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Streszczenie: Mechanizm starzenia impregnowanej folii PP jest inicjowany pro-
cesami elektrochemicznymi, w ktérych uczestniczy ciecz izolacyjna. Jej wlasnoéci
dielektryczne sa pogarszane dzieki procesom wzajemnego oddzialywania jakie za-
chodza migdzy polimerem i syciwem (pecznienie i rozpuszczanie fazy amorficznej
polimeru w oleju).

W tej pracy przedstawiono wyniki badan termicznego starzenia folii PP w oleju
na wlasnodci dielektryczne i przewodnosciowe uktadu warstwowego, folii polimero-
wej i oleju. W tych badaniach wykorzystano metody spektroskopii dielektrycznej
i pradéw termicznie stymulowanych. Badano réwniez zmiany w mikrostrukturze folii
powstale w wyniku oddzialywania oleju. Zastosowano tutaj metode elektronowej
mikroskopii skaningowej (SEM) oraz spektrofotometrii w podczerwieni (IR).

Stowa kluczowe: folia polipropylenowa, olej izolacyjny, starzenie termiczne, zjawi-
ska interakcyjne

1. Wstep

Jak stwierdzono do$wiadczalnie [1-3], mechanizm starzenia impregnowanej folii
polipropylenowej jest inicjowany przez procesy elektrochemiczne, ktére prowadzs do
powstawania wolnych rodnikéw. Pod wplywem ich dzialania nastepuje rozrywanie
makromolekularnych laficuchéw polimeru, z czym zwigzane jest obnizenie cieza-
ru molekularnego i zmniejszenie wytrzymatodci elektrycznej polimeru. W procesach
elektrochemicznych, ktére sa zwigzane z transferem elektronéw przy elektrodach,
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iniekcja elektryczng czy jonizacja cieczy, posredniczy ciecz izolacyjna (jej skladniki
i dodatki). Przebicie kondensatora nastepuje w punktach czy w obszarach, gdzie re-
akcje chemiczne sa najsilniejsze (stabe punkty) i jest zwiazane z obecnoscia tadunku
przestrzennego, podobnie jak czas zycia izolacji. Jak pokazano, lfadunek ten powstaje
w warstwie cieczy w wyniku zjawisk interakcyjnych zachodzacych miedzy polimerem
i syciwem. Najistotniejsza role odgrywa tu pecznienie i rozpuszczanie folii polime-
rowej w oleju. Zjawiska te prowadza do zmian w makro i mikrostrukturze polimeru
i pogorszenia wlasnoéci dielektrycznych uktadu warstwowego.

2. Program i metodyka badan

Wykonano badania wptywu diugotrwalego oddziatywania oleju na foli¢ polimero-
wa na wlasnoéci dielektryczne ukladu warstwowego: folia polimerowa-olej, w warun-
kach podwyzZszonej temperatury.

Badania wykonywano na prébkach dwukierunkowo orientowanej folii polipropyle-
nowej PP o gruboéci 12,5 um. Prébki starzono zanurzajac je swobodnie w syntetycz-
nym oleju — alkilokerylobenzenie (AKB) na okres 2000 i 4000 godzin. Temperatura
kapieli wynosilta odpowiednio 65 i 85°C. Zmiany w mikrostrukturze polimeru, powsta-
te w wyniku oddziatywania oleju na polimer, badano metodg elektronowej mikroskopii
skaningowej (SEM) i spektrofotometrii w podczerwieni (IR).

Do badan wlasnoéci dielektrycznych wykorzystano metode spektroskopii die-
lektrycznej. Wykonywano pomiary wspélczynnika strat dielektrycznych w pa$mie
czestotliwoéci od 107* do 10* Hz. W ukladzie pomiarowym wykorzystano cyfrowy
analizator czestotliwoéciowy — Solartron Frequency Response Analyser — model
1172, f-my Schlumberger. Wykonano réwniez badania proceséw przewodnosciowych
metoda pradéw termicznie stymulowanych (TSC).

3. Wyniki pomiaréw

Na rysunku 1 przedstawiono mikrofotografie przelomu badanych prébek folii PP,
wyjéciowej i starzonej przez 4000 godzin w oleju o temperaturze 85°C, uzyskane za
pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM). Jak wida¢, prébka starzona
wykazuje wyrazne efekty pecznienia polimeru (penetracji oleju w glab polimeru i roz-
puszczania jego fazy amorficznej). Zmiany w mikrostrukturze polimeru stwierdzano
juz we wczesnym etapie pecznienia (po paru godzinach kapieli w oleju) co ttumaczy
dynamika procesu pecznienia, ktéry szybko osigga nasycenie [4, 5].

Badania spektrofotometryczne w podczerwieni wykazaly, ze w wyniku wzajemne-
go oddzialywania miedzy folig polimerows i olejem nastepuje niewielki wzrost stopnia
krystalicznosci (Dgs5/badanych prébek folii, przy czym udzial izotaktycznej formy
spirali PP w obszarach krystalicznych i amorficznych starzonych prébek nie ulega
zmianie (tab. 1). Z analizy widm absorpcyjnych wynika réwniez, ze w wyniku sta-
rzenia folii nastepuje przegrupowanie w laicuchu gléwnym polimeru — od grupy
bocznej CH3 odlgcza sie H* (rodnik alkilowy), ktéry migruje i przytacza si¢ do grupy
CH. Wzrasta w ten sposdb iloéé ugrupowann CH; a maleje ilo§é grup CH.
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Rys. 1. Mikrofotografie SEM przetomu prébek folii PP: wyjsciowes (a) © pecznionych w oleju
AKB w czasie 2000 godzin, w temperaturze 65°C

Tabela 1. Wartodci wskasnikéw izotaktycznosei (D, 1005/980) ¢ krystalicznodei (Dsas os0)
wyznaczone z widm IR dla folit PP wyjsciowej ¢ starzonej w oleju przez okres ~2000 godzin,
w temperaturze 65° C, badane w kierunkach orientowania folii (odpowiednio w kierunku a i b)

Rodzaj prébki

Prébka wyjsciowa PP Prébka PP starzona
badany wskaznik (a) (b) (a) (b)
D 10057980 0,84 0,97 0,91 1,07
Dagas /080 0,94 1,04 0,94 1,02

Obserwowane zmiany w strukturze folii polimerowej odzwierciedlaja charaktery-
styki czestotliwoSciowe wspdlczynnika strat dielektrycznych badanego uktadu izola-
cyjnego. Jak widaé na rysunku 2 zjawiska interakcyjne zachodzace miedzy polimerem
i olejem prowadzg do wzrostu wspdlczynnika strat dielektrycznych oleju, co mozna
wigzaé z obecnosScig zanieczyszczen i dodatkéw pochodzacych z rozpuszczonej fazy
amorficznej polimeru, ktére w procesie pecznienia przechodza do oleju zwiekszajac
jego przewodnosé. Konsekwencja tego dla uktadu warstwowego jest pojawienie sie
w spektrum czestotliwosciowym wspélczynnika strat procesu relaksacyjnego o duzej
stalej czasowej, typowej dla polaryzacji tadunku przestrzennego. Ze zwiekszeniem
czasu oddzialywania oleju na folie i/albo ze wzrostem temperatury nastepuje wzrost
amplitudy piku polaryzacyjnego i jego przesuniecie w kierunku wyzszych czestotliwo-
§ci. W pewnych warunkach starzenia jest to wynik nie tylko zwiekszenia przewodnosci
jonowej warstwy oleju (proces rozpuszczania ulega nasyceniu [6]) ale réwniez przewod-
noéci jonowej uktadu warstwowego polimer-olej, ktéry to proces zaczyna sie nakladaé
na procesy polaryzacji makroskopowe;.

To zachowanie tlumacza wyniki badai wplywu oddzialywania oleju na wilasnosci
transportu tadunku w folii PP [7]. Badania TSC wykazaly, ze z wydluzeniem cza-
su oddziatywania oleju na polimer nastepuje zmniejszanie energii aktywacji, zaréwno
ukiadu PP-olej jak i samego oleju, do wartosci réwnej dla obu ukladéw (tab. 2). Moze
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Rys. 2. Wplyw wzajemnego oddziatywania miedzy folia polimerowq o olejem na przebiegi
czestotliwosciowe wspétczynnika strat dielekirycznych uktadu PP-olej (o) i samego oleju (o):
a) — uktad wyjciowy, b) — prébki po starzeniu przez okres ~2000 godzin w temperaturze
65°C, ¢) ~ probki po starzeniu przez okres ~4000 godzin w temperaturze 85°C

Tabela 2. Wartosci energii aktywacji W [eV] dla ukladu PP-olej i jego sktadowych w zalez-
nosci od warunkdw starzenia folii w oleju

Warun‘kl starzenia: te.mperatu: . fo'ha PP . T, = 65°C T, = 65°C
ra T; i czas zanurzenia t; folii 1 olej w stanie

. s t1 = 672 godz.  t2 = 2880 godz.
PP w oleju wyjsciowym
Uklad warstwowy: PP-olej 0,705 0,397 0,365
PP 0,825 0,840 0,825
olej 0,705 0,466 0,365

to byé wynikiem wzrostu konduktywnosci, jaki obserwuje sie dla folii poddanej dtugo-
trwalemu oddzialywaniu oleju (rys. 3). Mozna przypuszczaé, ze jest to nastepstwem
zwiekszania wolnej przestrzeni w polimerze wskutek wyplukiwania rozpuszczanej fazy
amorficznej, co zapewnia warunki do swobodnej migracji jonéw w polu elektrycznym.
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Rys. 3. Temperaturowe przebiegi predu przewodzenia dla prébek folit PP: o - wyjsciowej,
e — po starzeniu w oleju w okresie 2880 godzin, w temperaturze 65°C

4. Podsumowanie

Jak stwierdzono doswiadczalnie, zachowanie dielektryczne ukladu polimer-olej
zwigzane jest przede wszystkim z zanieczyszczeniami i dodatkami, pochodzacymi
z rozpuszczonej fazy amorficznej polimeru, ktére dzieki procesom interakcyjnym
przechodzg do oleju zwiekszajac jego przewodnoéé. Badania TSC termicznie starzonej
folii wykazaly, Ze wlasnodci przewodnoséciowe ukitadu warstwowego polimer-olej sa
w pewnych warunkach okreslone wlasnoéciami oleju. Jak stwierdzono, z wydluzeniem
czasu interakcji miedzy polimerem i olejem nastepuje zmniejszanie energii aktywacji
ukladu warstwowego PP-olej do wartosci okreslonej energig aktywacji oleju. Zjawiska
towarzyszace penetracji obszaréw amorficznych przez olej (pecznienie i rozpuszczanie
niskomolekularnej fazy polimeru) powoduja wzrost konduktywnosci folii PP, co jest
prawdopodobunie spowodowane wzrostem wolnej przestrzeni w polimerze, utatwiajacej
migracje jonéw w polu elektrycznym.

Badania spektrofotometryczne w podczerwieni wykazaly, ze w wyniku wzajemne-
go oddzialywania miedzy folia polimerowa i olejem nastepuje niewielki wzrost stopnia
krystaliczno$ci badanych prébek folii przy czym wskaZnik izotaktycznosci praktycznie
nie ulega zmianie. Nastepuje réwniez przegrupowanie w laincuchu gltéwnym polimeru-
od grupy bocznej CH; odlacza sie H* (rodnik alkilowy), ktéry migruje i przyltacza sie
do grupy CH.
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THERMAL AGEING OF POLYPROPYLENE FOIL-OIL SYSTEM

The effect of aging temperature and time on the PP foil-oil interaction processes
have been studied. The changes in the microstructure of aged polymer were in-
vestigated using Scanning Electron Microscopy (SEM) and infrared spectroscopy
(IR). The electrical properties were characterized by studies of the dielectric rela-
xation processes (the dielectric spectroscopy method) and the thermally stimulated
currents {the TSC technique).

Prace wykonano w ramach tematu badan statutowych
~Wybrane zagadnienia inzynierii wysokich napieé” (zlec. 341 206).
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