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RESUMO

Capacitores de poténcia sdo amplamente utilizados por concessionarias de
energia em sistemas elétricos para melhorar a qualidade de energia para seus
consumidores. No entanto, problemas com a instalacdo fisica, temperatura
ambiente e distUrbios elétricos podem causar altera¢cdes dos materiais alterando
seu desempenho em campo. Como o filme de polipropileno isotético (iPP) € o
principal material dielétrico de um capacitor, € importante conhecer como a
temperatura e distorcbes harmdnicas do campo elétrico aplicado afetam as
propriedades do mesmo. Para isso, amostras de iPP usadas em capacitores de
poténcia foram submetidas a ensaios de envelhecimento acelerado térmico e
elétrico em laboratério durante diferentes periodos de tempo e condicbes de
temperatura, atmosfera e campo elétrico. Apds cada periodo de envelhecimento,
as amostras foram levadas a ensaios de caracterizacdo Oticos, mecanicos,
térmicos e elétricos, tais como: microscopia 6tica por transmissao;
espectroscopia de infravermelho (FTIR), resisténcia a tracdo; calorimetria
diferencial de varredura (DSC), difracdo de raios-X (DRX), rigidez dielétrica e
espectroscopia de impedancia. Os resultados dos ensaios mostraram que a
elevacdo da temperatura do filme iPP gera um aumento da cristalinidade devido
ao aumento na dimensédo das esferulitas do material polimérico. Adicionalmente,
foi verificado que as amostras envelhecidas termicamente em 6leo apresentam
maior cristalinidade, devido ao efeito plastificante deste. Também foi observado
gue o aumento da componente harménica do campo elétrico causa também
aumento da cristalinidade e dimenséo das esferulitas, mesmo em temperatura
ambiente. Por fim, foi verificado que amostras com maior grau de cristalinidade
apresentam maior probabilidade de falha elétrica, fato que est4 associado ao

aumento das regides interfaciais entre as fases no interior do material.

Palavras Chaves: Capacitores, Filme de Polipropileno, Alteracdo Morfologica,

Envelhecimento Térmico, Distorcdo Harmonica, Ruptura Dielétrica.



ABSTRACT

Power capacitors are commonly used by utility companies to improve the quality
of the electricity delivered to their consumers. However, problems with physical
installation, ambient temperature and electric disturbances may modify the physic-
chemical properties of its dielectric material, causing changes in capacitor
performance. Because a polypropylene (PP) film is the main dielectric component
of a capacitor, it is important to know how temperature and harmonic distortion of
electric field affects its properties. For this purpose, iPP samples used in power
capacitors were aged thermally and electrically in the laboratory for different
times, temperature conditions, atmosphere and electric field. After each aging
time, samples were taken to optical, mechanical, thermal and electrical
characterization tests, such as transmission optical microscopy; tensile strength;
differential scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), electrical
breakdown and impedance spectroscopy. The test results showed that the
elevation of iPP film temperature and electrical disturbances produces an
increase in crystallinity due to increase the size of the spherulites in the polymer
chain. Additionally, it was found that the samples thermally aged in oil have higher
crystallinity due to the plasticizing effect. It was also observed that increasing the
harmonic frequency of the electric field also causes increase in crystallinity and
spherulites size, even at room temperature. Finally, it was observed that samples
with a higher degree of crystallinity have an increase of the probability of electrical
failure. This fact was associated with increased at interfacial areas between the
phases inside the material caused by the increase in crystallinity and spherulites

size.

Keywords: Capacitors: Capacitor, Polypropylene Film, Morphology Changes,
Thermal Aging, Harmonic Distortion And Dielectric Breakdown.
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1. Introducéo

Os sistemas elétricos de poténcia, responséveis pelo suprimento de
energia elétrica, possuem uma extensa malha de redes de transmissdo e
distribuicdo de energia, a qual € composta por uma série de equipamentos
elétricos como cabos, transformadores, chaves e disjuntores, barramentos e
bancos capacitores (FRONTIN, 2013). Estes equipamentos sédo projetados
dentro de critérios técnicos que consideram aspectos elétricos, mecéanicos e
térmicos como: tensdo elétrica, corrente, frequéncia elétrica, temperatura de
operacao, perdas por efeito joule, dentre outros.

Capacitores de poténcia sdo empregados extensivamente no setor
elétrico, seja em industrias ou concessionarias de energia com 0 objetivo de
melhorar a regulacédo de tensdo do sistema elétrico, assim como elevar o fator
de poténcia da instalacdo. Também sdo empregados em filtros harmonicos
como solucao de problemas de qualidade de energia elétrica.

De forma a garantir a qualidade na operacdo destes equipamentos, sao
aplicados em fabrica uma série de ensaios normatizados conforme NBR 5282
(ABNT, 1998). Todavia, disturbios elétricos, condicbes ambientais e problemas
na instalacdo, podem levar o dispositivo a operar fora de suas caracteristicas
nominais (DUGAN, et. al., 2012).

Defeitos e falhas que ocorrem em capacitores de poténcia sdo uma das
causas principais da reducdo dos niveis da tenséo elétrica e fator de poténcia
de circuitos elétricos (DUGAN, 2012; GARCIA, 2001) de transmissdo e
distribuicAo de energia. Tais falhas podem contribuir para a reducdo da
eficiéncia energética do sistema e degradacdo dos niveis de tenséo
regulamentados pelo PRODIST (Procedimentos de Distribuicdo de Energia
Elétrica no Sistema Elétrico Nacional) (ANEEL, 2012).

Dentre os principais disturbios elétricos que podem afetar o desempenho
de um capacitor de poténcia cita-se a distorcdo harmdnica de tensédo e corrente
(CAVALLINI, 1998). Tal disturbio altera o formato senoidal da forma de onda de
tensdes e correntes elétricas e sao produzidos por equipamentos elétricos com

comportamento nado lineares, como equipamentos eletronicos, lampadas de



descargas, fornos a arco de siderurgicas, mau funcionamento de
transformadores de energia e motores elétricos (ARRILAGA & WATSON,
2004).

Segundo ARRILAGA & WATSON (2004), as componentes harmonicas
representam solicitacdes adicionais térmicas e elétricas a equipamentos
elétricos. No caso especifico dos capacitores de poténcia, devido ao fato de
que sua impedancia ser inversamente proporcional a frequéncia do campo
elétrico, estes efeitos tendem a ser amplificados.

Uma vez que o sistema dielétrico de um capacitor de poténcia é
constituido por filmes de polipropileno impregnados com 6leo mineral isolante
(NATARAJAN, 2005), é intuitivo pensar que o desempenho de um capacitor
esta diretamente relacionado ao seu dielétrico. Alteracdes fisico-quimicas deste
sistema implicariam em mudancas de propriedades elétricas do capacitor.

As propriedades fisico-quimicas do polipropileno bem como sua
degradacgéo sé@o conhecidas e estudadas quando se trata de seu uso ao tempo
na presenca de O, (LV, 2013; HOYOS, et. al., 2006; PLUTA, BARTCZAK &
GALESKI, 2000; BARANY, IZER & KARGER-KOCSIS, 2009; SU, Z., et. al,
2007). Contudo, estudos realizados (MONTANARI, G. C.; GHINELLO, | &
FABIANI, 1998; DUARTE, 2000) indicam que distor¢des harmdnicas presentes
no campo elétrico aplicado a um capacitor de poténcia tiveram impacto
consideravel na probabilidade de falha e consequente reducdo de vida util do
filme de polipropileno bem como do capacitor em si.

Porém, os trabalhos desenvolvidos até o momento ndo investigaram
possiveis alteracdes na estrutura fisico-quimica do polipropileno isotéatico
empregado em capacitores de poténcia, quanto menos a forma como estas
alteracdes ocorrem, quando operando em condi¢cdes de temperatura e campo
elétrico distintas daquelas a qual foram projetadas para operar. No caso
especifico dos capacitores fabricados no Brasil, tensdo elétrica alternada
senoidal, 60 Hz e temperatura de 55 °C.

Desta maneira, verifica-se uma lacuna técnico-cientifica no estudo da
degradacédo de materiais poliméricos, uma vez que existem poucos trabalhos
que tratam da degradacdo de capacitores e filmes poliméricos sujeitos a
campos elétricos harménicos. Além disso, sdo ainda mais raros trabalhos sobre
0os mecanismos de degradacdo e falha de materiais dielétricos que tragam
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informacbes acerca das alteracdes morfoldégicas provocadas por efeitos

térmicos e elétricos impostos, seja pela condigdo de uso ou campo elétrico

aplicado a estes materiais.

1.1 — Objetivos

Objetivo geral

Avaliar os mecanismos de degradacao do filme de polipropileno isotatico

empregado em capacitores de poténcia submetidos a envelhecimentos térmico

e elétrico.

Objetivos especificos

Realizar ensaios de envelhecimento acelerado, térmicos e
elétricos, de filmes de polipropileno usados em capacitores de
poténcia;

Estudar as alteragcdes fisico-quimicas e morfolégicas
apresentadas pelo filme de polipropileno com o envelhecimento
acelerado;

Propor modelo elétrico para estudo de degradacdo elétrica do
filme de polipropileno;

Realizar simulacbes computacionais para estimar a energia
dissipada no arranjo laboratorial de envelhecimento; e

Propor uma teoria para o envelhecimento acelerado de filmes de
polipropileno utilizado em capacitores de poténcia devido a

temperaturas elevadas e campos elétricos harmonicos.

1.2 — Estrutura da tese

O Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica sobre capacitores de

poténcia e distorgcbes harmoénicas de tensdo e corrente. Também, traz uma

revisdo sobre as principais caracteristicas do polipropileno, como sua estrutura

molecular e morfolégica, assim como propriedades térmicas, mecanicas e

elétricas. Além disso, aborda os principais mecanismos de degradacdo deste



polimero. Por fim, foi feita uma revisdo sobre a ruptura dielétrica de polimeros,
abordando, sobretudo, a influéncia de aspectos morfologicos na rigidez
dielétrica de materiais poliméricos dielétricos, como o polipropileno isotatico
empregado em capacitores de poténcia.

O Capitulo 3 apresenta o estado da arte sobre a degradacdo de
capacitores de poténcia, trazendo as duas principais vertentes de estudos
relacionados ao tema. J& o Capitulo 4 apresenta os materiais e métodos
utilizados para os estudos experimentais, enquanto o Capitulo 5 apresenta os
resultados e discussfes dos ensaios de caracterizacdo do polipropileno
isotatico envelhecido.

No Capitulo 6 foram desenvolvidos estudos para determinacdo de um
modelo elétrico RC do filme de polipropileno isotatico, bem como a realizacao
de simula¢des computacionais para estudar a degradacédo do material frente a
distor¢cdes harmdnicas no campo elétrico

Por fim, o Capitulo 7 apresenta as principais conclusdes do trabalho

préximas etapas a serem cumpridas.

1.3 — Motivacéao e contribuicéo

A degradacdo de materiais poliméricos utilizados em sistemas de
energia elétrica por condi¢cdes nao ideais de instalacédo e suprimento de energia
sdo dependentes de fatores (temperatura ambiente, frequéncia da tenséo
elétrica, tempo de exposicdo, etc.) que muitas vezes ndo podem ser evitados
ou mitigados. No caso especifico do polipropileno empregado em capacitores
de poténcia, ha uma lacuna técnico-cientifica sobre os mecanismos de
degradacéo e falha do filme de polipropileno isotatico (iPP) que indiguem as
alteracbes morfolégicas provocadas por efeitos térmicos e elétricos que
possam levar a falha elétrica do equipamento.

Desta forma, h4 a necessidade de se conhecer o comportamento das
propriedades fisico-quimicas do filme de PP, quando operando em
temperaturas elevadas e condi¢bes ndo ideais de campo elétrico, com objetivo
de obter informacbes dos mecanismos que conduzem as falhas dos

capacitores. Esse conhecimento devera auxiliar fabricantes, industrias e



concessionarias de energia na melhoria de seus processos e produtos,
otimizando recursos destinados a fabricagdo e manutencdo destes
equipamentos.

Assim, no presente trabalho, objetivou-se, como inovacdo e
complementacao cientifica, o estudo dos mecanismos de degradacéo do filme
de polipropileno isotatico utilizado em capacitores de poténcia, quando
operando em condi¢cbes ndo ideais de temperatura e campo elétrico. Para
tanto, foi realizado o envelhecimento térmico e elétrico acelerado de amostras
de iPP obtidas de um fabricante nacional de capacitores de poténcia, bem

como uma série de ensaios de caracterizacdo do material polimérico.

1.4 — Publicacdes resultantes

TEIXEIRA, M. D.; DEL HOYO, I.; WNADROWELSTI, F. L.; SWINKA-FILHO, V.;
MUNARO, M. Assessment of Thermal Aging of Isotatic Polypropylene Films
Used in Power Capacitors. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry's,

Submetido em Janeiro de 2016.

TEIXEIRA, M. D.; SWINKA FILHO, V.; MUNARO, M.; WANDROWELSTI, F. L.
Assessment of Thermal Degradation of Polypropylene Film used in Power

Capacitors. In: XII Encontro da SBPMat, Jodo Pessoa, 2014.

1.5 - Transferéncias tecnoldgicas

Este trabalho proporcionou o apoio na formagédo de Ignacio Del Hoyo,
aluno de graduacdo em Engenharia Elétrica da Universidade Federal do

Parana por meio de Iniciacdo Tecnologica (PIBITI/CNPQ).



2 — Reviséo Bibliografica

2.1 — Capacitores de poténcia

Capacitores sdo dispositivos elétricos capazes de acumular cargas
através de um campo elétrico. A Figura 1 mostra a representacdo esquemaéatica
de um capacitor de placas planas e paralelas onde se visualiza os principais

componentes e variaveis de um capacitor.

Placa metalica I
plana

Dielétrico

I (&)
|

d{

Figura 1 — Capacitor de placas planas e paralelas

Fonte: Autor

C =

d

1)
Onde:

C = capacitancia do capacitor (F)

& = permissividade relativa do material dielétrico;

€0 = permissividade do vacuo; (F/m)

A = &rea efetiva dos eletrodos (placas) (m?);

d = espessura do dielétrico (m);

A capacidade de um capacitor de suportar certo campo elétrico é
determinada pelo material utilizado como dielétrico (tipo de material e
espessura). Assim, conforme Equacdo (2), para um determinado material
dielétrico de caracteristicas uniformes, quanto maior for sua espessura, maior
sera sua capacidade de suportar campo elétrico. Porém, menor sera a

capacitancia resultante.



E== )

Onde:
E = campo eletrico (V/m);

V = tensao elétrica aplicada a um dado dielétrico (V).

Segundo FRONTINI, S. O. (2013), a poténcia reativa originada de um
capacitor ao se aplicar uma tensao elétrica é proporcional a capacitancia que
por sua vez € proporcional a area do eletrodo e ao campo elétrico aplicado,

conforme a Equacéo (3).

Q=w.C.V? (2)
Onde:
Q = poténcia reativa gerada pelo capacitor (VAr);
w = frequéncia angular da tensao aplicada (Hz); e

V = tensdao elétrica aplicada ao capacitor (V).

Desta forma, pode-se concluir que, quanto menor a poténcia nominal (ou
capacitancia) de um capacitor, menor ser4 seu volume, uma vez que as
dimensdes relativas a area de placas (area ativa ou area de exposicao ativa)
determinam o volume do equipamento.

Capacitores de poténcia sdo elementos estaticos cuja insercdo em
circuitos de transmisséo e distribuicdo de energia elétrica tem o intuito de
racionalizar o consumo de poténcia reativa (kVAr) a ser fornecida pela geracao
de energia (NATARAJAN, 2005). Na maioria das vezes, um capacitor de
poténcia € instalado conjuntamente com outros capacitores de mesma tensao
de operacdo e poténcia reativa, formando um banco de capacitores, como

pode ser visualizado na Figura 2.



Figura 2 — Banco de capacitor de 3.600 kVAr em 13.800 V

Fonte: Inepar Capacitores

Dentre as principais vantagens da instalacéo de capacitores de poténcia

em sistemas elétricos de poténcia, pode-se citar:

Melhora o fator de poténcia do sistema;

Reduz as perdas nos sistemas elétricos;

Evita penalidades impostas por concessionarias de energia elétrica por
consumo excessivo de energia reativa;

Reduz o custo da conta de energia para o consumidor;

Aumenta a capacidade do sistema e reduz os custos de novas
instalacdes, por reduzirem as perdas (kW) técnicas;

Melhora a regulacdo de tenséo;

Devido aos parametros fisicos impostos pela teoria de projeto, os

capacitores de poténcia sdo dimensionados a partir de duas variantes
primordiais (FRONTIN, 2013):

Tensao de Utilizacdo: definira a espessura do material dielétrico a ser
utilizado na parte ativa do capacitor ("entre placas"), sendo, portanto, de
fator preponderante para a definicdo das caracteristicas dimensionais do

equipamento;



e Poténcia Reativa de Servico: definird a area dos eletrodos que compdem
a parte ativa do capacitor (placas mais dielétrico), que, associada com a
espessura do dielétrico, definirhA o "volume capacitivo”, ou seja, as

dimensdes do tanque do capacitor.

A grande maioria dos capacitores possui mais de um material dielétrico,
geralmente filme de polipropileno isotatico e 6leo isolante. Sendo assim, pode-
se estabelecer que o desempenho, bem como a degradacédo, e consequente
falha do capacitor estdo diretamente relacionadas ao seu sistema dielétrico
(FRONTIN, 2013).

Sobre o0 aspecto construtivo, 0s capacitores de poténcia sao
conformados por uma série de bobinas constituidas por folhas de aluminio e
filmes de polipropileno isotatico, montadas em grupos série e paralelo de
acordo com a tensdo e poténcia reativa especificada em projeto (ERIKSSON,
2010). A Figura 3 e Figura 4 mostram como é feito o bobinamento e montagem
das unidades capacitivas (bobinas) dentro do involucro metalico, a fim de se
obter o equipamento disponivel comercialmente.

Desta forma, pode-se dizer que o equipamento € na verdade uma
associacdo em série e paralelo de capacitores de menor capacitancia e rigidez
dielétrica, comparado ao dispositivo final. Também sdo associados resistores
internos para a descarga do equipamento, quando o mesmo for desenergizado,
garantindo seguranca pessoal. Além disso, o capacitor de poténcia também
pode conter fusiveis internos responsaveis pela protecdo de elementos
capacitivos individuais, permitindo que, caso ocorra uma falha deste elemento,
0 capacitor possa seguir operando abaixo de sua capacidade de forma segura,

até que o mesmo seja substituido.



Elemento Capacitivo

Figura 3 — Representacdo esquematica do capacitor de poténcia e elemento capacitivo

Fonte: Modificado de ERIKSSON (2010).

e
~———
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Descargs

T FITREEY]

= Nt HH

s . | = Conexdes
Elementos Capacitivos b

Fusivel Intermo~.

Elemento Capacitivo -

Figura 4 — Esquema exemplo para capacitores com fusiveis internos

Fonte: FRONTINI (2013).

GARCIA (2001) comenta que os projetos de capacitores de poténcia sédo
elaborados pensando na operagdo em regime permanente, ou seja, tenséo e
frequéncia elétrica nominal da rede elétrica (que para o caso brasileiro, é de 60
Hz). Sendo assim desvios destes parametros poderiam comprometer as
caracteristicas elétricas, influenciando a vida util, do mesmao.

Os capacitores passam por uma série de ensaios de fabrica (rotina e
tipo) que devem atestar a qualidade do projeto, do processo de fabricacao e
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dos materiais empregados. Para o caso brasileiro, a norma NBR 5282 (ABNT,
1998), estabelece que todos capacitores fornecidos no mercado brasileiro
devem atender as seguintes condicbes de operagdo por até 8 horas, sem

perda de suas caracteristicas técnicas:

Operar permanentemente com até 110% da tensdo nominal (incluindo-

se sobretens@es harmonicas);

e Operar com até 180% da corrente nominal (incluindo a fundamental e as
harménicas);

e Suportar tensdo de pico de até no maximo a 120% da tensdo nominal
para a componente fundamental (60 Hz);

e Operar permanentemente com 135% da poténcia reativa nominal (desde

que nao exceda a 110% da tenséo nominal).

Porém, em muitas ocasides, especialmente na presenca de distorcdes
harmobnicas, estas condicbes n&o sdo obedecidas, havendo o
comprometimento do dispositivo, podendo chegar a falha elétrica.

A IEC (2014) ainda estipula a realizacéo de ensaio especial - Ensaio de
durabilidade, que obijetiva verificar o projeto e a fabricacdo do capacitor. Devido
a pouca experiéncia na sua execucdo e seu alto custo, ndo € considerado
como ensaio normal. O ensaio de durabilidade é um ensaio especial realizado
de forma a assegurar que repetidas sobretensdes ndo causem a ruptura do

dielétrico.

2.2 — Distor¢cdes harmonicas e as implicagdes para capacitores de
poténcia

A composicdo e a amplitude das distorcdes harménicas irdo depender
da caracteristica de cada carga em especifico. Para os sistemas trifasicos em
equilibrio, os harmdnicos presentes no espectro de frequéncia geralmente sao
os componentes impares (fungbes impares - relacionado a simetria da forma

de onda com o0 eixo das ordenadas). A magnitude dos componentes
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harménicos tende a diminuir com o aumento da frequéncia (ARRILAGA &
WATSON, 2004).

Para a quantificagdo do grau de distorgdo presente na tenséo e/ou
corrente, é utilizada a decomposicdo do sinal em série de Fourier. As
vantagens de se usar esta ferramenta matematica € que, cada componente
harmbénico pode ser analisado separadamente e, a distor¢cdo final é
determinada pela superposi¢do das varias componentes constituintes do sinal
elétrico.

Assim, um sinal distorcido pode ser adequadamente representado em
termos de sua frequéncia fundamental e componente harmonico. A frequéncia
fundamental é usualmente assumida como sendo igual a frequéncia de
suprimento do sistema e seus multiplos inteiros sdo chamados de harmonicos.

Comumente, desvios da forma de onda na tensdo sado avaliados pelo
indicador chamado Distorcdo Harmoénica Total (DHT) ou Total Harmonic
Distortion (THD), que pode ser usado para as formas de onda de tensao e de

corrente, com a Equacéo (4):

DHT = 4

Onde:
M, e M; sé&o, respectivamente, os valores eficazes do componente

harménico h e da componente fundamental nominal da grandeza M.

A Figura 5 ilustra um sinal distorcido peridodico no tempo e sua

composicao harmonica.
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Figura 5 - Composi¢do harménica de um sinal distorcido

Fonte: TEIXEIRA (2003)

Niveis elevados de componentes harmbénicos podem causar problemas
para as redes de instalacBes elétricas industriais e de distribuicdo e
transmissao de energia.
Dentre os principais efeitos, podem ser citados (DUGAN, et. al., 2012):
e Ma operacdo de equipamentos eletrbnicos, de controle, de
protecdo, de medi¢cdo e outros;
e Sobretensdes gerando comprometimento do isolamento e da vida
atil de equipamentos elétricos;
e Sobrecorrentes que ocasionam efeitos térmicos nocivos a
dispositivos elétricos em geral;
e Interferéncias em sistemas de comunicacao (principalmente sinais

de radio);

Sobre os efeitos da distorcdo harmdnica em capacitores de poténcia,
deve-se enfatizar que a impedéancia do capacitor € inversamente proporcional a
frequéncia do campo elétrico entre seus eletrodos. Desta forma, ao se conectar
este componente a uma rede elétrica com sinal distorcido, havera uma maior

circulacao de correntes harmoénicas pelo capacitor (DUGAN, et. al. 2012). Estas
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correntes harménicas somadas a componente fundamental da corrente elétrica
podera ter como consequéncia 0 aumento da temperatura interna do
componente além de efeitos elétricos. A Equacédo (5) mostra o comportamento

da reatancia capacitiva (Xc) em funcéo da frequéncia (f) do campo elétrico é:

T wC  221C )

Onde:
Xc = reatancia capacitiva (Q);
o = frequéncia angular (rad/s);

C = capacitancia (F).

Desta forma, um capacitor projetado para uma determinada corrente
nominal a frequéncia (f) de 60 Hz (frequéncia industrial do sistema elétrico
brasileiro), pode chegar a operar com valores acima destes previstos em
projeto.

A Figura 6 mostra a forma de onda da corrente elétrica para um ciclo de
60 Hz, medida em um banco de capacitores trifasico de uma industria
automobilistica (LACTEC, 2011). JA& a Figura 7 mostra o espectro de
frequéncias harmoénicas da corrente medida, onde se observa a presenca de

componentes de frequéncias harmdnicas, principalmente a 3° e 5° harmdnicos.

Corrente (A)

100
150

200
1 11 21 11 41 51 61
Amostras por ciclo

Figura 6 — Forma de onda da corrente da fase A de um banco de capacitor de uma
instalag&o industrial.

Fonte: Relatério Técnico Institutos Lactec (2011).
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Componente harménica

Percentual da fundamental (36)

Figura 7 — Espectro de frequéncia da fase A de um banco de capacitor de uma
instalagé@o industrial.

Fonte: Relat6rio Técnico Institutos Lactec (2011).

A Figura 8 apresenta a caracteristica de impedancia medida em funcao
da frequéncia de um capacitor de 6,8 pF, fabricado especialmente para ensaios
laboratoriais. Pelo grafico € possivel ver que correntes harménicas

encontraram menor impedimento para circular pelo capacitor que a frequéncia
de 60 Hz.

250
200
150 +

100 —+

Impedancia (Q)

50 —

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Frequéncia (Hz)

Figura 8 — Impedancia em funcéo da frequéncia de um capacitor de 6,8 pF

FONTE: Autor
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2.3 — Caracteristicas do polipropileno (PP)

2.3.1 — Sintese e aplicacfes

Segundo TRIPATHI (2002) o polipropileno (PP) foi produzido pela
primeira vez por G. Natta em 1954, apés o trabalho de K. Ziegler, por meio da
polimerizacdo do monémero de propileno, representado na figura Figura 9.

O arranjo estereoquimico dos grupos metil ligados a cada segundo
atomo de carbono na cadeia pode variar conforme representado na Figura 10.
Se todos os grupos metil estdo no mesmo lado da molécula de cadeia espiral,
o produto é referido como isotatico. Ja a estrutura do PP onde grupos
metilenos laterais séo ligados a cadeia do polimero de uma maneira alternada,
este é conhecida como sindiotactico. Enquanto isso, a estrutura em que grupos
laterais estdo localizados de uma maneira aleatdria sobre a ceia polimérica do

polimero, esta € chamada de atatica.

CHz

\[\ CIH+
c”
Ha

Figura 9 —Representacdo do monémero do Polipropileno

FONTE: Webpage do Conselho Regional de Quimica IV Regiédo
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Polipropileno isotéatico
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Figura 10 — Representacao dos tipos de polipropileno devido a taticidade

Fonte: FRIED, 2014.

O PP é um termoplastico semicristalino cuja polimerizacdo emprega
catalizadores estereoespecificos e Ziegler-Natta. Este sistema catalisador
controla a posicdo do grupo lateral (metil) em cada unidade da cadeia
polimérica. Um sistema catalitico tipico pode ser preparado por combinacdo de
tricloreto de titnio com aluminio de tributilo e suas variantes. Vale mencionar
gue segundo TRIPATHI (2002) a maior parte do PP comercial € isotatico.

As propriedades fisicas e caracteristicas de processamento do PP séo
determinadas principalmente pela massa molar (himero médio de unidades de
propileno em uma cadeia), pela distribuicdo da massa molar (variagdo no
comprimento medio das cadeias) e pelo tipo e quantidade de copolimerizacéo
do monémero.

O Polipropileno é largamente utilizado pela industria de artigos
domeésticos (baldes, brinquedos, malas, potes, etc), na industria automotiva:

(tanques de expansdo do radiador, para-choques, caixas de baterias, etc),
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como partes e gabinetes de diversos eletrodomésticos, industria de
embalagem, encanamentos e na industria moveleira.

Na industria elétrica, foi extensamente empregado em cabos de alta
tensdo, tendo sido substituido nas décadas de 1970 e 1980 pelo polietileno
(PE). Atualmente € empregado como matriz ou em compdsitos com outros
materiais poliméricos em acessorios de instalagdo elétrica (eletrodutos, caixas
de passagem tomadas, interruptores, disjuntores, etc) e como dielétrico de
capacitores eletroliticos e capacitores de poténcia de baixa e alta tensao,

sendo, nestes dois ultimos casos, utilizado o homopolimero isotatico.

2.3.2 — Estrutura cristalina do polipropileno Isotéatico

O polipropileno isotatico (iPP) foi o primeiro representante dos polimeros
estereo-regulares fabricados industrialmente e apresenta grande tendéncia a
cristalizacdo (VARGA, 1992; ROMANKIEWICZ, STERZYNSKI & BROSTOW,
2004). Também apresenta polimorfismo com modificagfes cristalinas tais como
monoclinica (a), hexagonal (B) e triclinico (y).

O iPP cristaliza preferencialmente em fase a monoclinica (a-iPP),
podendo ocorrer também a fase B hexagonal em pequena quantidade (B-iPP).
Alto teores de fase B somente sdo alcancados sob condicbes especiais, tais
como o emprego do método de cristalizacdo sob gradiente de temperatura, sob
cisalhamento ou na presenca de agentes B-nucleadores. J& a modificacdo vy
pode se formar em PP em degradacdo quimica ou cristalizados sob alta
pressdo, sendo incomum sua ocorréncia. (VAN DER MEER, 2003)

Todas as estruturas cristalinas da cadeia estdo empacotadas na rede
com formacé&o helicoidal para esquerda ou para a direita, onde o grupo metil
estara posicionado ou no carbono superior (up) ou no inferior (down). A Figura

11 traz uma representacao tridimensional da estrutura do iPP down.
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Figura 11 — (a) Representacao da estrutura helicoidal do iPP com grupos metil com
posicdes inferiores (esferas pretas). (b) representagdo da mesma estrutura em uma
barra triangular

Fonte: VAN DER MEER (2003)

A fase a do iPP é descrita como sendo uma alternancia, na dire¢do do
eixo b, de camadas paralelas ao plano ac (Figura 12) por formacgdes helicoidais
somente para esquerda (L, left-hand) ou somente para direita (R, right-hand),
indicados na Figura 13 por triangulos brancos e cinzentos, respectivamente. A
posicdo dos grupos metila, tanto na hélice para a esquerda como para direita
pode ser superior (up) ou inferior (down). A célula unitaria monoclinica possui
0S seguintes parametros a = 0,66 nm, b = 2,2 nm, ¢ = 0,65 nm e B = 99,62°

(AWAYA, 1988).

Figura 12 — Eixos e angulos de uma célula cristalina unitaria

Fonte: VAN DER MEER (2003)
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Figura 13 — A seta horizontal indica a projecdo do eixo a, a seta vertical indica o eixo b.
O eixo c é perpendicular ao plano do papel.

Fonte: VAN DER MEER (2003)

Com relacdo a fase [, esta possui célula unitaria trigonal com
paradmetros de rede a=b =1,1 nm, ¢ = 0,65 nm, B = 120 ° (AWAYA, 1988). A
fase B é metaestavel em relagédo a fase a. A Figura 14 mostra o arranjo para o
iPP B.

Figura 14 — Representagcado esquematica do arranjo de iPP B. As setas indicam o eixo
b.

Fonte: VAN DER MEER (2003)

Por ser mais incomum, sobretudo no que diz respeito ao filme de
polipropileno isotatico empregado em capacitores de poténcia, a fase 7y, néo
sera explorada neste trabalho.

Os principais planos cristalograficos observados através da andlise da
difracdo de raio-X em amostras de iPP q, B e y s@o apresentadas pela Tabela
1. Os planos séo indexados como (hkl) (indices de Miller).

A Figura 15 mostra os difratogramas obtidos por difracdo de raio-X

(DRX) (intensidade em fungéo 20) das fases a, B e vy, respectivamente
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Tabela 1 — indices de Miller para os trés tipos de iPP

Fonte: VAN DER MEER (2003)

Intensidade

(hkD)q (hkl)g (hkl), 20 (A=1A)

(111) 8,98

(110) 9,16

(113) 9,79

(300) 10,43

(040) (008) 10,95
(130) 12,01
(117) 13,11

(111) (311) (202) 13,77
(131)/(041) (026) 14,18
(206) 15,83
(150)/(060) 16,38
(0012) 16,57
(200) 17,54

(110)
(040) (131)/(041)
a)

b)

(150)/(060) (200

(311)

8 10 12 14 16 18
Angulo de espalhamento(26)

Figura 15 — Analise de DRX de a-puro(a), B- (b) e y-fase (c)

Fonte: JONES, AIZLEWOOD & BECKETT (2003)
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Da mesma forma que nos outros polimeros semicristalinos, a estrutura
das regifes cristalinas, independente do tipo de cristalito (a, B ou y), s&o
formadas por lamelas cristalinas. Tais lamelas possuem em média espessura
de 10 a 20 nm e comprimento da ordem de 10 ym. Sua caracteristica de
cadeia dobrada se da devido ao processo de resfriamento do polimero, onde
estas cadeias moleculares dobram-se para frente e para tras, com as dobras
ocorrendo nas faces, de forma a facilitar seu empacotamento, como mostra a

Figura 16.

Figura 16 — Estrutura de cadeia dobrada

Fonte: CALLISTER (2012)

A esferulita € um grande agregado de cristais primarios (cristalitos)
dispostos como tais cadeias dobradas que estendem radialmente para fora a
partir de um ponto de nucleacéao.

A estrutura esferulitica geralmente aparece quando a cristalizacdo €
conduzida no estado viscoso e/ou durante resfriamento rapido (VARGA, 1992).
Na cristalizacdo de uma pelicula de polipropileno, pode-se observar,
empregando a técnica microscopia de luz polarizada, o desenvolvimento de
formacdes semelhantes a discos birefringentes sobre nucleos de cristais
formados aleatoriamente, que crescem radialmente a taxa constante sob
condicOes isotérmicas. Quando elas entram em contato umas com outras, as
frentes de crescimento das esferulitas resultam em uma multiplicidade de
formacdes poligonais limitadas de maneira distintas por outra esferulita. Um
padrao de cruz-de-malta aparece no interior de cada esferulita, conforme pode
ser observado pela Figura 17. Vale dizer que os contornos foram realgados por

tratamento de imagem para facilitar a visualizacao.
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Figura 17 — Esferulitas a polipropileno observadas por microscopia de luz polarizada

Fonte: VARGA (1992)

Conforme pode ser observado na Figura 18, cada esferulita € na

realidade composta por uma infinidade de cristais lamelares, podendo ser a, 8
e vy, envoltos por uma fase amorfa. Da mesma forma, a regido de interface

interesferulitico, também contém pequenas porc¢des de material amorfo.

Figura 18 — Detalhes de uma esferulita

Fonte: CALLISTER (2012)
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No caso de filmes finos, as extremidades das estruturas ovais
(esferulitas) que se encontram na superficie, ddo origem a estruturas
lembrando crateras na superficie do filme, as quais s&o produzidas durante o
processo de estiramento do filme (LAIHONENN, 2005).

Essas fraturas iniciadas nos limites das esferulitas, ndo se desenvolvem
COMOo espacos vazios, mas se expandem ao longo da superficie do filme e séo
rodeadas por anéis de material fibrosos provenientes das regides
interesferuliticas.

O intercalamento de regides esféricas e fibrosas na superficie dos filmes
de iPP s&o responsaveis pela rugosidade observada neste tipo de filme. Tal
caracteristica é util durante o processo de impregnacdo de capacitores de
poténcia por facilitar a penetracao do 6leo por entre os filmes. Essa rugosidade
€ construida pela transformacdo completa das esferulitas  em esferulitas a,

durante o processo de estiramento do filme.

2.3.3 — Propriedades fisico-quimicas do polipropileno

As propriedades fisico-quimicas tipicas do PP s&o dependentes
basicamente da isotaticidade, do peso molecular e sua distribuicdo, da
cristalinidade e do tipo e quantidade de comondmeros agrupados (TRIPATHI,
2002). Além disso, assim como outros termoplasticos, o PP é um material
viscoelastico, consequentemente suas propriedades mecanicas sao fortemente
dependentes do tempo de exposi¢do a determinado estresse, temperatura e o

tipo do estresse aplicado.

A. Propriedades térmicas

A transicéo vitrea do PP esta localizada numa faixa de -10 °C a 20 °C
(TRIPATHI, 2002) e depende da taxa de aquecimento empregada. Ja a
temperatura de fusdo se encontra entre 160 °C e 170 °C, e também depende
da taxa de aquecimento, enquanto a temperatura de cristalizacdo se encontra
entre 115 °C e 130 °C.

Uma das grandes vantagens da aplicacdo do polipropileno em materiais
e equipamentos elétricos, como capacitores, é sua baixissima condutividade

térmica, que se encontra na faixa de 0,22 W/m.K medida a 20 °C.
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Outra importante observacdo sobre o comportamento térmico do
polipropileno, diz respeito & maxima temperatura de trabalho, a qual é definida
da seguinte maneira:

e Mede-se a resisténcia a tragdo do material antes e apds o
envelhecimento;

e A maxima temperatura de operacdo serd aquela em que apos o
envelhecimento, a resisténcia a tragdo reduzir a metade do valor

inicial.

Desta forma, a maxima temperatura de utilizacdo do PP é de 100 °C
(IEC 216, 1998).

Como uma regra geral, um aumento de 10 °C na temperatura de
utilizacao é equivalente a uma reducédo de uma década no tempo de utilizacéo,
sendo assim, se a temperatura de utilizacdo maxima continua do PP for de 110
°C, ele deveré se degradar em 10.000 horas (TRIPATHI, 2002).

A Tabela 2 apresenta um resumo das principais propriedades térmicas

do polipropileno.

Tabela 2 — Caracteristicas térmicas do PP
Fonte: TRIPATHI (2002)

Calor Especifico a 23 °C [J/g °C] 1,68

Calor Especifico a 100 °C [J/g °C] 2,10

Condutividade Térmica a 20 °C [W/m K] 0,22
Coeficiente de expansao térmica [/ °C] de 20 — 60 °C 10 x 10°
Coeficiente de expansao térmica [/ °C]de 60 — 100 °C 15 x 10®
Coeficiente de expanséao térmica [/ °C]de 100 — 140 °C 21x10°

B. Propriedades mecanicas
As propriedades mecanicas do PP dependem de fatores como
temperatura de operacao, cristalinidade, tensdo mecanica aplicada e massa
molar. Resultados de ensaios (VARGA, 1992) indicam que aumento na massa
molar (mantendo-se todos 0s demais parametros estruturais similares) leva a
reducdo da maxima tensdo do ponto de ruptura mecanica, rigidez, dureza e

ponto fragil.
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Como o PP é um material viscoelastico, as suas propriedades
mecanicas sdo fortemente dependentes do tempo, da temperatura, da
amplitude e tipo de tensdo aplicada (alternada ou continua). A rigidez ou o
modulo elastico aparente de todos os plasticos, como o PP, reduz com o tempo
sob carga, devido aos processos de relaxacao de tenséo e deformacdo ou com
0 aumento da temperatura. Em outras palavras, o efeito do tempo e da
temperatura sobre as propriedades mecanicas € indissocidvel (BRYDSON,
1999).

A Tabela 3, traz algumas das propriedades mecanicas mais importantes

do polipropileno homopolimero, como o caso do iPP.

Tabela 3 — Caracteristicas mecéanicas do PP a temperatura ambiente
Fonte: TRIPATHI (2002)

Gravidade Especifica 0,90 -0,91

Médulo de Tracéo [GPa] 1,14 -1,55
Limite de Resisténcia a Tracdo [MPa] 31,0-414
Limite de Escoamento [MPa] 31,0-37,2
Alongamento na Ruptura (%) 100 - 600

Uma observacdo importante sobre o caso especifico do iPP empregado
em capacitores, é que suas propriedades mecanicas sdo alteradas por um
processo de pré-deformacédo, conhecido como estiramento, o qual lhe confere
melhor resisténcia mecéanica a tracdo no sentido do estiramento do material.
Esta resisténcia € importante durante o processo de bobinamento das unidades
capacitivas.

Ao longo do processo de estiramento, que deve ocorrer durante o
resfriamento/enrijecimento do material, as cadeias moleculares deslizam-se
umas em relacdo as outras, ficando altamente orientadas, o que € responsavel
pelas caracteristicas anisotropicas do filme de iPP utilizado em capacitores de
poténcia.

Outro ponto relevante acerca do comportamento mecanico do iPP foi
avaliado por (ZHENG ET AL., 2004). Os resultados das técnicas de DSC e
DRX indicaram que a morfologia do material variou de acordo com o tempo de
vibragdo mecanica, a frequéncia de vibragao mecéanica, taxa de resfriamento e

temperatura de fus&do. Foi verificado que a cristalinidade reduziu com o
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aumento do tempo de exposicdo a vibracdo. Por outro lado, Os resultados
mostram que o tratamento por vibragdo melhorou a perfeicdo de parte dos
cristais a-IPP, enquanto outras partes destes mesmos cristais permaneceram

menos perfeitas.

C. Propriedades elétricas
No que tange as propriedades elétricas, por se tratar de um
hidrocarboneto ndo polar, o PP possui excelentes caracteristicas dielétricas,
sendo muito empregado em diversos equipamentos como isolante elétrico.
A Tabela 4 apresenta as principais propriedades elétricas do
polipropileno homopolimero.

Tabela 4 — Propriedades elétricas do PP
Fonte: TRIPATHI (2002)

Permissividade relativa a 100 Hz 2,3
Permissividade relativa a 1 MHz 2,3
Fator de perda a 100 Hz (10™) 0,7
Fator de perda a 1 MHz (107 2
Resistividade volumétrica (Q.cm) > 10"
Resistividade superficial (Q) 10"
Rigidez dielétrica (kV/mm) 140

Como pode ser observado, assim como o polietileno, em geral, o PP
apresenta alta resistividade volumétrica, baixa constante dielétrica e fator de
poténcia insignificante. = Todavia, todas estas propriedades séo
substancialmente afetadas pela temperatura, frequéncia do campo elétrico,
impurezas, densidade de pontos fracos mecéanicos (imperfeicdes), etc
(GADOUM, GOSSE & GOSSE, 1995).

Além disso, o trabalho conduzido por KAHOULI (2013) relata a relacéo
entre temperatura, estrutura morfolégica e propriedades dielétricas de filmes de
polipropileno isotatico bi orientado. As propriedades dielétricas foram avaliadas
pela espectroscopia de impedancia mostrando que estas estdo diretamente
relacionadas a morfologia cristalina do material.

Outra questédo relacionada as propriedades elétricas do PP, é que elas

nao dependem da temperatura de fusdo. No entanto, certos aditivos podem ter
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um efeito adverso sobre elas. As propriedades elétricas do PP também néo séo
afetadas por imersédo prolongada na agua, devido ao seu baixo coeficiente de
absorcao.

Por fim, observa-se que a estrutura cristalina, assim como tamanho da
esferulita e plastificacdo também podem alterar algumas das propriedades

elétricas importantes para o desempenho do PP como material dielétrico.

2.3.4 — Degradacéao do polipropileno

Assim como a maioria dos materiais poliméricos, o polipropileno possui
grande sensibilidade a oxidac&o devido ao grupo lateral metil, o qual pode se
decompor com a elevacdo da temperatura. A velocidade do processo
degenerativo dependera da presenca de O,, da temperatura e da quantidade
de estabilizantes. A oxidacdo conduz a fragilizacdo, fraturas na superficie,
descoloracdo e perda de propriedades mecénicas e Oticas, que,
inevitavelmente, também conduzem a perda de propriedades térmicas e
elétricas (TRIPATHI, 2002).

A degradacdo pode se iniciar jA no processamento do PP, devido as
altas temperaturas. Este processo de degradacdo pode ser acelerado por
contato com certos metais. Todas as classes comerciais de PP séo
incorporadas com estabilizadores que dao protecdo contra a oxidacdo durante
0 processamento. Estabilizadores também fornecem protecdo durante
condi¢des normais de servico.

O mecanismo de oxidacao térmica do PP ocorre por meio da formacéo
de radicais livres que reagem com o oxigénio do meio ambiente para produzir
peroxidos. Pode também ocorrer devido a radiacdo UV ou a presenca de
residuos de metal. Antioxidantes primarios inibem a reacdo de oxidacao
através da combinagcéo com os radicais livres. Compostos inibidores fendlicos
impedidos [hidroxitolueno butilado (BHT)] sdo geralmente utilizados como
antioxidantes primarios.

Muito embora a oxidac&do seja a forma mais comum de degradacéo do
polipropileno, esta ndo deveria ser grande preocupacdo em capacitores de

poténcia, uma vez que o processo fabril destes equipamentos reduz
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consideravelmente a presenca de oxigénio junto ao filme de polipropileno.
Entretanto, conforme os estudos conduzidos por GADOUM, GOSSE & GOSSE
(1995, 1997), a ocorréncia de descargas parciais geradas no interior dos
capacitores podem acelerar a degradacdo do filme de polipropileno, pois, tal
fendbmeno produziria radicais livres a partir de substancias presentes no o6leo
impregnante, em seus aditivos ou até em algumas impurezas, tais como agua
ou oxigénio solubilizado. De maneira geral, a degradacdo do PP se inicia a
partir da formacéao destes radicais livres, R°.

Os radicais R° séo originados de moléculas mais propicias a oxidacéo
(ou reducao) nos eletrodos devido a acdo de um campo elétrico. Esses radicais
podem reagir diretamente com o polimero ou passar por reagdes quimicas
subsequentes produzindo os radicais R° (GADOUM, GOSSE & GOSSE, 1995).

Outro ponto importante a se comentar € que mesmo substancias néo
polares podem ser absorvidas pelo PP (quando submetido a temperaturas
acima da ambiente) podendo causar inchamento, amolecimento e fissuras
superficiais. De modo geral, temperaturas elevadas podem prejudicar
consideravelmente a resisténcia a ataques quimicos dependendo do ambiente
de exposicdo. Até 60 °C, o PP é resistente a muitos solventes, mas
hidrocarbonetos aroméaticos e halogenados, gorduras, 6leos e ceras causam
inchamento do material. (GEBURTING & WACHTENDORF, 2010)

Quanto maior o grau de cristalinidade do PP, maior é a sua resisténcia a
ataques quimicos. Consequentemente, homopolimeros do PP tem mais
resisténcia quimica do que material copolimero do PP.

No que diz respeito exclusivamente a degradacéo devido a aplicagcéo de
campos elétricos de diversas intensidades e frequéncias, os estudos se
restringem aos trabalhos conduzidos pelo LIMAT (Universidade de Bolonha)
(MONTANARI, GHINELLO AND FABIANI, 1998). Todavia, os estudos néo

avaliaram alterag@es fisico-quimicas do filme de polipropileno.

2.4 — Conducéo elétrica em materiais poliméricos

O mecanismo de ruptura dielétrica em polimeros € diretamente ligado ao

processo de conducéo elétrica no interior do material, o qual € influenciado por
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diversos fatores como geometria dos eletrodos, material, temperatura e campo
elétrico (LAIHONEN, 2005; KU & LIEPINS, 1987; DISSADO & FOTHEGILL,
1992).

De maneira geral, o estabelecimento de uma corrente elétrica no interior
de um material dielétrico ocorre por meio do movimento de portadores de
cargas como resposta a presenca de campo elétrico externo. Semelhante a
outros materiais, a amplitude desta corrente 6hmica é proporcional ao valor do
campo aplicado. Devido a sua amplitude (~10° A), estas correntes podem ser
confundidas com a corrente de polarizacdo, que possui tempos longos de
decaimento e correntes superficiais.

Conforme a teoria de bandas (DISSADO AND FOTHEGILL, 1992), h4
uma grande lacuna (gap) de energia entre as bandas de valéncia e conducao
no interior da camada polimérica, da ordem de 7,0 a 10,0 eV. Estes altos
valores energéticos, no entanto, sdo observados somente para cadeia
polimérica formada por mondémeros perfeitamente espacados, onde ndo haja
defeitos. Nestes casos, sdo necessarios altos valores de energia (térmica ou
elétrica) para que se consiga arrancar um elétron da banda de valéncia para a
banda de conducéo, e haja o estabelecimento de uma corrente de conducao no
interior do material.

Na prética, as cadeias poliméricas, sejam na fase amorfa ou cristalina,
nao apresentam estruturas perfeitas, havendo irregularidades ao longo das
cadeias, chamadas de defeitos estruturais, causados por falhas durante a
sintese do polimero. A Figura 19 mostra o comportamento da banda de energia

para o caso da cadeia perfeita e para os pontos fracos.
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Figura 19 - (a) Diagrama da lacuna de energia para uma cadeia cristalina polimérica
ideal; (b) Diagrama da lacuna de energia num ponto fraco da cadeia polimérica.

Fonte: Autor

Devido a estes defeitos estruturais, como os observados em finais de
cadeias, regides interfaciais e pontos de contaminacdo, € necessario menor
valor de energia térmica/potencial para o estabelecimento de uma corrente de
conducéo no interior do material (KU AND LIEPINS, 1987).

2.5 — Mecanismos de ruptura dielétrica dos polimeros

Resumidamente, a ruptura dielétrica de materiais poliméricos inicia-se
com a presenca de elétrons na banda de conducdo provenientes de pontos
fracos e interfaces do material com o eletrodo. Com o aumento do campo
elétrico externo, estes elétrons sdo acelerados, alcancando energia cinética
suficiente para colidir com elétrons da banda de valéncia, os quais podem,
assim, passar a banda de conducdo. Desta forma, se um numero
suficientemente grande de elétrons inicia este processo, o efeito se multiplica
pelo material e uma avalanche de elétrons ocorre localmente, ocasionando a
ruptura do material (BLYTHE AND BLOOR, 2005).

A ruptura dielétrica em materiais poliméricos vem sendo estudada ao
longo das ultimas décadas sem, contudo, obter respostas claras acerca dos
processos que conduzem determinada amostra de polimero a ruptura
dielétrica.
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Além disso, da mesma forma que o0s processos de conducéao elétrica, o
mecanismo de ruptura é afetado pela estrutura fisico-quimica do material,
defeitos, interfaces, impurezas, assim como quantidade de armadilhas
disponiveis e portadores de carga (KU & LIEPINS, 1987) presentes no material.
Além de ser um processo complexo, que ndo envolve somente transferéncia de
carga dentro do polimero, mas também a injecdo de portadores pelo eletrodo, o
processo € estocastico, ou seja, depende estatisticamente da condi¢cdo de cada
amostra individual (BLYTHE & BLOOR, 2005).

Assim, ndo obstante a estas observacdes, 0s principais mecanismos de
ruptura dielétrica observados em materiais poliméricos séo:

e Ruptura elétrica;
e Ruptura térmica;
e Ruptura eletromecanica; e

e Ruptura por descargas em gases.

Desta forma, na sequéncia, seré feita uma abordagem em torno de cada
um dos mecanismos listados, com excecdo da ruptura por descargas em
gases, por ndo se tratar de mecanismo comum observado em filmes
poliméricos, uma vez que estes, raramente apresentam vazios gasosos em seu

interior.

2.5.1 — Ruptura elétrica

by

A ruptura elétrica ou eletrbnica estd associada basicamente a
determinacdo de um campo elétrico critico responsavel por iniciar um processo
de avalanche ou tunelamento de elétrons num dado material. No caso,
especifico de polimeros, ainda ha uma grande dificuldade (BLYTHE & BLOOR,
2005; KU & LIEPINS, 1987; DISSADO & FOTHEGILL, 1992) em se explicar
fisica e matematicamente 0s mecanismos responsaveis pela ocorréncia do
fenbmeno elétrico.

Entretanto, os estudos realizados até o momento indicam dois tipos
principais de ruptura elétrica: a Ruptura Zener e a ruptura por avalanche de
elétrons. A Ruptura Zener ocorre em juncdes de materiais semicondutores,

onde elétrons sao retirados da banda de valéncia pelo processo de
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tunelamento ao se aplicar um valor de campo elétrico grande suficiente para
iniciar o processo. Todavia, em materiais poliméricos, cujo “gap” de energia
entre a banda de valéncia e a banda de conducéo é de valores superiores a 7
eV, seria necessario a aplicacdo de campos elétricos superiores a 10%° V/m
para que houvesse uma ruptura do tipo Zener. Entretanto, na pratica, se
observa que a ruptura do material ocorre por outros processos antes que esses
valores de campo elétrico sejam atingidos.

Ja a ruptura elétrica por avalanche de elétrons ocorre ao se aplicar um
determinado campo elétrico capaz de acelerar elétrons da banda de conducéo
até adquirirem energia cinética suficiente que, por colisdo, é transferida para a
matriz, arrancando elétrons de valéncia que ndo conseguem se recombinarem
imediatamente. Este processo leva ao aparecimento de uma corrente elétrica
gue pode crescer rapidamente com a multiplicacdo das colisbes entre elétrons,
causando danos irreversiveis (DISSADO & FOTHEGILL, 1992).

Contudo, em condices ideais, devido a sua configuracao eletrénica, ndo
ha elétrons livres presentes na estrutura de um dado material polimérico para
se iniciar um processo de avalanche (DISSADO & FOTHEGILL, 1992).
Todavia, em altas temperaturas ou em polimeros contendo pontos fracos, o
namero de elétrons em estados excitados e na banda de conducdo pode ser
acelerado por um campo elétrico externo, levando-os a adquirirem energia
suficiente para passarem a banda de conducdo, conforme identificou Frdhlic
(BLYTHE AND BLOOR, 2005). Além disso, mecanismos extrinsecos, como a
injecdo de elétrons pelos eletrodos, contribuirdo para o processo.

Em seus estudos, Frohlich considerou a hipétese de haver um nivel
energético baixo (~ 1 eV) intermediario entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo, chamados de niveis de impurezas, responsaveis pela doacédo de
elétrons para a banda de conducdo. Além disso, ele avaliou também a
existéncia de um conjunto de armadilhas de elétrons espalhados logo abaixo

da banda de conducgao, conforme mostrado pela Figura 20.
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Figura 20. Modelo de niveis energéticos proposto por Frohlich.

Fonte: BLYTHE AND BLOOR (2005).

Assim, aplicando-se um campo elétrico E, a energia é transferida
diretamente aos elétrons de conducdo a uma taxa de variacdo de energia por
volume definida pela Equacéo (6).

W =jE (6)
Onde j é a densidade de corrente

Supondo que cada elétron (carga e, massa m) é acelerado na direcao do

campo elétrico por um tempo médio de t entre colisbes, em que os valores da

energia sdo completamente aleatorios, entdo a velocidade de deriva média dos

elétrons sera:

vg =- (eE/m)t. (7)

Neste caso, a densidade de corrente devido ao movimento de todos o0s

elétrons de conducdo sera ne2Et/m, e consequentemente:

2 2
W = e“tnk (8)

m
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Além disso, Frohlich tomou emprestado da teoria de semicondutores, a
concentracdo de elétrons de condugdo (n), a ser considerada, uma vez que

este dado ndo esté facilmente disponivel para materiais poliméricos.

n = C(T)e Un/2kT 9)

Onde Uy, é o valor da energia de banda.
C(T) é um fator que depende da densidade efetiva de estados na banda
de conducao e que varia lentamente com a temperatura. Assim, substituindo n

na Equacao 8:

e2TE?

W = C(T)e Up/?kT (10)

Desta forma, a energia obtida do campo elétrico sera rapidamente
dividida entre os elétrons de conducdo e armadilhas através de colisbes
elétron-elétron.

Considerando-se que parte da energia dos elétrons sera perdida para a
estrutura molecular através da captura destes pelas armadilhas, torna-se

necessario também obter a concentracdo destas, a qual sera dada por:
ne = Cp(T)e("Up=AUb)/2KT (11)

Onde Ci(T) é a densidade de estados de armadilhas de elétrons que
também varia lentamente com a temperatura.

Consequentemente, se for assumida uma alta densidade de armadilhas,
a concentracdo de elétrons aprisionados excedera a concentracéo de elétrons
de conducdo, e neste caso, os elétrons perderdo energia para a rede a uma

taxa de:

hu hu

hu el
B = hvP(ekt — 1)71C,(T)e("Up=AUb)/2KT (gkTo ™ kT — 1) (12)
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Onde hu é a energia emitida por um phonon na frequéncia u, P € a
probabilidade de ocorréncia de uma transicdo de elétron e Tp é a temperatura
de inicial.

Desta maneira, considerando que t© e P dependem muito pouco da
temperatura, as equagdes (10) e (12) propostas por Frohlich indicam que as
taxas de ganho e perda de energia por elétrons capturados por armadilhas,
dadas, respectivamente por W/ny e B/nr, variam com a temperatura como
indicado pela Figura 21 (nt € a concentracdo de elétrons para cada

temperatura de analise).

Flw

Elevagao do
campo

Taxa de energia transferida

Temperatura do Elétron,

Figura 21 — Curvas de transferéncia de energia para o aumento do campo elétrico,
mostrando a temperatura critica de fuga dos elétrons.

Fonte: BLYTHE & BLOOR (2005)

A Figura 21 indica que para baixos valores de campo elétrico, havera
uma temperatura de equilibrio, em que a energia provinda do campo elétrico
sera balanceada pela energia perdida para a rede. Todavia, ha um valor de
campo elétrico critico (E;) acima do qual ndo € possivel mais este
balanceamento, onde se iniciara o processo de conduc¢éao e ruptura dielétrica.

Este valor do campo é estimado pela Equacdo (13), a qual prevé um
decréscimo do campo critico com a elevacdo da temperatura, fato que é
explicado fisicamente pelo aumento de elétrons de condugdo em comparagao

com o numero de armadilhas.
EC~eAUb/4kTO (13)
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Muito embora a teoria proposta por Frohlich possa ser comprovada,
particularmente para polimeros amorfos (VON HIPPEL & MAUER, 1941), a
anisotropia em polimeros semicristalinos confere a estes, comportamentos de
ruptura elétrica especificos ndo contabilizados pela teoria de ruptura elétrica
proposta.

Além disso, estudos mostram que ha diferencas na rigidez dielétrica de
um material, de acordo com a direcao cristalografica considerada (COOPER,
R., GOSSART, D. T. & WALLACE, A. A, 1941; DAVISSON, 1961). Outro
trabalho (WAGNER, 1975) mostrou também que o caminho preferencial para a
descarga elétrica segue regides de contornos das esferulitas. Neste estudo
foram feitas uma série de observacdes utilizando a microscopia de luz
polarizada para mostrar os locais de ocorréncia da ruptura dielétrica para o

polietileno e o polipropileno.

2.5.2 — Ruptura eletromecénica

Segundo DISSADO & FOTHEGILL (1992), a ruptura eletromecanica
ocorre devido a atracdo eletrostatica entre os eletrodos, os quais, por
compressdo, causam uma reducdo na espessura do dielétrico. Esta
compresséao é dependente do modulo de Young do material polimérico, que por
sua vez esta associada com a viscosidade do polimero.

Esta forca de atracdo Coulombiana entre os eletrodos € imposta pela
tensdo elétrica. Se a deformacéo causada for suficientemente grande, ou seja,
a distancia entre os eletrodos for reduzida, o campo elétrico local pode
aumentar a ponto de ultrapassar o maximo suportado pelo material, ocorrendo
a ruptura (BLYTHE & BLOOR, 2005; KU & LIEPINS, 1987)

A forca de atracdo F entre os eletrodos é dada pelo diferencial da
energia U armazenada no sistema em relagdo a espessura d do dielétrico a

uma diferenga de potencial V constante, conforme Equacéo (14):

P=(@), = 0or),
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Considerando uma capacitancia C de um capacitor de placas paralelas
(area da secdo S e permissividade relativa ¢), tem-se que a forca de

compresséao por unidade de area sera dada pela Equacgéo (15):

2
F 1 |4
o= 50er (3) (15)

No equilibrio, a for¢ca de atracdo € balanceada pela forca de restauragéo

elastica, conforme representado pela Equacao (16):

2
Le o (V) = yin
> €0r (d) =Yin . (16)
Y € o modulo de Young para o material dielétrico e do é a espessura

inicial do material. Resolvendo esta Equacdo para “d”, € possivel obter a

espessura de equilibrio do dielétrico para uma dada tenséo elétrica.
Assim, para um determinado valor de V (diferenca de potencial), dzln%

apresenta seu valor maximo em d/do = exp(-1/2) = 0,6, ou seja, nenhum valor
real de V produz uma situacdo estavel para valores de d/dy inferiores a 0,6.
Desta maneira, para uma determinada espessura de equilibrio, qualquer
elevacdo da diferenca de potencial produzira um colapso eletromecanico.

Assim resolvendo a equacao 16, o campo elétrico critico calculado por:

1
E. = (=) (17)
Isto quer dizer que o maior campo elétrico a ser aplicado sera:

1
2

ﬁ:dioEczo,a( —) (18)

dg Eoér

E, =

Assim, a ruptura eletromecanica pode ser considerada como uma

intervencdo mecénica na falha elétrica em polimeros. Contudo o efeito
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mecanico desempenha um papel secundario, pois a falha, em si, ocorre
eletricamente.

STARK & GARTON (1955) comprovaram que a Equacao (18) tem
sucesso na explicacdo da baixa rigidez dielétrica para muito materiais
borrachosos e diversos materiais plasticos em alta temperatura. Por outro lado,
BUDENSTEIN (1980) mostrou que para materiais como o polietileno reticulado
(XLPE), onde ndo h& variacdo significativa do modulo de Young com o
aumento da temperatura, a rigidez dielétrica permanece praticamente

inalterada.

2.5.3 — Ruptura térmica

Da mesma forma como ocorre na ruptura eletromecanica, aonde o efeito
mecanico conduz a uma falha elétrica, a ruptura térmica segue comportamento
semelhante.

Ao se fornecer energia térmica a uma determinada amostra, o
aquecimento produzido leva ao aumento exponencial da condutividade elétrica,
uma vez que um numero maior de portadores de carga estara disponivel para
conducédo (DISSADO & FOTHEGILL, 1992). Se havera ou ndo o processo de
ruptura elétrica, dependera da taxa de dissipacdo térmica do material. Desta
forma, o balanco térmico pode ser expresso para um campo elétrico em

corrente continua pela Equacéo (19)
0E? = C, 5+ div(k grad T) (19)

Onde as condutividades elétrica e térmica sdo dadas por o e K,
respectivamente, e C, é o calor especifico a volume constante do material.

Entretanto, a solugéo desta equacédo nao é possivel, pois o, C, e k sdo
todos dependentes da temperatura. Solugbes aproximadas podem ser obtidas
considerando-se a temperatura constante para um dielétrico semi-infinito.
Nestes casos, observa-se que a temperatura do ponto mais quente do
dielétrico varia com o tempo para diferentes tensfes elétricas aplicadas,
conforme Figura 22. Pode-se notar que existe uma tensdo V. acima da qual a

temperatura cresce indefinidamente. Este fato ira reduzir a rigidez dielétrica
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intrinseca até a ocorréncia da ruptura elétrica, a menos que a fusdo ou

decomposicao quimica ocorra anteriormente.

»
=

Vel

Temperatura do ponto mais quente

Tempo

Figura 22. Curvas de aquecimento calculadas para tensdo aplicadas em um dielétrico
infinito, mostrando a temperatura critica de ruptura.

Fonte: KU & LIEPINS (1987)

Verifica-se também que V. é independente da espessura do material,
pois, muito embora 0 aumento da espessura reduza o campo elétrico, ao
mesmo tempo dificultara a dissipacao do calor interno por conducéo térmica.

Assim, constata-se que a ruptura térmica em polimeros esta mais sujeita
a ocorrer em ambientes de alta temperatura onde a condutividade elétrica do
material é critica, como o caso do Nylon-6,6 acima de 90 °C, ou em materiais
sujeitos a campos elétricos de alta frequéncia onde a taxa de dissipacéo

térmica, devido a processos de relaxacao dipolar podem ser elevadas.

2.6 — Influéncia da morfologia na ruptura dielétrica de polimeros

A natureza complexa dos polimeros semicristalinos, compostos
parcialmente por regides cristalinas e amorfas, faz com que cada material
apresente comportamento distinto do outro. Aspectos como 0 comprimento da
cadeia polimérica, ordem, orientacdo, presenca de impurezas, blendas, etc,
sdo responsaveis por alteracdo das propriedades mecanicas e oticas. Da
mesma forma, aspectos como a cristalinidade, interface, impurezas,

plastificagdo e tamanho das esferulitas; afetam o comportamento da ruptura
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dielétrica (LAIHONEN, 2005; HUI, HENGKUN AND ZIYU, 1991,
KAWAHIGASHI, MIYASHITA AND KATO, 1991).

2.6.1 —Influéncia da cristalinidade

O efeito da cristalinidade no comportamento dielétrico dos polimeros é
bastante controverso. Pesquisadores de diferentes partes do mundo tém
encontrado resultados distintos, indicando a necessidade de se aprofundar nas
investigagfes sobre o efeito da cristalinidade sobre a rigidez dielétrica.

Para o caso do polietileno de alta densidade (HDPE) a tensao de ruptura
dielétrica reduz conforme se eleva o grau de cristalinidade do polimero (KU &
LIEPINS, 1987). Este efeito foi visualizado para temperaturas abaixo de 80 °C
(Figura 23). Os resultados foram correlacionados a teoria proposta por Frohlich,
em que a reducdo da cristalinidade beneficia o balanco energético entre
energia dissipada por colisbes entre elétrons e a “profundidade” das

armadilhas, as quais estdo mais presentes na fase amorfa.
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Figura 23 — Efeito da cristalinidade na rigidez dielétrica do HDPE.
Fonte: KU & LIEPINS (1987)

Além disso, estudos com o copolimero acetato de vinil-etileno (EVA) e
suas blendas mostram que o tamanho dos cristalitos pode influenciar mais que
o grau de cristalinidade (KU & LIEPINS, 1987).

Na contramdo aos resultados anteriores, as investigacdes de HUI,
HENGKUN & ZIYU (1991), sobre o impacto da temperatura de recozimento na

tensdo de ruptura dielétrica do PP, indicaram que a cristalinidade pouco
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influencia na tensdo de ruptura dielétrica. Os resultados mostraram que a
tensdo elétrica de ruptura esta relacionada ao tamanho e distribuicdo dos
microvazios, 0s quais sdo dependentes do tratamento térmico.

Ja os estudos desenvolvidos por KAWAHIGASHI, MIYASHITA & KATO
(1991) indicam que o tempo de impregnacao no 6leo do PPLP (Papel laminado
com Polipropileno) usado em cabos isolados, pode aumentar a cristalinidade
do material em até 16%. Os resultados dos ensaios apontaram que para 0
envelhecimento em 6leo isolante a 100 °C por 30 dias, o PPLP teve sua tenséo
elétrica de ruptura reduzida para a metade. Além disso, foi observado que a
tensdo de ruptura é ligeiramente menor para o filme novo de 50% de
cristalinidade em relag&o ao filme novo com 36% de cristalinidade. O trabalho
também pontua que a orientacdo dos cristais do PP exerce influéncia na rigidez
dielétrica do material.

Por fim, DISSADO & FOTHEGILL (1992) mostram resultados que
comprovam que, ao se aumentar a cristalinidade do PE de 49% para 53% ha
uma reducdo da rigidez dielétrica conforme comportamento da probabilidade

de falha em funcéo da cristalinidade.

2.6.2 — O efeito das interfaces

De maneira geral ha um consenso da comunidade cientifica
(LAIHONEN, 2005; KU & LIEPINS, 1987; DISSADO & FOTHEGILL, 1992) de
gue quanto maior o tamanho das esferulitas de um dado polimero, menor
deverd ser a rigidez dielétrica do mesmo.

DISSADO & FOTHEGILL (1992) mostram que mudancas morfolégicas
causadas pelo tratamento térmico tornam os contornos das esferulitas do
polietiieno melhor definidos, determinando com maior precisdo as interfaces
com outras esferulitas e com a fase amorfa.

Ja LAIHONEN (2005) verificou que a melhor definicdo das regides
interfaciais leva a reducdo da tensdo de ruptura do material polimérico. Em
seus ensaios laboratoriais, ela notou que a ruptura ocorre quase
exclusivamente pela regido interfacial. Sendo que regibes de interface de

impurezas e defeitos estruturais apresentariam o mesmo efeito.
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Da mesma forma, KOLESOV (1980) mostrou que os canais de ruptura
dielétrica ocorrem preferencialmente nas regides interfaciais das esferulitas.
Neste estudo, pGde ser verificado que mesmo com a redugdo do campo
elétrico pelo aumento da espessura do filme, o aumento do tamanho das
esferulitas e consequente aumento da regido de interface, reduzem a rigidez
dielétrica do material. Este efeito encontra sustentacdo pela teoria de bandas,
onde € visto que regides interfaciais atuam como pontos fracos, em que a
lacuna de energia entre as bandas de conducdo e valéncia € desuniforme,
podendo haver pontos de baixo valor energético. A Figura 24 mostra o efeito do
tamanho da esferulita no comportamento da rigidez dielétrica de filmes de
HDPE e PP. Este mesmo efeito foi relatado por GUSTAVINO, (2011)
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Figura 24 — Tenséo de ruptura em funcéo do tamanho da esferulita. a) HDPE, 50 um;
b) HDPE, 77 um; e c) PP, 80 um.

Fonte: KOLESOV (1980)

Outro trabalho relevante sobre a influéncia das interfaces na conducéo
eletrbnica nos polimeros, especialmente sobre a corrente de pré-ruptura
dielétrica (pre-breakdown current) foi realizado por IEDA & MIZUTANI (1986).
Neste trabalho foi avaliado tanto o efeito da interface metal-polimero quanto
polimero-polimero. Foi verificado que a condutividade do polietileno e o tipo de
portador de carga dominante podem ser controlados pela camada do polimero
de revestimento. Dependendo do polimero utilizado no revestimento, a
conducdo pode se dar somente por cargas positivas, negativas ou ambas.
Desta forma os pesquisadores concluiram que a condu¢cdo em um isolante &

afetada diretamente pelo isolante vizinho.
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O trabalho conduzido por OCHIAI, IWASAKI, IEDA & MIZUTANI (1988)
empregou a técnica de corrente termicamente estimulada (TSC) para avaliar a
conducéo elétrica de um sistema Oleo/polimero, como é o caso dos capacitores
de poténcia. Uma importante observacdo deste trabalho (OCHIAI, IWASAKI,
IEDA & MIZUTANI, 1988) foi de que a maior cristalinidade do HDPE, em
relacdo ao LDPE, leva a menor interacdo entre o polimero e o 6leo. Esta
interacdo Oleo-polimero causa o aumento da corrente de carregamento do
sistema devido a maior injecdo de carga proporcionada por esta interface.
Assim, a partir dos resultados dos ensaios desenvolvidos mostrou-se haver
uma maior densidade de corrente, J, no sistema 0leo/LDPE (polietileno de
baixa densidade), comparativamente ao sistema 6leo/HDPE (polietileno de alta
densidade), mostrando que o grau de cristalinidade atua, neste caso, como
inibidor da injecéo de cargas pelo dOleo.

Importante ponderar também que o efeito das interfaces em polimeros
semicristalinos, a diferenca entre a conducgéo elétrica da fase cristalina e
amorfa leva ao surgimento do efeito Maxwell-Wagner, associado a polarizacéo
interfacial que ocorre em sistemas eletricamente ndo homogéneos.

Quando uma corrente elétrica passa através de interfaces entre dois
meios dielétricos diferentes, por causa de suas diferentes condutividades,
cargas superficiais se acumulam nas interfaces, e ddo origem a uma relaxacéo
de Debye, processo de relaxacdo sob tensdo alternada externa. Este efeito
pode ser convenientemente descrito por um circuito equivalente e tem sido
amplamente usado para contabilizar as relaxa¢Bes dielétricas em muitos

materiais heterogéneos.

2.6.3 — Influéncia das impurezas

A presenca de impurezas num dado material polimérico se deve, na
maioria das vezes, a presenca de residuos e fragmentos de catalisadores ou
aditivos normalmente usados durante a sintese. Tais impurezas causam
distorgdo no campo elétrico local no interior de materiais dielétricos reduzindo a

rigidez dielétrica naquele ponto.
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Tal mudanca no campo elétrico é responsavel pelo aumento da
condutividade elétrica local do material, a qual € proporcional a concentracao e
distribuicdo das impurezas pelo material.

Estudos que avaliam a presenca de impurezas em polietileno
empregado em cabos isolados (CHEN, Et. al., 2009) mostram que o canal de
descarga que acontece durante o processo de ruptura elétrica € iniciado a
partir das impurezas mais préximas aos eletrodos, sendo na sequéncia
expandido para se formar um cone de descarga elétrica.

No caso de filmes dielétricos, pesquisas desenvolvidas com filmes finos
de polimetilmetacrilato (PMMA) (MIYAIRI & ITOH, 2004) indicam, também, que
a concentracao de impurezas idnicas reduz a rigidez do material em funcao da
temperatura, como pode ser visto na Figura 25, onde “wt%” é a concentracao

da impureza

Rigidez Dielétrica (MV/cm)

. {h}‘ 3kHz )
50 - 100

Temperatura (°C)

Figura 25 — Influéncia da temperatura e concentracdo de impurezas na tenséo de
ruptura do PMMA.

Fonte: MIYAIRI & ITOH (2004)
Os estudos conduzidos por OCHIAI, IWASAKI, IEDA & MIZUTANI

(1988) também avaliaram a influéncia de impurezas na corrente de

carregamento de sistemas Oleo/polimero. Foi verificado que portadores de
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carga presentes no sistema Oleo/polimero sdo originados na regido da
superficie do polimero, e estdo associados a agentes antioxidantes.

A pesquisa utlizou &cido sulfdrico para extrair antioxidantes do
polipropileno. O tratamento quimico reduziu a corrente e alterou o espectro do
ensaio de TSC.

2.6.4 — O efeito da plastificacao

A plastificacdo, em geral, refere-se a alteracbes nas propriedades
térmicas, mecanicas e mesmo elétricas de um determinado polimero
(IMMERGUT & MARK, 1965) causadas por um agente plastificante.

A plastificagéo geralmente envolve:

e Reducdao de rigidez dielétrica a temperatura ambiente;

e Reducao da transigédo vitrea;

e Aumento do alongamento a ruptura a temperatura ambiente;

e Aumento da resisténcia ao impacto para baixas temperaturas de

servico.

A plastificagéo pode ser realizada de duas formas:
1. Por meio da composicao do polimero com um dado composto de
baixo peso molecular ou com outro polimero;
2. Através da introducdo no polimero original de um co-mondémero
gue reduz a cristalinidade e aumenta a flexibilidade da cadeia.

Figura 26 — Representacéo da plastificagdo de um polimero. Em azul as cadeias
poliméricas e em vermelho um composto de baixo peso molecular.

Fonte: http://www.gcsescience.com/059.htm
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Estudos tem demostrado que a plastificacdo pode contribuir
significativamente para o aumento da cristalinidade em polimeros, conforme se
pode observar pela Figura 27 (SHINYAMA & FUJITA, 2008) .
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Figura 27 — Alteracdes na cristalinidade em funcdo da quantidade de plastificante.

Fonte: SHINYAMA & FUJITA (2008)

A respeito da influéncia da plastificacdo para as propriedades elétricas,
IEDA, SAWA & NAGAO (1975) relatam que devido a reducdo da temperatura
de transi¢éo vitrea (Ty) causada pela plastificagdo, ndo somente a rigidez
dielétrica é afetada. H4 também uma mudanca nos mecanismos de ruptura
dielétrica. Sendo assim, polimeros que, em seu estado natural tinham a ruptura
dielétrica caracterizada pelos mecanismos de avalanche de elétrons, com a
plastificacdo, os mecanismos de ruptura térmica e eletromecanica passam a

ser dominantes, conforme indica a Tabela 5.

Tabela 5 — Mecanismos de ruptura para diferentes estados moleculares dos

polimeros.
Fonte: IEDA, SAWA & NAGAO (1975)
Estado Molecular Mecanismo de ruptura
Vitreo Ruptura por avalanche de elétrons

(&) Ruptura coletiva em dielétricos amorfos;
Borrachoso (b) Ruptura térmica;

(c) Ruptura por descargas parciais;

. (a) Ruptura térmica;
Fluxo plastico a
(b) Ruptura eletromecanica.
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Para o caso do polymetilmetacrilato, foi verificado que a rigidez dielétrica
reduz com o aumento da quantidade de plastificante (ARTBAUER, 1995). As
investigacbes também demonstraram que a reducdo na tensdo de ruptura
dielétrica pode ser associada a reducdo na Ty do material conforme este é
plastificado. Estes resultados também podem ser observados para a borracha
imersa em agua por 24 horas onde ocorreu reducdo de 12 a 29% do valor da
tensdo de ruptura dielétrica (KU & LIEPINS, 1987).

Ja as investigacdes realizadas com poliestireno utilizado em capacitores,
trouxeram constatacfes importantes sobre os tipos de plastificacdo, estrutural
ou molecular, e seus efeitos sobre a rigidez dielétrica (PRADHAN, et. al, 2007).

Foi observado que a plastificacdo estrutural, onde o plastificante nao
consegue penetrar profundamente no material, causa uma reducéo inicial na
rigidez dielétrica, com o aumento da concentracdo. Entretanto, a partir de uma
dada concentragdo, esta condicdo se inverte, aumentando a rigidez dielétrica
do material.

Ja a plastificacdo molecular, onde o agente plastificante enfraquece as
ligacdes intermoleculares, preenchendo os espacos entre as macromoléculas,
h& reducdo quase linear da rigidez dielétrica até certa concentracdo de
plastificante, a partir da qual se mantém constante. Esta acdo do plastificante
pode estar relacionada ao enfraquecimento da estrutura polimérica, facilitando
a concentracdo e mobilidade de portadores de carga, que levaria ao aumento

na conducao eletrdnica e consequente ruptura dielétrica.

2.6.5 — Tamanho das esferulitas

O tipo, formato e tamanho das esferulitas dependem de diversos fatores
gue vao desde a estrutura molecular primaria do polimero, tratamento térmico,
presenca de agentes nucleantes, peso molecular, plastificacdo, dentre outros.
No caso do HDPE o tamanho das esferulitas pode variar de 5 a 80 um,
engquanto no PP estas podem atingir até 145 um de diametro (KU & LIEPINS,
1987).

De maneira geral, o campo elétrico de ruptura decresce com o aumento

no diametro das esferulitas, até o ponto em que o diametro seja igual a
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espessura da amostra. Neste caso, o canal de ruptura € formado nos espacos
inter-esferulitas.

No caso especifico do PP, ha grande diferenca nos campos de ruptura
para as esferulitas e para as regides inter-esferuliticas. Para as primeiras o
campo medio de ruptura para 90% das amostras € de 540 kV/mm, enquanto
que para as regides de interface ndo ultrapassa 300 kV/mm. Utilizando técnicas
de microscopia eletrénica do XLPE e do PP foi possivel verificar que os canais
de descargas séo iniciados nestas regides (WAGNER, 1978; MUCCIGROSSO
& PHILLIPS, 1978), conforme mostra Figura 28.

”-," -
Vs
Figura 28 — Canal de descarga localizado entre esferulitas de polipropileno observado
por microscopia de luz polarizada.

L
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Fonte: WAGNER (1978)

Os estudos conduzidos por WAGNER (1978) observaram a evidéncia da
formacao de fraturas coincidentes com as regides de interface das esferulitas.
Estas fraturas seriam produzidas por processos mecanicos de estiramento e
nao seriam naturais da microestrutura cristalina. Por acompanharem os
contornos das esferulitas, estes pontos de fragilidade mecanica causam
também reducao da rigidez dielétrica do material a medida que aumentam o0s
tamanhos das formacgdes cristalinas. A Figura 29 mostra estas fraturas em uma

amostra de PP.
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Figura 29 - Fraturas formadas ao longo dos limites das esferulitas de polipropileno que haviam
crescido entre laminas de vidro.

Fonte: (WAGNER, 1978)

2.7 — Relaxacao dielétrica e modelagem de materiais dielétricos

Processos de relaxacdo  dielétrica  estdo  associados a
polarizagdo/despolarizagdo de diferentes mecanismos de dipolos (elétrons,
atomos, moléculas, ions, etc) presentes em dado material dielétrico que
deverdo ocorrer ao se aplicar um campo elétrico variavel no tempo (DANIEL,
1967). Assim, ao se aplicar uma tensao elétrica alternada através de eletrodos,
a distribuicdo de cargas no interior do material também se comportara em
funcdo do tempo, dependente dos mecanismos presentes neste material.
Como resposta a este comportamento, uma corrente elétrica passa a fluir pelo
material durante os processos de polarizacdo/despolarizacdo relacionado a
cada mecanismo de dipolo.

A Figura 30 mostra o comportamento geral dos principais mecanismos

de dipolos em funcao da frequéncia do campo elétrico aplicado.
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Figura 30 - Representacdo da variacdo da polarizacdo em fungéo da frequéncia (Hz).
Fonte: (KOWALSKI, 2006)

Para o caso de um material dielétrico contendo diversos mecanismos de
polarizacdo coexistindo e sem haver interacdo significativa entre eles, a
permissividade do material entdo € dada como a soma das contribuicdes
individuais de cada mecanismo (JONSCHER, 1996), conforme Equacao (20), a

qual é dada no dominio da frequéncia.

e(w) =&{1+ 2 ¥ () —iX )" ()} = &' (w) - ie"(w) (20)

Onde a parte real da susceptibilidade y'(w) fornece a amplitude da
polarizacdo, a parte imaginaria y''(w) esta relacionada com as perdas
(dissipacao de energia) para cada mecanismo 1 de polarizacdo (LEGUENZA,

2003).
A Figura 31 mostra as curvas da susceptibilidade real e imaginaria para

alguns processos de relaxacao.
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Figura 31 — Representacdo da dependéncia das partes real e imaginaria da

susceptibilidade complexa com a frequéncia; sdo mostrados dois processos de
relaxacéo m,; € My, € um processo de ressonancia em Mgs.

Fonte: (JONSCHER, 1996)

Da teoria de dielétricos (JONSCHER, 1996 e DANIEL, 1967), a
capacitancia de um capacitor pode ser calculada em funcdo de sua
capacitancia geométrica Cy e a permissividade absoluta do meio. Desta forma,
a capacitancia sera também uma grandeza complexa, composta de uma parte
real e uma parte imaginaria, correspondentes diretamente as partes real e

imaginaria da permissividade complexa, conforme Equacdes (21) e (22).

C(w)=C(w)—iC"(w) (21)
C(w) = 22[' () — ie" ()] (22)

C’(w) é a parte real da capacitancia que representa 0 armazenamento e
C”(w) € a parte imaginaria e representa as perdas dielétricas. A razdo entre
C’(w) e C'(w) € definida como fator de perdas e calculada como a Equacéo
(23)

@) W)
CC(@) (W)

(23)
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De posse de dados de medidas realizadas com a técnica de
Espectroscopia de Impedancia, podemos estimar os parametros elétricos de
um circuito RC série que representa o pico de relaxacao dielétrica, conforme
modelo de Debye (KUMAR & MAHAJAN, 2011).

I _ C(w)
C(w) = 1+[wR(w)C(w)] (24)
/" 1 WR(w)C(w)?
¢ (a)) " wR + 1+wR(w)C(w)? (25)

Onde R é a resisténcia elétrica do material.

A Figura 32 mostra o comportamento da parte real e imaginaria da
susceptibilidade em funcéo da frequéncia para o modelo de relaxagéo dielétrica
de Debye.

Log o
Figura 32 — Curva de Disperséao dielétrica de Debye.
Fonte: AHMAD (2012)

Para o caso de materiais poliméricos, como o iPP, onde é possivel
observar mais de um pico de relaxacao dielétrica, até um por década, devem-

se adotar modelos elétricos mais complexos como a associa¢do de circuitos
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RC série, em paralelo, bem como resistores que representem as perdas em

corrente continua bem como efeitos de eletrodos e conexdes.

2.8 — Consideracgdes finais

Como visto ao longo desta revisédo bibliogréafica, o principal elemento de
um capacitor € o seu sistema dielétrico, que, no caso de um componente
empregado em média tensdo, se trata do filme de polipropileno isotético
impregnado com 6leo mineral isolante. Assim, € intuitivo pensar que a
degradacdo de um capacitor esta diretamente relacionada a degradacdo de
seu sistema dielétrico. Uma vez que determinadas condi¢cdes de instalagéo,
meio ambiente ou de tensdo elétrica podem alterar as propriedades fisico-
guimicas do material polimérico, consequentemente havera também mudancas
no desempenho do equipamento.

Além disso, pode ser observado que a sintese e processamento do
polipropileno conferem a este material caracteristicas fisico-quimicas que o
levaram a aplicacdes industriais diversas. Para o caso dos filmes de
polipropileno empregados em capacitores de poténcia, pode ser visto que
caracteristicas morfologicas adquiridas durante a sintese e formacado do filme
podem alterar caracteristicas elétricas importantes.

Da mesma forma, foi mostrado que a ruptura dielétrica de materiais
poliméricos pode ocorrer de formas distintas dependendo do tipo de situacao
ao qual cada material est4 exposto. Solicitacdes mecanicas e térmicas podem
contribuir decisivamente para falhas elétricas do material.

Também foi verificado que inimeros fatores podem contribuir para a
falha do material. Aspectos como cristalinidade, tamanho das esferulitas,
impurezas e plastificacdo sdo decisivos para o0 aumento de interfaces no
interior do material. Estas interfaces, segundo a literatura, seriam pontos
preferenciais para o estabelecimento de canais de conducgéo elétrica devido a
processos de avalanche eletrénica, levando o material a ruptura dielétrica.

Por fim, foram abordados aspectos ligados a relaxacdo dielétrica e

modelagem elétrica de materiais dielétricos, que sdo importantes para analises
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do comportamento de dielétricos em funcdo da variagcdo da frequéncia do
campo elétrico aplicado.

Desta forma, uma vez que o filme de polipropileno isotatico empregado
como dielétrico juntamente com Oleo isolante em capacitores de poténcia,
estaria sujeito a alteracdes fisico-quimicas devido a condicbes de campo
elétrico e temperatura distintas das que foram projetados para operar. Logo,
percebe-se uma necessidade de se compreender os mecanismos de ruptura
elétrica que leva este dispositivo a falhas prematuras. Aspectos como a
morfologia, grau de impurezas e grau de plastificacdo, podem interferir
decisivamente da rigidez dielétrica do iPP bem como no comportamento do
mesmo frente a campos elétricos distintos daquele ao qual um capacitor foi

projetado, qual seja, senoidal, 60 Hz.
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3. Estado da arte sobre degradacao do filme de polipropileno
usado em capacitores de poténcia

O estudo da degradacdo de capacitores teve inicio na década de 1960
(ENDICOTT, HATCH & SOHMER, 1965) com a utilizagdo do modelo de Eyring
e distribuicdo de Weibull para a determinacéo da vida util destes componentes.

Porém, somente na década de 1980 € que a degradacdo de capacitores
de poténcia e o filme de polipropileno utilizado como dielétrico passaram a ser
foco de estudos mais contundentes.

WHITE & GALPERIN (1985) mostraram os resultados de testes onde se
notou o decaimento da capacitancia e elevacdo do fator de perdas com o
aumento da frequéncia do campo elétrico. Neste mesmo trabalho, WHITE &
GALPERIN (1985) analisaram o desempenho elétrico de diversos filmes
poliméricos. Foram feitas anédlises com e sem a presenca de 6leo impregnante.
Os resultados mostraram que a capacitancia do filme de polipropileno a seco
(presenca de O;) decresce com 0 aumento da temperatura.

Os estudos conduzidos UMEMURA & AKIYAMA (1987) utilizaram a
medicdo do fator de perda e a tenséo de ruptura CC para avaliarem protétipos
de capacitores montados com trés tipos distintos de dielétricos: somente papel
kraft, papel kraft associado com filme de polipropileno, e somente filme de
polipropileno. De maneira geral, os resultados mostraram que a Tan §
aumentou e a resisténcia a ruptura foi reduzida com o passar do tempo. Os
capacitores que incluiam papel como dielétrico tiveram as piores performances.
No que diz respeito somente aos capacitores confeccionados com PP e
envelhecidos a 75 kV/mm, as perdas aumentaram em dez vezes ap6s 2.670
horas. Da mesma forma, capacitores envelhecidos a 90 °C por 370 dias
apresentaram maior probabilidade de ruptura elétrica a baixos campos elétricos

Na década de 1990, GAO, TU, ZHOU & ZHANG (1990) analisaram
diversos aspectos ligados a morfologia do polipropileno impregnado
empregado em cabos isolados de alta tensdo. Dentre os resultados mais
relevantes esta o fato de que apos trinta dias imersos em 6leo, a temperatura
de 100 °C, a rigidez dielétrica do PP foi reduzida em 29%, e a resisténcia a
tracdo foi reduzida em 19%. Os autores atribuem estes fatos a uma parcela da
fase amorfa do filme PP que teria sido dissolvida no 6leo apds a impregnacao.
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Para comprovar esse fato, as amostras dos filmes PP foram pesadas antes e
depois dos ensaios de envelhecimento térmico Os autores ainda sugerem que
uma forma de melhorar o desempenho do filme PP, seria aumentar a
cristalinidade, orientacédo e o peso molecular do material.

CYGAN & LAHAGARI (1991) estudaram o efeito do envelhecimento
multi-estresse sobre propriedades elétricas, mecéanicas e fisico-quimicas da
pelicula de polipropileno, de modo a caracterizar a natureza das mudancgas e
identificar os mecanismos de degradacao e falhas. Dentre os resultados, pode-
se notar um decréscimo da tensdo de ruptura dielétrica tanto para o
envelhecimento térmico quanto elétrico.

Contudo, as alteracbes mais pronunciadas puderam ser observadas nas
propriedades mecanicas da pelicula com a reducédo no alongamento a ruptura
e resisténcia a tracdo, para o caso do filme polimérico sob efeito de radiacao
neutro-gamma combinada. Esta degradacdo foi atribuida a cisdo e
intercruzamento da cadeia poliméricas. J& o envelhecimento térmico teve um
efeito oposto, provocando um aumento nas propriedades acima mencionadas e
compensando, por conseguinte, o efeito negativo de radiacdo. O trabalho
conclui que o mecanismo de falha do dielétrico sob condi¢gbes multistress
poderia ser uma falha mecéanica do material ou ruptura termoelétrica do
polimero ao invés de decaimento na rigidez dielétrica do mesmo.

PAUL (1991) relatou o mecanismo de falha do elemento capacitivo e de
capacitores de poténcia durante testes realizados em fabrica em capacitores
defeituosos que operavam no sistema elétrico. Ainda, foram propostas algumas
medidas corretivas para minimizar as falhas. Dentre os principais mecanismos
de falha observados nos capacitores em campo, pode-se citar a ruptura
elétrica; a degradac&o quimica ou eletroquimica; erosao por ionizagdo gasosa
em bolsbes de gas e particulas condutoras (impurezas) presentes no filme
dielétrico.

Um dos trabalhos mais significativos a respeito da degradagcao de
capacitores que utilizam filmes poliméricos foi desenvolvido por REED &
CICHANOWSKI (1994). Nesse trabalho, os autores avaliaram diversos
aspectos da degradacdo de capacitores construidos com filmes PP e PE.
Foram avaliados capacitores impregnados e metalizados, utilizados tanto na
eletrbnica quanto em sistemas elétricos de poténcia. Foram avaliados aspectos
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sobre a morfologia, quantidade de impurezas, descargas parciais e degradacéo
por radiagdo UV durante o processamento do polimero. Dentre as observacdes
de maior relevancia feita pelos autores, para o caso de capacitores de poténcia
impregnados esta o fato de que o filme de polipropileno pode perder de 6 a 7%
da sua massa para o liquido impregnante. Neste caso particular, ndo foram
informadas pelos autores as caracteristicas do 6leo. As informacdes dao conta
somente de que se trata de fluido aromatico e sintético. Também foram feitas
medicdes de condutividade com o 6leo apos a dissolucdo que indicaram
espécies idnicas atribuidas a impurezas lixiviadas para fora do filme polimérico.
Isto significa que o 6leo provoca a dissolucdo de porcdes nao-cristalinas do
polipropileno. Gréaficos de probabilidade de falha de filmes impregnados néo
envelhecidos comparados com filmes com idade de 370 dias envelhecidos a
1,4 vezes a tensao elétrica nominal mostram que o filme envelhecido tem sua
rigidez dielétrica reduzida consideravelmente.

GULLY (1996) observou que a grande variedade de falhas encontradas
em capacitores de poténcia tanto secos quanto impregnados estava associada
com problemas de fabricacao.

N&o obstante ao fato de haverem poucos trabalhos cientificos e grupos
de pesquisa estudando sobre a falha de capacitores de poténcia, observam-se
duas linhas de pesquisa de destaque sobre degradacdo de capacitores de

poténcia ao longo das ultimas décadas:

3.1 — Descargas Parciais

A primeira linha de pesquisa foi conduzida tanto pelo C.N.R.S.(Centre
National de la Recherche Scientifique), através do Laboratorio de Eletrostatica
e de Materiais Dielétricos da Universidade Joseph Fourier em Grenoble,
Franca, e da Universidade Estadual de Nova York, em Buffalo, Estados Unidos.

Os estudos desenvolvidos pelo C.N.R.S. [GOSSE, et al, 1992,
GADOUM, GOSSE & GOSSE, 1995; NEMANCHA, GOSSE, & GOSSE, 1994;
GADOUM, GOSSE & GOSSE, 1997; CYGAN, KRISHNAKUMAR &. LAGHARI,
1989; CYGAN & LAGHARI, 1991], trataram dos aspectos intrinsecos da

degradacéo dos capacitores de poténcia. Os resultados mostram que, devido a
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geometria dos elementos capacitivos contidos dentro de cada capacitor, este
dispositivo estd sujeito a ocorréncia de descargas parciais (DP). Este
fendbmeno, na presenca de microbolhas de oxigénio, pode catalisar reagdes
quimicas de formacdo de grupos peroxidos que reagem com pontos
guimicamente fracos do polipropileno, degradando o material polimérico. As

Nas pesquisas desenvolvidas por KHACHEN, LAGHARI & SARJEANT
(1992) foi observado que o aumento da frequéncia da tensdo elétrica aplicada
contribuiu para o aumento da incidéncia de descargas parciais e aumento das
perdas de capacitores, levando, em o material a ruptura dielétrica.

As investigacdes conduzidas por GADOUM, GOSSE & GOSSE (1995)
indicaram que a atividade de DP em capacitores de poténcia ocorre somente
quando a TIDP (Tensao de inicio de descarga parcial) atinge cerca de 200 %
da tensdo nominal, com DP da ordem de centenas de pC. Alguns pulsos
esporadicos ocorreram com uma TIDP da ordem de 160 %, com DP de
dezenas de pC. Deve-se mencionar que a medi¢cdes de DP em capacitores sédo
bastante prejudicadas devido aos elevados valores de capacitancia. Portanto, é
necessarias a adocdo de técnicas aprimoradas empregando sensores
acusticos para melhor precisdo das medicoes.

Sobre os trabalhos desenvolvidos tanto pelo C.N.R.S. quanto pela
Universidade Estadual de Nova York, apesar de terem produzido excelentes
resultados cientificos, consideram que a degradacdo provocada por descargas
parciais e cargas espaciais depende do processo fabril, da geometria dos
eletrodos e de altos valores de campo elétrico terminal para sua ocorréncia. Os
valores de TIDP observados dificilmente sdo encontrados no sistema elétrico
de poténcia, tornando dificil a ocorréncia de DP’s em equipamentos instalados
em campo. Contudo, LEVY (2001) mostrou, por meio de medi¢cdes acusticas,
provas técnicas de que as mesmas podem efetivamente ocorrer em bancos de
capacitores de 13,8 kV instalados numa concessionaria de energia elétrica.

Além disso, DUARTE (2001) extrapolou os resultados obtidos por
GADOUM, GOSSE & GOSSE (1997) para o caso da rede elétrica conter
distor¢cées harmonicas. Foi observado que as distor¢des harmonicas poderiam
contribuir para a ativacdo das descargas, mas nao seria a causa principal de

uma possivel falha. Deve ser mencionado que os estudos contemplaram
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somente simulacdes computacionais, ndo havendo a extrapolacdo pratica

destas conclusdes, tampouco avaliagdo do efeito das descargas parciais.

3.2 — Influéncia das distor¢cdes harmonicas

A segunda linha de pesquisa merecedora de destaque sobre a
degradacdo de capacitores de poténcia foi conduzida pelo LIMAT (Laboratory
of Materials Engineering and High Voltages) da Universidade de Bolonha, Italia.

Estas investigagbes (SIMONI, 1994, CAVALLINI, et. al, 1996;
CAVALLINI, et. al., 1998; MONTANARI, GHINELLO, & FABIANI, 1998;
MONTANARI & MAZZANTI, 2002) foram focadas na estimacéo da vida util de
capacitores de poténcia submetidos a tensdes distorcidas. Foram empregadas
analises estatisticas e probabilisticas para determinacdo da taxa de falha do
material polimérico (PP). Além disso, foi desenvolvido um modelo de vida que
considera, além da temperatura e amplitude do campo elétrico fundamental, a
influéncia das componentes harmonicas. Os resultados apresentados
indicaram que a taxa de falha aumenta com a elevacdo da frequéncia
harménica bem como a amplitude da mesma.

Para a realizacdo dos experimentos, foram utilizados filmes de
polipropileno de 15 pm, os quais foram pré-envelhecidos termicamente por 90
horas a 80 °C. Também foram utilizados capacitores de baixa tenséo (220 V),
gue empregam eletrodos metalizados em ambos os lados do filme de PP, ou
seja, ndo passam por impregnacéo com Oleo isolante.

Para acelerar o envelhecimento elétrico dos filmes de PP foram
utilizadas frequéncias harmonicas como a 3?2, 52 e 112 ordens harmonicas
sobrepostas a tensdo fundamental, bem como composi¢cdes entre elas. Estas
variaram em amplitude desde 153 % da tensdo fundamental até 560 %. As
amostras foram condicionadas em eletrodos de 5 cm de didametro para
aplicacdo de um campo elétrico rms de E; = 82,2 kV/mm (E; é campo elétrico
na frequéncia fundamental de 60 Hz).

As amostras foram envelhecidas até a ruptura elétrica, medindo-se o
tempo total do ensaio. A amostra que rompeu mais rapidamente levou 2,9

horas. Esta estava sujeita a combinacdo de tensdo nominal e harmdnica de
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2,28E; + 3,42E11 (E1; — Campo elétrico da 112 harménica). Ja a amostra que
alcancou o maior tempo de envelhecimento sem rompimento, demorou 628
horas e foi submetida ao campo elétrico fundamental com amplitude de 350 %
(3,5E1).

Para os capacitores de baixa tensdo, por serem do tipo autocura (self-
healing), o critério considerado para o fim de vida foi a redugdo na capacitancia
de 10 %. Para estes casos o menor tempo de envelhecimento foi de 0,26
horas, observado para combinacdo da tensédo imposta entre terminais de V; +
3V3, enquanto que o capacitor submetido a 2,24V, teve um tempo de vida de
115 horas. Vale mencionar que V1 =220 V.

N&o obstante os resultados alcancados, os estudos conduzidos pelo
LIMAT tiveram como foco principal o estabelecimento de um modelo de vida
probabilistico. Ndo foram feitos quaisquer ensaios de caracterizacdo fisico-
quimica do material dielétrico que permitisse concluir sobre 0s processos de
degradacdo ocorridos no material frente as condi¢cfes distintas de distor¢cdes
harmbnicas. Outro ponto diz respeito as estratégicas de envelhecimento
utilizadas, as quais estdo distantes da realidade encontrada nos sistemas
elétricos de poténcia, uma vez que foram utilizados valores de amplitude de 3 a
5 vezes maiores que os valores nominais do campo elétrico nominal.
Tampouco foram considerados possiveis efeitos do 6leo impregnante nas
amostras de filmes PP.

Desta maneira, CAVALLINI (1998) propds um modelo de vida util
termoelétrico derivado do modelo termodindmico de Eyring, o qual €

representado na Equagéo (26):
[ = Loe(—hE—BT'+bET’) (26)

Onde:
L é a expectativa de vida do capacitor sob multistress;
Lo € a expectativa de vida do capacitor operando em condicbes
nominais;
E e T' sdo definidos para Eg e To, que sdo o campo elétrico e a

temperatura de referéncia;
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h é a constante de Plank;
B é o coeficiente de Arrenhius; e

b considera a sinergia entre o stress térmico e elétrico.

Assim, segundo os trabalhos do LIMAT, quando ha uma distorcéo
harménica significativa, o estresse termoelétrico deve ser redefinido de modo a
explicar a aceleragdo do envelhecimento devido aos campos elétricos
harménicos presentes no sinal e observados em campo e nos experimentos. A
abordagem proposta pelos autores é baseada na suposi¢cdo de que o0 campo
equivalente senoidal a ser considerado pela Equacéo (20), deve ser dado pela
Equacao (27):

1t
|
tr
ﬂ
T
s

(27)

Onde:

-
E é o vetor campo harmonico r.m.s.; e

H é uma matriz que contém a ordem harménica presente no sinal, as
magnitudes e angulos de fase de cada uma destas ordens que compde

o sinal.
Resultados obtidos com o modelo proposto foram comparados com

dados de ensaios laboratoriais e obtiveram relativa coeréncia conforme se

verifica na Figura 33. Na figura, K sdo multiplos da amplitude inicial.
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Figura 33 — Vida util média (redugéo de 10% da capacitancia) dos capacitores. As
linhas de vida foram desenhadas de acordo com a Equacéo (21)

FONTE: CAVALLINI (1998)

Muito embora os estudos conduzidos pelo LIMAT mostrem a influéncia
da distorcdo harmodnica sobre a vida Gtil dos capacitores, 0s mesmos S&o
pouco conclusivos sobre de que forma se da este envelhecimento no que
concerne aos aspectos fisico-quimicos do material dielétrico. Ou seja, nao
explicam, de que forma essas componentes harmonicas alteram o filme de
polipropileno empregado em capacitores.

Mais recentemente, FUCHANG, et. al. (2000) avaliou a contribuicdo das
descargas parciais, da temperatura e da presenca de cargas espaciais
provenientes de falhas no processo fabril para degradacao dos capacitores. Foi
verificado que as cargas espaciais contribuem diretamente na degradacéo de
materiais poliméricos pela formacéo de compostos polares.

Ja GARCIA (2001) observou que capacitores instalados em determinada
induUstria eletro-intensiva tiveram sua vida Gtil média encerrada apos 2 anos,
devido ao fato de ndo possuirem qualquer protecado ou preocupacao de projeto
com relacdo ao contetdo harmdnico existente na tenséo e corrente elétrica de
uma determinada instala¢do. Entretanto, esta analise se baseou somente em

observacdes de campo e a vida util do equipamento foi formulada por meio da
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adaptacdo do modelo de Arrhenius considerando-se a somatoéria das
amplitudes harmonicas presentes na tensao elétrica.

OSHI, et. al (2003) estudaram a composi¢cdo quimica do Oleo isolante
utilizado em capacitores de poténcia e a sua deterioracdo quimica sob altos
campos elétricos. Para tanto foram utilizados capacitores em miniatura,
confeccionados para os testes. Os capacitores séo do tipo que utilizam papel
como dielétrico juntamente com filme polimérico. Foram testados trés tipos
distintos de 6leos isolantes produzidos no Japao. Foi constatando que o teor de
parafina no 6leo é decisivo para sua degradacdo, por gerarem subprodutos
como o wax (parafina oxidada) quando se aplica altos campos elétricos. Foi
visto que a Tan o cresce com a presenca da parafina e que descargas parciais
levam a parafina a aderir aos eletrodos dos capacitores. Além disso, foi
verificado que o papel isolante é danificado por descargas parciais levando o
capacitor a ruptura dielétrica.

Outro trabalho relevante foi desenvolvido no KTH (Royal Institute of
Sweden) por LAIHONEN (2005) onde foi analisada a morfologia e a resisténcia
a ruptura dielétrica de diferentes blendas de polipropileno isotactico (iPP) e
polietileno (PE) utilizados como dielétricos de capacitores de poténcia. Os
resultados mostraram a influéncia do percentual de PE na temperatura de
cristalizacdo dos filmes e do tamanho do eletrodo no comportamento da
resisténcia a ruptura dielétrica. Uma das constatacfes mais importantes foi que
o aumento dos planos cristalograficos influenciam na tensdo de ruptura
dielétrica.

Da mesma forma, VAN DER MEER (2003) demostrou a influéncia da
morfologia do polipropileno isotatico empregado em capacitores no
comportamento das propriedades térmicas e mecanicas, como temperatura de
cristalizacdo e temperatura de fusdo, bem como resisténcia ao impacto e a
tracdo. Todavia, ndo foram analisados quaisquer aspectos do envelhecimento
do iPP e as implicacbes nas propriedades termomecénicas e, principalmente,
elétricas.

Algumas das falhas tipicas associadas aos capacitores, reportadas por
técnicos e engenheiros de concessionérias de energia elétrica foram relatadas

por WU, et. al. (2010). Dentre as mais relevantes pode-se citar:
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e Falha devido a sobretenséo;
e Harmonicos;

e Queima do fusivel interno;

e Falha por sobretemperatura;
e Defeitos de fabricacéo e;

e Problemas de instalacéo.

Este trabalho (WU, et. al., 2010) foi focado em levantamento de campo e
aponta que devido a falta de rastreabilidade, € dificil conhecer as reais causas
das falhas dos componentes instalados em campo. De maneira geral, concluiu-
se que ndo sdo realizadas investigacdes mais profundas nos dispositivos
defeituosos, 0s quais, na maioria das vezes, sdo descartados como sucata.

Por fim, vale citar que HUNG, et. al. (2007) observou que em niveis
elevados de campo elétrico, a capacitancia aumenta logaritmicamente devido a
injecdo de portadores até a ruptura dielétrica. Porém, em condi¢des de baixo
campo elétrico, a velocidade de degradacdo é proporcional a densidade de

corrente.

3.3 - Consideracgdes finais

Conforme visto ao longo deste capitulo, a aplicacdo de capacitores de
poténcia como medida técnica para aumento do nivel de tensdo e eficiéncia
energética de um determinado sistema elétrico pode ser comprometida por
aspectos da instalacdo elétrica, como altas temperaturas e esforcos
mecanicos, assim como disturbios elétricos presentes no sinal de tensdo
elétrica.

Da mesma forma, trabalhos cientificos mostram que os capacitores de
poténcia podem se degradar tanto por descargas parciais, quanto por efeitos
termoelétricos. Todavia, verificou-se que a degradagdo por descargas parciais
necessita de condi¢cdes especiais de sinal elétrico, bem como falhas no
processo fabril. J& a degradacéo por efeitos termoelétricos pode ser acelerada
por distor¢cBes harmdnicas. Também pode ser constatado que o coeficiente de

perdas (tan §) aumenta com a temperatura de envelhecimento e a frequéncia
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do campo elétrico aplicado ao material polimérico. Deve-se mencionar que
tanto os estudos conduzidos pela Universidade de Buffalo, C.N.R.S. e LIMAT,
quanto os demais trabalhos cientificos sobre a degradagéo de capacitores de
poténcia, ndo trazem resultados acerca dos mecanismos fisico-quimicos que
conduziram o0s capacitores a degradacdo, limitando-se a observar a
degradacdo do capacitor e seu material dielétrico frente & condi¢cdes ndo ideais
de temperatura e campo elétrico.

Assim, nota-se que o estado da arte sobre a degradacéo de capacitores
de poténcia por distorcdes harmoénicas, apesar de apresentar resultados
relevantes é restrito e ainda carece de investigacdes, além de ter apresentado
pouco avanco desde o inicio dos anos 2000. Ademais, a degradacdo elétrica
deste material foi pouco explorada pela literatura. Possiveis alteracfes
morfolégicas devido a aplicacbes de campos elétricos com frequéncias
distintas devem ser estudadas uma vez que tal material € cada vez mais
utilizado em situagdes extremas envolvendo solicitages elétricas.

Desta forma, é fundamental o avanco cientifico na direcdo de se
encontrar respostas sobre como distarbios elétricos, como as distor¢des
harmbnicas, bem como sobre aquecimento afetam as propriedades fisico-
quimicas dos materiais dielétricos de capacitores de poténcia, mais
especificamente, o filme de polipropileno, alterando suas propriedades

dielétricas.
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4. Materiais e métodos

Este capitulo apresenta os materiais e métodos utilizados para a
determinacdo dos mecanismos de degradacdo térmica e elétrica do filme de
polipropileno utilizado em capacitores de poténcia.

4.1 — Materiais

4.1.1 — Filme de polipropileno isotatico

Para a conducdo das analises propostas foram utilizados filmes de
polipropileno isotatico (iPP) comerciais fornecidos por um fabricante nacional
de capacitores (Inepar Capacitores). Estes filmes sdo fabricados por dois dos
maiores fornecedores mundiais de filmes dielétricos para impregnacdo e
metalizagdo. Para esta tese estes fabricantes serdo identificados como A e B
respectivamente. Ambos fabricantes utilizam o processo de extrusao baldo. A
rugosidade da superficie em ambos os lados do filme € controlada para facilitar
0 processo de impregnacdo com Oleo.

Foram utilizadas espessuras médias distintas com intuito de se avaliar a
performance de cada fabricante para uma mesma espessura e; espessuras
distintas para o mesmo fabricante. As espessuras utilizadas foram:

e Fabricante A — de 14 um e 20 ym.
e Fabricante B —»14 ym e 15,3 ym
As Tabela 6, 7, 8 e 9 mostram os resultados dos ensaios elétricos de

fabrica para os filmes em questéo.
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Tabela 6 — Caracteristicas elétricas dos filmes Fabricante A de 14 ym
Fonte: Inepar Capacitores

F issipaca 4 75 °C, 1 minuto 75 °C, 10 minutos 25 °C, 1 minuto
ator de Dissipag&o, 10 0.7 0,6 0,5
~ - Média 95%

Rigidez Dielétrica, MV/m 448 397

. Contra extrus&o Sentido extrus&o

Encolhimento, % 0,1 1,8

Tabela 7 — Caracteristicas elétricas dos filmes Fabricante A de 20 um
Fonte: Inepar Capacitores

F issipaca " 75 °C, 1 minuto 75 °C, 10 minutos 25 °C, 1 minuto
ator de Dissipagéo, 10 0,8 0,7 0,7
B - Média 95%

Rigidez Dielétrica, MV/m 481 426

- Contra extruséo Sentido extruséo

Encolhimento, % -0,1 1,6

Tabela 8 — Caracteristicas elétricas dos filmes Fabricante B de 14 ym
Fonte: Inepar Capacitores

F - . " 75 °C, 1 minuto 75 °C, 10 minutos 25 °C, 1 minuto
ator de Dissipacéo, 10 0,8 0,7 0,7
- - Média 95%

Rigidez Dielétrica, MV/m 461 422

. Contra extruséo Sentido extrusao

Encolhimento, % -0,1 1,6

Tabela 9 — Caracteristicas elétricas dos filmes Fabricante B de 15,3 ym
Fonte: Inepar Capacitores

c o B _4 75 °C, 1 minuto 75 °C, 10 minutos 25 °C, 1 minuto
ator de Dissipacdo, 10 0.8 0.7 0.7
o o Média 95%

Rigidez Dielétrica, MV/m 475 419

) Contra extruséo Sentido extrusao

Encolhimento, % 01 16

Para a apresentacdo dos resultados serda adotado as seguintes

denotacao para cada um dos filmes estudados, contidos na Tabela 10:
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Tabela 10 — Legenda dos filmes iPP
Fonte: Autor

Fabricante Espessura
] Filme A 14 ym
Fabricante A
Filme A 20 ym
] Filme B 14 ym
Fabricante B
Filme B 15,3 um

4.1.2 - Oleo Isolante

Para simular o ambiente interno de um capacitor, foi utilizado o 6leo
isolante sintético (Wencol 11®). O Wencol II® é um fluido n&o polar, isento de
qualquer composto clorado, biodegradavel e ndo poluente. Sua formulacéo
quimica contém compostos aromaticos, sendo a sua maioria formada por
benziltolueno (40%) e difeniletano (55%).

A Tabela 11 traz os resultados dos ensaios elétricos de fabrica para o
6leo Wencol 11° enquanto a Figura 34 traz as estruturas quimicas basicas que

formam o 6leo.

Q oo oo

Difenilmetano Benziltolueno Difeniletano

Figura 34 — Estruturas quimicas das principais substancias componentes do 6leo
Wencol lI®

Fonte: Autor
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Tabela 11 — Caracteristicas quimicas e fisicas do 6leo Wencol Il

Fonte: Inepar Capacitores

Iltem Método Unidade Especificagdo Tipico
Propriedades Quimicas
Composicéo GC Wit%
C12 & Ligther 0,1 max <0,1
Difenilmetano 4 max 1,5
Benziltolueno 36 -50 40
Difeniletano 50 - 60 55
Cloreto Total ASTM D4929 ppm 3 max <1
Agua ASTM D1533 ppm 100 max 50
Acidez ASTM D947 mg KOH / g 0,01 max <0,1
Propriedades Fisicas
Gravidade Especifica ASTM D1810 15/4 °C 0,99-1,01 1,00
indice de Refragéo ASTM D1807 1566-1,571 1,569
Viscosidade ASTM D445 cSt, 40 °C 24-29 2,7
Ponto de Fluidez ASTM D97 °C -50 max <-63
Ponto de fulgor ASTM D92 COC, °C 130 min 139
Propriedades Elétricas
Rigidez Dielétrica IEC 156 kv 55 min. 75
Permissividade a 100 °C ASTM D924 2,4-252 24
Fator de Dissipac¢éo a 100 °C, 60 Hz  ASTM D924 % 0,4 max 0,1

4.2 — Métodos

4.2.1 - Ensaio de envelhecimento térmico acelerado

Para envelhecimento térmico dos filmes de polipropileno foram utilizadas

amostras de 200,0+0,1 cm x 6,0+0,1 cm cada, enroladas com folhas de

aluminio e depositadas em recipientes de vidro juntamente com 300 ml de 6leo.

Estes foram borbulhados com nitrogénio durante dez minutos para reduzir a

concentracdo de oxigénio, a fim de evitar processos de oxidacdo do o6leo e

filme. Em seguida, os recipientes foram levados a uma estufa da marca
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Marconi. A temperatura de envelhecimento foi de 100 °C. Utilizou-se um
termbmetro digital para monitoramento da temperatura. Os tempos de
envelhecimento foram estabelecidos em 100, 200, 400 e 600 horas.

Apoés cada periodo de envelhecimento, as amostras foram secas com
papel toalha e deixadas em camara a vacuo a 0,35 atm por 72 horas, de forma
a se retirar o maximo de 6leo impregnado no filme, e dessa forma reduzir seu
efeito sobre os parametros dos ensaios de caracterizagcdo termomecanicos e
elétricos.

Também foram realizados ensaios de envelhecimento térmico do filme A
14 ym em atmosfera inerte (N,) a temperatura de 100 °C. Para este caso,
foram utilizadas 4 amostras de filme iPP de 200,0+0,1 cm x 6,0+0,1 cm cada,
enroladas com folhas de aluminio e depositadas em recipiente de aco
inoxidavel com 2 valvulas para realizar a injecdo de N, por 10 minutos. Os
tempos de envelhecimento foram estabelecidos em 100, 200, 400 e 600 horas.

O envelhecimento térmico em atmosfera inerte teve como objetivo
principal a obtencdo de amostras envelhecidas para o0 ensaio de
espectroscopia de impedancia, uma vez que amostras de iPP envelhecidas em
0leo, mesmo apOs 48 horas em ca&mara de vacuo, ndo permitiram a
metalizacdo de eletrodos para a realizagdo do ensaio, seja por vaporizagao,

seja por sputtering.

4.2.2 — Ensaio de envelhecimento elétrico acelerado

Para a realizacdo do envelhecimento elétrico foi necessario a confecgéo
de uma cuba de acrilico onde foram dispostos 10 pares de eletrodos de ago
galvanizado de 4,0 cm de diametro, interligados eletricamente entre si para
aplicacdo de sinais de tenséo elétrica, conforme Figura 35 e Figura 36

Foram confeccionados corpos de prova de 10 x 10 cm do somente do
filme A 14 ym devido ao fato de ndo haver quantidade suficiente dos demais
para este tipo de ensaio.

Os corpos de prova foram colocados entre cada par de eletrodos e a
cuba foi preenchida com oOleo isolante até cobrir totalmente as amostras. A
Tabela 12 mostra os valores de amplitude e composicdo harmonica

empregados no envelhecimento elétrico.
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Figura 35 — Vista lateral da cuba acrilica e conjunto de eletrodos utilizados para
envelhecimento elétrico de amostras de iPP

Fonte: Autor
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Figura 36 — Vista superior da cuba acrilica e conjunto de eletrodos utilizados para
envelhecimento elétrico de amostras de iPP

Fonte: Autor
A Figura 37 mostra o ensaio, conforme ocorrido na pratica. Na imagem

pode-se notar a utilizacdo de um osciloscopio digital para monitoramento da
tensdo elétrica aplicada entre os terminais dos eletrodos.
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Figura 37 — Arranjo laboratorial do ensaio de envelhecimento elétrico de filmes de iPP.

Fonte: Autor

Tabela 12 — Composicéo dos ensaios de envelhecimento elétrico
Fonte: Autor

Caracteristicas dos ensaios Valores Propostos

Ensaio Referéncia:
e Frequéncia fundamental de 60 Hz
e Amplitude do valor RMS =100 V;

Ensaio 1:

¢ Frequéncia fundamental de 60 Hz;

e Frequéncia harménica de 180 Hz;

e Amplitude rms da fundamental = 100 V;

e Tensdo fundamental nominal; ¢ Amplitude rms da harménica = 20 V

¢ Distorcdo harmonica individual; Ensaio 2:
e Valores constantes ao longo do e Frequéncia fundamental de 60 Hz;
tempo. e Frequéncia harmonica de 300 Hz;
¢ Amplitude rms da fundamental = 100 V;

o Amplitude rms da harmdnica = 20 V

Ensaio 3:

e Frequéncia fundamental de 60 Hz;

e Frequéncia harménica de 420Hz;

o Amplitude rms da fundamental = 100 V;

o Amplitude rms da harménica = 20 V

Para aplicacdo dos sinais elétricos, foi utilizado uma fonte de poténcia
trifasica da marca Ametek, modelo MX30-3Pl de 30 kVA. Os sinais foram
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programados diretamente no software fornecido pelo fabricante. As formas de

onda da tenséo elétrica aplicada sdo mostradas na Figura 38.
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Figura 38 — Formas de onda das tensdes aplicados para o ensaio de envelhecimento
elétrico. (a) Ensaio Referéncia; (b) Ensaio 1; (c) Ensaio 2; e (d) Ensaio 3.

Fonte: Autor

Para o caso do envelhecimento elétrico, foram definidos tempos distintos
daqueles do envelhecimento térmico devido a grande quantidade de falhas que
ocorriam com as amostras durante o ensaio, sendo sempre necessaria a troca
das amostras e a reinicializagdo do envelhecimento. Assim, definiu-se por
envelhecer eletricamente as amostras por 72, 144 e 216 horas, e a temperatura

da sala onde foi realizado o ensaio de envelhecimento elétrico foi mantida em
22 °C.

74



4.2.3 — Microscopia o6tica

Os ensaios de microscopia Otica por transmissdo utilizaram um

microscopio da marca Nikon, ME600, com aumentos de 50, 100 e 200 vezes.

4.2.3 — Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de
Fourier (IVTF), foi realizada com equipamento marca Bruker, modelo Tensor
27, faixa espectral de aquisicdo de 5000 a 500 cm™, 32 varreduras, detector
DTGS. Acessorio de reflectancia total atenuada Platinun ATR, com cristal
single point de diamante e a resolucéo de 4 cm™. As amostras foram cortadas
em quadrados 20,0 £ 0,2 mm x 20,0 £ 0,1 mm.

4.2.4 — Determinacao da resisténcia a tracdo na ruptura

O ensaio de resisténcia a tracao na ruptura foi realizado conforme norma
ASTM 638 (ASTM, 1991). Os testes foram realizados em uma maquina
universal de ensaios da marca Instron, modelo 33R 4467, utilizando uma célula
de carga de 100 N e uma taxa de alongamento de 10 mm/min. A partir das
amostras envelhecidas foram preparados corpos de prova de 20,0 £ 0,1 mm X
100,0 £ 0,2 mm, somente no sentido da extrusdo e medidos a temperatura
ambiente. O ensaio foi realizado em 12 corpos de prova para cada tempo de
envelhecimento proposto. Com esse ensaio foram obtidos a tensdo de

escoamento e o0 alongamento a ruptura.
4.2.6 — Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O ensaio de DSC foi realizado em equipamento NETZSCH DSC modelo
204 F1, na regiao de 20 a 200 °C, em atmosfera inerte de nitrogénio, com taxa

de aquecimento de 10 °C/min e amostras de 4,0 + 0,2 mg , depositadas em

cadinhos de aluminio.
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Para o célculo da porcentagem de cristalinidade (Xc), por meio da
entalpia de fusdo das amostras novas e envelhecidas em relacao a entalpia de
fusdo do iPP 100 % cristalino conforme Equacao (28) (DAMODARAN, et al,
2015):

X, = %{; x 100% (28)

Onde:
AH: é a entalpia de fusdo das amostras de iPP novas e envelhecidas; e

AH? é a entalpia de fusdo do iPP 100% cristalino.
4.2.7 — Difratometria de raios-X (DRX)

Para as analises de difratometria de raios-X (DRX) foi usado um
equipamento da marca PANalytical, modelo EMPYREAN. As andlises foram
feitas para uma faixa do angulo 26 de 5 ° a 50 ° e tensao do tubo e corrente
elétrica de 40 kV e 40 mA, respectivamente. O comprimento de onda utilizado
foi A=1,54 A e configuracdo de estagio Chi-Phi-xz-y-z 240 mm. Os corpos de
prova foram retirados das amostras de filme novo e envelhecidos.

Para o calculo da porcentagem de cristalinidade (Wc,x), por meio dos
picos cristalinos e banda amorfa na faixa de angulos 26 de 5° a 500, foi utilizada

a Equacao (29):

W, , = —— x 100% (29)

T Ietkyly

Onde I e 1, sdo o resultado da integracdo das intensidades de
espalhamento dos picos cristalinos e banda amorfa respectivamente. Ky € o
fator de proporcionalidade para determinacdo da cristalinidade, foi usado o
valor de 0,9 para o polipropileno (VAN DER MEER, 2003).

A dimenséo linear dos planos cristalograficos (110), (300) e (111)/(311),
foi determinada pela Equacéo de Scherrer (30).
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L= kA 30
"~ S.cosf (30)

Onde L é a dimensado do plano cristalografico em metros (m), k é um
coeficiente que depende da forma da esferulita empregando-se valor de 1,0
para o polipropileno (LAIHONEN, 2005), S é a largura a meia altura do pico de

difracéo e A é o comprimento de onda do raios-X.

4.2.8 — Ruptura dielétrica (Electrical Breakdown)

O ensaio de ruptura dielétrica foi realizado em 15 amostras de 10,0+0,1
cm x 10+0,1 cm, para cada tempo de envelhecimento. As amostras foram
colocadas entre dois eletrodos circulares de aco, ambos de 40 mm de
diametro, em uma cuba de acrilico mantida a seco a temperatura ambiente. Foi
utilizado um gerador de sinais da marca Agilent, acoplado a um amplificador de
conectada a um sistema de protecao do circuito que operava mediante a falha
do dielétrico. Foi utilizado um transformador de potencial de precisédo (erro <
0,3 %) com relacdo de transformacdo de 450 vezes. Conectada aos terminais
do eletrodo. A Figura 39 mostra um fluxograma do ensaio e a Figura 40 o
arranjo laboratorial utilizado para o ensaio de ruptura dielétrica.

Computador

Gerador de sinais ——» Ampl|f|9ad_o TeE Oscilografo
poténcia
¢ TP
45 kV:100 V

Sistema d Cuba com

Isroete aaoe —»—@—» eletrodos e
: protec amostra
1t |

Figura 39 — Arranjo experimental para os ensaios de ruptura dielétrica

Fonte: Autor
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Figura 40 — Arranjo experimental para os ensaios de ruptura dielétrica

Fonte: Autor

Foi gerada uma rampa de tensao CA, senoidal, 60 HZ, de 100 V/s para a
ruptura do material dielétrico, conforme norma ASTM D2305 (2002). Os
resultados foram avaliados empregando-se a distribuicao estatistica de Weibull
de dois parametros (B e a). A Equacao (31) apresenta a funcao distribuicdo de
frequéncia de Weibull e a Equacéo (32) a funcéo probabilidade acumulada de
Weibull (LAIHONEN, 2005)

fl) = g(ﬁ)ﬂ_l (D (31)
Fe)=1—e @ (32)

Onde: F(x) é a probabilidade acumulada de falha, x a rigidez dielétrica
(MV/cm), a a rigidez dielétrica para f(x) = 63,2%, denominada de parametro de
escala, e B o parametro de forma. Comumente, o valor a é utilizado para
comparar valores de rigidez dielétrica determinados nos ensaios de ruptura
elétrica.

Os parametros desta distribuicdo foram determinados pelo Método da

Méaxima Verossimilhanca utilizando a fungéo “Weibull” do Matlab® .
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4.2.9 — Espectroscopia de impedancia

O ensaio de espectroscopia de impedancia teve dois objetivos distintos.
Primeiramente foi empregado para a obtencdo de parametros elétricos de
amostras de filmes novos com fins a obtencdo do modelo elétrico do conjunto
eletrodo e filme de polipropileno. Em seguida, foi utilizado também para
avaliacdo de filmes envelhecidos termicamente, a atmosfera inerte, com intuito
de se caracterizar através de parametros elétricos o impacto das mudancas
morfologicas observadas com o envelhecimento térmico acelerado.

Para os ensaios de espectroscopia de impedancia foi empregado um
equipamento da marca Solartron, modelo Sl 1260, acoplado a um dispositivo
de analise de dielétricos também da marca Solartron, modelo 1296. Foram
metalizados eletrodos de ouro em ambos os lados das amostras para garantir o
contato elétrico. As amostras foram colocadas num porta amostras de placas

paralelas também da marca Solartron.
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5. Resultados e discussoes

Este capitulo apresenta os resultados dos ensaios de caracterizacao
obtidos para cada filme iPP e tipo de envelhecimento proposto, bem com o as

discussbes acerca dos mesmos.

5.1 — Resultados das analises do envelhecimento térmico

5.1.1 — Microscopia Otica de transmissao

A Figura 41 (a) mostra detalhes da superficie do filme A 14 pm
observados em microscopio éptico. Através das imagens pode-se identificar o
material fibrilar como estruturas de superficie conforme mencionado por
LAIHONEN (2005), além da morfologia superficial do filme de iPP, a qual
apresenta uma rugosidade, que é utilizada para facilitar a impregnacéo do 6leo
isolante durante o processo fabril do capacitor de poténcia. Nota-se que a
direcdo do material fibroso segue a direcdo do estiramento, indicado pela seta
vermelha na figura. A Figura 41 (b) mostra a microscopia para 200 horas de

envelhecimento do filme A 14 ym em atmosfera inerte.

156.25um 5 7 156.25um

(@) (b)

Figura 41 — Estrutura de superficie tipica do filme A 14 um; (a) filme novo; (b) filme
envelhecido 200 horas em atmosfera inerte (N,)

Fonte: Autor
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A Figura 42 (a) e (b) mostram a microscopia para o filme A 14 um novo e
envelhecido 200 horas em Oleo. Pode-se notar que para ambos o0s tipos de
envelhecimento, ndo h4 alteracao significativa da superficie do material.

156.25um 156.25um

() (b)

Figura 42 — Estrutura de superficie tipica do filme A 14 um; (a) filme novo; (b) filme
envelhecido 200 horas no 6leo

Fonte: Autor

A Figura 43 (a) e (b) mostram a microscopia para o filme A 20 ym novo e
envelhecido 200 horas em 6leo. Nota-se neste filme uma quantidade reduzida
de material fibroso na superficie, indicativo de crateras superficiais
(LAIHONEN, 2005). Também nao é possivel distinguir alteracées entre o filme

novo e envelhecido.
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156.25um 156.25um

(a) (b)

Figura 43 — Estrutura de superficie tipica do filme A 20 ym; (a) filme novo; (b) filme
envelhecido 200 horas no 6leo

Fonte: Autor

As Figura 44 e Figura 45 (a) e (b) mostram a microscopia para os filme B
14 pm e 15,3 ym, respectivamente. Da mesma forma n&o se nota mudancgas

superficiais consideraveis entre as amostras novas e envelhecidas.

156.25um 156.25um

(@) (b)

Figura 44 — Estrutura de superficie tipica do filme B 14 um; (a) filme novo; (b) filme
envelhecido 200 horas no 6leo

Fonte: Autor
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156.25um

(a) (b)

Figura 45 — Estrutura de superficie tipica do filme B 15,3 um; (a) filme novo; (b) filme
envelhecido 200 horas no 6leo

Fonte: Autor

5.1.2 — Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As Figura 46 a 50 apresentam os espectros de FTIR das amostras de
filmes de iPP envelhecidas, acompanhando a intensificagdo das bandas de
carbonila na regido de 1900 a 1600 cm™. Nota-se que ndo h& alteracdo da
intensidade da banda para qualquer tempo de envelhecimento, seja para as
amostras envelhecidas em atmosfera inerte, seja em 6leo. Este fato mostra que
a concentracdo de O, durante o ensaio de envelhecimento acelerado néo foi

suficiente para levar a reacdes de oxidagcdo das amostras utilizadas.
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Figura 46 — Espectroscopia de infravermelho do filme de A 14 ym para cada periodo
de envelhecimento em atmosfera inerte (N,) a 100 °C.
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Figura 47 — Espectroscopia de infravermelho do filme A 20 um para cada periodo de
envelhecimento em 6leo a 100 °C.

Fonte: Autor
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Figura 48 — Espectroscopia de infravermelho do filme A 14 um para cada periodo de
envelhecimento em 6leo a 100 °C.

Fonte: Autor

0,50 - —— Filme nao envelhecido
—— Filme envelhecido por 100 h

0'45—_ """""""""""" || —— Filme envelhecido por 200 h
040 1 —— Filme envelhecido por 400 h
l —— Filme envelhecido por 600 h

0,000 4

0,002

0,004

0,006 ..

0,008 +

0,010 4

Absorbancia

0,012

Absorbancia

1800 1700 1600 1500
Namero de onda (cm™)

' ' ' N '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 49 — Espectroscopia de infravermelho do filme B 14 uym para cada periodo de
envelhecimento em 6leo a 100 °C.

Fonte: Autor
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Figura 50 — Espectroscopia de infravermelho do filme B 15,3 ym para cada periodo de
envelhecimento em 6leo a 100 °C.

Fonte: Autor

Outra importante constatacdo proveniente dos resultados da
espectroscopia de infravermelho € de que o processo de retirada do 6leo por
camara de vacuo foi bem sucedido. Pode-se notar pelas andlises que somente
uma pequena faixa do espectro do 6leo € encontrada nas amostras dos filmes
de iPP, correspondente & faixa situada entre 800 cm™ e 650 cm™. A Figura 51

mostra 0 espectro do 6leo e os espectros do filme A 14 ym.
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Figura 51 — Espectroscopia de infravermelho do 6leo e filme A 14 ym para cada
periodo de envelhecimento em 6leo 100 °C.

Fonte: Autor

5.1.2 — Determinacao da resisténcia a tracdo na ruptura

As Figura 52 a 55 mostram o resultado do teste de resisténcia a tracao,
onde se observa o efeito da temperatura na tenséo de ruptura e o alongamento
méaximo dos filmes iPP envelhecidos em 0leo, assim como das amostras
envelhecidas em atmosfera inerte (N;) que foram utilizadas nos ensaios de
espectroscopia de impedancia.

Observa-se que o envelhecimento térmico, seja em atmosfera inerte,
seja no oleo, pouco alteraram os valores meédios da tenséo no ponto de ruptura
dos corpos de prova utilizados. Todavia, pode-se observar uma grande
variacéo do valor da tensao no ponto de ruptura pelas barras de desvio padrao.
Este fato pode ser explicado pela densidade de pontos fracos (imperfeicdes),
especialmente para os filmes mais finos.

No entanto, observa-se, para todas as amostras, uma tendéncia de
reducdo no alongamento maximo dos corpos de prova. Este fato pode estar
relacionado com quebras de cadeia e reticulacdo das mesmas. Como nao ha
oxidacdo, a quebra das cadeias podem ocorrer durante o envelhecimento

favorecendo o intercruzamento destas.
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Como as amostras envelhecidas em oOleo foram submetidas a
procedimento em camara de vacuo para extragdo do mesmo, ndo se nota
efeito plastificante significativo do Oleo que poderia resultar num maior

alongamento dos corpos de prova com o passar do tempo de envelhecimento.
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Figura 52 — Tensao no ponto de ruptura dos filmes A para cada periodo de
envelhecimento.

Fonte: Autor
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Figura 54 — M&ximo alongamento dos filmes A para cada periodo de envelhecimento.
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Figura 55 — Maximo alongamento dos filmes B para cada periodo de envelhecimento.

Fonte: Autor
5.1.3 — Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Dos resultados do ensaio de DSC apresentados na Figura 56, para o
envelhecimento térmico em atmosfera inerte, é possivel visualizar o surgimento
de um pico de fusédo, entre 110 °C e 120 °C, indicando a presenca de
esferulitas menores (MUNARO, 2007) possivelmente formadas devido a maior
mobilidade das fases amorfas e cristalinas com o aumento da temperatura.
Esta alteracdo esta indicada com uma seta na respectiva figura.

Ja as Figura 57 a 60 mostram os resultados das analises de DSC para
as amostras de diferentes filmes envelhecidas no 6leo. Pode-se visualizar que,
para todos fabricantes e espessuras, houve um aumento do pico de fusdo entre
120 °C e 140 °C consideravelmente maior que aqueles apresentados pela
amostra envelhecida em atmosfera inerte. Isso indica uma maior concentracéo
de esferulitas de menor tamanho, que iniciam sua fusdo nesta faixa de
temperatura. Para estas amostras o efeito plastificante do 6leo, durante o
processo de envelhecimento, deve estar contribuindo para maior mobilidade
das fases cristalinas e amorfas permitindo a nucleacéo e crescimento de novos
cristalitos (MUNARO, 2007).
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Figura 56 — Energia endotérmica para diferentes tempos de envelhecimento em

atmosfera inerte (N,) a 100 °C para o filme A 14 uym.

Fonte: Autor
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Figura 57 — Energia endotérmica para diferentes tempos de envelhecimento em dleo a
100 °C para o filme A 14 ym.

Fonte: Autor
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Figura 58 — Energia endotérmica para diferentes tempos de envelhecimento em 6leo a
100 °C para o filme A 20 um.
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Figura 59 — Energia endotérmica para diferentes tempos de envelhecimento em 6leo a
100 °C para o filme B 14 ym.

Fonte: Autor
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Figura 60 — Energia endotérmica para diferentes tempos de envelhecimento em 6leo a
100 °C para o filme B 15,3 uym.

Fonte: Autor

Outro fato verificado a partir dos resultados dos ensaios de DSC foi que
as amostras envelhecidas em 06leo até 200 horas apresentaram um aumento
da energia total (J/g) utilizada para a fusdo do material polimérico ao longo do
envelhecimento. Este fato esta relacionado ao aumento da cristalinidade do
material até este periodo de envelhecimento (DAMODARAN, et al, 2015).

Com base neste raciocinio, nota-se que ap6s 400 horas o grau de
cristalinidade das amostras decai, uma vez que é necessario menor energia
para se fundir totalmente o material. A Tabela 13 traz os valores de energia
para cada uma das amostras envelhecidas em 6leo e a Tabela 14 traz os
valores da cristalinidade calculada para valores da entalpia de fusdo do iPP
100 % cristalino de 168J/g (DAMODARAN, et al, 2015).

Pelos valores apresentados em ambas as tabelas verifica-se uma
diferenga entre os valores de entalpia de fusdo para o fime A 14 um
envelhecido em atmosfera inerte e 0 mesmo filme envelhecido em 6leo. Por
esta diferenca pode estar relacionada ao efeito plastificante do 6leo durante o
envelhecimento, permitindo maior mobilidade das cadeias poliméricas. Essa
mobilidade facilita o crescimento das esferulitas e, consequentemente, o

aumento da cristalinidade.
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Tabela 13 — Energia de fusdo dos filmes de polipropileno
Fonte: Autor
Energia total de fuséo (J/g)

Tempo de Filme A Filme A Filme B Filme B Filme B
envelhecimento 14 pm 14 pm 20 ym 14 pm 15,3 ym
(Ny (Oleo) (Oleo) (Oleo) (Oleo)
Novo 72.9 72,9 111,2 82,3 90,1
100 horas 73,3 137,0 130,6 129,9 141,2
200 horas 80,0 135,4 133,5 146,8 149,0
400 horas 90,1 127,2 140,7 149,1 129,5
600 horas 70,0 140,5 123,5 132,9 130,7

Tabela 14 — Cristalinidade calculada com base no ensaio de DSC
Fonte: Autor
Grau de cristalinidade (%)

Tempo de Filme A Filme A Filme B Filme B Filme B
envelhecimento 14 pm 14 pym 20 ym 14 pm 15,3 ym
(Ny (Oleo) (Oleo) (Oleo) (Oleo)
Novo 43,4 43,4 66,2 49,0 53,6
100 horas 43,6 81,5 77,7 77,3 84,0
200 horas 47,6 80,6 79,5 87,4 88,7
400 horas 53,6 75,7 83,8 88,8 77,1
600 horas 41,6 83,6 73,5 79,1 77,8

5.1.4 — Difratometria de raios-X (DRX)

A Figura 61 apresenta o difratograma 26 do filme iPP para amostras sem
envelhecimento do filme A 14 um, o qual representa todos os demais filmes
utilizados, a nédo ser pelos valores da intensidade de pico.

Os resultados mostrados pelo difratograma da Figura 61, indica a
presenca de picos caracteristicos do iPP (TRIPATHI, 2002). Dentre os picos de
maior intensidade, pode-se citar 0s picos correspondentes aos planos
cristalograficos (110), (300) e (111)/(311) da estrutura cristalina do
polipropileno. Desta andlise, é possivel dizer que o iPP utilizado na fabricacao
de capacitores de poténcia € formado por cristais monoclinicos a (110), (040),
(111) e (150), além de cristais hexagonais 3 (300) e (311).
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Figura 61 — Difratograma 26 e os respectivos picos de intensidade referentes ao
planos cristalograficos a e 8 para o filme iPP novo.

Fonte: Autor

Assim, tomando como base a largura a meia altura dos picos de
difracdo, para cada tempo de envelhecimento, foi possivel calcular a dimensao
linear dos planos cristalograficos (110), (300)g e (111)4/(311)g para cada tipo
de envelhecimento acelerado. As Figura 62 a 66 apresentam os resultados

destes calculos para cada tempo de envelhecimento empregado.
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Figura 62 — Mudanca na dimensé&o linear(L) dos planos cristalogréaficos para o filme A
14 um em diferentes tempos de envelhecimento em N, a 100 °C.
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Figura 63 — Mudanca na dimenséao linear(L) dos planos cristalograficos para o filme A
de 14 um em diferentes tempos de envelhecimento em éleo a 100 °C.

Fonte: Autor
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Figura 64 — Mudanca na dimensé&o linear(L) dos planos cristalogréaficos para o filme A
20 um em diferentes tempos de envelhecimento em 6leo a 100 °C.

Fonte: Autor
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Figura 65 — Mudanc¢a na dimenséo linear(L) dos planos cristalogréaficos para o filme B
14 um em diferentes tempos de envelhecimento em 6leo a 100 °C.

Fonte: Autor
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Figura 66 — Mudanca na dimensé&o linear(L) dos planos cristalogréaficos para o filme B
15,3 um em diferentes tempos de envelhecimento em 6leo a 100 °C.

Fonte: Autor

Os resultados do calculo da dimensdo dos planos cristalogréaficos
mostram que o tempo de exposicdo a temperatura de 100 °C provoca aumento
no tamanho meédio das lamelas cristalinas do filme de polipropileno para
qualquer fabricante, espessura e atmosfera de envelhecimento. No entanto,
para as amostras envelhecidas no 6leo, apdés 400 horas, ha inversdo neste
comportamento. Esta condicdo pode ser explicada pelo fato de que a partir
deste tempo, o material comeca um processo de degradacdo quimica onde
pode estar ocorrendo quebra de cadeias e consequente reducdo da dimensao
linear dos planos cristalinos observados pelas analises DRX.

As Figura 67 e 68 apresentam o grau de cristalinidade medido para cada
tipo de envelhecimento ao longo do tempo. Os resultados obtidos estdo em
acordo com a literatura, que indicam graus de cristalinidade médios do iPP
entre 60% e 85% (VAN DER MEER, 2003), além de confirmarem os valores
obtidos para da cristalinidade pelo ensaio de DSC. Além disso, também estéo
em conformidade com o aumento das dimensdes dos planos cristalograficos

gue indicam aumento no tamanho das esferulitas.
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Figura 67 — Grau de cristalinidade calculado para cada periodo de envelhecimento em
atmosfera inerte (N,) a 100 °C para o filme A 14 um.
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Figura 68 — Grau de cristalinidade calculado para cada tipo de filme ao longo do tempo
de envelhecimento em dleo & 100 °C.

Fonte: Autor
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O aumento da cristalinidade, assim como o aumento nas dimensodes
lineares dos planos cristalograficos, pode ser atribuido a existéncia de faixa de
temperatura entre a temperatura de transigéo vitrea (Tg) e a temperaturam de
fusdo (Tm), em que a fase cristalina ainda mantém certa rigidez, enquanto a
fase amorfa presente nas regides interlamelares e interesferulitas, movimenta-
se com maior facilidade, ajudado também pelo efeito plastificante do dleo para
as amostras envelhecidos sob esta condicéo.

Assim, uma vez que a temperatura foi mantida constante e abaixo de
Tm, as esferulitas existentes tiveram condicdo de aumentar seu volume, fato
traduzido pelo crescimento das lamelas cristalinas. Além disso, os ensaios de
DSC sugerem o crescimento de novas esferulitas. Desta forma, ao final de
cada periodo de envelhecimento, pode-se constatar mudancas morfologicas
caracteristicas em funcao do tempo.

Pdde-se notar também que as amostras dos filmes B 14 ym e B 15,3 ym
tiveram um aumento do teor de cristalinidade superior aos filmes A 14 ym e A
20 ym, fato que também ocorre nos calculos obtidos pelos resultados do DSC.
Este fato pode estar relacionado a quantidade de fase amorfa inicial maior
disponivel nos filmes B, que proporcionaria maior mobilidade e crescimento e

das lamelas.

5.1.5 - Ruptura dielétrica

Para o caso das amostras do filme A 14 pm envelhecidas em atmosfera
inerte, os resultados dos ensaios de ruptura dielétrica ndo mostraram nenhuma
tendéncia de comportamento em relacdo ao tempo de envelhecimento, como
pode ser notado pela probabilidade de falha, calculada a partir da distribuicdo

de Weibull, mostradas pelas Figuras 69 e 70.
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Figura 69 — Probabilidade cumulativa de Weibull para a ruptura dielétrica de filmes iPP
A de 14 pym para diferentes tempos de envelhecimento em atmosfera inerte a 100 °C.
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Figura 70 - Distribuicdo de frequéncia de Weibull para a ruptura dielétrica de filme A de
14 uym para diferentes tempos de envelhecimento em atmosfera inerte & 100 °C.

Fonte: Autor
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Para os filmes envelhecidos em 06leo, nota-se uma reducdo da
probabilidade de falha para o filme A 14 ym, com o aumento do tempo de
envelhecimento, ou seja, com o aumento do grau de cristalinidade. Este
resultado esta em contraposi¢cdo com os resultados obtidos para o fiime B 14
pm e 15,3 ym e Filme A 20 ym, onde se nota uma tendéncia do aumento da
taxa de falha com o aumento do grau de cristalinidade. As Figuras 71 a 78
mostram a probabilidade de falha e a respectiva distribuicdo de Weibull para os

filmes envelhecidos no 6leo.
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Figura 71 — Probabilidade cumulativa de Weibull para a ruptura dielétrica do filme A 14
Mm para os diferentes tempos de envelhecimento em 6leo a 100 °C.

Fonte: Autor
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Figura 72 — Distribuicéo de frequéncia de Weibull para a ruptura dielétrica do filme A
14 ym para os diferentes tempos de envelhecimento em 6leo a 100 °C.
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Figura 73 — Probabilidade cumulativa de Weibull para a ruptura dielétrica do filme A 20
pum para os diferentes tempos de envelhecimento em 6leo a 100 °C.

Fonte: Autor
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Figura 76 — Distribuicéo de frequéncia de Weibull para a ruptura dielétrica do filme B

14 ym para os diferentes tempos de envelhecimento em éleo a 100 °C.
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Figura 77 — Probabilidade cumulativa de Weibull para a ruptura dielétrica do B 15,3 ym
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Figura 78 — Distribuicéo de frequéncia de Weibull para a ruptura dielétrica do filme B
15,3 ym para os diferentes tempos de envelhecimento em 6leo a 100 °C.

Fonte: Autor

Muito embora a observagdo das curvas de probabilidade de falha nao
indique, a principio, uma tendéncia ao longo da variagdo do campo elétrico
aplicado, analisando o coeficiente “a” da distribuicdo de Weibull, que
representa a vida caracteristica ou parametro de escala (intervalo do campo
elétrico entre "0,0 V/um" e "X V/um " no qual ocorrem 63,2% das falhas,
restando, portanto, 36,8% de itens sem falhar), constata-se que, fora o filme A
de 14 pm, todos os demais filmes, em especial aqueles mais espessos,
apresentam uma tendéncia de reducdo da vida caracteristica. Estando de
acordo com a variacao do grau de cristalinidade observado. As Figura 79 a 82
mostram a variagdo da vida caracteristica em funcdo do tempo de
envelhecimento e do grau de cristalinidade. Nestas, as linhas que unem os

pontos representam uma tendéncia de comportamento.
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Figura 79 — Variagéo da vida caracteristica e da cristalinidade do filme A de 14 pm em

Vida Caracteristica (V/um)

fung&o do tempo

Fonte: Autor
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Figura 80 — Variacéo da vida caracteristica e da cristalinidade do filme A 20 um em

funcdo do tempo

Fonte: Autor
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Este comportamento distinto da ruptura dielétrica para filmes do mesmo
fabricante, mas de espessuras distintas, e filmes de mesma espessura de
fabricantes diferentes, indica que a ruptura dielétrica de filmes envelhecidos de
polipropileno usados em capacitores ndo obedece a um Unico mecanismo de
falha. Para os casos estudados, a ruptura pode estar relacionada a dois fatores

principais:

A. Densidade de pontos fracos

Da analise dos dados técnicos informados pelos fabricantes, constata-se
que a densidade de pontos fracos estruturais em filmes de menor espessura €
consideravelmente maior que em amostras mais espessas. Para estes casos,
conforme relatado por RITAMAKI, RYTOLUOTO, LAHTI AND KARTTUNEN
(2015), o envelhecimento térmico atuaria mudando a morfologia deste filme. Ou
seja, neste caso o envelhecimento, em verdade ,seria um tratamento térmico
das imperfei¢cbes, que, por consequéncia, reduziria a densidade destes pontos
fracos. Consequentemente, ha uma reducdo da probabilidade de falha com
consequente aumento da vida caracteristica deste filme. Este fato explicaria o
comportamento da ruptura dielétrica observada para o filme A 14 um.

A Figura 83 mostra o comportamento da probabilidade de falha dos
filmes A por unidade de area em funcdo da espessura. Tal informacéo,
segundo fabricante (TERVAKOSKI, 2012) é um reflexo do niumero de pontos
fracos estruturais (imperfei¢cdes), fruto do processamento do mesmo. Pela
Figura 83 é possivel notar que, quanto mais espesso o filme, menor sera a
probabilidade de falha do mesmo. N&o foi possivel obter tal informacéo dos

filmes do Fabricante B.
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Figura 83 — Probabilidade de falha por unidade de area para filmes A (densidade de
pontos fracos)

Fonte: TERVAKOSKI (2012)

Por outro lado, nos filmes de iPP com densidade de pontos fracos
reduzidas, como o caso dos filmes B e o filme A 20 ym, o envelhecimento
(tratamento) térmico pouco contribuiria para reducdo das imperfeicdes geradas
durante o processamento.

Para estes filmes, outro mecanismo passaria a exercer maior influéncia

no processo de ruptura dielétrica.

B. Grau de cristalinidade e tamanho de esferulitas

Para os filmes do fabricante B e Fabricante A de 20 um, onde a
densidade de pontos fracos ja € reduzida, as mudancas morfolégicas
proporcionadas pelo envelhecimento térmico, atuam de maneira inversa, neste
caso as mudancas morfolégicas, caracterizadas pelo aumento na dimenséo
das esferulitas do filme de iPP, causariam a reducdo na tensao da ruptura
dielétrica do mesmo.

Este fato é notado principalmente para os filmes de maior espessura,
onde, conforme dados do fabricante (TERVAKOSKI, 2015) a densidade de
pontos fracos mecanicos/estruturais € menor. Para estes, o0 incremento
verificado nas dimensdes das esferulitas, bem como o crescimento de novos
cristais, leva a um aumento da area interfacial entre fases (cristalino-cristalino e
cristalino-amorfo). Deste modo, conforme a teoria sobre 0s mecanismos da
ruptura dielétrica (KOLESOV, 1980; KU & LIEPINS, 1987; WAGNER, 1978;
MUCCIGROSSO & PHILLIPS, 1978), estas regides, que sdo caminhos

preferenciais para processos de avalanche de elétrons e, consequente, ruptura
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dielétrica seriam responsaveis pela reducdo da vida caracteristica de filmes de
iPP em funcéo do campo elétrico aplicado. A observagédo dos canais de ruptura
apresentados pela Figura 84 confirma esta teoria. Das imagens é possivel
visualizar que o centro dos canais de ruptura do filme A 20 uym estéo

localizados sobre as bordas de esferulitas superficiais.

78.13um 78.13um

(a) (b)

Figura 84 — Canal de ruptura dielétrica para o filme A 20 ym envelhecido no 6leo; (a)
200 horas; (b) 400 horas.

Fonte: Autor

Desta forma, é possivel propor que as mudancas morfolégicas
observadas ao longo do envelhecimento térmico do filme de iPP altera de
forma distinta o comportamento da ruptura dielétrica dependendo da espessura

e densidade de pontos fracos iniciais do mesmo.

5.1.6 — Espectroscopia de Impedancia

Conforme relatado no item 4.2.9, o ensaio de espectroscopia de
impedancia foi realizado somente para o fiilme A 14 ym envelhecido em
atmosfera inerte. Dos resultados, péde-se verificar, pela Figura 85, que o pico
das perdas dielétrica (Tan &) se desloca para valores de baixa frequéncia com
0 aumento do tempo de envelhecimento. Isso coincide com um aumento do
tamanho das esferulitas e com 0 aumento da prépria cristalinidade do material,
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conforme resultados dos ensaios de DSC e DRX para as amostras

envelhecidas em atmosfera inerte.
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Figura 85 — Comportamento das perdas dielétricas (Tan 6) em fun¢éo da frequéncia.

Fonte: Autor

Assim, como a intensidade e frequéncia de relaxamento de um dado
material dependem da caracteristica de relaxacdo dipolar do mesmo, este
deslocamento do pico da Tan & pode ser explicado pela reducdo da fase
amorfa no material com aumento do tempo de envelhecimento (PRADHAN,
CHOUDHARY & SAMANTARAY, 2008).

Verifica-se que o pico de relaxacao de baixa frequéncia no filme iPP esta
relacionado a relaxacdo segmental de trechos localizados no final da cadeia
polimérica e na fase amorfa, os quais, estando o polimero a temperatura acima
da transicdo vitrea (Tg), apresentam movimentos vibracionais a uma
determinada frequéncia (PRADHAN, CHOUDHARY & SAMANTARAY, 2008).
Assim, com o aumento do grau de cristalinidade e, consequente imobilizagao
destas porcbes da cadeia polimérica, tal movimento segmental, se torna mais
dificil, aumentando assim o0s tempos de relaxacdo observados pela
espectroscopia de impedancia. Este fato pode ser comprovado pela Figura 86,
que mostra a variagdo da frequéncia no pico da relaxacéo para cada periodo
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de envelhecimento em contraponto com o grau de cristalinidade do filme de

IPP.

Na figura as linhas que unem o0s pontos representam somente uma

tendéncia de comportamento.
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Figura 86 — Comportamento da frequéncia do pico de relaxacéo e do grau de
cristalinidade em fung&o do tempo de envelhecimento.
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Os resultados do comportamento da impedancia real e capacitancia real

mostrados pelas Figuras 87 e 88, respectivamente, mostram o tempo de

envelhecimento ndo contribui para alteracdes significativas nestes parametros.
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5.2 — Resultados das analises do envelhecimento elétrico

Para analisar o envelhecimento elétrico foram utilizadas somente as
técnicas de andlise de FTIR e DRX, devido ao fato de que & &rea disponivel de
cada corpo de prova foi de somente 12,56 cm? (area do eletrodo), fato que
inviabilizava a confeccdo de corpos de prova para 0s ensaios de ruptura
mecanica e DSC. Deve-se observar também que devido a pouca quantidade
de amostras e necessidade de manipuld-las para a realizacdo dos ensaios de

DRX, néo foi possivel a realizacdo dos ensaios de ruptura dielétrica.

5.2.1 — Microscopia Gtica de transmisséo

A Figura 89 mostra detalhes da superficie do filme A 14 um envelhecido
eletricamente por 216 horas com campo elétrico composto por componente
fundamental (60 Hz) e 20 % de 32 harmonica (180 Hz) (b), de 58 harmonica
(300 Hz) (c) e de 72 harmonica (420 Hz) (d). Da mesma forma que o resultado
do envelhecimento térmico, ndo sdo notadas alteracbes morfologicas na

superficie do material polimérico.
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Figura 89 — Estrutura de superficie tipica do filme A 14 um; (a) filme novo; (b) filme
envelhecido 200 horas com 32 harménica (180 Hz); (c) 58 harmbnica (300 Hz); (d) 72
harmdnica (420 Hz).

Fonte: Autor

5.2.2 — Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 90 mostra o espectro do niumero de onda para os filmes
envelhecidos por 216 horas para cada uma das combinacdes harmdnicas
empregada nos ensaios de envelhecimento elétrico. Diferentemente do
envelhecimento térmico, ndo se encontram picos referentes ao 6leo nos corpos
de prova. Tampouco € possivel notar picos relacionados a compostos

carbonilados, que indiquem oxidacao.
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Figura 90 — Espectroscopia de infravermelho do filme de A 14 ym para cada periodo
de envelhecimento em atmosfera inerte (N) a 100 °C.

Fonte: Autor
5.2.3 — Difratometria de raios-X (DRX)

As Figuras 91 a 93 mostram o0 comportamento de cada plano
cristalografico avaliado, para cada tipo de envelhecimento elétrico ao longo do
tempo.

Pela andlise dos gréaficos dos planos cristalinos em fun¢éo do tempo de
exposicao, nota-se que a presenca de uma componente harmonica sobreposta
ao sinal da tensao elétrica fundamental de (60 Hz) causa um aumento nas
dimensdes lineares de todos os planos cristalograficos analisados. Sendo que
0 campo elétrico composto pela componente fundamental de 60 Hz mais 20%
de 72 harmonica (420 Hz) é responsavel por gerar os maiores aumentos. Este
fato pode estar relacionado a maior densidade de corrente ao longo do tempo a

gue estas amostras foram submetidas.
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Figura 91 — Mudanca na dimensé&o linear (L) do plano cristalografico (110) para
distor¢cbes condic¢des distintas do campo elétrico ao longo do tempo.
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Figura 92 — Mudanca na dimensé&o linear (L) do plano cristalografico (300) para
distor¢cbes condicdes distintas do campo elétrico ao longo do tempo.

Fonte: Autor
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Figura 93 — Mudanca na dimenséo linear (L) do plano cristalografico (111)/(311) para
distor¢cbes condic¢des distintas do campo elétrico ao longo do tempo.

Fonte: Autor
A Figura 94 traz o comportamento da cristalinidade calculada sobre a

intensidade dos picos das fases cristalinas e amorfas para cada campo elétrico
utilizado.

119



86,4

Fundamental + 3* Harménica
86.0 Fundamental + 5 Harmdnica
’ Fundamental + 7° Harménica 1
v Fundamental
85,6
—_ ] 1
S 852 _
)
)
S 8438 £ n
S
= |
‘T 844
O 84,0 T
| t | v
wel oy 1 7
83,2
T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Tempo (h)

Figura 94 — Grau de cristalinidade para diferentes campos elétricos de
envelhecimento.

Fonte: Autor

Pode ser visto que a mudanca morfolégica ocorrida durante o
envelhecimento elétrico com diferentes composicdes de campo elétrico
fundamental (60 Hz) e campo elétrico harmdnico seguiu as mesmas
caracteristicas das alteracbes observadas em amostras envelhecidas
termicamente. Isso significa que o processo de envelhecimento elétrico, pode
ser, na verdade, um processo térmico, que leva o polimero a um aumento da
cristalinidade como resultado do aumento da temperatura no interior da
amostra.

Este efeito é também confirmado pela analise visual das amostras
envelhecidas tanto térmica quanto eletricamente em comparacdo com o filme
nao envelhecido, como mostrado na Figura 95. Pode ser observado a partir das
Figuras 95 (b) e (c), que sao amostras envelhecidas térmica e eletricamente,
respectivamente, que ambas adquiriram uma rugosidade apds determinado
periodo de envelhecimento. Observando a area de contato do eletrodo na
Figura 95 (C), onde a mudanca morfolégica aconteceu, é possivel notar que a

vizinhanca da area de eletrodo ainda se encontra plana, semelhante a amostra
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nao-envelhecida da Figura 95 (a). O efeito da rugosidade pode ser explicado

por processos de relaxacdo mecéanicas ativados termicamente.

@ G | (©) |

Figura 95 — Aspecto visual de amostras de iPP. (a) filme novo; (b) filme envelhecido
termicamente; e (c) filme envelhecido eletricamente

Fonte: Autor

Os aumentos do tamanho das esferulitas e do grau de cristalinidade
sugerem que pode estar ocorrendo um processo de dissipacdo térmica nas
regides interfaciais (cristalina-cristalina e cristalina-amorfa). Nestes locais
preferenciais para acimulo de cargas elétricas, com a presenca de campos
elétricos em frequéncias harmoénicas, havera o estabelecimento de corrente
elétrica levando a uma maior dissipacdo térmica. Consequentemente, com a
transferéncia de calor nestes locais, ha uma maior mobilidade das cadeias
poliméricas o que pode permitir rearranjo e crescimento das mesmas,
causando o crescimento das esferulitas e aumento da cristalinidade do

material. A Figura 96 traz uma ilustracéo do fenémeno observado.
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Figura 96 — Processo de envelhecimento termoelétrico do filme de polipropileno
isotatico empregado em capacitores de poténcia

Fonte: Autor
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6. Modelagem e simulagcao computacional

Conforme observado no capitulo anterior, os resultados dos testes de
caracterizagdo e inspecao visual de amostras envelhecidas eletricamente
indicam que as mudancas morfologicas ocorridas podem ser consequéncia de
processo térmico devido ao efeito Joule causado pela maior densidade de
corrente a que as amostras submetidas a componentes harménicas estéo
sujeitas.

Conforme foi verificado na Secdo 2.7, modelos elétricos de materiais
poliméricos podem ser constituidos por um conjunto de ramos RC séries,
dispostos paralelamente uns aos outros, além da resisténcia dos eletrodos e da
resisténcia que representa a resistividade volumétrica do material. Desta forma,
todas estas resisténcias constituem pontos de perdas 6hmicas que podem
levar o material a experimentar aumentos de temperatura localizados.

Desta forma seria de grande interesse medir a elevacdo de temperatura
a que os filmes de iPP estariam sujeitos durante os ensaios de envelhecimento
elétrico. Contudo, ndo foram encontrados sensores de temperatura delgados
suficientes (< 14 pm) para serem introduzidos juntamente com as amostras
entre cada par de eletrodos. Além disso, a introducédo de outro material entre os
eletrodos devera distorcer o campo elétrico resultante, podendo levar a
distor¢cBes das alteracdes morfoldgicas observadas.

Outro fato importante é que os conjuntos de eletrodos estdo submersos
em Oleo, conforme relatado na secdo 4.2.2, onde a variacdo térmica se da
muito lentamente. Além disso, a temperatura da sala foi controlada em 22 °C,
mantendo a temperatura do 6leo por volta de 23 °C.

Desta forma, a alternativa encontrada para se determinar a energia
necessaria para levar as alteragbes morfologicas observadas foi a realizagédo
da modelagem e consequente simulacdo computacional do ensaio de
envelhecimento elétrico, e desta forma, poder calcular a quantidade energia
dissipada pelas amostras e o0 calor transferido necessario a tais

transformacdes.
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6.1 — Modelagem dos parametros elétricos

Com o objetivo de obter parametros do circuito da amostra de iPP e
eletrodos, foi realizado o teste de espectroscopia de impedancia em uma
mostra de iPP novo, conforme relatado na secdo 4.2.9. Com este teste, e
baseado na teoria de dielétricos apresentada na Secao 2.7, foi possivel obter
as informacfBes sobre o comportamento de algumas caracteristicas dos
circuitos de acordo com a variacdo de frequéncia, como os parametros de
impedancia real e imaginaria, capacitancia real e imaginaria e perdas (Tan 9).

Pelos resultados da espectroscopia de impedancia, especialmente o
comportamento da Tan 6, foi possivel observar 7 picos de relaxacao dielétrica,
conforme Figura 100. Desta maneira, considerando cada pico de relaxacao
como um circuito RC série (JONCHER, 1996), pode-se calcular através das
Equacdes (24) e (25) os parametros R e C para cada ramo, conforme teoria de
Debye.

Da medicdo da impedancia em funcdo da frequéncia, foi possivel
observar também que o conjunto de ramos RC série, em paralelo possuem
uma resisténcia série de 5 Q (R1), que pode estar ligada as interfaces entre o
polimero e os eletrodos. Também ha uma resisténcia paralela (R9) com os
ramos RC série, equivalente as perdas em corrente continua.

Em seguida, o circuito foi modelado e simulado no software QUCS. A
Figura 97 e Tabela 15 mostram a distribuicdo dos parametros elétricos que
modelam o filme iPP e eletrodo, bem como os valores de cada parametro. A
fonte de tensdo de 3 V simula o gerador de funcdo do equipamento de

espectroscopia Solarton.
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Figura 97 — Modelo elétrico do conjunto filme iPP + eletrodos.

Tabela 15 — Parametro do circuito RC do modelo elétrico iPP + eletrodo
Fonte: Autor

Fonte: Autor

Resisténcias (Q)

Capacitancias (F)

R1 5 C1 1,9x107°

R2 1,0x10° Cc2 3,0x107°
R3 1,0x10" Cc3 6,0x107°
R4 1,0x10° C4 8,0x107°
R5 1,0x10° C5 15,0107
R6 1,0x10" C6 18,0x107°
R7 1,5x10° Cc7 21,0x107%
RS 2,5x10° c8 26,0x107°
R9 1,0x10"

As Figura 98 a 100 comparam os resultados dos testes de laboratério

com a simulacdo computacional para as impedancias real e imaginaria bem

como das perdas (Tan Delta).
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Figura 98 — Impedancia real medida e simulada.
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Figura 99 — Impedancia imaginaria medida e simulada.

Fonte: Autor
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Figura 100 — Perdas (Tan 3) medida e simulada.

Fonte: Autor

Os resultados das simulacfes indicam que o circuito RC proposto se
comporta muito proximo ao conjunto real do filme de iPP e eletrodo sob estudo.
Desta forma, o circuito elétrico proposto pode ser considerado validado e pode
ser utilizado para simular o comportamento do dielétrico durante o teste de

envelhecimento elétrico com campos elétricos contendo distor¢do harmonica.

6.2 — Simulacdo dos ensaios de envelhecimento elétrico

Para simular o teste de envelhecimento elétrico, uma fonte de tenséo
harmonica foi adicionada, em série, a uma fonte de 60 Hz de forma a simular a
distor¢do da forma de onda do campo elétrico usado durante os testes. A fonte
de tensédo de 60 Hz foi ajustada para 100 Vs, enquanto a fonte de tenséo
harmoénica foi ajustada para 20 Vims. A frequéncia da tensdo foi mudada para
cada caso simulado (teste), como mostrado na Tabela 11 da Secéo 4.2.2. O
periodo de simulacdo usado para calcular a energia gasta durante o teste foi de
1 segundo.

A Figura 101 mostra o diagrama simulado computacionalmente.
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Figura 101 — Simulac&o do ensaio de envelhecimento elétrico para um conjunto
eletrodos.
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Fonte: Autor

A energia dissipada no circuito elétrico calculada apds cada periodo de

simulacdo encontra-se na Tabela 16.

Tabela 16 — Energia dissipada no modelo elétrico do filme de iPP e eletrodo
Fonte: Autor

Energia dissipada (J)

Teste
Apos 1 segundo Apos 72 horas
Somente 60 Hz 1,35 x 10* 105
Fundamental (60Hz) + 3% harmonica 1,87 x 10™ 145
Fundamental (60Hz) + 52 harmonica 276 x 10" 215
Fundamental (60Hz) + 72 harmonica 3,97 x 10* 309

A partir dos resultados da simulacdo, constata-se que a elevacdo da
frequéncia harménica aumenta a energia dissipada pelo circuito equivalente do
filme de polipropileno e eletrodo. Em outras palavras, isso significa que mais
calor é transferido para o circuito RC. Lembrando que esta energia esta sendo
dissipada em um volume de 17,6 nm?, correspondente ao volume de filme de
iPP entre os eletrodos utilizados para o envelhecimento elétrico.

No caso do dielétrico real, estes resultados podem significar que o calor
transferido internamente esta contribuindo para o aumento da mobilidade das
cadeias polimérica que, no final, é responsavel pelo crescimento das esferulitas
observado pelos ensaios de DSC e DRX. Contudo, ndo € possivel saber se
esta alteracéo ocorre por aumento da temperatura local ou, da mesma forma
como calor latente, a transformacdo de fase ocorreria sem aumento da

temperatura.
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Outro fato indicativo de que a energia fornecida para o filme iPP é maior
para frequéncias harménicas de 60 Hz esta relacionado as perdas dielétricas
(Tan d) observadas nos resultados da espectroscopia de impedancia mostrada
na Figura 100. A Figura 102 mostra 0 mesmo resultado, porém somente para a
regido que compreende as frequéncias de interesse, ou seja, entre 10 Hz e 1
kHz.

0,01 -: |
: 300Hz |\

0,009 |
§ 180 Hz X/L\
0,008 X ~—

420 Hz

5 60 Hz
0,007 3 ~

Tan &

0,006 -

0,005 ]
1

0,004 . — : ——
10 100 1k

Frequéncia (Hz)

Figura 102 — Perdas (Tan 3) medida para a regido da frequéncia fundamental e
harmonicas.

Fonte: Autor

Muito embora a amplitude dos picos de perdas medidas representem
valores baixos, os resultados mostraram que ha uma ressonancia justamente
na regido das frequéncias harménicas mais relevantes, elevando as perdas

nesta regiao do espectro.
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7. Conclusdes

Foi possivel constatar pelos ensaios de espectroscopia de infravermelho
que ndo ocorreu oxidacdo do material polimérico durante o ensaio de
envelhecimento térmico em 6leo, por ndo apresentaram alteracdes no espectro
do nimero de onda entre 1600 cm™ e 1900 cm™, onde se encontra 0 grupo
carbonila.

Dos resultados do ensaio de tracdo pbde-se concluir que o
envelhecimento térmico causou uma redugcdo no alongamento maximo para
todos os filmes utilizados. Este fato pode estar relacionado com quebras de
cadeia seguida da reticulacdo das mesmas.

Pelas analises dos resultados do DSC foi possivel concluir que pode
haver formacdo de novas esferulitas de pequeno tamanho a partir do
envelhecimento térmico, possibilitada pela maior mobilidade da fase amorfa
durante o processo de envelhecimento em 6leo, o qual atuaria como agente
plastificante.

Com os resultados dos difratogramas produzidos a partir dos ensaios de
DRX conclui-se que h&d um aumento da cristalinidade até 200 h de
envelhecimento, indicado pelo aumento das dimensdes cristalograficas e grau
cristalinidade.

Os resultados dos ensaios de ruptura dielétrica permitiram concluir que
h& uma reducédo da vida caracteristica dos filmes de iPP, excetuando-se o filme
A 14 um. Esta reducédo do parametro de forma esta relacionado ao aumento da
cristalinidade do material observada pelos ensaios de DSC e DRX, conforme
se aumenta o tempo de envelhecimento do material.

Os resultados dos ensaios de espectroscopia de impedancia mostraram
gue o aumento do grau de cristalinidade devido ao tempo de envelhecimento
provocou um deslocamento do pico das perdas dielétricas (Tan §) para valores
de baixa frequéncia. Esta alteragdo no comportamento das perdas dielétricas
pode estar relacionada a alteracdo do movimento segmental das cadeias
poliméricas, o qual é reduzido com o0 aumento da cristalinidade.

Combinando as analises realizadas com a teoria e pesquisas sobre 0s
mecanismos da ruptura dielétrica de materiais poliméricos, foi possivel concluir

que o processo de envelhecimento térmico € responsavel por um aumento na
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cristalinidade, proporcionado pelo incremento no tamanho das esferulitas, o
qual também é responsavel por alteragbes nas perdas dielétricas do material.
Este aumento nas dimensdes cristalinas é responsavel pela reducéo da rigidez
dielétrica caracteristica do material, uma vez que ha um crescimento da area
interfacial (cristalino-amorfas e cristalina-cristalina), sendo que estas regides
sdo caminhos preferenciais para a ocorréncia de avalanches de elétrons.

Foi possivel observar a contribuicdo do 6leo isolante no crescimento dos
cristalitos e do aumento do grau de cristalinidade dos filmes de iPP devido ao
efeito plastificante, o qual é responsavel por maior mobilidade das cadeias
poliméricas, facilitando a mudanca morfol6gica.

Dos resultados do envelhecimento com tensdes elétricas distorcidas por
componentes harmonicas, foi possivel concluir que o aumento na frequéncia da
componente harmonica sobreposta a tensdo fundamental, foi responsavel por
um aumento nas dimensfes cristalograficas bem como da cristalinidade do
filme iPP.

Através da modelagem e simulacdo computacional do conjunto
eletrodo/filme PP, foi possivel constatar que ha uma maior dissipacao de
energia para campos elétricos distorcidas, conforme se aumenta a frequéncia
do campo elétrico harménica. Fato confirmado pela analise das perdas do filme
novo de iPP, a qual tem seus valores de pico coincidindo com os valores da
frequéncia da 72 harménica.

Desta maneira, conclui-se que campos elétricos distorcidos causam
alteracdes morfolégicas em filmes de polipropileno isotatico empregados em
capacitores de poténcia, pelo crescimento das dimensdes cristalograficas das
esferulitas e do grau de cristalinidade, que podem estar relacionadas a falha
prematura de capacitores conectados a sistemas de poténcia com tensdes

elétricas distorcidas por componentes harmonicas.
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8. Trabalhos Futuros

Como trabalhos e desenvolvimentos futuros, sugere-se:

1. A utilizacdo da técnica de DMTA para a verificacdo de alteracdes
na relaxagcdo mecanica do filme de iPP e sua correlacdo com a
relaxacao elétrica do mesmo;

2. Verificar o efeito da temperatura de operacdo de capacitores e
alterac6es no comportamento das perdas dielétricas;

3. Realizacdo de envelhecimento elétrico e seus efeitos em
capacitores de poténcia reais;

4. Realizar envelhecimento térmico em atmosfera inerte em

diferentes temperaturas.
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