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WYKORZYSTANIE METODY TSC
DO OCENY PROCESOW STARZENIOWYCH
W FOLIACH PETP ORAZ PC

Streszczenie: W niniejszej pracy przedstawiono mozliwo$é wykorzystania techniki
TSC do oceny zmian starzeniowych folii polimerowych typu PETP i PC poddanych
przyspieszonemu starzeniu termicznemu, ktére jest gléwnym narazeniem najczesciej
wystepujacym w trakcie normalnej eksploatacji ukladu izolacyjnego. Zmiany starze-
niowe oceniano na podstawie zmian w rozkladzie energii aktywacji G(Et) tadunku
przestrzennego implantowanego w badany polimer za pomoca ulotu elektryczne-
go. Stwierdzono znaczne zmiany w rozkladzie G(Et) po poddaniu folii polimerowej
PETP i PC dzialaniu podwyzszonej temperatury Ts = 423 K w czasie t;, = 1+-48 dni.
Zaproponowano aby za wskaznik zestarzenia folii przyjaé¢ parametry otrzymanego
rozkladu normalnego G(Et).

1. Wprowadzenie

Wplyw obecnoéci tadunku przestrzennego na wlasnoéci elektryczne materialéw
izolacyjnych jest powszechnie znany. Jego obecno$¢ wplywa na takie zjawiska jak
przewodzenie pradu elektrycznego, wytrzymalosé elektryczng oraz efekt elektretowy
niskokonduktywnych materiatéw izolacyjnych (1,2, 3]. Obecno$é ladunku przestrzen-
nego w materialach izolacyjnych wynika z istnienia w nich pozioméw pulapkowych
o réznych rozkladach energetycznych G(Et) oraz gestosciach Nt dla réznych materia-
16w, gdzie G jest funkcja rozkladu, natomiast Et energig aktywacji noénika. Do opisu
pozioméw putapkowych G(Et) w materialach izolacyjnych szczegélnie w materialach
polimerowych, wykorzystywana, jest obecnie na szeroka skale metoda stymulowanych
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termicznie pradéw (TSC). Metoda ta odznacza si¢ wigksza niz w przypadku metod
pomiaru przebiegéw dyspersyjnych ¢’ oraz " czulodcia i selektywnoscia [2].

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan, dotyczace mozliwosci wy-
korzystania techniki TSC do oceny zmian G(Et) w folii polimerowych (PETP) oraz
(PC) wskutek starzenia termicznego.

2. Technika eksperymentalna

Przeprowadzone w pracy pomiary pradéw termicznie stymulowanych wykonano
w ukladzie pomiarowym przedstawionym schematycznie na rysunku la.

Komora pomiarowa ma posta¢ krio-termostatu prozniowego umozliwiajacego wy-
konywanie pomiaréw pradéw w zakresie temperatur od 100K do 460K przy ob-
nizonym ciénieniu wynoszgcym 10~2 Tr. Regulator temperatury umozliwial liniowe
zmiany temperatury w funkcji czasu z szybkoscig od 3 deg/min do 8 deg/min. Obwod
rejestracji pradu stanowil elektrometr Keithley 616 oraz rejestrator firmy Yokoga-
wa typ 3078. Prébki uzyte w badaniach mialy postaé krgzkéw o $rednicy 90 mm.
Elektrody pomiarowe zapewnialy réwniez odpowiedni docisk probki do uchwytu po-
miarowego [4].

Pomiar pradu TSC przeprowadzano w dwéch kolejnych etapach. Etap pierw-
szy stanowilo ,nasaczenie” probki tadunkiem elektrycznym pochodzacym z ulotu,
w drugim etapie probki byty zwierane przez elektrometr w celu pomiaru pradu przy
narodcie temperatury T = Tp + at, gdzie Ty — temperatura poczatkowa pomiaru, o —
szybko$¢ narostu temperatury.

Nasaczanie prébek odbywalo sie w ukladzie przedstawionym na rysunku 1b.

Parametry elektryzacji byly nastepujace: napiecie elektryzacji U. = 9kV, odle-
gloéé pomiedzy elektroda ostrzowa a powierzchnig probki l. = 4mm, czas elektryzacji
t, = 60s. Po elektryzacji prébki byly zwierane poprzez elektrometr i przy liniowym
naroécie temperatury mierzono prad TSC.

Prébki poddawano zabiegowi przyspieszonego starzenia w podwyzszonej tempe-
raturze T, = 423K w czasie do 48 dni.

3. Wyniki pomiaréw

Wybér do badan folii PETP oraz PC spowodowany byt tym, ze tworzywa or-
ganiczne sa materialami o rozbudowanych widmach TSC, bardziej podatnymi na
oddzialywanie proceséw starzeniowych niz materiaty nieorganiczne. Badane folie sa
ponadto materiatami o niewielkiej konduktywnosci, co powoduje, ze czas zaniku im-
plantowanego tadunku jest stosunkowo diugi. W tabeli 1 przedstawiono temperatury
wystepowania uzyskanych pikéw «, 8 oraz v w widmach TSC badanych materialow.
Przebiegi pradéw TSC z maksimami o« i 8 uzyskano dla prébek z ,zamrozonym”
stanem polaryzacji. Stan ten uzyskano schladzajac prébke z przytozonym polem elek-
trycznym od temperatury polaryzacji 370K do temperatury poczatkowej pomiaru
Ty = 170K [5].
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Rys. 1. a) Schemat blokowy uktadu do pomiaru predu TSC: 1. komora pomiarowa w postact
krio-termostatu prézniowego zawierajgcego glowice mocujgco-pomiarowq, 2. uklad regulacy
temperatury, 3. obwdd pomiaru i rejestracji prgdu TSC; b) Uktad do elekiryzowania probki
ladunkiem z ulotu: 1. elektroda ostrzowa, 2. elektryzowana probka, 3. uziemiona elekiroda
wsporeza; ¢) Zmiana temperatury podczas prébkowania termicznego

Tabela 1. Zakres temperatur wystepowania pikéw «, 8, iy, dla polimerdw typu PETP i PC

Rodzaj polimeru To [K] T3 [K] T, K]
Politereftalan etylenu (PETP) 357 168-203 400
Poliweglan (PC) 413-433 193 420

Obserwowane piki pradowe wystepujace w temperaturach T, oraz T sa zwigzane
z ruchami makromolekul badanych polimeréw w poblizu (pik «) i ponizej (pik 3)
temperatury T, przejscia fazowego ze stanu szklistego w stan wysokoelastyczny.
Maksymalna wartoé¢ pradu piku a wynosi 10~10-1071' A/cm? przy natezeniu pola
polaryzacji 10-20kV /cm. Warto$é maksymalna pradu piku 3 jest okoto dwukrotnie
mniejsza. Zaobserwowany w prezentowanej pracy pik vy zwiazany jest z termicz-
ng aktywacja z pulapek no$nikéw ladunku implantowanych w procesie elektryzacji
materialéw ladunkiem z ulotu.

Na rysunku 2 przedstawiono przykladowe zmiany polozenia i wysokosci piku ~y
dla starzonej folii PETP. Dla poréwnania zamieszczono réwniez piki o i 3.
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Rys. 2. Przebiegi prgdu TSC dla folii PETP starzonej termicznie, dla réznych czaséw
starzenia ts. Temperatura starzenia Ts = 423 K

W oparciu o uzyskane wyniki mozna stwierdzié:

1. starzenie termiczne ma istotny wplyw na polozenie i wysokoéé piku v, bedacego
wynikiem termicznego uwalniania noénikéw tadunku z pulapek o rozkladzie G(Et)
podczas procesu TSC,

2. czas oddzialywania narazenie wplywa na zmiany w rozkladzie energii aktywacji
G(Et), co przejawia sie miedzy innymi zmianami energii aktywacji E; nosnikéw
tadunku z pozioméw putapkowych. Energie aktywacji Ey wyznaczano metoda po-
czatkowego narostu krzywej w procesie termicznego prébkowania piku v w widmie
TSC, rys. 1lc. Problem znalezienia odpowiedniego rozkladu prawdopodobiefistwa,
z jakiego pochodzg obserwacje TSC dla folii PC i PETP sprowadzono do problemu
estymacji punktowej. Za punkt wyjicia przyjeto, ze obserwacje pochodza z jed-
nomodalnego rozkladu co potwierdza doSwiadczenie, dlatego wybrano rozklad
normalny. Przyjmujac, ze obserwacje pochodza z rozkladu normalnego znalezio-
no estymatory najwiekszej wiarygodnoéci dla wartosci oczekiwanej i wariancji.
Estymatory te przyjeto za dobre przyblizenie prawdziwej wartodci oczekiwanej
i wariancji, co jest réwnowazne z wyborem odpowiedniej gesto$ci normalnej.
Dla folii PC przed starzeniem otrzymano gesto$é N(1,309;0,003), po starzeniu
N(1,259;0,06) dla t; = 48 dni. Dla folii PETP przed starzeniem N(2,031;0,102),
po starzeniu N(1,593;0,003) dla ¢, = 48 dni.

Zmiany parametréw rozkladu gestoéci (warto$é oczekiwana oraz wariancja) w za-
leznoéci od czasu starzenia badanych folii przedstawiono na rysunku 3. Stwierdzono,
ze starzenie powoduje zmniejszenie wariancji rozkladu co oznacza, ze wartodci energii
aktywacji skupione sg bardziej wokét jednej wartosci.
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Rys. 3. Zmiany rozktedu gestosci G(Et) dla folii PC (a) t PETP (b), starzonych termicznie
w temperaturze 423 K w czasie od 0 do 48 dni

4. Whnioski

Zmiany w rozkladzie energii aktywacji G(Et) ladunku przestrzennego w mate-
rialach izolacyjnych nie byly dotad przyjmowane jako kryterium oceny proceséw
starzeniowych. W pracy wykazano, ze rozklad energii aktywacji G(Et) w foliach po-
limerowych (PETP) oraz (PC) wyznaczany za pomoca metody TSC ulega zmianie
w przypadku poddania tych materialéw oddzialywaniu podwyzszonej temperatury.

Uzyskane wyniki powinny przyczynic sie z jednej strony do rozwoju metod oceny
oraz monitorowania zmian starzeniowych wlasnosci wysokonapieciowych materialéw
izolacyjnych jakimi sg folie polimerowe, z drugiej natomiast do poprawy jakosci
produkowanych materialéw.
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ABSTRACT

A description of measuring method is presented, intended for obtaining TSD currents
characteristics in samples of PETP and PC polymer films exposed to accelerated
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ageing. Types of ageing correspond to exposures most often occurring during normal
exploitation of insulation systems. The TSD current characteristics were then used
for determining distribution of trap levels G(Et) for those materials and comparing
them to distribution G(Et) in non-artificially aged materials. The results which have
been arrived at make it possible to access ageing processes occurring in polymer
films, under various kind of exposures.



