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Anotace

Diplomova prace je zaméfena na rozbor dnes dostupnych ochran proti ESD a novych ESD
ochran, tvofenych pomoci vodivych polymeru s vlastni vodivosti, jejich vyuziti, pozadavka pro
ESD ochrany a méteni riznych elektrickych vlastnosti vybranych polymert. Popisuje obecné
polymery, jako jsou polyacetylen, polyetylen, polypropylen nebo polymetylmetakrylat, které
jsou v normalnim stavu izolanty, ale mohou slouZit jako polymerni matrice pro kompozity nebo
po modifikaci i jako konjugovany vodivy polymer.

Dale popisuje vyrobu vodivych polymeri, kompozitnich ¢i konjugovanych. Konjugované
polymery se dale dopuji dal§imi chemickymi prvky ¢i slou¢eninami, které polymeru odebiraji ¢i
ptidavaji volné elektrony a tim umoznuji nastavit jeho pozadovanou vodivost.

Nasledujici kapitola této prace pojednava 0 moznostech a metodach depozice vodivych
polymernich materialti a posledni ¢ast prace je prakticka. Jde o méfeni elektrickych vlastnosti
vybranych polymert S riznymi chemickymi stavbami, shrnuti vysledkt a vyvozeni zavéru, ktery

polymer je vhodny pro ur¢itou aplikaci.

Klicova slova

Vodivy, polymer, dopovani, dopant, polyacetylen, polyetylen, polymetylmetakrylat,
polyacetylen, polyanilin, polytiofen, polyfenylénsulfid, polypyrrol, epoxy, elektricka vodivost,

anorganicky, organicky, polovodi¢, izolant, rezistance, rezistivita
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Abstract

The thesis is focused on the analysis of conductive polymers available today, their use and
requirements for ESD protection and measurements of various electricalproperties of selected
polymers.

Describes common organic polymers such as: polyacetylene, polyethylene, or polymethyl-
methacrylate, which are insulators in the normal state.

Thesis also describes the production of conductive polymers, which are designed for
conjugated polymers (regular alternation of single and double bonds). Conjugated polymers are
further doping other chemical elements or compounds that are added or withdrawn polymer free
electrons and thus allow the different conductivity.

The following chapter discusses the possibilities and methods for deposition of conductive
polymer materials and the last part is the measurement of electrical properties of selected
polymers with different chemical structures, a summary of the results and draw conclusions that

the polymer is suitable for a particular application.

Key words

Conducting, conductive, coating, polymer, electric, electronic, polyacethylen, polyethylen,
polymethylmetakrylate, polyacethylen, polyanilin, polythiofen, polyfenylensulfid, polypyrrol,
epoxy, organic, dissipative, discharge, conjugated, electrical rezistivity, resistance, measuring,

dopping
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Seznam zkratek

ES - Elektrostaticky

ESD - Elektrostatic discharge - ES vyboj

EMI — Elektromagnetic interference - Elektrostatické ruseni

ESDS - Electrostatic sensitive devices - Elektrostaticky citlivé soucastky
VP — Vodivé polymery

CF — Carbon fibers - uhlikova vlakna

CB — Carbon blacks - uhlikové saze

PA - Polyacetylen

PANI - Polyanilin

PPP - Polyparaphenylen

PP - PolyPropylen

PE - PolyEtylen

PVC -PolyVinilChlorid

PPV - Polyparaphenylen-vinylen

PT - Polythiophene

P3HT - Poly(3-hexyl)thiophene

MEH-PPV - Poly[2-methoxy-5-(2'-ethyl- hexyloxy)-1,4-phenylen vinylen]
PEDOT - Polyethylendioxythiophen

PCDTBT - Poly[N-9"-hepta-decanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4',7'-di-2-thienyl-2', 1',3'-

benzothiadiazole)]

CSN - Ceska norma

EN - Anglickd norma

ISO - International Standard Organisation - Mezinarodni Norma podle mezinarodni
standardiza¢ni organizace

EIC - Mezinarodni norma
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Uvod

Bézné organické polymery, jako napt. polystyren, polyetylen ¢i polymetylmetakrylat
jsou v normalnim stavu izolanty. Vodivymi se polymery stanou, pokud u nich chemicky
vytvoiime pravidelné stiidani jednoduché a dvojné vazby (konjugované polymery) a dopujeme
je urcitymi chemickymi prvky ¢i slou¢eninami, které ovlivituji pocet volnych nosi¢ii naboje v
polymeru (napft. alkalické kovy nebo halogeny).

Prikladem takovych konjugovanych polymert jsou polyacetylén, polyanilin, polythiofen,
polyfenylénsulfid, polypyrrol, polyfenylen nebo poly(p-fenylenvinylen). Mechanismus pisobeni
dopantt je podobny jako u anorganickych polovodici, kdy se nevodivy kiemik dopuje tii nebo
petimocnymi prvky (P, In...). Tyto dopanty nemaji uzavienou elektronovou valenéni sféru a tim
poskytuji kremiku volné nosice elektrického naboje, ¢imz vznika polovodivost. U polymert je to
obdobné. Nevodivy polymer se dopuje ptimési, kterd se v ramci molekuly polymeru chova jako
kladny ¢i zaporny iont a tim umoziiuje polymeru vést eletricky proud. Vyhodou polymeru je, ze
vodivost se da vyrazné ménit piidavanim riznych dopantd. V téchto ptipadech se vodivost muize
meénit az o nékolik fadt, kdy mize dosahnout vodivosti témét kovovych vodica. Vyhoda téchto
polymerti oproti pevnym polovodi¢im tkvi v strukturdlni flexibilité, neboli jsou ohybné a
deponovatelné na jakékoli tvary podkladu.

V této praci je rozebrana celkova problematika jednotlivych polymerd, jejich pouZiti,
vlastnosti, chemicka stavba, vhodnost pro dané aplikace, metody depozice a jSou vybrany
polymery, vhodné pro pouziti pro ESD ochranu. Prakticka ¢4st obsahuje méfeni rezistance
polymerii na 22 vzorcich a vyvozeni zavéri jejich chovani pii méfeni rliznych napétich a

frekvencich.
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1.1.

Uvod do tématu vodivych polymeri

Polymery obecné

Co si predstavit pod pojmem vodivy polymer? Polymery jsou v§eobecné znamy
jako plasty, a to pruzné ¢i pevné izolanty. Konjugované polymery jsou zalozeny na bazi
uhlovodik, které chemicky vychazi z molekularniho fetézce nebo také z benzenového
jadra (CgHe) pii stalém stiidani jednoduchych a dvojnych (trojnych) vazeb. Stale jsou to
ale izolanty. Proto, aby piestaly byt pouze izolanty, dopujeme jejich chemické vazby
dalsimi prvky a upravujeme jejich vazby na vlastnosti, které potiebujeme. V béznych
ptipadech se elektricka vodivost polymernich materiald zvySuje pifidanim vodivého
anorganického plniva (Casto jde o uhlikové saze nebo grafit). Vysledkem je polymerni
kompozit. Plniva se ¢asto pouzivaji také pro zlepSeni jinych vlastnosti polymeru,
zejména mechanickych. Kompozity jsou zajimavé a z praktického hlediska vyznamné
systémy. Nejsou to ale pravé vodivé polymery.

Existuje totiz skupina polymerd, jejichz vlastni vodivost muze dosahovat hodnot o
10 i vice fada vyssich, nez je vodivost béznych izolantl (a haopak o 4 az 6 fadu nizsich
nez je vodivost kovi). Priprava vodivého polymeru je analogii pfipravy anorganického
dopovaného polovodice.

Zékladem pro vodivé polymery jsou nejcastéji polymery s konjugovanymi
vazbami (pravidelné stfidani jednoduchych a dvojnych vazeb), kde p-orbitaly piislusejici
jednotlivym atomtim uhliku umoznuji v idealnim pfipadé¢ delokalizaci m-elektronti po
celé délce tetézce (podobné jako jsou delokalizovany m-elektrony v benzenovém jadru).
Elektronové stavy takto vzniklého energetického pasu by mély byt zaplnény pravé z
jedné poloviny (kazdy ptivodni p-orbital ptinesl dva stavy, ale jen jeden elektron). Zcela
symetricky stav ale neni za béznych teplot energeticky vyhodny. Systém snizuje energii
elektroni na tkor zvyseni deformacni energie polymerniho fetézce. Dusledkem je tzv.
Peierlsovo rozstépeni na pas, zcela zaplnény elektrony, a na pas, ktery je zcela neobsazen.
Mezi nimi lezi pas zakazanych energii. TO pfipomina strukturu energetickych past
intrinsického (nedopovaného) polovodic¢e. Popsany material se za bézné teploty chova
jako izolant. Podobné jako pii dopovani anorganickych polovodi¢u lze vytvofit uvnitf
zakazaného pasu primésové stavy, které zvysi elektrickou vodivost. V piipad¢ polymeri
jako dopanty slouzi rtizné ionty. Casto se provadi dopovani kyselinami. Vodivost

polymeru se tak muze zvysSit 0 10 fadd i vice, zalezi t0 na konkrétnim postupu
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ptipravy.[7] V dne$ni dobé maji velky potencial polymery na bazi Polyanilinu,
Polypyrrolu a PEDOTu pro jejich jednoduchou dopovatelnost a obecné jejich

mechanické a elektrické vlastnosti.

1.2. Vodivé polymery ajejich druhy

Zakladni rozd¢leni polymert je na 3 skupiny, a to nevodivé (izolanty), disipativni (s

nizkou vodivosti) a vodivé (dosahujici témé&f vodivosti kovi).

Rezistivita (QQ.m)
R T
L : ! ! | | Anorganické
stitbro latky
sira diamant sklo kiemik germanium med
zelezo
bizmut
izolanty polovodice kovy :
» - - Organické

polytetrafluoroethylen polyethylen

jantar cis-polyacetylen
polyanilinovad baze

polystyren

——

protonovany
polyanilin

polymery

dopovany
polyacetylen

polypyrrol

polyvinylchlorid  frans-polyacetylen

Obr. 1.1 Rezistivita materialt

Vodivé miZzeme dale rozdélit na polymery s vlastni vodivosti (konjugované s vodivymi

molekulami polymeru) a polymery kompozitni (spojeni polymeru a vodivych zrn ¢i

vlaken). Porovnani rezistivit béznych anorganickych izolantl, polovodi¢ti a vodica

s polymernimi materialy mtzete vidét na obrazku nahote.

Vybrané polymery s vlastni vodivosti:

POLYMER :/Sold (I:\::Sl; ( dcf:)?)t\)/l.h::av) zpracovatelnost
Polyacetylen 10*-10° nizka limitovana
Polyfenylen 1000 nizka limitovana

PPS 100 nizka vyborna
PPV 1000 nizka limitovand
Ppy 100 dobra vyborna
PT 100 dobrd vyborna
PAN 10 dobrd vyborna

3
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1.2.1.

1.2.2.

Polymery s Izola¢nimi vlastnostmi (nap¥. izolace vodicii)

Klasické polymery, jako jsou polyetylén nebo polyvinylchlorid, jsou nevodivé,
proto se pouzivaji jako kvalitni elektrické izolanty. Jediny zastupce anorganickych
polymert, ktery neni chemicky stavén na uhliku, ale na kiemiku, je silikon. Silikon se
také pouziva pro izolace kabelli, kdy miva i1 lepsi mechanické a teplotni vlastnosti nez

organické polymery vySe zminéné.

Polymery s Disipativnimi vlastnostmi (*'anti-statické'" polymery)

Pod pojmem disipativni si miizeme predstavit takovou vlastnost polymeru (urcitou
vodivost), ktera pomalu rozptyluje nahromadény naboj v jednom misté, do plochy tohoto
materialu, ¢imZ se stava antistatickym. Pokud si uvédomime, Ze polymery mohou byt
elektricky vodivé, vznika tim moznost vytvofit lehké vodice, které v mnoha aplikacich
mohou nahradit kovy. Vyvoj vysoce vodivych polymert s odpovidajicimi mechanickych
vlastnostmi a stabilitou je tfeba jeSté nechat probihat. Lze vSak pouzit materialy S niz$i
vodivosti (100-200 S/cm), které Ize jednoduSe vyrabét pro neustale se zdokonalujici
aplikace v elektromagnetickém stinéni. Dalsi oblasti, které vyuziva polovodi¢ovou
povahu vodivych polymerd, je antistaticka aplikace. Diky tomu mohou byt vSechny
elektronické soucastky citlivé na elektrostaticky vyboj dodavany Vv antistatickém
obalovém materialu. Mnohdy je vyhodou, aby byl obalovy materidl kromé antistatickych
vlastnosti také prihledny pro viditelnost obsahu.

Dalsi vyzvou v tomto oboru jsou antistatické natéry, které poskytnou jak
pozadované urovné povrchové vodivosti a prithlednosti, tak spojeni pfilnavosti a odolnost
proti poskrabani. Rada spoleGnosti se snazi piekonat omezeni stavajicich materialt
pomoci aplikace vodivych polymerti pro ESD ochrany. Hlavni materialy, které jsou v
soucasnosti pouzivany, jsou iontové vodice, sazemi plnéné (kompozitni) plasty a vakuoveé
metalizované um¢lé hmoty.

Iontové vodice pusobi tak, ze absorbuji vlihkost z ovzdusi a tim na sob& vytvaii
vodivy povrch (10"-10" Q/n). Jedna se zde o vysoce transparentni natéry, které jsou ale
velmi citlivé na vihkost a stavaji se neefektivnimi, pokud je vlhkost vzduchu nizka. Tyto
iontové vodiCe jsou také jednoduSe odstranitelné omytim, takze opétovné pouziti
obalového materialu je nasledné obtizné. V nékterych aplikacich to mize byt naopak
vyhodou. Uhlikovymi sazemi plnéné polymery snizuji povrchovou rezistivitu az na
hodnotu 10°-10° /0. Jsou vhodné pro stinéni proti elektromagnetickému ruseni, ale na

druhou stranu, se jejich rezistivita da nastavit koncentraci plniva a nasledné pouzit i jako
4
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antistaticky material. Uhlikovymi sazemi plnéné polymery jsou také intenzivné
probarvené a nékdy trpi ztratou uhlikovych ¢astic pii téeni (vazny problém v aplikaci v
Cistych prostorach). Naopak metalizované plasty jsou prihledné jen pii velmi tenkych
vrstvach povrchové metalizace. Navic pfilnavost k polymeru je mnohdy obtizné
dosazitelna. Dalsi vyvoj na poli metalizovanych plastt, mimo jiné, zlepSuje povrchovy
meérny odpor (zejména v zavislosti na ¢ase a po opakovaném otéru ¢i ¢isténi) a piilnavost
k podkladu. V budoucnu se predpoklada prekonani mnoho takovychto technologickych
omezeni stavajicich metod vyroby kompozitnich polymera pro ESD ochrany. Pfi méfeni
byly méteny vSechny zde uvedené typy polymert.

Podobné jsou zkoumany vysoce vodivé polymerni materialy pro odstinéni
elektromagnetického ruseni (EMI). Vodivé polymery jsou silné absorbéry EM zafeni v
Sirokém frekvenénim rozsahu a navic byly jiz vyvinuty vodivymi polymery potahované

textilni materialy pro aplikaci v oblasti EM stinéni. [1]

1.2.3. Polymery s Vodivymi vlastnostmi

1.2.3.1. Nevlastni vodivost — Kompozitni polymery
Urcité elektronické soucastky jsou nachylné k poskozeni elektrostatickym
vybojem (ESD). Vyroéni ztraty firem v produktech obsahujicich citlivé elektronické
soucastky se odhaduji az na jednotky miliard dolar. Mizou za to ESD, které poskodily
soucastky jiz béhem vyroby, osazovani, skladovani nebo pieprave. Zatim bylo vyvinuto
mnoho ruznorodych materialt k baleni citlivych elektronickych soucastek a zafizeni ¢i
zabranujicich skodam béhem uskladnéni a prepravy, materiali pro vytvafeni ESD podlah
a dalSich povrcht ¢i natérd nebo materiall stinéni v krytech citlivé elektroniky. Asociace
elektronického primyslu (EIA) klasifikuje obalové materialy podle jejich mérného
povrchového odporu na: vodivy, disipativni, ¢i izola¢ni.
Podle EIA standardu maji mérny povrchovy odpor:
- vodivé materidly - méné nez 10* Q/o
- disipativni materialy - 10* az 10" Q/o

- izolaéni materily - v&t3i nez 10 Q/o

Pro vétsinu aplikaci v chrandném ESD prostedi staci rozsah rezistivit mezi 10° az
10° /0. Dokonce jsou piijatelné i vyssi hodnoty pokud je material schopny dostateéng
rychle rozptylovat staticky naboj. PfiliS vysoky mérny povrchovy odpor ma ale za

nasledek nekontrolovatelny vyboj do okolniho prostfedi, Cemuz se snazime zabranit.
5
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Existuje vice mechanismi, kterymi lze polymerni material vyrobit vodivy, disipativni
nebo antistaticky. Konven¢ni metody vyroby polymernich kompoziti jsou bud’ pfidanim
(internim nebo externim) hygroskopickych materialii nebo vodivé vyplné do pojiva.

ESD termoplastické smési umi uspé$né eliminovat elektrostaticky vyboj zpusobujici
skody v mnoha aplikacich v elektronickém primyslu. InZenyrim pracujicim v tomto
oboru je v soucasné dobé k dispozici fada vodivych vyplni, v¢etné sazi (CB — carbon
blacks), uhlikovych vlaken (CF — carbon fibers), kovovych praska, vlocek ¢i vlaken,
nebo dale pokovenych sklenénych kulicek a vlaken.

Pro dané polymerni latky, zavisi elektricka vodivost na mnozstvi, druhu a tvaru
vodivych vyplni. Kritické mnozstvi naplné€ potiebné k navazani kontinualni vodivé sité je
oznacovano jako perkola¢ni (infiltraéni) prah, ktery se u riznych vyplni polymeri
rapidné lisi. Dalsi nardst plnidla ma ale mnohem mensi vliv na celkovou rezistivitu
materialdi, nez by se dalo pfedpokladat. Piestoze polymerni systémy s vodivym plnivem
dokazi produkovat vysoce vodivé latky, je obtizné spolehlivé dosahnout pozadované
urovné stiedni vodivosti potiebné pro ESD aplikace, vzhledem k strmosti odporu ke
kiivce koncentrace CB. Vodivost téchto latek zavisi nejen na koncentraci CB a jeji
morfologii, ale také na konkrétni pouzité polymerni matrici a generované morfologii.
Sazemi plnéné statické kontrolni ptipravky obvykle obsahuji 15 az 20% hmotnosti CB.
Mistni variace koncentrace vodivych ptisad mize mit za nasledek vodivé ale i nevodivé
regiony ve stejném vyrobku. Znecisténi okolniho prostiedi je také dulezita otazka, nebot’
ve vysoce koncentrovanych CB smésich ma uhlikovy prasek tendenci se odlupovat, a tim
kontaminovat okolni prostiedi. V tomto odvétvi zpracovani plastii byval ale problém ve
vyvoji CistSich vstiikem tvarovatelnych slouc¢enin s konzistentnim povrchovym odporem
ve staticky disipativnim rozsahu.

Tento problém fesi nova technologie se jménem CarmelStat. Je zaloZena na
kombinaci n¢kolika polymernich material se skelnymi vlakny a uhlikatymi zrny, vhodna
k produkci normovaného vicefazového termoplastického kompozitu s konzistentnimi
elektrickymi a mechanickymi vlastnostmi. Ve srovnani s aktualn¢ dostupnymi staticky
disipativnim plasty, zaloZzené na CB, CF, nebo povrchové vrstvy z vyliskl, tato nova
technologie nabizi mnoho vyhod, tj. kombinace stalé a konzistentni rezistivity tirovni 10°
-10° Q/o, dosazené asi v 1% hm. CB, dale definovatelné tuhosti /kiehkosti, ¢i vysoké
teploty tani. Dale lze pouzit nové termoplastické kompozity pro vstfikovani plasta, kdy
obsahuji plnidla CB nebo CB/CF ve vztahu k jejich elektrickému a mechanickému

chovani ve srovnani se stavajicimi CB plnénymi do termoplastickych sloucenin.
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1.2.3.2. Vlastni vodivost — Konjugované polymery

Bézné organické polymery, jako napiiklad polystyren, polyetylen jsou elektrické
izolanty s pevné vazanymi valen¢nimi sp3 hybridizovanymi elektrony. Pokud se ve
struktufe (hlavnim fetézci) polymeru pravidelné stfidaji jednoduché a dvojné (ptipadné
trojné) chemické vazby, jde o konjugovany polymer. Elektrony (v sp® hybridizaci) jsou v
takovém polymeru vice ¢i méné delokalizovany, coz mj. vede k tomu, ze se povaha
jednoduchych vazeb zaéne podobat dvojnym vazbam a naopak — podobné jako v
molekule benzenu a dalSich aromatickych uhlovodikt. Piesto jsou takové polymery
obvykle v ¢istém stavu izolanty nebo polovodice a elektrické vodi¢e se z nich stavaji az
ucinkem dopovani slouc¢eninami, které polymeru odebiraji elektrony nebo je naopak do
polymeru dodavaji (napi.: alkalické kovy nebo halogeny). Pohyblivost elektronti a/nebo
dalSich nosict elektrického néboje po polymernim fetézci Se tim vyrazné zvysi.
Elektrickd vodivost mize dopovanim vzrist 0 nékolik fadi a dosahnout vodivosti az

jednotek ohm.

Mezi jedny z dnes nejpouzivanéjSich konjugovanych
polymert patii polymery na bazi PEDOT. Nové typy vodivych / n
polymerd na bazi PEDOT jsou monomery raznych druhd

trans -polyacetylen
(sulfonovany EDOT, stylovany EDOT) s tim, ze tyto monomery

budou podrobeny in-situ (mistni) polymeraci - budou nastaveny <|E@*NE|~
n
)

nové vlastnosti téchto latek (vodivost, morfologie povrchu, adheze,
polyanilin (baze
R

n

vyzkum piipravy disperzi na bazi PEDOT s lepSimi uzitnymi

vlastnostmi nez ma systém PEDOT/PSS. / \
N
H

rozpustnost). U nadéjnych monomera bude v budoucnu provadén

Priklady dalSich vodivych polymerii:
Polyacetylen, s ohledem na nejjednodussi molekularni ramec, polypyrral
pfitahuje nejvétsi pozornost, zejména fyziki zkoumajicich R
mechanismus vodivosti. Nicméng, jeho nerozpustnosti, obtizné {M}
dopovatelnosti a spatné stability jej ¢ini ponékud neatraktivni pro g "
technické aplikace. Technologicky dileziti hlavni zastupci patii do polythiofen

péti skupin:

- trans-polyacetylen (tPA) W
- polyanilin (PAN) T
- polypyrrol (PPy)

n
poly(p-fenylenvinylen)

Obr. 1.2 Hlavni vodivé polymery
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- polythiofen (PT)

- polyfenylen-vinylen (PPV)

Polyanilin je pomérné unikatni, protoze je to jediny polymer, ktery mize byt aditivovany
kyselinou a mtze se vyskytovat v riznych formach v zavislosti na pH média. Zatimco
polyanilin je rozpustny v neutralni emeraldinové podobé pouze ve vysoce polarnim

aprotickém rozpoustédle (napt. NMP), vSechny ostatni polymery jsou nerozpustné.

Conducting Polymers

Obr. 1.3 Perspektivni vodivé polymery

a. Polyacetylen (PA) b. Polyanilin (PANI) c. Polyparaphenylen (PPP)

d. Polyparaphenylen vinylen (PPV)  e.Poly[2-methoxy-5-(2'-ethyl- hexyloxy)-1,4-phenylen vinylen] (MEH-PPV)

f. Polythiophene (PT) g. Poly(3-hexyl)thiophene (P3HT) h. Polyethylendioxythiophen (PEDOT)
i. Poly[N-9"-hepta-decanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4',7'-di-2-thienyl-2', 1',3'-benzothiadiazole) (PCDTBT)
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2.1

Pfi¢né substituované derivaty zbyvajicich tifech t¥id jsou rozpustné v ptavodni
podobé a vtéto podobé jsou 1 zpracovatelné. Typickym piikladem bocéné
substituovanych konjugovanych polymeru, které byly rozsahle prozkoumany, je poly(3-
hexyl thiofen) (P3-HT). PolyAnilin, PolyPyrol a PolyThiofen mohou byt pfipraveny
bud’ prostiednictvim chemické, nebo elektrochemické oxidace, kdy vétSinou byva
volena druha moznost. Pfi této piipravé je vyhoda ukladajicich se polymernich filmia na
povrchu anody, které Ize nasledné ,,sloupnout™ a pouzit. Elektrochemicka metoda se
kromé toho také dobie hodi pro vyrobu mikroelektronickych zafizeni, ve kterych jsou
polymerni vrstvy pfimo ulozeny na kovovych kontaktech. Ac¢koli chemické oxidace
vytvaii prasek, reakce se provadi v piitomnosti povrchové aktivnich latek. V nékterych
ptipadech umoznuje ptipravu emulzi, které po vysuseni vytvari souvislou tenkou vrstvu.
V ptipadé substituovanych derivati, jsou Casto piednostni chemické metody, protoze
vysledné polymery jsou rozpustné, a proto mohou byt ¢istény jednoduchou filtraci
tohoto roztoku. V poslednich letech také ptitahoval velkou pozornost PPV, kdy
vzhledem k dostupnosti syntézy, ktera dava moznost rozpustit ve vod¢ piedchiidce jeho
polyelektrolytu, ktery pti zahtati na 200 °© C za vakua vytvati zcela konjugovany
polymer. Na zaklad¢ tohoto sméru - rozpustného prekurzoru, jsou nyni dostupné PPV

vrstvy a vlakna pro nejriznéjsi aplikace. [9]

Pozadavky na ESD ochrany

Co je to ESD, proc je nezadouci?

ESD je anglicka zkratka pro ,,Electrostatic Discharge®, ¢esky elektrostaticky vyboj.
Elektrostaticky vyboj je nahly a kratkodoby elektricky proud mezi dvéma objekty s
riznym elektrickym potencidlem. Napéti nutné pro pieskok vyboje je v fadech
kilovoltl, naopak elektricky proud je velmi maly. Piikladem elektrostatick¢ho vyboje v
piirod¢ je blesk. V naSem zivoté zname vyboje napiiklad jako jiskry zapalovani
sporaku.

V technice elektronickych soucastek se ale jedna o vazny problém a to hlavné u
integrovanych obvodi, kde béhem kratkodobého okamziku dochazi k zniceni obvodu.
Pouhym dotykem s objektem o odlisném elektrickém potencialu, jimz pro integrované
obvody muze byt i sam clovék. Lidské télo se mize nabit, naptiklad pii sundavani

obleceného svetru, jehoz material se tie s vlasy atd. T¢€lo poté zlstane kladné nabité a

9
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pii doteku s citlivou elektronikou pteskoci vyboj, ktery ji mize poskodit. Lidské télo se
také muze nabijet pouhou chiizi po uréité podlahové krytin€, viz norma nize. Pro
ochranu elektronickych pristroji pred elektrostatickym vybojem existuji rizna

antistaticka zafizeni, ktera maji zajistit bezpe¢né uzemnéni elektrostatického naboje.

Fyzikalni mechanismy vzniku naboje:

1. V piipadé, Ze je nevodivé vlakno (napf. z viny) ve styku s kovem, nemohou
volné elektrony odchazet z kovu, ale z izolatoru (vlakna). To vede ke stavu, kdy
se vldkna nabijeji kladn€ (mechanicky ztraceji povrchové elektrony)

2. Pokud jsou na povrchu vlakna skupiny kyselé, resp. zasadité, dochazi pti
kontaktu s jinymi polymery K jejich redistribuci podle Boltzmanova statistického
principu. Pocet pohybujicich se ¢astic exponencialné roste s ristem teploty. Pii
styku dvou polymeru se podle typu povrchovych skupin nabiji jeden kladné a
druhy zaporn¢. Podle velikosti téchto naboju se konstruuji triboelektrické fady.

Napiiklad: Cim jsou v fadé polymery vzdalengjsi, tim vétsi naboj vznika:

® >()

VIna-nylon-viskoza-bavina-hedvabi-acetat-PV A-polyester-PAN-polyetylen-PTFE

3. Vlivem tfeni dochazi ke vzniku teplotniho gradientu a pohyblivy naboj
(elektrony) pifechazi z teplejsich mist na studengjsi. Tento mechanismus
nevyzaduje dva rizné materialy.

4. Pokud ma jeden material na povrchu elektricky nabitou vrstvu, muze pfi
vzajemném Kkontaktu s jinym materialem dojit kK jejimu ,,stirani“ na pavodné
nenabity material.

S. U nékterych materiali dochazi ke generovani naboje pii mechanickém napéti
(piezoelektricky jev). Vétsina orientovanych vlaken ma piezoelektrické projevy
(napf. vina).

6. Vétsina vlaken ma také pyroelektrické vlastnosti, tj. naboj se generuje vlivem

zvysené teploty

10
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Druhy vybojt
- Jiskra — vznika ve vzduchu uz od 4kV/cm mezi dvéma nabitymi objekty, kdy
po ptekroceni hranice elektrické pevnosti vzduchu velmi rychle vzroste
pocet volnych nosi¢i naboje mezi objekty, které nasledné vytvoii vodivy

kanal, kudy pieskoc¢i vyboj [Obr. 1.4]

- Koroéna - srSeni mezi $picatou elektrodou a rovnou, opa¢né nabitou plochou

diky vysokému napétovému gradientu na Spicce jehly [Obr. 1.5]

- Hiebenovy vyboj - napt. u dvou kulatych elektrod se zakifivenim mezi 5 mm

a 50 mm a nap¢ti okolo 5kV/cm [Obr. 1.6]

Obr. 1.4 Obr. 1.5 Obr. 1.6

Proces tvorby statické elektfiny se da rozdélit do t¥i fazi:

1) pii kontaktu dvou povrchii dochazi k pohybu elektrického naboje tak, ze se na
jednom povrchu hromadi piebytek elektront;

2) na kontaktnim mezi-povrchu vznika elektricka dvojvrstva, ale elektro-staticka
elektfina se neprojevuje, protoze diky kontaktu obou povrchii se cely systém jevi
elektricky neutralni;

3) pfi mechanickém oddé¢leni povrchti dochazi ke vzniku statické elektfiny a
jejimu postupnému snizovani vlivem neutralizace a disipace (rozptyleni) v

zavislosti na elektrickém mérném odporu materialu.

11
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Na materialech, kde je vytvoien elektricky naboj, dochazi k témto jevim:

- Staticka pfitazlivost - disledek je vzajemné pfitazlivosti textilnich vrstev,
akumulace prachu na povrchu, $pinéni atd.;

- Staticka odpudivost - $patna adhese pii nanaSeni, vrstveni a pojeni vice
vrstev;

- Statické vybijeni - vyboj vytvari elektrické Soky pfi vybijeni pfes vodice,
tvorba jiskry zptsobuje hoteni az explozi, poskozeni elektronickych
pristroju, vznik elektronické¢ho Sumu;

- Fyziologické zmény - rist krevniho tlaku a pH krve, zvySeni tnavy, snizeni

obsahu vapniku v mo¢i.

2.2.  Normy

Norma souvisejici s ESD a vodivymi polymery je nejsilnéji zastoupena normou

CSN EN 61340, ktera obsahuje ¢asti:

CSN EN 61340-2-1:2003 (34 6440) Elektrostatika - Cast 2-1: Metody méfeni -
Schopnost materialti a vyrobkl odvadét elektrostaticky naboj

CSN EN 61340-2-3:2001 (34 6440) Elektrostatika - Cast 2-3: Metody zkousek
pro stanoveni rezistance a rezistivity tuhych rovinnych materialt, pouzivanych k
zabranéni akumulace elektrostatického néboje

CSN EN 61340-3-1:2003 (34 6440) Elektrostatika - Cast 3-1: Metody simulace
elektrostatickych jevi - Model lidského téla (HBM) - Zkouseni soucastek

CSN EN 61340-3-2:2003 (34 6440) Elektrostatika - Cast 3-2: Metody simulace
elektrostatickych jevi - Strojovy model (MM) - ZkousSeni soucastek

CSN EN 61340-4-1:2004 (34 6440) Elektrostatika - Cast 4-1: Standardni
zkuSebni metody pro specifické aplikace - Elektricka rezistance podlahovych
krytin a instalovanych podlah

CSN EN 61340-4-3:2002 (34 6440) Elektrostatika - Cast 4-3: Standardni
zkuSebni metody pro specifické aplikace - Obuv

CSN EN 61340-4-5 (346440) Elektrostatika - Cast 4-5: Standardni zkusebni
metody pro specifické aplikace - Metody charakterizovani elektrostatické
ochrany obuvi a podlahou v kombinaci s osobou

CSN EN 61340-5-1:2001 (34 6440) Elektrostatika - Cast 5-1: Ochrana
elektronickych soucastek pied elektrostatickymi jevy - VSeobecné pozadavky
CSN EN 61340-5-2:2001 (34 6440) Elektrostatika - Cast 5-2: Ochrana

12
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elektronickych soucastek pred elektrostatickymi jevy - Uzivatelsky navod
= (SN EN 61340-5-3 - Elektrostatika - Cast 5-3: Ochrana elektronickych
soucastek pred elektrostatickymi jevy - Klasifikace vlastnosti a pozadavky na

obaly urcené pro soucastky citlivé na elektrostatické vyboje.

Dale existuje norma (CSN EN 61000-4-2 ed. 2), ktera sice uvadi, co se mize stat, pii
ucincich vyboje mezi zafizenim, jinymi objekty popi. obsluhou, ale pracovnici
zkoumajici tyto jevy by mohli v budoucnu pouzit tuto normu pro predchazeni
takovymto staviim pouziti ESD ochran jako naptiklad vodivého natéru zatizeni, jeho
krytl ¢i soucasti a dal$ich podobnych ochran, aby se usettilo zbyte¢nym a nevédomym
uraztum uzivatelti takovychto zafizeni. Norma, na kterou narazim, je:

1. CSN EN 61000-4-2 ed. 2 (333432) - Elektromagneticka kompatibilita (EMC) -

Cast 4-2: ZkuSebni a méfici technika - Elektrostaticky vyboj - Zkouska odolnosti

Dale se ESD oblasti tyka také starsi ¢eskoslovenska norma:

2. CSN 34 1382:1988 - Zkouseni elektrostatickych vlastnosti materialii a vyrobka.

Diky pokroku v méficich technologiich a materidlovému inzenyrstvi se miizou
nckteré limity lehce lisit, ale jeji obsah je fe¢en dostate¢né ,,nadcasoveé™. Vazou se na ni
3 opravy, které rusi ¢lanky z pfedchozich let ¢i odkazuji zkouSeni danych podlahovych

ESD krytin na jinou normu (CSN EN 14041)

Popis norem souvisejicich s ESD, jeho definovanim, pfedchazenim a méfenim vyplyva

z jejich anotaci dostupnych z [10]:

CSN EN 61340-2-1 - Elektrostatika - Cast 2-1: Metody méfeni - Schopnost
materiali a vyrobki odvadét elektrostaticky naboj.

Norma sdé€luje a sjednocuje postup, na méfeni rychlosti odvadéni elektrostatického
naboje. Toto méfeni patii k zdkladnim méficim technikdm v oblasti elektrostatiky. Pro
homogenni vodivé materidly mize byt tato vlastnost vyhodnocena zmétenim rezistance
nebo rezistivity. Pro materidly v rozsahu disipativnim nebo izolacnim a zejména pro
vysokoohmové materialy, které zahrnuji vodiva vlakna (napft. textilie s kovovou siti),
nemusi byt méfeni rezistance dostatecné spolehlivé nebo nemusi davat dostateCnou
informaci, proto musi byt zmétena rychlost odvadéni elektrostatického néboje. Pro fadu

nekovovych materiali, jako jsou plasty, zavisi transport nabojii na intenzité piisobiciho
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elektrick¢ého pole v pribéhu meéfeni, napf. méfeni rezistance vykazuje nelinearni
zavislost na pfilozeném zkuSebnim napéti. Problémy jsou rovné€z s prostorovou
nehomogenitou, pfi pouziti méficich metod, uzivajicich kontaktni elektrody. Tyto
aspekty jsou zahrnuty pii méfeni rychlosti odvadéni ndboje. Tato cast IEC 61340
popisuje zkuSebni metody pro méfeni rychlosti odvadéni elektrostatického naboje z
izolacnich a elektrostaticky disipativnich materidlti a vyrobkd, zahrnuje obecny popis

zkuSebnich metod a podrobnosti zkusebnich postupti pro specifické aplikace. [10]

éSN EN 61340-2-3 - Elektrostatika - Cast 2-3: Metody zkouSek pro

stanoveni rezistance a rezistivity tuhych rovinnych materiali, pouzivanych k
zabranéni akumulace elektrostatického naboje.

Anotace: Norma popisuje metody zkouseni a stanoveni povrchové a vnitini elektrické
rezistance a rezistivity tuhych rovinnych material pouzivanych k zabranéni akumulace
elektrostatického naboje tj. materialti s elektrostatickymi ztratami, majici povrchovou
rezistanci mezi 10* Q a 10" Q (pfesn&ji "ohmid na &tverec"). Norma bere na zietel
existujici normy IEC/ISO a dal$i publikované informace a dava doporuceni a navod na
vhodnou metodu. Rezistance tuhych izolagnich plastovych materiala se méii podle CSN
IEC 93:1993. Mgieni odporu vodivych plasti popisuje CSN EN ISO 3915:2000.
Metody méfeni pro antistatickou podlahu, obuv atp. jsou obsaZzeny v IEC 61340-4-1 a
dalSich ¢astech této mezindrodni normy, které¢ budou postupné zavadény do soustavy

CSN. [10]

Dtlezita fakta normy, tykajici se tématu této diplomové prace:
Platnost: Pro méfeni tuhych materialii, majici povrchovou rezistanci mezi 10* Q a 10%

Q, k ESD aplikacim.

Definice:
Povrchova rezistance - RS (Q) (surface resistance): pomér stejnosmérného napéti (V)

ptiloZzeného mezi 2 elektrody na povrchu vzorku a proudu (A) mezi elektrodami.

Povrchové rezistivita - téz ¢esky mérmy elektricky odpor P (Q) (surface resistivity):

Povrchova rezistivita je ekvivalent k povrchové rezistanci ¢tvercové oblasti (2 /o),
ktera ma elektrody na dvou opaénych stranach.
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Objemova rezistance — vnitini odpor () (volume resistance): pomér ss. napéti (V)
ptiloZzeného mezi 2 elektrody na dvou protilehlych povrsich vzorku a proudu (A), ktery

protéka mezi elektrodami

Aklimatizace a zkuSebni prostiedi:
ZkuSebni prostiedi — méteny vzorek by mél byt méten v prostiedi podobném, v jakém

bude vysledny material pouzit. Tim se mysli hlavné teplota a vlhkost okolniho vzduchu.

Aklimatizace — vzorek po deponovani mize vykazovat ur€ité pnuti, nebo povrchové
napéti. Proto je vhodné ho nechat pfed méfenim vyschnout v peci ¢i klimatizacni

komote, které podporuji nucenou cirkulaci okolniho nebo vyhtivaného vzduchu.

Vybér zkuSebni metody:
Pokud je znam rozsah elektrické rezistance zkouseného materialu, méti se dle ptislusné
normy ¢i predpisu. Pokud rozsah znam neni, zapocne se méfit, jako by Slo o vodivy
material podle kapitoly 6 této normy.

Pro materialy s niz§i rezistivitou nez 1x10°Q se pouzije 10V naprazdno, s vyssi,

100V.

Méreni disipativnich materiali:
Pfistroje: Voltmetr + Ampérmetr s piesnosti + 5% nebo Ohmmetr s rozsahem 1x10°
az 1x10°Q

Sestavy elektrod: Chemicky nereaguji se vzorkem, maji zanedbatelnou rezistanci oproti
vzorku, umoznuji se vzorkem té€sny kontakt. Sestavy musi odpovidat ¢eskym nebo
mezinarodnim ptedpisim. Nasledujici obrazek znazorfiuje sestavu soustfednych
elektrod vyhovujici této norm&. Kontaktni povrchovy materidl musi mit pfi méfeni na
nerezové desce (ovéfeni vnitinitho odporu sondy) pii méfeni napétim 10V vnitini

rezistanci méné nez 1kQ.
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Celkova hmotnost
(2,5 = 0,25) kg \

Kabely k méficimu pfistroji
F oy A

(" i |1zolované vodice
"/”;7 (>10 Q)

\

|zolator
(>102 Q)

Montazni zakladna
kovovych elektrod

Vodivé elektrody
(Vzpéra: A: 50-70
typicka tloustka 3 mm)

Sonda 1

Obr. 2.1. Sestava soustiednych elektrod pro méfeni povrchové rezistance materialu

Zkusebni podlozka:

[CSN EN 61340-2-3]

Mg¢feni je provadéno na zkusebni podlozce s rozméry minimalné o 10mm Sirsi a delsi

nez méfeny vzorek. S tlouStkou min. Imm. Rezistanci musi mit véts$i nez 1x10%Q pii

500V, ve shodé¢ s EIC 60093, EIC 60167.

Méreni povrchové rezistance:

Vyse popsand elektroda (Obr. 2.1) se ptipoji k ptistroji, viz obr. 2.2. Vzorek musi byt

umistén na zkuSebni podlozku, zkouSenym povrchem nahoru. Sonda se umisti pfiblizné

doprostifed vzorku nebo nejméné 10mm od hran. Pfistroj se zapne nejdiive na 10V a

zaznamena se hodnota po 15s, pokud neni stanoveno jinak. Pokud je rezistance vétsi

nez 1x10°Q piistroj se vypne, zapne, nastavi na 100V a mé&feni se opakuje pii tomto

vySSim napéti.
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Obr. 2.2 Zapojeni elektrod pro méfeni povrchové rezistance [CSN EN 61340-2-3]

Pievod hodnot povrchové rezistivity:
Rezistivita - pfepocet rezistance ziskané

. . . . n
méfenim na ekvivalentni rezistivitu (dle: IEC 60093) Ps = R X (dl +g ) . E

Rce 2.1 Rezistivita
kde: pg e povrchova rezistivita ()

R, méfena povrchova rezistance (Q)
d, prumér vnitini kontaktni elektrody (m)
g vzdalenost (mezera) mezi kontakty elektrod (m)

Opakovatelnost a reprodukovatelnost:
Rezistance vzorku se méni v zavislosti na okolnich podminkach, necistotach
apod. Je bézné, Ze se mohou vyskytnout rozptyly hodnot az ve velikosti poloviny fadu i

vice, dle pouzitého materialu aktivni vrstvy.

Protokol o zkouSce musi obsahovat:

popis a ID materialu

tvar, rozmeéry, pocet vzorki

typ, materidl, rozméry sond (elektrod), pokud jsou jiné nez v této norme
aklimatizaci vzorkd, postup €isténi

zkuSebni podminky, pokud se 1i8i od specifikace vyrobku

meéfici piistroje

zkuSebni napéti a dobu plsobeni

pocet méteni, jednotlivé vysledky, primérnou hodnotu

© 0o N o g Bk~ wDhPE

casove udaje o pripraveé vzorku a provadéni zkousky

10. dalsi specificka pozorovani o prubéhu zkousky (napf. jevy polarizace)
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CSN EN 61340-3-1 ED.2 - Elektrostatika - Cast 3-1: Metody simulace elektro-
statickych jevii - Casové pribéhy elektrostatického vyboje pro model lidského téla
(HBM)

Tato norma popisuje casové priubéhy proudu vyboje, pouzit¢é pro simulaci
elektrostatickych vyboju (ESD), které odpovidaji modelu lidského téla (HBM) a
zékladni pozadavky na pfistroje, pouzivané pro vytvareni a ovéfovani takovych
prubéhi. Dale popisuje také casové pribéhy HBM - ESD pro pouziti v obecnych
zkuSebnich metodach pii zkouSeni materialii nebo objekt, elektronickych soucastek a
dalsich prvki na odolnost proti ESD nebo pro uéely vyhodnoceni funkce. Casové
priabéhy popisované v této norm¢ nejsou uréeny pro zkouseni elektromagnetické
kompatibility (EMC) napajenych elektronickych systémt. Takové zkouSeni je
predmétem IEC 61000-4-2 (popis nize). [10]

CSN EN 61340-3-2 ED.2 - Elektrostatika - Cast 3-2: Metody simulace
elektrostatickych jevii - Casové priibéhy elektrostatického vyboje pro strojovy
model (MM)

Norma je zamétena na popis ¢asovych prubéha proudu vyboje, ktery je pouzit
pro simulaci strojového modelu (MM) elektrostatickych vyboji (ESD) a zékladni
pozadavky na pfistroje, pouzivané pro vytvafeni takovych prubéhi. Tato norma
popisuje Casové pribehy MM ESD a pro zkouSeni odolnosti materidlii, predméti a
dalsich pfedméta proti ESD nebo pro ucely vyhodnoceni provedeni. Specifické aplikace
casovych pribéhtt MM ESD pro nevykonové polovodicové soucastky jsou predmétem

normy IEC 60749-27. [10]

CSN EN 61000-4-2 ed. 2:2009 - Elektromagneticka kompatibilita (EMC) —

Cast 4-2: ZkuSebni a méFici technika - Elektrostaticky vyboj - Zkouska odolnosti
Tato norma se tyka pozadavki na odolnost a zplisob zkousky elektrického a

elektronického zafizeni vystaveného elektrostatickym vybojim, zplisobenych piimo

obsluhou. Jsou definovany rozsahy zkuSebnich trovni, které zavisi na rGznych

podminkach prosttedi a instalace. Cilem normy je vytvofeni spolecné a

reprodukovatelné¢ zakladny pro vyhodnocovéani funkce elektrického a elektronického

zafizeni vystaveného elektrostatickym vybojim. Jsou zahrnuty také elektrostatické
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vyboje, které se mohou vyskytnout mezi obsluhou a objekty v blizkosti vySetfované¢ho
zafizeni. Tato norma definuje také typicky tvar viny vybijeciho proudu, rozsah
zkuSebnich trovni, zkuSebni zafizeni, zkuSebni sestavu, zkusebni postup, kalibraci a
nejistotu métfeni. Jsou uvedeny specifikace zkouSky provadéné v "laboratofich" a po

"instalaci" provadéné na zatizeni pfi finalni instalaci. [10]

(V:SN EN 61340-4-5 (346440) Elektrostatika - Cast 4-5: Standardni

zkuSebni metody pro specifické aplikace - Metody charakterizovani elektrostatické
ochrany obuvi a podlahou v kombinaci s osobou

Tato mezinarodni norma IEC 61340-4-5 je identicka s EN 61340-4-5. Norma
stanovi zkusebni metody pro hodnoceni elektrostatické ochrany poskytované systémem
obuvi a podlahy v kombinaci s osobou. Prosté méfeni rezistance obuvi a rezistance
instalované podlahové krytiny je doplnéno o meéteni napéti téla pracovnika. Télo se
nabiji pfi definované chizi v elektrostaticky ochranné obuvi, po elektrostaticky vhodné
podlaze. Zkusebni metody nejsou urceny pro klasifika¢ni t¢ely jednotlivych materiala

nebo systému. [10]

Diilezita fakta normy CSN EN 61340-4-5, tykajici se tématu této diplomové prace, pii

pouziti vodivych polymert pro osetieni nebo vyrobu ESD podlah:

Princip: Méteni se tyka problému schopnosti elektrostatického nabijeni systému obuvi
+ podlahy (zem¢&) v kombinaci s osobou. Schopnost nabijeni je uréovana pomoci chiize

V priubéhu méfeni.

Aklimatizace: Pro laboratorni hodnoceni — pii teplot¢ 23+2°C a 12+3% relativni
vlhkosti (r.h.) Aklimatizace pfed zkouskou trva min. 48h. Pro textilni podlahové krytiny
se doporucuje 24h pfi teploté 20+2°C a 65+£3% r.h. pred vlastni expozici a zkouSenim.
Pti provadéni zkouSky pfi nefizenych podminkach (na jiz instalovanych podlahach) se
zaznamena teplota a vlhkost. ESD obuv musi byt obuta alespont 10 minut pfed zacatkem

méreni.

Vybér a priprava méreného vzorku: Rozméry vzorkl jsou 2(+0,1)m x 1(£0,1)m.
Utelné méfeni systémové rezistance systému osoba-obuv-zem pfistroje musi byt
provadéno na jiz instalované podlahové kryting.
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Postup méfeni: Obdobny jako u méfeni povrchové rezistance v normé CSN EN 61340-
2-3. Limity napéti jsou také stejné. Pro materidly s niz8i rezistanci nez 1x10°Q se
pouzije méfici napéti 10V naprazdno, s vyssi rezistanci 100V. Méti se zvlast’ leva noha
(pravé 15cm nad podlahou), prava noha, a obé nohy.

Vysledek méfeni mize siln¢ ovlivnit necistota na krytin€, nebo jeji chemicka
uprava ¢i ochrana. Veskeré Cisténi krytiny a bot musi byt provadéno pied aklimatizaci

vzorku. Podminky testovani musi odpovidat cilovému pouziti.

Obr. 2.3 Schéma méfeni systémové rezistance [CSN EN 61340-4-5]

Dale je mozné méfit napéti té€la. Vyuziva se elektrostaticky voltmetr (idealn¢ s
automatickym zdznamem meétenych dat) a ruéni nerezova méfici elektroda

(viz. Obr 2.4). Pfesné postup méfeni a pozadavky na méfici aparaturu jsou v CSN EN
61340-4-5. Napéti téla se méti pfi chlizi, 2 kroky za sekundu a smér téla zlstava
konstantni. Pfi méfeni se postupuje kalibrovanim staticky a dynamicky (ss. a stf. napéti

100-500V nebo 1-5kV) pro ob¢ polarity zkouseciho napéti.
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Obr. 2.4 Méfeni napéti téla pii chiizi

CSN EN 61340-5-1 ED.2 - Elektrostatika - Cast 5-1: Ochrana elektronickych
soucastek pred elektrostatickymi jevy - VSeobecné pozadavky

Tato norma se vztahuje na vyrobu, zpracovani, sestavovani, instalovani, balent,
opatfeni Stitky, provadéni servisu, zkouSeni, kontrolovani, pfepravovani nebo jinou
manipulaci s elektrickymi nebo elektronickymi dily, sestavami a pfistroji citlivymi na
poskozeni elektrostatickym vybojem vétSim nez nebo shodnym s vybojem 100V
modelu lidského t&la (HBM). Uelem této normy je poskytnout administrativni a
technické pozadavky pro sestaveni, zavedeni a udrZovani programu potlatovani ESD
(dale v textu pouze "program"). Ackoli norma nezahrnuje poZadavky na bezpecnost
personalu, je vénovana pozornost potiebam vSech zainteresovanych tak, aby byly
splnény prislusné mistni zdvazné poZadavky, které se vztahuji na ochranu zdravi a
bezpecnost vSech osob na vSech pracovnich mistech véetné téch, na které se vztahuje
tato norma. VSeobecné neexistuje minimalni hodnota rezistance pro ochranu soucastek
ESDS, avSak pro bezpecnost persondlu mize byt pozadovana minimalni hodnota
rezistance. Viz ptislusné pozadavky piislusné narodni pozadavky a/nebo IEC 61010-1,

IEC/TS 60479-1, IEC/TS 60479-2, IEC 61140 a soubor IEC 60364. [10]
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CSN CLC/TR 61340-5-2 - Elektrostatika - Cast 5-2: Ochrana elektronickych
soucastek pred elektrostatickymi jevy - UZivatelsky navod

Dokument CSN CLC/TR 61340-5-2:2008 je uzivatelskym navodem pro
jednotlivce a organizace, které jsou vystaveny problémim s potlaovanim
elektrostatického vyboje (ESD). Poskytuje smérnici, pouzitelnou pii vypracovani,
zavadéni a monitorovani programu potlacovani ESD podle IEC 61340-5-1:2007.
Kontroly a meze citované v této norm¢ byly vypracovany tak, aby chranily soucastky
citlivé na vyboj odpovidajici zkusebni metodé podle modelu lidského téla s napétim
100V nebo vyssim. Avsak obecné zasady plati i pro soucastky, které jsou citlivé na
vyboj odpovidajici napéti nizSimu nez 100V. Tento uzivatelsky navod plati pro
nasledujici ¢innosti: vyroba, zpracovani, montaz, instalovani, baleni, oznacovani, servis,
zkouSeni, kontrolovani nebo pro jiné manipulace s elektrickymi nebo elektronickymi
dily, sestavami a zafizenimi, které maji prah citlivosti na poskozeni elektrostatickym
vybojem, ktery je vétsi nebo je roven vyboji podle 100V modelu lidského téla (100V
HBM). Mez 100V HBM byla zvolena pro IEC 61340-5-1 jako zakladni prahova
citlivost, jelikoz velka vétSina ESD vyrobkil na trhu ma prah citlivosti vyssi nez 100V.

[10]

CSN EN 61340-5-3 - Elektrostatika - Cast 5-3: Ochrana elektronickych
soucastek pred elektrostatickymi jevy - Klasifikace vlastnosti a poZadavky na
obaly urcené pro soucastky citlivé na elektrostatické vyboje.

Tato ¢ast IEC 61340 definuje vlastnosti ESD ochrannych obalil, které jsou
potiebné pro ochranu soucastek citlivych na elektrostaticky vyboj (ESDS) v prib¢hu
vSech fazi vyroby, pifepravy a skladovani. Jsou citovany zkuSebni metody pro
hodnoceni obaldl a materiali obali pro tyto vyrobky a vlastnosti materiali. Rovnéz jsou
uvedeny pozadované meze vlastnosti. Tato norma se nevztahuje na ochranu pred
elektromagnetickym rusenim (EMI), radiofrekvencnim rusenim (RFI), elektro-

magnetickymi impulzy (EMP) nebo na ochranu pied t€kavymi latkami. [10]

Diilezita fakta normy CSN EN 61340-5-3, tykajici se tématu prace, pii pouziti vodivych

polymeri jako ESD ochranného obalového materiélu:
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Definice:
Elektrostaticky vyboj (ESD) - Pfenos néboje mezi télesy s riznymi elektrostatickymi

potencialy.

Soucastka citliva na ESD (ESDS) - diskrétni soucastka ¢i integrovany obvod, ktery

muze poskodit elektrostatické pole nebo elektrostaticky vyboj.

Prostor EPA — prostor chranény proti ESD (ESD Protected Area) — prostor, v némz
Ize manipulovat s ESD soucastkami pfi pfijatelném riziku poskozeni v disledku ESD

nebo ES poli.

Nechranéna oblast UPA (UnProtected Area) — Oblast mimo oblast EPA.

Povrchova rezistivita (Q) (surface resistivity) - Povrchova rezistivita je ekvivalent k

povrchové rezistanci Ctvercové oblasti (2 /O0), majici elektrody na dvou opacnych

stranéch.

Rezistance vodivych materialii pro stinéni <1x10°Q
Rezistance vodivych materialu <1x10°Q
Rezistance disipativnich materiali 1x10*Q az 1x10"Q
Rezistance izolaénich materiali >1x10"'Q

Pozadavky na pouZivani obali:

- Uvnitt EPA: musi mit disipativni nebo vodivy material, je dimenzovan na napéti

S 4

- Vné EPA: musi mit disipativni nebo vodivy material pro pfimy kontakt s vybojem a

zaroven obsahovat opatieni, které poskytuje odstinéni elektrostatického vyboje
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2.3.

Znaceni:

Obr. 2.5 Chranéno proti ESD Obr. 2.6 Citlivé na ESD

U znacek byva i pismeno oznacujici dalsi vlastnosti obalu :
S — odstinéni ElektroStatického vyboje

F — odstinéni ES pole

C — ES vodivé

D — ES disipativni

CSN 34 1382:1988 - Zkouseni elektrostatickych vlastnosti materialii a vyrobki.
Norma plati pro zkouSeni elektrostatickych vlastnosti materiali a vyrobkd, které
jsou uréeny pro pouZiti v prostorech s nebezpe¢im vybuchu a v provozech s
nebezpeénymi nebo obtézujicimi Ulinky elektrostatickych naboji. Norma se tyka
material tuhych, textilnich, plastovych, gumovych (dopravnikové pasy, hadice,
femeny, pneumatiky, antistatickd obuv) podlahovin a praskovych materidlti. Jsou

normalizovany elektrody, pfipravy vzorka ke zkouskdm a vlastni provedeni zkousSek.
[10]

Metody docileni ESD ochrany

Pro omezeni vzniku elektrostatického naboje lze vyuzit predev§im vhodny vybér
materialu, snizeni vzajemného tfeni, snizeni kontaktniho tlaku a rychlosti vzajemného

pohybu mezi materialy. Dals$i metody zabranéni vzniku naboje mohou byt naptiklad:
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- odvod jiz vzniklého elektrostatického naboje (lIze docilit bud pouzitim
vodi¢i nebo zvysenim navlhavosti - hydrofilizace). Zvyseni vlhkosti okoli
napomaha i odstranéni elektrostatického naboje.

-k neutralizaci elektrostatického naboje dochazi fizenym pohybem volnych
iontd Vv blizkosti nabité latky. V piipadé¢ vodivych vlaken je naboj
neutralizovan vlivem korénového vybijeni.

-k blokovani elektrostatického naboje dochazi pokrytim nabitého télesa

vodivou vrstvou. [9]

Moznosti a metody depozice vodivych polymernich materialua

Tato kapitola pojednava 0 moznostech jak jednotlivé polymery nanaset na cilové
povrchy, kterym chceme vytvofit ESD ochranu. Bud’ mizeme v uréité koncentraci dany
polymer v praskové form¢ spojit s plnivem a nanaset tuto smés jako barvu, at’ uz
staticky jako pii nanaseni praskové barvy a nasledném vypaleni, nebo také, bezpecnéji
pro dany polymer, jednoduchym natérem ¢i nastiikem barvy v kapalném skupenstvi.

Dals$i moznosti depozice je namaceni, napafovani, ptima elektropolymerace,
apod. Jednou z nejnovéjsich moznosti je depozice vodivych polymert laserovym
napafovanim technologii MAPLE nebo PLD [13,14]. Pro zaméfeni této prace,
vzhledem Kk pouzité technologii nanaSeni méfenych vzorkti bude popsano, nejvice

pouzivanych, prvnich 5 technologii depozice.

MozZnosti depozice polymerii:
" natér
» nastiik
= rotacni nanaSeni (,,spin coating®)
= namaceni (,,dip coating*)
» pamaceni ,,Layer-by-Layer*
= elektropolymerace
= tisk (jehlickovy, sitotisk, hlubokotisk)
» Langmuir-Blodgettova (LB) technika
* napatovani (chemické, termalni, plasmov¢)

= laserové napafovani (mechanismus PLD, MAPLE)
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3.1.

3.2

3.3.

Natér

Jedna se o nejjednodussi techniku nandSeni. Ptiprava vodivé barvy je v pouziti
pojiva s dobrou pfilnavosti, nizkym povrchovym napétim, a dal$imi charakteristickymi
vlastnostmi vhodnymi pro pouziti jako ESD ochrany. Do takto vhodného pojiva se
pfimicha uréita koncentrace plniva, které miize byt naptiklad uhlikovy prach (carbon
black), uhlikova vldkna (carbon fibers), kovovy prasek ¢i jiné vodivé plnidlo. Druhy
zpusob je pfimé pouziti napt epoxidového pojiva a plniva z vodivého polymeru, také
v urc¢ité koncentraci, coz silné ovliviiuje vyslednou rezistivitu vrstvy. Tato metoda je
vhodnéd pro malé série, naptiklad zkuSebni vzorky, mlze se vyuzit hustsi viskozity
natéru pro vytvoreni piiblizné tloustky vrstvy. Na druhou stranu je takovato vrstva

zna¢né€ nehomogenni S riznou tloustkou na riznych mistech.

Nastrik

Ptiprava barvy je obdobna, jen je potfeba niz$i viskozita pii pouZziti mokré
cesty naneseni. Je mozné pouziti i suché cesty, neboli statické naneseni a nasledné
vypaleni okolo 150-250°C. Tato technologie ale miize byt problematicka praveé u
statického nabijeni stiikané smési, protoze se jedna o vodivy polymer, nemusi tak dobfie
drzet néboj jako konvencni praskové barvy. Dalsi problém by mohl byt v teplotnim
vypalovani barvy, kdy to urc¢ité vodivé polymery nemusi tepeln¢ vydrzet a jejich vodivé

vazby se tim mohou poSkodit ¢i znicit.

Rotaéni nanaseni
Anglicky ,,spin coating® spo¢iva v naneseni barvy s nizkou viskozitou
doprostfed otacivého vzorku. Odsttediva sila nasledné rozprostte barvu v tenké a

relativné homogenni vrstvé po celém vzorku.

aplikace roztoku ==y — suseni 3 opakovani postupu pro
i rotace vicevrstvou strukturu

Obr. 3.1 Rota¢ni nanaseni vodivé vrstvy
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3.4.

3.5.

Také rotacni nanaSeni ma v sob¢ urcitd uskali, kdy mohou vznikat chyby povrchu
napiiklad dopadem prachu (necistoty ve vrstve), zpénénym roztokem (bubliny az dirky
ve vrstve), Spatnymi ¢asovymi rozestupy ¢i Spatnou Vviskozitou roztoku (pruhy,

nevyplnéna mista) a dalsi defekty.

Namaceni

Angl. ,dip coating“. Tato metoda se provadi namacenim celého vzorku do
roztoku s rozpusténou aktivni vrstvou, kdy je na cely povrch namaceného predmétu
nanesena vrstva, kterd siln¢ zavisi na kritériich, jako jsou rychlost a délka ponofeni a
vynofeni, pocet opakovani, drsnost a tvar matrice, dale viskozita, koncentrace,
smacivost, teplota roztoku a okolniho prostifedi, vlhkost okolniho prostiedi apod.
Nanaseni timto zplisobem obsahuje 4 zdkladni faze: ponofeni, depozice, vynofeni,

vysychani.

Y \

-
-~ 0 r '

"o (0

Obr. 3.2 Namaceni

-V
e

Namaceni ,,Layer-by-Layer*

LBL technologie spociva v postupném nandSeni iontov€é opacnych
polymerovych roztokt, které nasledné na matrici vytvareji tenkou vrstvu slozenou ze
dvou polymerovych elektrolytti. Matrice jsou stfidavé ponoieny do koloidnich roztoki
obsahujici aniontovy a kationtovy polymer. LBL technika je zaloZena na madceni
plochych substratii ve vodnych roztocich, takze zde neni zadné omezeni ve velikosti a
tvaru téchto substratt. Oplach substrati v deionizované vodé odstrani volné vazané

éastice.
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-0

kationovy vodni ustaleni anionovy vodni ustaleni
roztok myti pH roztok myti pH

Obr. 3.3 Namaceni LBL

Pribézné michani a kontrola pH koloidnich roztokli a adsorbovanych vrstev béhem
procesu LBL se dale zlepSuje oplachy v jednotlivych pH ustalovacich, ¢imz se zlepsuje

vstfebavani nanaSenych tenkych vrstev.

4. Méreni elektrickych parametri vybranych polymernich materiali
Méfeni vodivych polymerd, jakozto relativné novych materiald mize ovlivnit
mnoho ruznych faktorti. Vodivé polymery jsou sice pouzivany vice jak 30 let, prvni
normy pro jejich méfeni a pouziti vznikly jiz za dob CSSR, ale jejich vyvoj jde stale tak
rychle kuptedu, Ze se jedna stile o zkoumani novych vlastnosti nedavno vyvinutych
materiall. Méfeni samo o sobé bylo pojato jako zkoumani neznamého materialu,
protoze jsem méfil nové a experimentalni vzorky, pro které zatim nebyly stanoveny

bliz$i materialové vlastnosti.

4.1 Zadani méreni:

Proméite elektrické parametry vybranych vodivych polymernich materiali.

4.2 Teoreticky uvod

4.2.1 Rozbor mérenych vzorku
K dispozici bylo dohromady 22 vzorkti sedmnécti riznych materiald.
Jako matrice tfinacti hlavnich materiald byla pouzita sklenéna desticka

s rozméry 100x100mm a tloustkou 5mm. Na této desti¢ce byly po celém jejim
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povrchu naneseny vodivé polymery ruznych typi a vlastnosti. Obecné je
rezistivita skla pfi 20°C v rozmezi 10" az 10"® Q.m.

Depozice byla provadéna néstfikem ¢i natérem, poté byly vzorky vysuSeny pii
laboratorni teploté a vlhkosti. Nasledné byly dosuSeny pfi teploté 80°C po dobu
1 hodiny. Vzorky tedy byly slozeny ze sklenéné matrice, epoxidového pojiva, a
polymerového plniva. Pojivo a deponovani smési disipativni vrstvy na matrici
zajistila firma Sincolor Plzen, zabyvaji se vyrobou epoxidovych natérd. Vodivy

polymer dodala firma COC Rybitvi.

Vzorky se déli do ¢tyF skupin:
- Kompozitni polymery Carbocond (Epoxy 521-2712) které byly slozeny

z epoxidového pojiva (521-2712) a uhlikového prachu v koncentracich:

- 0%
- 50%
- 70%
- 90%
- Konjugované polymery na bazi PEDOT - PEDOT:PSS
- PEDOT:PDDA
- Epoxy:CLP
- Konjugované polymery H870-CP v koncentracich - 0%
- kazdy vzorek vyroben a méfen 2X -4,2%
- koncentrace - pomér pojivo/plnivo -14,4%
- 24,2%
- 34,2%

Vv oW

- ESD obaly, b&zné dostupné a pouzivané, 4 typy - cerny kompozitovy (PP)
- stiibrny pokoveny (PP)
- ruzovy disipativni (PE)

- rizovy pénovy disip. (PE)
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Soupis vzorku:

Technologie Datum
n Nazev Popis vzorku Material nanaseni nanaseni
vrstvy vrstvy

1 | carbocond 0 | 120202_51(Cisté) Epoxy 521-2712 Carbocond ¢isté natér 25.11.2011
2 | Carbocond 50 |120202_S2(50%) Epoxy 521-2712 Carbocond 50% natér 25.11.2011
3 | Carbocond 70 | 120202_S3(70%) Epoxy 521-2712 Carbocond 70% natér 25.11.2011
4 | Carbocond 90 | 120202_S4(90%) Epoxy 521-2712 Carbocond 90% natér 25.11.2011
s | Pedot PSS 120202_S5(PEDOT:PSS) | Pedot:PSS-Epoxy; 10:2 WB 70/30 natér 27.1.2012
6 | Pedot PDDA 120202_S6(PEDOT:PDDA) | Pedot:PDDA-Epoxy; WB 70/30 natér 27.1.2012
7 | Epoxy CLP 120202_S7(CLP:EPOXY) CLP:Epoxy; WB 70/30 nastrik 26.1.2012
g | Matrice H870-CISTY STANDART Sklen&na desti¢ka bez vrstvy gisté 19.9.2011
9 |H8700 H870-PURE-O H870-CP-0% nést¥ik 20.9.2011
10 | H870 4,2 H870-CP-4,2 H870-CP-4,2% néstfik 21.9.2011
11| H870 14,4 H870-CP-14,4 H870-CP-14,4% nastfik 92.9.2011
12 | H870 24,2 H870-CP-24,2 H870-CP-24,2% nastfik 23.9.2011
13 | H870 34,2 H870-CP-34,2 H870-CP-34,2% nastrik 24.9.2011

n Nazev Popis vzorku Material

14 | black ESD obal ¢erny PP

15 |silver ESD obal stfibrny PP

16 |pink ESD obal rliZzovy PE

17 | pinkFm | ESD obal rdZovy - péna pénovy PE

Tab 4.1 a 4.2 - soupis vzorku

4.2.2. Rozbor mérici metody

Méreni rezistance pomoci pfistroje
Metriso 2000 a sondy model 880,
kterd odpovidd norm& CSN EN
61340-2-3 pro méteni ESD materiali.
Megfteni probihalo na 22 vzorcich a na
kazdém minimalné 3 méteni. Méfici
obvod byl analogicky jako pfi méteni
velkého odporu ohmmetrem, ¢imz
Metriso je. Schéma zapojeni viz nize.
Jednotlivd méfeni se dle vySe zminéné
normy provadéji od 10V a po zjisténi
vEtsi rezistivity nez 1MQ
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po 15s ustédleni se pfistroj vypne, zapne, piepne na vyssi rozsah a to 100V (dale
umi 250 a 500V).
Obdobné rozsahy méficiho napéti pro meéteni urcitych povrchovych

rezistanci uvadi firma Heraeus Vv jeho navodu pro méfeni vodivych polymert

(viz obr. 4.2).

—0AV R
= 10V "

100 V - N

1000V -

l L) L] I L] L] l L] L l L] L) l L L) '

10° 10° 10° 10° 10" 10"
Rg (¥O)—>

Obr. 4.2. Rozsah méficiho napéti vzhledem k rezistanci materialu

Paraleln¢ bylo uskute¢néno i méfeni na Elektrometru Keithley, ktery ma
SirSi méfici rozsah a dovoloval méfit i polymery typu H870, které mély ve
Ctyfech ptipadech rezistanci vyssi nez 1TQ, coz uz Metriso nedovoluje méfit.
Jako Sonda byla pouzita Keithley 8009, kterd je pfimo urcena pro méteni
povrchovych a objemovych rezistivit.
Elektrometr 6517A obsahuje vzorec

na prepocet velikosti jejich elektrod a Sonda Keithley

umi s nim pracovat tak, Ze rovnou a=51mm
zobrazuje  méfenou  Rezistanci b=57mm
daného vzorku v jednotkdch Q.cm c=2mm

nebo Q/o, dle méfeni objemové ¢i a

»
D .

»

L}

A

A —

povrchové rezistivity.

Obr.4.3 — Rozlozeni elektrod sondy Keithley

Méreni Volt-Ampérové charakteristiky probihalo pomoci Elektrometru
Keithley 6517A, na kterém lze nastavit méfici napéti po 0.001V od -1000V do
+1000V a ptimo také zobrazuje proud protékajici vzorkem. Jako Sonda byla
pouzita Keithley 80009.

Lze na ni pohodlné méfit i V-A charakteristiku. Rezistivita vlastni sondy je
k velikosti rezistivity vzorku zanedbatelna a pohybuje se okolo desitek ohmd.

Me¢fteni probihalo v rozmezi 0-1000V.
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Méreni frekvenéni charakteristiky probihalo na automatizovaném pracovisti
slozeného z Notebooku, externé pripojené sondy Keithley 8009 ve ctytbodovém
zapojeni a RLC mistku Agilent E4980A. M¢éfeni bylo nastaveno na maximalni
rozsah, ktery mistek zvladl, neboli 20Hz — 2MHz pii 1V. Pfi méfeni pomoci
programu Vv Excelu, ktery ovladal detaily méfeni mustku, bylo nastaveno 124

frekvenci, pii kterych se métila délka vektoru komplexni impedance |Z| a fazovy

uhel .

Tim jsme zméfili vlastnosti P

vzorkdl V paralelnim RC moédu. RS C

)
Pro separaci rezistance a kapa- P | E> 4:)_H7

citance byl nasledné nutny piepo-

¢et na sériovy mod. Obr. 4.4 — Pepocet z paralelniho na sériovy méd

4.3. Chyby méfeni
Hlavni rozd¢leni faktort ovliviiujicich méfenti:
Vnitini faktory:
- Vnitini struktura materidlu/chemické sloZeni
- typ polymeru (konjugovany/kompozitni)
- rezistivita
- velikost elektrické absorpce
- odezva na proudovy impulz
- frekvenéni charakteristika
- velikost absorpce vihkosti / rozpustnost

- adheze
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4.4.

Vnéjsi faktory:
- rozméry vzorku/méfici sondy
- teplota/vlhkost prostiedi
- Stafi vzorku
- Zpusob nanaseni / nedokonalost naneseni
- morfologie povrchu
- velikost povrchové napéti

- zvoleny zplisob méfici metody
Do externich patii ¢as (starnuti vzorku), teplota okoli, vlhkost a dalsi vlivy. Naopak
internimi vlastnostmi jsou rezistivita, odezva na proudovy impulz, frekvencni odezva,

absorpce, elektricka pevnost a dal$i vlastnosti zavislé na rozmérech vzorku, jeho

chemickém slozeni, na zptsobu pouzité technologie pii vyrobé a nanaseni atp.

Schéma zapojeni

Méreni povrchové rezistivity

-9

S

e i

— Stifedni elektroda (sonda 1)

«
4

p A
I
|

Prstencova elektroda (sonda 1)
‘ /

| | .
i 4
Podlozka Bl § s | Vzorek
\ — =
%

2
Obr. 4.5 Schéma zapojeni pro méfeni povrchové rezistance dle normy [CSN EN 61340-2-3]
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Kabely k méficimu pfistroji
4

y
Celkova hmotnost Q / 2
(25 £025)kg \ s

o (—*—L;:\:ﬁq; i =)

|1zolované vodice
(>10" Q)

BL
)_

|zolator

g/ (>102 Q)
| Montazni zakladna

1

1 ' ,ﬂ:j;:r?' kovovych elektrod

ck =

\ Vodivé elektrody
(Vzpéra: A: 50-70

typicka tloustka 3 mm)

\

Sonda 1

Obr. 4.6 Schéma zapojeni pro méfeni povrchové rezistance [CSN EN 61340-2-3]

Méfeni V-A charakteristiky

@ V - Voltmetr

A — Ampérmetr

Rs Rs — Rezistance vz.

Obr 4.7 Schéma méfeni V-A char.

4.5. Postup méreni
Zékladni vlastnosti riznych vzorkt vodivych polymert, kterou jsem zacal méfit,
byla povrchova rezistivita. Ta byla méfena v ,,normalnim* stavu, kdy byly vzorky
nékolik mésicti po aplikaci aktivni vrstvy na sklenénou desti¢ku s rozméry 100x100mm,
ponechany v laboratornim prostfedi se stabilnim klimatem. Takto jsem zméfil prvni
sérii vzork® (22ks). Méfeni bylo provadéno podle normy CSN EN 61340-2-3, kdy

vlastnosti sondy a méfidla Metriso této normeé piimo odpovidaji.
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Nasledujici krok byl nechat vzorky vyschnout v peci pii 85 °C podobu 16 hodin.
Po vyndani zpece byly vzorky nechdny lhodinu na bézné laboratorni teploté pro
aklimatizaci a nasledné provedeno nové méteni rezistivity. Rozdil v rezistivitach vzorka
je patrny v tabulkach. Méteni pon€kud komplikoval fakt, Ze Polymery typu H870 mély
rezistivitu mimo ramec dany normou pro disipativni materialy, neboli vétsi nez 1 TQ
(1x10™Q). Proto je nestadilo méfit pristrojem Metriso, ale musely se m&fit
Elektrometrem znacky Keithley, kdy pro méteni byla pouzita jind sonda. Jeji vyhodou
bylo rozloZeni a vlastnosti elektrodového systému, které bylo v databazi elektrometru,
kdy nasledné elektrometr umozioval zobrazit piimo rezistance V jednotkach
ohm/¢tverec [Q/0]. Rozdil v rezistancich sond je jen nékolik desitek Ohmu, coZ je
k velikosti rezistanci vzorkt zanedbatelna hodnota.

Dal$im métenim bylo proméfeni Volt-Ampérové charakteristiky jednotlivych
vzorkid. Kazdé méteni bylo provedeno 3x pro nasledné zprimérovani hodnot a vyneseni
do graft. Toto métfeni bylo provedeno pouze u vzorkii typu Carbocond a PEDOT.
Vzorky typu H870, jak jsem zjistil méfenim rezistivit, neodpovidaji ramci pro
disipativni materidly, protoze maji vice jak 1x10% Q, a proto u nich nebyla métfena V-A

charakteristika z divodu limitnich vlastnosti métidel.

Poslednim méfenim bylo méfeni frekvencnich charakteristik vSech vzorkl na
automatizovaném méficim pracovisti s PC a RLC mustkem Agilent E4980A. M¢teni
bylo nastaveno programem v MS Excel na 124 frekvenci v rozsahu 20Hz az 2MHz a do

téhoz tabulkového souboru byly zaznamenavany délka vektoru impedance |Z| a jeho
fazovy thel (0. Kazdy z 22 vzorki byl méfen 3x kvili statistické optimalizaci chyb a
také pro nehomogenitu nanesené vrstvy na matrici. Tzn. s kazdym vzorkem bylo pfi
dal$im méfeni o nc¢kolik milimetrli v méfici sondé pohnuto, pro dosaZeni relevantnich
vysledkii. Takto vzniklo cca 8200 hodnot |Z| a (9, které byly nasledné piepocitavany na

pramér z 3 az 4 méfeni jednotlivého vzorku, smérodatné odchylky a zpracovavany do
grafli. Nadale byly pfepocteny hodnoty z paralelniho médu na sériovy, kvili separaci
hodnot rezistance a kapacitance a opét vytvoreny grafy realné a imaginarni casti

rezistivity.
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4.6. Vzorce

- - - - . 7T
Rezistivita — Metriso - pfepocet rezistance ziskané Ps = R, (dl + g) . E
meéfenim na ekvivalentni rezistivitu (dle: IEC 60093) Rce 4.1. Rezistivita

kde: ps e povrchova rezistivita (Q)
R, métend povrchova rezistance (Q)
d, prumér vnitini kontaktni elektrody (m)
g vzdalenost (mezera) mezi kontakty elektrod (m)
Im 7

Frekvencni charakteristika — Bylo zméfeno - délka vektoru =, g :

komplexni impedance |Z|

a fazovy uhel @.

ﬁRe

Z téchto hodnot lze spoditat: Obr. 4.8 rezistance
- Realna slozka: Rp=|Z|.cos @  Rce4.2.Resl.R

- Imaginarni slozka: Xp=|Z|.sin ¢ Rce 4.3. Imsl. R

Tyto polarni slozky jsou zméfeny v paralelnim mddu, coz odpovida ndhradnimu
schématu méfeného vzorku. Pro separaci Cisté rezistance RS a jeji kapacitni
slozky Xs bylo nutné zavézt -

Piepocet paralelniho RC mdédu na sériovy:

. R
Sériova rezistance: Ry =2 Rce 4.4.Rs
Q2+1
o , . Xp'Q2
Sériova kapacitance: Xs = oy Rce 4.5. Xs
¥ R X
Pomér Q: Q=2Lt== Rce 4.6.Q
Xy Rs
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4.7. Namérené hodnoty a grafy

Rezistance:

Rezistivita - Keithley

1E+10

) I i I
1E+08 ﬂ | l I

Carbocond Carbocond Carbocond Carbocond Pedot PSS ~ Pedot Epoxy CLP H870 34,2
0 50 70 90 PDDA

Rezistivita + rozptyl (Q/0)

Graf 4.1. Mé&feni rezistance, normalni prostedi, Elektrometr Keithley

Cislo
vzorku Keithley Rezistivita v zavislosti na ¢ase

N 15s 30s 45s 60s | pramér  exponent Q/o

1 170 229 277 471 | 286,75 1E+06 2,868E+07
2 10,5 10,4 10,4 10,5 10,45 1E+08 1,045E+08
3 862 858 855 854 | 857,25 1E+06 8,573E+07
4 716 710 706 704 709,0 1E+06 7,090E+07
5 2,45 3,3 3,68 3,9 3,348 1E+09 3,348E+08
6 4,29 4,32 4,26 4,31] 4,295 1E+09 4,295E+08
7 485 483 483 484 | 483,75 1E+06 4,838E+07
8 146 189 222 246 | 200,75 1E+14 2,008E+15
9 197 300 324 325 286,5 1E+12 2,865E+13
10 89 127 153 181 137,5 1E+12 1,375E+13
11 89 160 205 242 174,0 1E+12 1,740E+13
12 186 286 308 331 | 277,75 1E+12 2,778E+13
13 707 782 861 926 819,0 1E+09 8,190E+10

Tab. 4.3. Mé&feni rezistance, normalni prostiedi, Elektrometr Keithley
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Volt-Ampérové charakteristiky:

V-A charakteristika

140
=== Carbocond 0
120
== Carbocond 50
100
_ === Carbocond 70
% 80
E =@-—Carbocond 90
3 60
= Pedot PSS
40
—&—Pedot PDDA
20
Epoxy CLP
0
0 400 600 800 1000 1200
Napéti U (V)
Graf 4.2. Mé&feni V-A char., normalni prostedi, Elektrometr Keithley
nazev n U(Vv) [10| 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 1000
Carbocond 0 1 I(MA) [ O] 1,9 6,1 | 10,8 | 16,2 | 249 | 32,6 | 40,8 | 51,7 | 78,1
Carbocond 50 2 I(nA) [ 0| 0,05 | 0,23 | 0,46 | 0,76 | 1,16 | 1,6 | 2,32 | 3,25 | 5,3
Carbocond 70 3 I(uA) [ 0] 0,20 | 1,71 | 3,29 | 6,11 | 9,2 | 129 | 23,7 | 31,2 | 41,6
Carbocond 90 4 I(uA) (O] 056 | 3,6 | 65 | 581 | 8,49 | 14,2 | 23,1 | 345 | 61,5
Pedot PSS 5 I(nA) [ O | 0,57 | 1,04 | 1,45 | 2,88 | 6,28 | 10,2 | 14,3 | 18,6 | 29,5
Pedot PDDA 6 I(uA) (O] 1,62 | 3,52 | 535 | 7,13 | 9,06 | 12,0 | 15,1 | 17,6 | 22,7
Epoxy CLP 7 I(MA) [ O | 4,76 | 8,91 | 11,7 | 21,1 | 47,4 | 68,3 | 83,5 | 98,3 | 130,2

Tab. 4.4. Mé&feni V-A char., normalni prostiedi, Elektrometr Keithley

38




Vodivé polymery pro ESD ochrany Bc. Pavel Macek 2012

Frekven¢ni charakteristiky:
Tabulka obsahuje né€kolik tisic hodnot, proto neni zobrazena zde ani na konci prace, je
zahrnuta v datové pfiloze na ptilozeném CD. Zde jsou uvedeny grafy jen pro

ilustraci, pro typ vzorki Carbocond, kompletni obsah je v pfiloze.

Carbocond Z
1E+08
=TT
1E+07
a \
N
o 1E+06
(8]
g \
[\
®
@ 1E+05
E
1E+04
1E+03
10 100 1000 10 000 100 000 1 000 000
Frekvence, f (Hz)
= Carbocond 0  ===Carbocond 50 @ =——Carbocond 70 Carbocond 90
Graf 4.3. Méfeni frekvencni char., rezistance
Carbocond ¢
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Graf 4.4. Méteni frekvencni char., fazovy posun
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Carbocond - Redlna slozka Rezistance R (£2)
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Graf 4.5. Méfeni frekvenéni char., Realna slozka Rezistance

Carbocond - Imaginarni slozka Rezistance, Xc (Q)
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Graf 4.6. Mé&feni frekven¢ni char., Imaginarni slozka Rezistance

Dalsi tabulky a grafy jsou pro jejich pocet a rozmérnost uvedeny v piiloze na konci
prace. Naméfené a vypocitané tabulky frekvencnich charakteristik jsou uvedeny jen na CD,
kvili jejich poétu hodnot prevysujici nékolik desitek tisic hodnot, diky automatickému méteni.
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4.8. Pouzité pristroje
Metriso 2000 - Digitalni TeraOhmMetr
- obsahuje senzor pro méfeni teploty a relativni vlhkosti
- ur€en pro méieni rezistance mezi dvéma body
a rezistance k zemi
- méfici rozsah: 10° az 10" Ohm
- testovaci napéti: 10V, 100V, 250V, 500V ss
- sondy: 2 x model 850 (hmotnost 2,27 kg,

pramér 63,5 mm) s kontaktni vodivou gumou +

1 x sonda do ruky model 45
Obr. 4.9. Metriso 2000 - Odpovida IEC 61340-4-1, IEC 61340-2-3, IEC 61340-4-5

Metriso 880 — soustiedna sonda:

- méfeni povrchové a objemové rezistivity
o - soustfedny kruh s vodivou gumou (R < 5 ohm) s pfisadami ze stiibra
- normovanou hmotnost 1ze docilit umisténim ptidavné hmoty (napf.

sondy model 850)

- sada obsahuje také nerez desku, izola¢ni podlozky a kalibra¢niho
certifikatu
Obr. 4.10. Metriso 880 - odpovida IEC 61340-2-3

Elektrometr Keithley 6517A
Vlastnosti: - M& rezistance az do 1x10"" Ohmi
- proud 100aA do 20mA
- me&ti napéti <20 uV na zatéZi na nejniz§im proudovém
rozsahu
- 200TQ vstupni impedance
- <2fA klidovy proud
- vystup az 125 hodnot/s

Obr. 4.11. Keithley 6517A - 0.75fA Sum $picka-$picka

- vestavény +/- 1kV napétovy zdroj
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Sonda Keithley 8009

Vlastnosti: - Model 8009 je bezpecny zkuSebni piipravek pro méfeni objemové

a povrchové rezistivity s elektrometrem 6517A nebo 6517B, ktery

| potom umi zobrazit hodnoty rovnou v jednotkach Q.cm nebo Q/o

- zajist'uje dobré elektrostaticke stinéni a vysoky izola¢ni odpor az
- rozméry VZorku - 64 mm az 102 mm v priméru, az 3,2 mm tlusté.
- umoZiiuje piimé méfeni objemové rezistivity 1x10° - 1x10*Q.cm
(na vzorcich 0.1cm tlustych) a povrchové rezistivity do 102 Q/o.

- max. Spickové napéti az 1kV nebo proud 0,1A

[RETTVILEY] 9009 RESISTIATY TEST FXTURE

Obr. 4.12. Keithley 8009

RLC miistek - Agilent E4980A

P g =
B : Sy Blas. use -
c 1.014596 pF
1= K 0.003634 p‘ ) e B
© cones = ® i ¢ ®@®G6G
Vlastnosti: Obr. 4.13. Agilent E4980A

- 20Hz — 2MHZz s 4-mistnym rozliSenim v kazdé fadé

- 0,05% zakladni pfesnost, s vynikajici reprodukovatelnosti méfeni pii nizké i vysoké
impedanci

- Vysokorychlostni méteni az 5,6 ms

- Méfeni parametra: | Z |, | Y |, 0, R, X, G, B, L, C, D, Q, RDC, IDC, Vdc

- 20 Vrms testovaci signal

- Vestavény 40V DC zdroj s podporou pro fadu Agilent 42841A zdroje proudu
- rozhrani GPIB, USB, LAN (LXI-C)

(obrazky a katalogové informace jsou pouzity z webti a datasheetll vyrobcit)
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4.9.

Zavér méreni

M¢éteni bylo dlouhodobé analyzovani neznamych vzorkit. Ovéfil jsem jim
chovani vodivych polymert a jejich pojiv na sklenéné matrici. Pfi méfeni rezistanci se
ukazala vhodnost polymert typu Carbocond A PEDOT pro pouziti jako ESD
disipativnich ochrannych materiald. Polymery typu H870 vykazovali kromé
koncentrace 34,2% plniva, nevhodnost jako ESD materialu, kvuli jejich rezistanci vyssi,
nez 1x10™Q. Tim spadaly do kategorie izolantu.

Pti méteni 4 vzorkl bézn¢ dostupnych ESD pytlikti pro ochranu elektrostaticky
citlivych soucastek jsem zjistil, ze cerny kompozitni material ma vodivost naopak velmi
nizkou, v fadu jednotek k€, coz je pro ESD také nezadouci hodnota. Stiibrny obal z IT
odvétvi vykazoval rezistanci v fadu cca 20x10° coz je pro ESD obaly ideélni hodnota.
Zbylé 2 obaly, rizové pytliky z firmy GM-Electronic vykazovaly rezistanci mimo
rozsah ESD, coz bylo mozna zpisobeno stafim vzorkd.

Pii proméfeni Volt-Ampérovych charakteristik jsem zjistil nelinearitu prab&ht
rezistivit zpiisobenou iontovym nabijenim polymeru (absorpci), kdy toto nabijeni bylo
tim vys$i, ¢im vyssi byla rezistance materialu.

Posledni méfeni, a to méfeni frekvencénich charakteristik vSech vzorku, které
bylo nasledné Casové naro¢né na zpracovani do relevantnich matematickych forem a
nasledné tvorby grafl ukéazalo, Ze méfeni pii vysSich frekvencich na takovémto systému
je méfeni znacné ovliviiovano kapacitou elektrod sondy, vlastnostmi pfivodnich kabelt.
naméfenymi strojovymi daty, kterd také nebyla vzdy bezchybna, a obCas se musela
doladit ru¢né. Grafickd reprezentace méteni ukazala, Ze polymery obecné maji pfi
frekvencni charakteristice rezistance pribéh podobny filtru, kdy jsou patrné 1 az 2
zlomové kmitoCty. Prvni je brzy po jednotkdch Hz z konstantniho Gtlumu na pokles 0
20dB/dek. a dalsi je pfi desitkach az stovkach kHz na 40dB/dek. Pfi pohledu na v§echny
polymery vychazi zavislost: ¢im vys$i vodivost - tim razantnéj$i zmény vektoru
rezistance, faze, redlné ¢i imaginarni slozky rezistance v pribéhu zvySovani méfici
frekvence. Naopak polymery s velmi vysokou rezistanci hrani¢ici s ESD ramcem pro

izolanty, vykazuji témé&f linearni chovani ve v§ech zkoumanych pohledech.
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5.

Teoreticky zavér, nastin moznych aplikaci

Vodivé polymery maji za sebou dlouhou cestu od ¢isté laboratorni Kkuriozity
ke skupin¢ materialti, které muzete najit v nejriznéjsich komerénich produktech pro
konec¢né vyuziti, jako napt. od baterii k biosenzortim.
Vyuziti vodivych polymerii:
Ve srovnani S anorganickymi polovodi¢i nebo vodi¢i jsou organické polymerni
polovodice ¢i vodi¢e obecné méné stabilni vi¢i vyssim teplotam a ucinktim kysliku i
dalsich chemikalii. Naopak mezi jejich vyhody patii podstatné niz§i energeticka
naroc¢nost vyroby, U nékterych z nich dobra zpracovatelnost béznymi plastikaiskymi
technologiemi (liti, lisovani a vstfikovani) ¢i deponovani nastiikem, Dip a Spin
Coatingem atd. Dale lepsi mechanické vlastnosti (pruznost, ohebnost) a moznost jemné
ladit jejich vlastnosti Gpravou chemické struktury. Nékteré vodivé polymery se uz
komeréné vyrabgji, napiiklad poly(3,4-ethylendioxythiofen) neboli PEDOT. Tento
pruhledny vodivy polymer se ve formé smési se sodnou soli posterensulfonové kyseliny
vyuziva napf. jako antistaticky prostiedek. Ja jsem podobobny métil pod nazvem CLP
Epoxy. Jeho zakladem byl vodivy polymer firmy Heracus s nazvem Clevios P. Dalsi
takovéto zkoumané konjugované/vodivé polymery jsou nad&nymi kandidaty pro
vyuziti v displejich na bazi organickych svitivych diod, neboli OLED, v polymernich
fotovoltaickych ¢lancich (fotovoltaické folie), ale bohuzel je zde stale mala ucinnost
(cca. Do 5%), dale v organickych tranzistorech, v biochemickych a chemickych
senzorech.

Takovyto vyvoj je standartni ptipad pro Sirokou $kalu odbornych produktti od
chemikd, fyzikd, biologhi az po technology, pro které je zvykem zrozeni kone¢ného
produktu od nuly, od teoretické¢ho aparatu, rovnic, vzorci, pres vyvojovou laboratof az

po koneény produkt na policich obchodi ¢i katalogy e-shopi.
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7. Prilohy

Vystup z méieni vodivych polymeri. Tabulky a Grafy. Mérily se:

- Rezistance za normalni teploty a vlhkosti

- Rezistance po vyschnuti

- V-A charakteristiky

- Frekvenc¢ni charakteristiky

- Rezistance a fazovy thel

- Vypocitané hodnoty - Re. a Im. slozka rezistance v sériovém modu.

Tabulky a grafy méreni rezistance polymeru:

12.4.2012  21,5stC 33% 100V
¢islo vzorku Metriso Povrchovy odpor
N hodnotal hodnota2 hodnota3 | primér exponent
1 65,2 41,5 39,2 48,63 1E+06
2 631 497 588 572,0 1E+06
3 148 109 112 123,0 1E+06
4 186 116 76,1 126,03 1E+06
5 1,37 1,48 1,29 1,380 1E+06
6 5,32 6,06 5,83 5,737 1E+06
7 1841 1417 1584 1614 1E+06
Cislo vzorku | Keithley Rezistivita v zavislosti na ¢ase

N 15s 30s 45s 60s pramér exponent
1 170 229 277 471 286,75 1E+06

2 10,5 10,4 104 10,5 10,45 1E+08

3 862 858 855 854 857,25 1E+06
4 716 710 706 704 709,0 1E+06

5 2,45 3,3 3,68 3,96 3,348 1E+09

6 4,29 4,32 4,26 4,31 4,295 1E+09

7 485 483 483 484 483,75 1E+06
8 146 189 222 246 200,75 1E+14
9 197 300 324 325 286,5 1E+12

10 89 127 153 181 137,5 1E+12

11 89 160 205 242 174,0 1E+12

12 186 286 308 331 277,75 1E+12

13 707 782 861 926 819,0 1E+09
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ESD
obaly R1 R2 R3 R4 priU (V) exponent pfistroj prlimér
black 2,61 2,54 2,81 2,59 10 1E+03 Metriso 2,64
silver 41,5 38,3 12,2 6,18 100 1E+09 Metriso 24,55
pink 448,6 204 308,4 414,3 100 1E+12 | Keithley | 343,83
pinkFm 7,791 8,423 8,904 9,278 100 1E+12 | Keithley 8,60
Rezistivita - Metriso
1E+09 2
c
z
Q.
§ 1E+08 2
+
]
2
E’ 1E+07 2
Carbocond 0 Carbocond Carbocond Carbocond PedotPSS Pedot PDDA Epoxy CLP
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Rezistivita - Keithley
1E+10 L
Gl
S~
=}
>
g
2
+
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2 I
3
| ﬂ I |
1E+08
Carbocond Carbocond Carbocond Carbocond Pedot PSS  Pedot  Epoxy CLP H870 34,2
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Rezistivita - Keithley

1E+13
1E+12
1E+11
1E+10

1E+09

Rezistivita + rozptyl (Q/0)

1E+08

1E+07

Matrice H8700 H870 4,2 H870 14,4 H870 24,2

Méreni pri vyschnutych vzorcich:

13.4.2012 21,5°C 33,2%RH  Pri 100V vypaleno 17h na 85st
¢islo vzorku  Metriso Povrchovy odpor
N hodnota 1 hodnota 2 hodnota 3 pramér exponent
1 45,1 39,3 56,1 46,83 1E+06
2 813 590 552 651,7 1E+06
3 93,1 465 133 230,4 1E+06
4 76 161 105 114,00 1E+06
5 178 184 145 169 1E+06
6 2961 2540 3729 3076,67 1E+06
7 8,11 7,93 7,84 7,960 1E+06
Cislo vzorku  Keithley Rezistivita v zavislosti na case

N 15s 30s 45s 60s pramér exponent
1 449 442 441 398 432,5 1E+06
2 8,98 9,02 9,02 8,99 9,003 1E+09
3 676 674 669 667 671,5 1E+06
4 454 416 432 427 432,3 1E+06
5 2,77 2,87 2,89 2,9 2,858 1E+09
6 15,7 17 18,2 18,5 17,35 1E+09
7 383 453 540 643 504,8 1E+06
8 103 137 158 176 143,5 1E+14
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9 143 293 550 854 460,0 1E+12
10 184 273 315 349 280,3 1E+12
11 231 265 284 309 272,3 1E+12
12 136 231 275 310 238,0 1E+12
13 775 876 883 889 855,8 1E+06

Rezistivita - Metriso
1E+10 T

1E+09

1E+08
1E+07 ]
1E+06

Carbocond 0 Carbocond Carbocond Carbocond PedotPSS Pedot PDDA Epoxy CLP
50 70 90

Rezistivita + rozptyl (Q2)

Rezistivita - Keithley

1E+10

1E+09 | I I |
1E+08 j I l i

Carbocond Carbocond Carbocond Carbocond Pedot PSS  Pedot  Epoxy CLP H870 34,2
0 50 70 90 PDDA

Rezistivita + rozptyl (Q/o)
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Rezistivita - Keithley

1E+13

1E+12

=

a

= 1E+11

>

2

€ 1E+10

+

]

s

£ 1E+09

]

o

- H i i i '

1E+07

Matrice H870 0 H870 4,2 H870 14,4 H870 24,2 H870 34,2

Méreni V-A charakteristik:
20.4.2012 | 22,3°C | 32,1%RH

nazev n U(v) |10] 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 1000
Carbocond 0 1 (nA) (O] 1,9 | 6,1 | 108 | 16,2 | 24,9 | 32,6 | 40,8 | 51,7 | 78,1
Carbocond 50 | 2 (uA) [0 ] 005 (023|046 |076 | 116 | 1,6 | 2,32 | 3,25 | 53
Carbocond 70 | 3 (uA) [0 ]o020 | 1,71 |329 |611 | 9,2 | 12,9 | 23,7 | 31,2 | 41,6
Carbocond 90 | 4 (uA) [0 | o056 | 3,6 | 65 |581|849 | 142 | 23,1 | 345 | 61,5
Pedot PSS 5 (uA) [0 ] 057 | 104|145 | 288|628 | 102 | 143 | 18,6 | 29,5
Pedot PDDA 6 (uA) (0| 162352535 | 713|906 | 120 | 151 | 17,6 | 22,7
Epoxy CLP 7 (uA) [0 | 476 | 891 | 11,7 | 21,1 | 47,4 | 68,3 | 83,5 | 98,3 | 130,2

51




Vodivé polymery pro ESD ochrany Bc. Pavel Macek 2012

V-A charakteristika
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Méreni frekv. charakteristik - Grafy

Pfimé méreni velikosti rezistance a jejiho fazového uhlu:
Tabulka bude na ptilozeném CD, tisknuti by bylo zdlouhavé, obsahuje n¢kolik desitek tisic
hodnot.
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Grafy hodnot Redlné a Imaginarni slozky vypoc¢itanych z dat z pfimého méreni.
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Pedot - Redlna slozka Rezistance, R (€2)
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Rezistance, R(Q)
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