe relativni vlihkost nemliZe pFfekrodit

_____________ = T 100 %, =zbytek vody se vysrdZi na povrchu ve formé
108 3 : :

d; 7 zkondenzované vody. O mnoZstvi takto vzniklé vody na

povrchu si lze ucinit pfedstavu z obr. 20.

Obr. 19.
Kondenzace vody na K obdobnému jevu 7
povrchu S A @ 1 .fvz
dochéazi i ve vzduchu (na W
vz
kondenzaénich jddrech prachu, necistotdch a pod.). T'“
Takto zkondenzovand vodni péara miZe sedimentovat X
4

na povrchu a vytvafet zde vrstvy vody v kapalné

Pagi: i~

ProtoZe mnoZstvi vody vzniklé témito mecha-

+

nizmy na povrchu materidlu je mnohondsobné& vétsi

5 : TPy - B : : < xvaz
neZ popsanymi sorpénimi jevy, je 1 vlihkostni zne-
hodnoceni materidlu vfrazn&jSi. Zejména tehdy. Oby oo a 3
Zkondenzované mnoZstvi
je-1i k tomu je3té& povrch znedistén rozpustnymi vodni péry na povrchu
Latkami ochlazeném na teplotu

rosného bodu

2.3 Vihkostni degradace tuhych izolantd

K hodnoceni vlivu vlhkosti na elektrické vliastnosti tuhych izolantu je
nutné pfistupovat z hlediska vazby mezi sorbovanou vodou a tuhou féazi
a z hlediska promé&€nnosti elektrickych vlastnosti v prdb&hu navlhani. Vazbu

vody v materidlu lze hodnotit z hlediska:

Makroskopického

Makroskopicky model povaZuje sorbovanou f&4zi za izolovanou sloZku

v materidlu a nebere zFfetel na molekuldrni charakter adsorbované vody a na



formy vazby molekul vody s materidlem. Pfedpokladéa, Ze suchd substance, VO-

da a vzduch se ve vihkém materiédlu vyskytuji izolované a navzadjem se neov-

cumeay liviiuji (obr. 21.). Ve skute&nosti v mis-—

q >’ 1 ds tech vazby vody s materidlem mid materiél
': R g" jiné dielektrické vliastnosti neZ suchy

‘ I I. L 1 . materidl. Kromé& toho se méni vlastn?sti
dsdqdvz vody rozpudténé v materidlu. Makroskopic-

obr. 21. ky model je tedy znatné z jednodu3eni

Makroskopicky model navlhlého a skute&ny stav pfibliZuje velmi omezené.
dielektrika < ) = - e
Je vsak nazorny a alespon kvalitativne

vysvétluje nékteré zavislosti pozorované V rovnovainych soustavach vodni

para - izolant.
Mikroskopického
Mikroskopicky model rozlisSuje dvé zékladni vazby vody Vv elektroizolac-

nich materidlech. Schematické znazornéni téchto vazeb, ve formé fezi je na

obr. 22. Zobrazeni pfedstavuje izolant s vrstvenou

e —_— 8,00 e o
strukturou. PFfikladem pro tento druh struktury mo- P . @ ° e

S N | - e =2 (-]
hou byt vrstvené tvrzené papiry nebo tkaniny. Vo- So=orlile & 00 T

. : . - a
divé kanadlky jsou orientované ve smeru vrstev. b c
obr. 22.
Zobrazeni b, ¢ pifedstavuje rozlozeni vody ve Mikroskopicky model
sférickych nebo elipsoidnich dutinkédch. S timto dielektrika
a - kanalky

rozloZenim vody v materiédlu se miZeme setkat u re- b,c - sférické dtvary

aktoplastd a termoplasti.

Molekulédrniho

Molekuldrni model se divd na navlhlé dielektrikum jako na homogenni
systém, v némZ se viechny sloZky materidlu spolecné podili na dielektric-

kych vlastnostech izolantu.

vétiina teorii o vlivu vlhkosti na elektrické parametry izolantd je
zaloZena na makroskopickych, ojedinéle na mikroskopickych, pfedstavach
o rovnovédze mezi sorbovanou a tuhou féazi. Nerespektuji tedy vyjimeiné vlas-

thosti rozhrani a vzadjemné vztahy mezi sorbovanou a tuhou fazi.

2.3.1 Vliv vlhkosti na vnit¥ni odpor

Pro vyjadfeni zavislosti vnitfniho odporu na obsahu vody Vv materidlu

vyjdeme nejdiive z makroskopického modelu. Necht jednotkova krychlicka ma-



teridlu je tvofena vrstvou suché substance o tlouStce ds, vrstvou vody

o tlouStce dv a vrstvou vzduchu tlou3tky dvz (obr. 21.). Plati tedy:

de + dv + dvz =1 (52)

Pro paralelni uspofdddni jednotlivych sloZek v krychlicdce je odpor R mé&feny

mezi elektrodami:

1 dS dV dVZ
_ = + + (53)
R P Pv Pus
a pro sériové uspofddéani sloZek:
R = ds Ps + vav + dvz ?vz (54)

Ve skuteCnosti jsou jednotlivé sloZky uspofdddny v materidlu nepravidelné&.

Pro elektricky odpor potom plati obecny vztah:

k k k
Rk =ds?s + dv ?v + dvz Pvz (55)

pricemZz k leZi podle zplsobu uspofdddni sloZek v intervalu k <1,-1>.

Predpoklddejme, Ze pfi zméné obsahu vody v materidlu z@stane ds kons-
tantni a bude se ménit dvz a dv tak, aby vztah (52) zistal zachovadn. Obsah

vlihkosti v materidlu miZeme vyjadfit pomoci zavislosti:

Mv

i/ R (56)

Mv + Ms

Zavedeme-1i do tohoto vztahu mérné hmotnosti jednotlivych sloZek obdrZime:

svdv

g = fiir..2 (57)

svdv + ssds

kde sv, Ss jsou mérné hmotnosti vody a suchého materidlu. Z (57) miZeme

spoCitat tlouStku vrstvy vody:

dv = = (58)

a z (52), (58) vyjadtfit tloudtku vzduchové vrstvy:

I’U ss ds

dvz

1"
—
I
o

n
+

(59)



Po dosazeni (59) do (55) a dpravé dostaneme vyraz pro vnitini odpor navlh-

1ého dielektrika:

Ss k k k
—(1—0— de (?v -?vz )+ds(Ps
l—w Sv

Se zménou obsahu vlhkosti v materidlu se bude ménit pifedevsim velidina k.

RE =

k k
+sz)+?vz (60)

Zaporné&jsSi hodnoty k budou odpovidat spiSe vyS8im obsahdm vlihkosti, kdy
vlhkost tvofi souvislé spoje mezi elektrodami. Pro k = - 1 pfejde rovnice

(60) do tvaru:

1 Y Ss 1 1 1 1 1
—_— ds ( - ) + ds ( = )+ (61)
R 1 - LV Sv ? v Q vz Qs ?vz Q vz
! v
—— = —— A + B (62)
R B ¢
kde
Ss 1 1
A = ds ( - ) (63)
Sv ? v Q vz
1 1 1
B = de ( = ) + (64)

QS QVZ Q vz
Vzhledem k tomu, Ze ? vz >> Q v je celkovd vodivost 1/R stoupajici funkci

koncentrace vody v materidlu. Vyraz A ovliviiuje str-

most této funkce a konstanta B jeji pocatek. Poméry

B

pro riizné hodnoty A, B a k = - 1 osvétluje obr. 23. l /)i//

! :

Pfi odvozeni vnitfniho odporu pro mikroskopicky R

model vyjdeme z uspofdddni a na obr. 22. a provedeme
zjednoduSeni, které spolivd v tom, Ze kandlky v jed- u
notkové krychli&ce nahradime jedinym kandlem:

Obr. 23.

Zévislost izola&niho
odporu na provlhnuti
17" i=tke 1L (65) dielektrika

Koeficient k respektuje to, Ze kandlky nespojuji elektrody nejkratsi ces-

tou. Priifez kandlku necht je:

Vk

Sk = — (66)
k 1
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kde Vk je objem vody v kandlcich. Odpor kandlkl miZeme vyjaddfit vztahem:

(k 1)2
Rk = ?v —_— (67)
Vk
Predpoklédame-1i, 7e kandlky jsou zanedbateinou ¢cé&sti objemu krychlicCky,

1ze za odpor viastniho izolantu poklddat mérny odpor Q i materidlu bez ka-
nalkd a celkovy odpor Rec vypoclitat ze vztahu:
Ri R Qi €+ (k 1)2

Re = = (68)
Ri + Rk Qin+k2pvl3

ProtoZe mérny odpor vody ?v lze proti mérnému odporu izolantu ? i zaned-

bat, dostdvame opét jako dfive:

(k 1)2
Re = ? g 2 L R (69)
Vk

Se zvétSovanim obsahu vody v kandlcich by se mél odpor podle tohoto vztahu
zmenSovat. Ve skuteCnosti souasné se zvétSovadnim mnoZstvi vody v materidlu
se zmenSuje koeficient k, ktery respektuje nerovnost kandlkli. To souvisi
s naplnovdnim kandlk® vodou a tedy zkrdcenim efektivnich vodivych cest.

Vychozi predpoklad navlhani je platny jen pro materidly, jejichZ vodi-
vé kandlky spojuji obé elektrody. Neplati pro materidly s ojedinélymi prib-

1iZné sférickymi nebo elipsoiddlnimi dutinkami na-

R{ d H? plnénymi vodou, jak jsou zndzornény na obr. 22 b.
fizzzzzzi Pri vypoctu odporu krychliéky s nahodile rozloZeny-
H. mi dutinkami si pro zjednoduSeni pfredstavme, Ze
v materidlu je n dutinek kulového tvaru s primérem
d (obr. 24.).
Obr. 24. ¥ : e s
ez navlihlym die- Celou krychlicku pomyslné rozfeZme ve sméru
lektrikem s kulovymi elektrického pole na n2/3 hranolkli, které dutinky

dutinkami : e &
neobsahuji a z nichZ kaZdy md odpor Rp, a dale na

n!'/3 hranolkd, v nichZ je po n!/3 dutinkdch s odporem Ri a n2/3 vyplni

s odporem R2. Odpor jednoho hranolku bez dutinek je:

12 n2/3
Rp = 4 ?i (70)
4V - m d2 1 n2/3

Odpor jedné kulové dutinky naplnéné vodou: R I
o]

2
R1 = ?v (71) '

Obr. 25.

Ndhradni schéma
dielektrika s kulo-
vymi dutinkami



a k tomu pfistupuje odpor C4sti izolantu mezi dutinkami:

z?i 21
Rg:-'= (—— - n 1/3) (72)
T d d

Pro celkovy odpor krychle (obr. 25.) lze odvodit vyraz:

2 -2/3 -1/3 2
2 (2 ? i I n - dn (?i + ?i P v 1))
Re = (73)
m a2 @i+ (1 - (na n2/3)/a10(2 A0 1/3(Pv - Qi) +Q 1 n-2/3)

JestliZe uvadZime, Ze rozmér d se bliZi nule, plati:

2
4 ?i 1 n-2/3 ? i

‘Re = = (74)
4¢; 1 n2/ 1

z CehoZ vyplyva, Ze nespojité dutinky vyﬁlnéné vodou izolaéni odpor prak-

ticky neovliviiuji a celkovy odpor je urovdn odporem izolantu.

V pfedchézejicich dvahdch jsme nerespektovali vazbu vody s materidlem.
Mezi elektrickou vodivosti izolantu a charakterem jeho navlhnuti v3ak exis-
tuje dzk4 souvislost, kterd se d4 pro Siroky obor vlihkosti v materidlu vy-

jédrit vztahem:

log — = a - b gV (75)

kde a, b jsou konstanty, které zavisi na uspofadéani elektrod, podmink&ch
méfeni, vlastnostech materidlu a QV obsahu vlhkosti v materidlu.

Vyraz (75) se dé4 vztéhnout nejenom na materidly s homogennim rozloZe-
nim vlhkosti (napf. plastické hmoty), nybrZ i na izolanty se silné& nehomo-
gennim rozloZenim (anorganické nebo méné porézni materidly jako napf¥. kera-
mika). MnoZstvi vlihkosti pfijaté keramikou je daleko men3i ne? mnoZstvi
pfijaté organickou plastickou hmotou. Pfesto prdvé u keramiky je pokles od-
poru velmi znalny. Je to zplisobeno tim, Ze keramika méni v diisledku hydra-
tace vrstvu vihkosti v elektrolyt. Tento jev neni u plastickych hmot bé&Zny.

Nékteré pfiklady splfiujici pomé&rné dobfe zA&vislost popsanou vztahem
(75) jsou na obr 26. [6]. V tomto zobrazeni je népadné, Ze kfivky v loga-
ritmickém zndzorné&ni neprobihaji jako pfimky, n¥brZ od uréitého obsahu vih-
kosti se zakfivuji a jejich prib&h je méné strmy. Pravdépodobné je to zpil-
sobeno zménou konstant a a b.

Vztah (75) plati v oboru vlhkosti, v némz je voda v materidlu hygros-

kopicky vdzéna. Na tento "vlhky" obor navazuje "mokry" obor, sahajici od



hygroskopického nasyceni do vlhkosti, kterou je materidl maximdlné schopen
pojmout. ZAvislost vodivosti na obsahu vlhkosti souvisi i s formou vody

v materidlu. U kapildrné poréznich 1l4tek

prestdvd platnost vztahu pfibliZné v oblas- ﬂ
ti, kde se zaCind projevovat kapil&rni kon- i
denzace a kde tudiZ zfetelné zaCind "mokry m’
obor".
ZvySovéani elektrické vodivosti se R m?
vzristajicim obsahem vody 1lze objasnit tak, 1 3
Ze pohlcend voda rozpousSti a disociuje nék- { { 2 P
teré slozky materidlu. To se projevi zvySe- 18 T T T 1
8 28 4w 68_08
nim jeji elektrolytické vodivosti. Koncent- %
Yt
race elektrolytu kles4d se vzrstajicim obsa-
Obr. 26.
hem vody vlhké 14tky a tim vzristd vodivost, Zavislost izola&niho odporu
nebot elektrickd vodivost vysoce koncentro- na obsahu vlihkosti
1 - bavlina
vanych vodnich roztokd vzrlistd se zmenSujici 2 - dfevo
se koncentraci. 3 - polyvinylalkohol
4 - kibZe

2.3.2 Vl1iv vlhkosti na povrchovy izolac¢ni odpor

Elektrickd vodivost na povrchu izolantu m4 pfevdZné charakter iontové-
ho proudu, pfiCemZ na povrchovy odpor izolantu md podstatny vliv vrstvicka
adsorbované vody na jeho povrchu. Povrchovd vodivost izolantu z4dvisi hlavné
na vlhkosti okolniho prostifedi. Povrchovy izolacni odpor se médlo méni se
zménami teploty okoli, ale znacné se méni se zménami relativni vlhkosti
vzduchu v blizkosti povrchu izolantu.

MnoZstvi adsorbované vlhkosti na povrchu fenolovych pryskyfic a mnoha
dalSich organickych materidld roste umérné s tlakem vodnich par. Pfi pfib-
liZné€ dvojnasobném tlaku vodnich par je na izolantu adsorbovédno dvakrédt to-

lik vody. Se stoupajicim tlakem vodnich par se vSak zna¢né rychleji zvétsSu-

je povrchovd vodivost dielektrika. Tak napf. bylo zjiSténo, Ze u fenolic-
kych lisovacich hmoty pfi zvySeni tlaku vodnich par v poméru 1 : 1,8 vzros-
te povrchovid vodivost prfibliZné v poméru 1 : 1000 [22].

Na iontovou vodivost m4 vliv i teplota. Se vzrlstem teploty se zvét3u-
je, vlivem menSiho tf¥eni, pohyblivost iontd ve vodni vrstvicce adsorbované
na povrchu izolantu a miZe se zvét3it i stupefi disociace. Vodivost vzrista

s teplotou podle vztahu:

fo = ace (76)



V malém intervalu teplot lze tuto rovnici vyjéddfit ve zjednoduSeném

tvaru:

J/p = a e?® (77)

Zvysi-1li se teplota nad 60 °C, zvétSeni mérné vodivosti se s rostouci tep-
lotou sniZuje. Lze to vysvétlit tim, Ze nad touto teplotou se vypafuje
z adsorbované vrstvicky vEt3i mnoZstvi molekul vody neZ pfi niZ&ich teplo-
téch.

TlouStka vodniho filmu vytvofeného na povrchu izolantu z&visi nejen na
relativni vlhkosti okolniho vzduchu, nybrZz i na vlastnostech materidlu
a vlastnostech jeho povrchu. Povrchovy izola&-

ni odpor se pak skld4dd z povrchového izolalni-

b d
ho odporu samotného materidlu a 2z izolaé&niho b:/ a
odporu vodniho filmu adsorbovaného na povrchu S
(obr. 27.). Celkovy odpor této paralelni kom- |
binace je:
Obr:.:.27..
1 Qi Qp 11 Izolaéni odpor povrchové
Rt ? _ (78) vrstvy

s sOp 1’ +ba Qi1

kde ? Dy ? i jsou mérné odpory povrchové vrstvy a vlastniho izolantu.
ProtozZe Q)p << g)i miZeme odvodit, Ze m&rny odpor izolantu s povrchovou na-

vlihlou vrstvickou je:

0 =— ¢, (79)

Vliastnosti samotného izolantu mnohdy v¥razné ovliviiuji hodnotu po-
vrchového odporu. Z méfeni izoladniho povrchového odporu na skle a nésled-
ného vypoltu vyplynula tlou3tka vodniho filmu 2,5 pym. To je tloudtka kteréa
by byla jiZ viditeln4 pomoci optické interference. Pokusy to v3ak nepotvr-
dily. TlouStka vodniho filmu na povrchu skla je zfejmé zna&né mensi, aviak
vlivem alkdlii vylou&enych ze skla se vodni film stal vodivéjsim [22].

Na povrchovou elektrickou vodivost podstatné plisobi ridzné nedistoty
schopné disociace, at u? jsou z materidlu nebo prostfedi. VétSinou jiZ ne-
patrné stopy necCistot, analyticky nezjistitelné, staci podstatné ovlivnit
povrchovou vodivost izolantu.

Na povrchovou vodivost méd také vliv mikroreliéf povrchu izolantu. Cim
je povrch izolantu Clenit&j3i, tim veét3i mnoZstvi vody se na ném adsorbuje.
Povrchové prohlubeniny nebo kandlky se zaplni adsorbovanou vodou nebo vodou

zkondenzovanou.



2.3.3 Vliv vlhkosti na permitivitu

Pro navlhlé dielektrikum by se dala obdobnym postupem jako u vnitiniho
odporu odvodit zdvislost permitivity na stupni provihnuti materidlu. Byl by
to vSak formdlni vztah nevystihujici skuteé&né pomé€ry v izolantu. Voda je
totiZ zejména v plastickfch hmotdch homogenné a molekulérné rozptylend. To

se musi projevit v celkové permitivité navlihlého izolantu.

Vodivost Cisté kapalné vody je déana schopnosti disociace molekul vody
na ionty. Disledkem této disociace je vysokd permitivita vody. Podle van’t
Hoffova vztahu je stupefi disociace < vody exponencidlné z4visly na dielek-

trické konstanté:

X =z e (80)

Predpokldddme-1i, Ze i voda sorbovand v izolantu je schopna disociace,
potom s rostoucim obsahem vody v materidlu musi vzréstat i permitivita na-
vihlého izolantu.

Za predpokladu kulovitych dutinek v dielektriku vyplnénych vodou 1lze
vyjaddiit relativni pfirdstek permitivity se vzr@stem koncentrace vlhkosti

pomoci vztahu:

1 Oé £v - 60
o = 3 (81)
50 Q C £v +26o

U nékterych poldrnich filmd a plastickych hmot je skute&nd hodnota
relativpiho pfirlstku permitivity v&t3i, neZ jsou hodnoty vychdzejici z to-
hoto vztahu. To vede k ndzoru, 7e voha v téchto materidlech je rozloZena
molekuldrné. Potom s pfihlédnutim k Onsangervé rovnici pro malé koncentrace

vody plati pfesnéjsi vztah:

2 2
Te g 1 2E¢ +.m £ o -1 3. by~
— = 4ant o - .
£o i)c Qv 262 + m?2 4 Ea 47 D€ oy rin?
o i v

2 2
n®: (nv + 2) (250 + 1)
+ Na (82)
9k T (Bt o+ o 2

v

Vzorec (82) dobfe vyhovuje pro nepolédrni dielektrika s maly¥m obsahem vody.
U polédrnich dielektrik jsou experiment&lné zjiSténé hodnoty vét§i. To se
dé& vysvétlit tim, Ze voda plisobi jako zmékcovadlo a &ini poldrni skupiny

pohyblivéjSi takZe se i tyto skupiny podileji na zvySeni permitivity.
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2.3.4 V1iv vlhkosti na dielektrické ztréty

PFi odvozovadni vlivu vlihkosti na dielektrické =ztrdty budeme vychézet
z mikroskopického modelu navlihlého dielektika. S vyuZitim (67) dostaneme

pro dielektrické ztréaty:

1 Vk 1
tgé = = (83)
WReC v W E ek Qo

kde pom&r Vk/V je mira navlihnuti materidlu. ZvétSovdnim Vk dochdzi, jak by-

lo jiZ uvedeno k zmenSovéni ¢initele k. Proto

181 lze ofekavat nelinedrni zédvislost tgd na
e mnoZstvi sorbované vody. Na obr. 28. [22] je
t vynesena zAavislost tgd na mnoZstvi sorbované
tgﬁ &" vody v papiru, ktery je typickym prfedstavite-
lem dielektrika podle 22 a. Vyneseny pribéh
&8'- vychozi pfedpoklad potvrzuje.
a.661 —
8 4 8 4 2 Pfi odvozovéani ztrdtového <¢cinitele die-
u v lektrika se sférickymi dutinkami vyplnénymi
Obr. 28. vodou (obr. 22 b) budeme vychédzet z Wagnerovy

Zdvislost dielektrickych

teori dle které:
ztrdt na provihnut{ papiru ie, podle

K ¢ T
tgd = (84)
1 + K+ (92 T2

kde

9060 2{0 +Ev

K = —m—m—mmm—m a T = =y

2£o+£v . 4 J/v

V téchto vyrazech je £v relativni permitivita vody, v mérnad vodivost vo-

dy a ¢ je objemovad koncentrace vlihkosti v dielektriku.
Pfi frekvenci = 1/T prochdzi tgd maximem, takZe pro maximilni ztré-

ty plati vztah:

kel

tgdmax ® — (85)

[

Voda vlivem disociace md znacnou iontovou vodivost a tedy i velké die-
lektrické ztrdty. Proto také u mnoha navlhlych izolantd se dielektrické
ztrdty s rostoucim kmitoCtem zmen3uji. Zavislosti tgd na kmitoltu pro t¥i
druhy polymerd jsou uvedeny na obr. 29. [6].

Vysledky u polyetylenu lze interpretovat tak, 7e v materidlu do3lo ke

tvorb& agregdtl molekul vody a Ze rozloZeni vody je rozloZeni Wagnerova ty-
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pu. Pfitom se d4 prfedpoklddat, Ze voda je sorbovdna v podstaté amorfnimi
Cdstmi polymeru. Toto tvrzeni lze prohldsit na z&kladé souhlasu experimen-
tdlni hodnota tgd s hodnotou vypoé&-

tenou pomoci vztahu (83).

-4
8 -
8 m"‘ polgetylen Naopak dielektrické ztriaty po-
lystyrenu neni moZno vysvétlit tvor-
4.18 bou heterogenniho systému
t ﬁ'm-‘ voda-polymer. Jednak nebyl nalezen
-3 m]ustw souhlas experimentdlnich dat s Wag-
tga 4.18 nerovou teorii a jednak mnoZstvi
-3
2.18 vlihkosti sorbované polystyrenem je
4 m“ polytetrafluoretyen pfilis malé, neZ aby mohlo dojit ke
I SIS N tvorbé agregédtid molekul. Zde se
8 == T T T T T 1 zfejmé uplatfiuje relaxaéni mechaniz-
12 3 4 5 6 7 8 ,
mus .
kﬂ f Y
6hs. “35 Na pribéhu tgd polytetrafluore-
Zédvislost dielektrickych ztrat tylenu se vlihkost neprojevuje, nebot

vybranych polymerd (po expozici

hled k tésné loZ i lekul
ve vlihkém prostfedi) na frekvenci RN S e RO !

je tento polymer prakticky nenavlha-
vy.

Souvislost mezi dielektrickymi ztrdtami a frekvenci u navlihlého die-
lektrika lze vysvétlit i pomoci viskozity. VIlivem nepatrné viskozity vody
se v ur¢itém frekvenénim pdsmu dielektrické ztrdty sniZuji. Souvisi to nej-
spi§ podle Debyovy teorie s Ubytkem energie ztrdtami dipéld vliivem kmitavé-
ho pohybu ve stfidavém poli. Od kmito&td 107 aZ 10% Hz se za&inaji dielekt-

rické ztrdty vody opét zvySovat (obr. 30.) [22].

2.3.5 Vliv vihkosti na elektrickou pevnost

K elektrickému prirazu dielektrika dochdzi v misté nejvétiiho elekt-
rického naméhéni. Toto misto miZe byt dédno bud tvarem elektrod zpdsobujicim
nepfiznivé rozloZeni elektrického pole nebo vadnymi misty v dielektriku.
Izolant lze povaZovat za nehomogenni dielektrikum majici charakter disperz-
ni latky. Nékteré izolanty jsou vrstvenymi dielektriky. Jiné, uvazujeme-1i
je jen v elementdrnich vysecich, si lze pro zjednoduieni jako vrstvené die-
lektrikum pfedstavit.

V jednotlivych vrstvach elektricky namdhaného izolantu je napéti roz-
déleno nepfimo tmérné k permitivité jednotlivych vrstev. Tak napf. vrstvié-
ka vzduchu nebo vodni pary ve vrstvené papirové izolaci musi udriovat dvak-

rdt tak vysoké napéti neZ vrstviika papiru stejné tloustky, ackoli jeho
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elektrické prirazné napéti nedosahuje ani poloviny priirazného napéti papi-
ru.

Je-1i izolant trvale pod napétim, neni velké nebezpeCi, Ze by mohl
podstatnéji navlhnout. Vnikne-1li do izolantu vlhkost v takovém mnoZstvi, Ze
by mohla zptisobit zvét3eni jeho vodivosti, proud tekouci izolantem zacne

izolant vysouSet.

q.ﬂ-i Zcela jinak se viak chov4 izolant,

-3 ktery je pod napétim jen periodicky nebo

3.8 1 obéasné. PfiloZime-1i na provlhly izo-

T 2Jd€ lant napéti, musi toto napéti udrZet ne-
tgﬁ 1 navlhlé nebo mdlo navlhlé sloZky materi-
I.m-g 4lu. Z&aleZi na tom, jsou-1li dutinky nebo

-4 _______,___——**'2 kandlky v materidlu vyplnéné kapalnou

1.8 ‘85 "85 é? }h’é vodou a jsou-li orientovany ve sméru
foi- elektrického pole. Je-1i tomu tak, pak

je elektrickd pevnost velmi malé.

Obr. 30. Jsou-1i dutinky nebo kapilary izo-
Z4vislost dielektrickych ztrét
polyetylenu na frekvenci
1 - navlhly vzorek palnou vodou, nelisi se, vzhledem k té-
2 - vysuS8eny vzorek

lantu naplnény vodni parou a nikoliv ka-

méFf stejné permitivité suchého vzduchu
a vzduchu nasyceného vodni pdrou, poméry v dielektriku od pomé€rl jaké exis-

tuji v nenavlhlém dielektriku. Elektrick4 pevnost bude ovliviiovdna jen niZ-

Sim ionisa¢nim prahem v dutinkdch naplnénych vodni pérou.

Je tifeba také wuvazZit to, Ze vlivem R
navlhdni dielektrika se zvétSuje jeho X
kY. mm
vodivost. PriloZime-li na dielektrikum 68 -
napéti, stoupd se zvétSovdnim vodivosti I 3
i jeho teplota, prfic¢emZ vlihkost uloZenéd B -
v hlubSich vrstvdch nemblZe z dielektrika Eb
-
rychle wuniknout. Vlhkost wuloZend ve 8 2
vnitfnich vrstvidch dielektrika, tak zpl-
. . L. ) . n  sae ERe W LR L T )
sobuje zvySeni intenzity iontového prou- 8 28 s 68 68 i)
i %
du. Ten je pficinou dalSiho zvySeni tep- y ==y
loty uvnitf materidlu (obr. 31.) [6]. Obr. 31.

Zavislost elektrické priirazné
pevnosti na vihkosti ve stfedu
tloustky dielektrika

Ze se zvétSuje jeho elektrickd vodivost, 1 - Kartit S

2 - Kartit E

3 - lakované sklenénd tkanina

V navlhnutém dielektriku mimo to,

zvétSuje i jeho tepelnd vodivost. Ta pil-
sobi protichidné a pfFfispivd zase naopak
k sniZovdni teploty dielektrika. Dostoupi-li vz4djemné plsobeni zvét3ujici

se vodivosti a teploty ur¢itych mezi, dochdzi k tepelnému priirazu dielekt-

rika.



Elektrickd pevnost navlihlého dielektrika miZe byt také ovliviiovana

elektroosmotickymi jevy.
2.3.6 Casové zmény elektrickych veli€in plsobenim vlhkosti

Casové se ménici koncentraéni pole vlhkosti v desce navlhajiciho izo-
lantu podmifiuje i Casovou zménu elektrickych velidin - permitivity, ztrdto-
vého Cinitele, izola¢niho odporu, elektrické prirazné pevnosti a daliich
charakteristik. Pro vysvétleni zAvislosti zmény urdité elektrické veliliny
na dobé navlhdni izolantu nutno zndt pfedev3im rozloZeni a &asovy ribéh
koncentrace ¢ = f(x, t) v navlhajicim izolantu.

Pokud je difuzni koeficient konstantni (nez&visly na koncentraci vlh-
kosti), je toto rozloZeni a Casovy prib&h popsédn rovnici (34). V izolantech
s koncentracné zavislym difuznim koeficientem je nutno uvaZovat zmény di-

fuzniho koeficientu v prostoru a c&ase.

UvaZujeme napf. vnitini elektricky odpor izolantu ve tvaru desky
o tlouStce d (elektrické pole je kolmé k roviné vzorku). Celkovy odpor izo-
lantu je tvofen sériovym spojenim elektrickych odporfi kaZdé elementdrni zé-

ny. V urcitém okamZiku t je stfedni odpor vzorku dé4n integrédlem:

9: = — 9(x) dx (86)

kde 9 (x) je odpor elementdrni oblasti oblasti dx. Funkce ? (x) pro urcitou
hodnotu ¢asu se zjisti z funkci c(x) a ? (c). Prvni z funkci se ziska vy-
poCtem ze zméfeného difuzniho koeficientu, druhd4 z funkci se uréi napf. ex-
perimentdlné studiem odport vzorkd, jeZ jsou Vv rovnovdze s prostfedim
o rliznych koncentracich vodni pary. PFfi sorpci vztah (86) v podstaté ref-
lektuje odpor vnitfnich vrstev, jejichZ zména koncentrace v z&vislosti na
Case je pomal& ( Qc se bude proto s Casem ménit pomaleji neZ celkové mnoZs-

tvi sorbované vody). PFfi desorpci vlhkosti tomu bude opac¢né.

V dalSich dvahdch se zabyvejme Casovymi zménami permitivity a ztrdto-
vého Cinitele v navlhajicim dielektriku. Materidl s dielektrickymi ztrdtami
si miZeme pFfedstavit jako paralelni spojeni dvou prvk@ - rezistoru a kapa-
citoru. KaZdé oblasti koncentraéniho pole vlhkosti materidlu (definované
vzdédlenosti x od povrchu vzorku) miZe byt pFifazena elementdrni jednotka

o kapacité C(x) a odporu R(x) odpovidajici jednotkovému prt@fezu. PFfi serio-



vém spojeni jednotlivych elementd je potom celkovAd kapacita a odpor navlha-

jiciho dielektrika:

R =  R(x) 1/C = ¥ 1/C(x) (87)

Pro ztrdtovy Cinitel tgdv navlhajiciho vzorku lze s pfihlédnutim ke vztahu

(87) napsat:

Z 1/C(x)
tgdy = —m8M8— (88)
Z R(x)
[ ]
Clen R(x) miZe (podle stupné provlhnuti dané element&rni oblasti) nabyvat

znacénych hodnot, 1/C(x) neni na koncentraci vlihkosti tolik zA&vislé. Z toho
vyplyva, Ze tgdv je funkci odrdZejici zejména zmény R(x). V souldtu R(x) se
uplatfiuji nejvice nejvy33i hodnoty R(x). To jsou ty, které odpovidaji nej-
suSSim oblastem vzorku. Na poCdtku sorpce to jsou vrstvy vnitfni, na poCéat-
ku desorpce vrstvy vnéj8i. Charakter <&asovych zmén ztrdtového &initele
v navlhajicim dielektriku bude tedy obdobny jako je charakter zm&ny vnit¥-

niho odporu.

U nékterych izolantd, napf. u pryZi, klesd koncentraédni spadd vlhkosti

ve sméru difuzniho toku rychleji neZ by odpovidalo normdlnimu préb&hu difu-
ze podle Fickovych rovnic. Takovy pribéh navlhdni se

projevuje charakteristickym prib&hem ztr4tového dhlu,

6 Cz ktery se nejprve rychle zvét3uje s dobou uloZeni die-

lektrika ve vlihku a po dosaZeni maxima se pomalu zmen-

ch Suje aZ skoro na svou vychozi hodnotu (obr. 32, ).
Rychly koncentra&ni spad vlhkosti utvofi v izolantu
Obr. 33. z elektrického hlediska pomé&ry podobné kondenzdtoru se
Nédhradni schéma
dielektrika s vel- dvéma dielektriky r@zné tloustky a rzné permitivity
kym koncentradnim (obr. 33.) [22].
spddem vlhkosti
ey . ) : .18
Ztrdatovy <Cinitel takovéhoto dielektrika je:
: -2
w Ci1 C2 I SJB
tg5v = (90)
G2 + W2(C1 + C2)C2 -2
ad 39
kde G je vodivost povrchové vrstvy, kterd
postupné narlistd k velmi velkym hodnotam. To L Sl < e S5t e S UM i e TR
se projevuje Casovym maximem tgd, jehoZ po- 8 A 9 68 md'm
. , t
loha z4visi na pribéhu funkce G = f(t), tj. obr. 32.
na obsahu disociovatelnych ne&istot v po- Dielektrické ztréty pryZe
: : v prib&hu expozice ve vlihkém
vrchové vrstvé. prostfedi



Obdobné jako pro vnitfni odpor lze definovat vztah pro permitivitu na-

vlihajiciho dielektrika:

1 1 dx
i R, Sl n (91)
s d € (x)

£ (x) je permitivita elementdrni oblasti S§ifky dx v Case t. Pfi sorpci od-
rédzi stfedni permitivita charakteristiky vnitfnich vrstev s pomalou &asovou
zmé€nou koncentrace. Proto jsou jeji zm&ny s Casem na poldtku sorpce daleko
pomalejSi neZ zmény sorbovaného mnoistvi vody.

Zmé€ny elektrického prirazného napéti navlihajiciho izolantu tvaru desky
je fizena zdkonité Casovou zménou koncentrace vlhkosti ve stfedu tloustky
desky. Bylo =zjiSténo, Ze u velké skupiny izolantd se elektrické prirazné

napé€ti méni linedrné s pFfirlistkem koncentrace vlihkosti ve stfedu desky.

Zédkladni literatura k problematice vlihkostniho znehodnocovani [6], [20].



