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Vaihtovirtajarjestelmén ollessa talla hetkella vallitseva sdhkonjakelumuoto myos
suurin osa sahkoenergiatekniikassa kéytetyista kondensaattoreista on suunniteltu
vaihtovirtakdyttoa ajatellen. Tasajannitekaytto on kuitenkin yleistyméssa pitkien
kaapeliyhteyksien yleistymisen myo6té, joita kaytetadn esimerkiksi avomerelld olevien
tuulivoimapuistojen ja rannikon valilla.

Taméan diplomityon tavoitteena on tutkia eristemateriaalina metalloitua poly-
propeenia kayttavien ohutkalvokondensaattoreiden ominaisuuksia tasajannitteella.
Lisdksi tyon aikana selvitetadn samalla kyseisten mittausten totetuttamismahdollisuk-
sia Tampereen teknillisen yliopiston suurjannitelaboratoriossa. Tyon aluksi kdydaan
lapi eristeiden perusteoriaa, polymeerien ominaisuuksia ja erilaisten kondensaattorei-
den rakennetta ja kayttod, minka jalkeen esitelldan kaytetyt mittausjarjestelyt ja
-menetelmét ennen tulosten késittelyé.

Tyo6ssa mitattiin kondensaattoreiden sisaisté resistanssia eli vuotovirtaa ja lapi-
lyontilujuutta, jotka ovat keskeisia suureita tasajannitekayttoa ajatellen. Vuotovirtaa
mitattiin kahdella eri menetelmallé: sisdiselld purkautumisella ja nopeutetulla sisai-
selld purkautumisella. Sisdisen purkautumisen todettiin antavan luotettavamman
tuloksen vuotovirran tasosta kuin nopeutetun sisdisen purkautumisen. Nopeutettu
purkautuminen olisi kuitenkin menetelmana todennéakoisesti mahdollista toteut-
taa luotettavammin paremmilla mittausjarjestelyilla. Sisdisen resistanssin mitattiin
olevan satojen gigaohmien suuruusluokkaa ja sen huomattiin laskevan merkitta-
vésti jo lampotilassa 60°C. Avaruusvarauksen kertymisen huomattiin vaikuttavan
merkittavisti mitattuihin tuloksiin.

Lapilyontilujuutta tutkittiin metalloitujen ohutalvokondensaattoreiden itseparan-
tuvan rakenteen avulla lampotilan funktiona. Tulosten perusteella lépilyontilujuus
laskee voimakkaasti, kun lampotila 7" > 50°C. Lisédksi lapilyontilujuuden todettiin
kasvavan hieman siirryttaessa isotaktisen polypropeenin lasittumislampdétilan ala-
puolelle, mutta pienevan jalleen siirryttaessa kohti edelleen matalampia lampotiloja.

Tuloksien analysoinnissa hyodynnettiin sekd Weibull- etta normaalijakaumaa.
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Capacitors are one of the main components in electrical engineering and the demand
for capacitors is still increasing due to the increasing amount of non-linear loads in
the network. Today alternating current (AC) is mainly used troughout the world
to transfer electrical power. However, new plans for long-distance direct current
(DC) power cable connections have increasingly gained attention during the past few
years. This kind of connection becomes more economical than an AC-system when
connecting for example an offshore wind farm to mainland.

The aim of this Thesis was to find out suitable methods for studying the properties
of metallized film capacitors in DC field in the high voltage laboratory of Tampere
University of Technology (TUT). After the intensive theory part in the beginning
two main properties concerning the use of the capacitors in DC field are introduced:
leakage current and breakdown voltage. Both properties were studied as a function
of temperature.

Two different methods were used to measure leakage current of the capacitors:
internal discharging and accelerated internal discharging. In this Thesis the acce-
lerated method was found to be less accurate in determining the leakage current
of the capacitors even though the accuracy may be improved with few changes in
the measuring setup. Internal resistance of the capacitors was found to be hundreds
of gigaohms and it dropped remarkably after the temperature reached 60°C. Accu-
mulated space charge in the polymer was found to have tremendous effect on the
results.

Breakdown voltage was measured by exploiting the self-healing property of the
metallized film capacitors. It was found out that breakdown voltage drops after the
temperature reaches 50°C. Small increment in the breakdown voltage was observed
when the temperature drops under the glass-transition temperature 0°C of isotactic
polypropylene. Breakdown voltage continued to drop when temperature was lowered

even further. Both Weibull and Normal distribution were used to analyse the results.
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LYHENTEET JA MERKINNAT

Matemaattiset symbolit

V-F

Funktion F divergenssi

Latinalaiset kirjaimet

Ny

Avogadron luku (= 6,022%10%*mol ') kertoo, kuinka monta hiukkasta
on yhdessd moolissa

Sahkovuon tiheys

Eristemateriaalin yli vaikuttava ulkoinen kentté

Materiaalin atomien kokema paikallinen molekulaarinen sahkokentta
Magneettikentta

Virrantiheys

Varahtelevan systeemin jousivakio

Boltzmannin vakio on kaasuvakion R suhde Avogadron lukuun Ny,
kg = R/Na~138%1073J/K

Hiukkasen massa

Materiaalin polarisaatio

Hiukkasen varaus

Kaasuvakio, 8,31JK tmol~!

lampotila

Polymeerin lasittumislampotila

Polymeerin sulamislampdétila

Kreikkalaiset kirjaimet

Lyhenteet
BOPP

EDL
EDLC

Materiaalin atomien polaroituvuus
Materiaalin permittiivisyys € = €g€,
Tyhjion permittiivisyys

Materiaalin suhteellinen permittiivisyys
Vérédhtelyn vaimenemisvakio
Varahtelyn kulmataajuus

Materiaalin varaustiheys

Materiaalin suskeptibiliteetti

Kaksiakselisesti orientoitu polypropeeni (engl. Biazially oriented po-
lypropylene
Electrical double layer

Superkondensaattori, (engl. Electrical double layer capacitor)



ETA
ESR

HVDC

IGBT

LIMM
LIPP
MLCC

PCB
PP
PVC
PWP
UPS

VSC

viil

Electronic Industries Alliance

Kondensaattorin kokonaissisaresistanssi (engl. Equivalent Series Re-
sistance)

Suuria jannitteita ja sitd kautta pienid virtoja hyodyntava tasajannit-
teeseen perustuva sahkonsiirtojarjestelma (engl. High Voltage Direct
Current)

Suuritehoinen bipolaaritransistori (engl. Insulated Gate Bipolar Tran-
sistor)

Laser-intensity modulation method

Laser-induce pressure pulse

Monikerroksinen keraaminen kondensaattori (engl. Multilayer Cera-
mic Capacitor)

Polykloorattu bifenyyli

Polypropeeni

Polyvinyylikloridi

Pressure-wave propagation

Keskeytyméton tehosyottojarjestelmé (engl. Uninterrupted power
supply

IGBT-transistoreita hyodyntava tasa-/vaihtosuuntaaja (engl. Voltage

Source Converter).



1. JOHDANTO

Elektroniikan méara niin sdhkonjakelujarjestelmissé kuin jokaisessa kodissakin on
kasvanut rdajahdysmaisesti viimeisen 10-15 vuoden aikana ja tulee kasvamaan edelleen
tulevina vuosina. Tamé tulee nakymaan enenevéisséd méarin sihkoverkon jénnittees-
sa yliaaltoina, mikéd kasvattaa kondensaattoreiden kayttoa yliaaltojen suotimina.
Vaihtovirtajarjestelman ollessa téna paivana vallitseva sahkonsiirtomenetelma, myos
suurin osa sahkoenergiatekniikassa kédytetyista kondensaattoreista on suunniteltu
vaihtovirtakdyttoa ajatellen. Pitkdt meren pohjassa kulkevat sdhkonsiirtoyhteydet
seké esimerkiksi avomerelle sijoitettujen tuulivoimapuistojen liittaminen rannikon
sihkoverkkoon ovat kuitenkin kasvattaneet tasavirtajarjestelméan kysyntéa viime vuo-
sina. Kilpailukykyisen tasavirtajarjestelman tuomisen markkinoille on mahdollistanut
nopea tasasuuntauselektroniikan kehittyminen. Nopea ohjauselektroniikka kuitenkin
aiheuttaa jannitesidroa sekd suuntaajan tasa- ettd vaihtovirtapuolelle, jolloin mo-
lemmille puolille tarvitaan kondensaattoreita jannitestabiiliuden seké elektroniikan
komponenttien toiminnan varmistamiseksi.

Nykyaan siahkoenergiatekniikassa tyypillisenéd pienjannitekondensaattorina kay-
tetdan metalloitua polypropeenikalvoa eristemateriaalina kédyttdva ohutkalvokon-
densaattori. Taméan kondensaattorityypin tasajannitekaytostéd on kuitenkin varsin
rajallisesti kokemusta. Téssa tyossa tutkittiin kuivien metalloitujen ohutkalvokonden-
saattoreiden ominaisuuksia tasajannitteella. Aluksi selvitettiin, mitkd ominaisuudet
ovat téarkeita tasajénnitekdyttod ajatellen. Taman jélkeen pyrittiin selvittdméaan ne
mittausmenetelmat, jotka haluttujen ominaisuuksien selvittamiseksi olisi mahdollista
toteuttaa Tampereen teknillisen yliopiston suurjénnitelaboratoriossa.

Luku 2 késittelee erittdin teoriapainotteisesti siéhkokenttiin liittyvia perusilmioité
sekd niiden matemaattista mallintamista. Luvussa pyritadn kidyméaan lapi eristema-
teriaalien tarkastelemisen kannalta tarkeiden ominaisuuksien perusteita, jotka on
usein siahkoenergiatekniikan kirjallisuudessa kéyty lapi hyvin tiivistetysti. Kasitteet
kuten suskeptibiliteetti, lineaarinen systeemi, kompleksinen permittiviteetti seka
polarisaatio on syyta ymmartda hyvin ennen asioiden syvéllisempéa tarkastelua.

Polymeerit ovat nykyisin todella yleisesti sdéhkdenergiateknisisséd kondensaatto-
risovelluksissa kéaytettyja eristeita. Tésta johtuen kolmannessa luvussa pyritdan
tiivistetysti kidyméan lapi polymeerien luokittelua, rakennetta ja ominaisuuksia niin,

ettd sdhkotekniikan nakokulmasta katsottuna tarkedt ominaisuudet tulevat esille.



1. Johdanto 2

Luvussa esitetddn myos elektronivyoteorian periaatteet, mitkd ovat polymeereihin
sovellettuina keskeinen teorian osa eristemateriaalin johtavuutta tarkasteltaessa. Lu-
vun lopuksi kaydaén lyhyesti lapi tulevaisuuden nakokulmia polymeeriteknologiassa
nanopolymeerien myo6té.

Neljas luku keskittyy kondensaattoreiden perustoiminnan ymméartamiseen seké
erilaisten kondensaattorityyppien rakenteeseen ja kéyttokohteisiin. Luvussa konden-
saattorit luokitellaan neljaan kategoriaan: ohutkalvokondensaattoreihin, keraamisiin
kondensaattoreihin, elektrolyyttikondensaattoreihin ja superkondensaattoreihin. Li-
séksi ohutkalvokondensaattoreista on kasitelty erikseen metalloitujen ohutkalvokon-
densaattoreiden rakenne, ominaisuudet ja kdytto, mika on selvasti luvun painopiste
ja tarkein osa-alue.

Viidennessé luvussa kdydaan lapi tyossa kéytettavat menetelmét ja hyodynnetty
laitteisto ja luvussa kuusi hyodynnetdan niitd kdytdnnossa mittaamalla kondensaat-
toreiden vuotovirtaa jannitteen ja lampotilan funktiona seké kondensaattoreiden
lapilyontikestoisuutta. Kaikki tassa tyossa kaytetyt ndytteet ovat perdisin ALSTOM
Grid Oy:Ité ja kaikki mittaukset on suoritettu Tampereen teknillisen yliopiston suur-
jannitelaboratoriossa seké erillisessa "pannuhuoneessa” syksyn 2010 seka talven ja

kevddn 2011 aikana.



2. ERISTEIDEN SAHKOSTATIIKKAA

Sahkoisten ominaisuuksiensa perusteella materiaalit voidaan jaotella kolmeen ryh-
méaan: johteisiin, puolijohteisiin ja eristeisiin. Johteilla tarkoitetaan nimensa mu-
kaisesti materiaaleja, jotka johtavat hyvin sahkdvirtaa. Puolijohteiden johtavuus
on useita kertaluokkia metalleja huonompi, ja tyypillisesti, toisin kuin metalleilla,
johtavuus kasvaa lampotilan kasvaessa. Téassa tyossa tarkastellaan kuitenkin eris-
teita, joiden sahkonjohtavuus on erittain pieni. Téssa luvussa perehdytdan hieman
tarkemmin eristeiden kédyttdytymiseen sahkokentassa. Tyossé yritetddn noudattaa
erityista tarkkuutta sahkoisten suureiden méaritelmissa, toisin sanoen asioissa, jot-
ka kirjallisuudessa esitetaén usein varsin valjasti suureiden todellisen merkityksen

jaadessa epéaselvaksi.
2.1 Polarisaatio

Eristeet eroavat johteista siina, etta niissa ei ole kaytannossé lainkaan vapaita varauk-
senkuljettajia. Kaikki varaukset ovat enemman tai vihemmaén sidottuja atomeihin
ja molekyyleihin. Talloin ulkoisen séhkokentén vaikutuksesta molekyylien sidotut
negatiiviset elektronit pyrkivéit liikkkumaan kentédn suuntaa vastaan ja positiiviset
ytimet kentdn suuntaan. Varautuneet hiukkaset liikkuvat, kunnes niiden keskinai-
nen attraktio on yhta suuri kuin ulkoisen kentédn aiheuttama hiukkasia erottava
voima. Ulkoinen kentta siis padsee tunkeutumaan eristeeseen aiheuttaen molekyylien
varausjakauman muutoksen, dipolien muodostumisen ja dipolien orientoitumiseen,
miké osaltaan taas vaikuttaa molekyylien kokeman kentén suuruuteen. Molekyy-
lin varausjakauman muutoksesta aiheutuvan dipolimomentin seka taméan dipolin
orientoitumista on havainnollistettu kuvassa 2.1, missa p; on 72:nnen molekyylin
dipolimomentti.

Materiaalin kayttaytymisen mallintamiseksi on kuitenkin kaytannollisempéaa tar-
kastella useita dipoleja samaan aikaan. Kayttokelpoinen suure mikroskooppisen
yhden molekyylin dipolimomentista saadaan, kun tarkastellaan niiden tiheytta P,
jota yleisesti kutsutaan materiaalin polarisaatioksi. Polarisaation késitettd voidaan

havainnollistaa yhtalon (2.1) avulla.

P = lim (Alv me> (2.1)
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Kuva 2.1: Molekyylin polarisoituminen ja pysyvien dipolien orientoituminen ulkoisen
kentén vaikutuksesta

2.2 Gaussin laki eristeissa ja sahkovuon tiheys

Yksi James Clerk Maxwellin muotoilemista sdhkomagneettista vuorovaikutusta ku-
vaavista yhtédloistd on Gaussin laki sihkokentélle ja se kertoo varauksen ja varaukses-
ta aiheutuvan sdhkoévuon yhteyden: suljetun pinnan S lapi kulkeva siahkokentan E
aiheuttama sahkdvuo on verrannollinen pinnan sisélleen sulkeman varauksen suuruu-
teen. Sovellettaessa Gaussin lakia eristeisiin on huomioitava, etta kaikki varaukset
valitun pinnan sisallé otetaan huomioon — pinnan sisilld oleva nettovaraus seka pola-
risaatiosta aiheutuva varautuminen. Matemaattisesti laki on esitetty yhtélossa (2.2),
missd () on pinnan S sisilla oleva nettovaraus, (Qp eristemateriaalin polarisaatiosta
aiheutuva nettovaraus, €, tyhjion permittiivisyys ja n pintaa vastaan kohtisuorassa

oleva yksikkovektori.

B nda= j()(czwp) (2.2)

Kun vield tiedetaédn, etta

Qp:—ng~nda, (2.3)

niin yhdistamalla yhtalot (2.2) ja (2.3) saadaan Gaussin laki muotoon

72(60]3 +P) -nda=Q. (2.4)

Yhtalosta (2.4) saadaan mééritelma sihkévuon tiheydelle D,

D= €0E+P, (25)

mika siis Gaussin lain mukaisesti integroituna suljetun pinnan S yli on pinnan sisélla
olevan nettovarauksen () suuruinen. On my6s huomion arvoista, ettd sahkévuon

tiheydelld ja polarisaatiolla on yhteinen yksikko. (Reitz et al. 1993)
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2.3 Suskeptibiliteetti ja suhteellinen permittiivisyys

Kuten aiemmissa kappaleissa todettiin, altistamalla eristemateriaali ulkoiselle ken-
talle materiaalin erimerkkiset varaukset pyrkivét eri suuntiin, jolloin voidaan sanoa
materiaalin polarisoituvan. Se, miten voimakkaasti eristemateriaalin dipolit suun-
tautuvat kentdn mukaan, eli polarisaatioaste, riippuu paitsi kentan voimakkuudesta,
myos materiaalin molekyylien kyvysta reagoida kenttaan. Toisin sanoen makroskoop-
piselta tasolta materiaalin kdyttaytymista pystytadn hyvin kuvaamaan kokeellisesti
todetun relaation, P = P(E), avulla (engl. constitutive equation). Yleensé pétee myos
P(E) — 0, kun E — 0 eli suurelle osalle eristeistd ulkoisen kentén E poistaminen
aiheuttaa myos polarisaation havidmisen, relaksoitumisen. Poikkeuksen muodostavat
niin sanotut ferrosahkoiset materiaalit, joihin voidaan sdhkokentan avulla synnyttaa
pysyva sdhkoinen momentti. Ferrosahkoisia materiaaleja ei kuitenkaan tarkastella
tamén tyon puitteissa. Téssd tyossd tarkastelluille isotrooppisille ja lineaarisille!
materiaaleille polarisaation ja kentdn suunnan oletetaan olevan sama, misté padstaan
yhtalossa (2.6) esitettyyn ulkoisen kentan ja materiaalin polaroituvuuden véliseen
riippuvuuteen. Yhtélossa (2.6) x(F) on dimensioton sdhkdinen suskeptibiliteetti ja

se kuvaa aineen polarisoitumiskykya.

P = ¢\ (E)E (2.6)

Yhdistamalla yhtalot (2.6) ja (2.5) saadaan isotrooppiselle materiaalille sahkovuon

tiheys D kirjoitettua muotoon

D = ¢o(1 + x(E))E = ¢(E)E, (2.7)

missd €(E) = €y(1 4+ x(F)) on materiaalin permittiivisyys. Permittiivisyyden sijaan
on monessa tilanteessa kaytannollisempaéd puhua materiaalin suhteellisesta permit-
tiivisyydestd €., mikd madritetddn yhtalon (2.8) mukaisesti. Arkikielen puheessa
permittiivisyydella, permittiviteetilld, suhteellisella permittiviteetilla, dielektrisyysva-
kiolla yms. viitataan kaikilla yleensa aina materiaalin suhteelliseen permittiivisyyteen
€. Taulukossa 2.1 on esitetty muutamien aineiden suhteellisen permittiivisyyden
arvoja. (Reitz et al. 1993)

e (F) = ” =14 x(F) (2.8)

Puhuttaessa permittiivisyydesta ja suskeptibiliteetista téssé kappaleessa on kaytet-
ty merkintaéd, minkd mukaan arvot ovat riippuvaisia séhkokentan E voimakkuudesta.

Kokeellisesti on kuitenkin havaittu, ettéd kentédn voimakkuudella ei useiden materiaa-

Tsotropialla tarkoitetaan tissd yhteydessé sité, ettd materiaalin ominaisuudet eivét riipu tarkas-
telusuunnasta. Lineaarisuus:ks. luku 2.4.1
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Taulukko 2.1: Yleisesti kaytossa olevien aineiden suhteellisen permittiivisyyden arvoja.
(Reitz et al. 1993; Nishino 1996; Laboratory 2009)

Materiaali Suhteellinen permittiivisyys (e,)
Polypropeeni 2,2
Polyeteeni 2,3
Kvartsi (Si0,) 4,3
Alumiinioksidi 4,5
IIma (1 atm) 1,0
Puu 2,5-8,0
Muuntajaoljy 2,2
Paperi (kuiva) 1,8
Paperi (impregnoitu muuntajadjyyn) 3,6
Tantaalioksidi 27,6
Alumiinioksidi 9,3-11,5
Kiille 5-7
Bariumtitanaatti >10 000
Lasi 5-10

lien kohdalla ole paljoakaan merkitysta todella suuria kenttié lukuun ottamatta. Sen
sijaan, kuten myohemmin tassa luvussa tullaan huomaamaan, seké permittiivisyyden

ettd suskeptibiliteetin suuruudet riippuvat sdéhkokentéan taajuudesta w.
2.3.1 Vailiaineen varastoima energia
Gaussin laki, yhtalo (2.4), voidaan divergenssin avulla kirjoittaa my6s muotoon

P
€o€r

V.E:

(2.9)

Yhtalostd (2.9) ndhdéén, ettd sihkokentédn voimakkuus isotrooppisessa, lineaarisessa
ja homogeenisessa eristemateriaalissa on tyhjiota pienempi, silla ¢, > 1. Kentan
suuntaisesti orientoituneet aineen pysyvét ja kentan synnyttamat dipolit kumoavat
osittain ulkoisen kentén eristeen sisilla. Polarisoituminen siis varastoi energiaa
materiaaliin. Tata aineeseen sitoutunutta sahkostaattista energiaa voidaan kuvata
yhtélon (2.10) mukaisesti, mistd nahdaan, etta eriste kykenee varastoimaan enemmén
energiaa kuin tyhjio. Ehka yleisimpid sdhkostaattisen energian sovelluksia ovat
kondensaattorit, joissa valiaineen suurempi suhteellinen permittiivisyys kasvattaa
kapasitanssin €,-kertaiseksi. (Reitz et al. 1993; Helgeson 2000)

1
W:f/ D-EdU:eT/ e B? dv, (2.10)
2Jv v
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2.4 Eristeet varahtelevissa kentissa

Edelld on kuvattu staattista sihkoista vuorovaikutusta eristeissé soveltaen Gaussin
lakia sahkokentéalle. Monissa tapauksissa eristemateriaalissa vaikuttava siéhkokentta
ei kuitenkaan ole staattinen vaan harmonisesti varahteleva. Tiedetddn myos, etté
suureet kuten permittiivisyys €, johtavuus o ja suskeptibiliteetti y ovat taajuuden
funktioita, miké pakottaa laajentamaan tarkastelun taajuustasoon. Tassé kappaleessa
pyritddn matemaattisin keinoin, fysikaalinen todellisuus huomioon ottaen, hieman

kasittelemdan suureiden taajusriippuvuutta, dispersiota.
2.4.1 Systeemin lineaarisuus ja fysikaalinen systeemi

Usein puhutaan materiaalin lineaarisuudesta selittdmétta tarkemmin, mité asialla
tarkoitetaan. Monesti lineaarisuus késitteenéd redusoidaan tarkoittamaan kuhunkin
tilanteeseen sopivaa "mukavaa kayttaytymista'. Lineaarinen systeemi voidaan eris-
teiden tapauksessa méarittdd siten, ettéd tietynlainen drsytys I(t) saa materiaalissa
aikaan vastareaktion O(t) yhtdlon (2.11) mukaisesti, missd R(t) on &drsykkeestd

riippumaton vastefunktio.

Oft) = \/127 73@ _ I d (2.11)

Konvoluutioteoreeman mukaisesti lineaarinen arsykkeen ja vasteen yhteys voidaan

taajuustasossa kirjoittaa muotoon

O(w) = R(w)I(w), (2.12)

missi. O(w), R(w) ja I(w) ovat yhtélossa (2.11) esitettyjen vastaavien aikatason
funktioiden Fourier-muunnoksia. Nain méaritellyn lineaarisen systeemin vaste on siis
taajuustasossa yksinkertaisesti suoraan verrannollinen ulkopuoliseen arsykkeeseen
verrannollisuuskertoimen kautta kertoimen ollessa vastefunktion Fourier-muunnos.
(Reitz et al. 1993)

Toinen systeemin lineaarisuuden maéritelmasta seuraava ominaisuus on se, etté
arsykkeen ja vasteen riippuvuus voidaan kirjoittaa lineaarisen ja vakiokertoimisen
N-asteisen differentiaaliyht&lon muotoon (ks. 2.13). Lineaarisen systeemin vastetta
ulkoiseen drsykkeeseen voidaan siis kuvata lineaarisella ja vakiokertoimisella differen-

tiaaliyhtalolld ja painvastoin.

Zoanj;O(t) = 1(1) (2.13)

Lisaksi taytyy ottaa huomioon, etta todellinen systeemi on aina reaalinen eli edella
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johdettu teoria on sovitettava vastaamaan kaytantod. Ensinndkin tdmé tarkoittaa
sité, etté fysikaalinen eli reaalinen édrsyke ei voi tuottaa kuin reaalisen ulostulon.
Téasta johtuen vastefunktion R(t) on oltava aina reaalinen (R(t) € R,Vt). Toisena
fysikaalisen systeemin oletetaan olevan kausaalinen eli systeemi ei reagoi ennen
arsykkeen ilmenemistd. Toisin sanoen R(t) = 0, kun ¢ < 0. Kolmanneksi &érellinen
arsyke tuottaa aina aarellisen vasteen eli vaste on vaimeneva. Fysikaalista ja lineaarista
systeemid havainnollistava esimerkki on esitetty seuraavassa. (Reitz et al. 1993)
Néin maéritellyn lineaarisuuden nojalla esimerkiksi yksinkertainen rinnankytket-
ty RC-piiri on lineaarinen, vaikka usein kuuleekin puhuttavan epalineaarisuuksista
lisdttaessé piiriin kondensaattoreita tai keloja. Kyseisen piirin virran ja jannitteen
riippuvuutta voidaan kuvata lineaarisella 1. kertaluokan differentiaaliyhtalolla, jonka
ratkaisu saadaan yhtalon (2.11) muotoiseksi. Tall6in huomataan Ohmin lain patevén,
kun taajuustasossa virran ja jannitteen verrannollisuuskertoimeksi saadaan vaste-
funktion Fourier-muunnos R(w), miké itse asiassa on kondensaattorin ja vastuksen
rinnankytkennan impedanssi. Epalineaarisuuksia todelliseen piiriin tuottaa se, ettei-
vat komponentit koskaan toimi tdsmélleen niitd kuvaavien yhtéloiden osoittamalla
tavalla. Itse piiri on kuitenkin matemaattisen méaritelman mukaisesti lineaarinen.

Tarkemmin kyseistd esimerkkid voi tarkastella ldhteesté (Reitz et al. 1993).
2.4.2 Polarisaatio harmonisena varahtelyna

Yksi tapa kuvata eristemateriaalin kdyttaytymista sdhkokentéassa on harmonisen
vardhtelijan malli. Siind materiaalin sidottujen elektronien ja ytimien vélilla vallit-
sevaa voimaa kuvataan klassisen ja lineaarisen mallin mukaisesti. Tata vaimenevaa
varahtelijaa voidaan kuvata differentiaaliyhtélolla
d*r  dx
a7

missi q on hiukkasen varaus, m hiukkasen massa, 7 vaimenemisvakio ja wg = k/m

2 qu
=— 2.14
+ Wyl m ) ( )

vaimenemattoman vérdhtelijan ominaistaajuus jousivakiolla k. Lorentzin kaviteetin
mukaisesti (Reitz et al. 1993) yksittdisen varauksen kokemaksi molekulaariseksi
kentdksi F,, isotrooppiselle ja lineaariselle materiaalille saadaan

E,=F+ LP, (2.15)

3€g

missé vektorinotaatio kentdn ja polarisaation kohdalla on jatetty pois, silla tédssa
tapauksessa niiden oletetaan olevan yhdensuuntaiset. Liséksi voidaan hyvélla syylla
olettaa, ettda esimerkiksi tasokondensaattorin tapauksessa molekulaarisen kentan
spatiaalinen vaihtelu atomitasolla on haviavan pienta eikd sen huomiotta jattaminen
néin ollen muuta tuloksia. (Reitz et al. 1993)

Kuvan 2.1 mukaisesti yksittaisen varauksen aiheuttama polarisaatio p = ¢ - d,
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joten varaustiheyden ollessa N kokonaispolarisaatioksi P saadaan

P = Nqd. (2.16)

Huomioimalla yhtélét (2.15) ja (2.16) differentiaaliyhtald (2.14) saadaan muotoon

&P dP , WP )
T T wo P — I;, = oW, Em(t), (2.17)

missi w2 = Nq?/eom. (Reitz et al. 1993)

Yhtalo (2.17) on lineaarinen ja vakiokertoiminen differentiaaliyhtélo. Luvussa

2.4 esitettyjen perustelujen mukaisesti sahkokentan ja polarisaation vélinen yhteys
voidaan kirjoittaa yhtalon (2.11) mukaisesti tai suoraan konvoluutioteoreemaa hyvéaksi

kayttaen muotoon

P(w) = Rw)E(w), (2.18)
R(w) = 0 . (2.19)

(—iw)? +y(—iw) + wj — £
Kun tiedetddn, etta polarisaation ja sahkokentéin valista riippuvuutta voidaan kuvata

kullekin materiaalille ominaisella suskeptibiliteetilla y, niin itse asiassa nyt

R(w) = X(w) = X'(w) — ix"(w). (2.20)

Materiaalin vastefunktiota taajuustasossa vastaa siis kompleksinen suskeptibili-
teetti y(w). Yhtélo (2.19) voidaan helpohkosti saattaa muotoon
& —1 w?

_ = p 2.21
1—|—% Wi — w? —iyw’ ( )

missa €, = 1—&—% on jo aiemmin kasitelty materiaalin suhteellinen permittiivisyys. Nain
ollen suskeptibiliteetin taajuusriippuvuus aiheuttaa sen, ettd myos permittiivisyys
on riippuvainen taajuudesta. Lisdksi on huomattava, ettd molemmat suureet ovat
kompleksisia. Yhtélo (2.21) kertoo siis yhteyden makroskooppisen permittiivisyyden
ja aineen varattujen hiukkasten valilla. Yleisesti kyseisen riippuvuuden osoittavaa
yhtalod kutsutaan Clausius-Mossotti-yhtdloksi. Mikéali kyseinen riippuvuus halutaan
saattaa yleisesti tunnetumpaan muotoon, on tehtavid muutamia lisdoletuksia. Jos siis
oletetaan, etta kaikki liikkuvat hiukkaset ovat elektroneja eri orbitaaleilta, on kaikilla
hiukkasilla sama massa ja varaus, mutta erisuuret "jousivoimat”. Nailla oletuksilla

yhtélé (2.21) voidaan kirjoittaa muotoon
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E7"_1:1('(.)2 fz
&+2 3T wd—w?—ivw

(2.22)

missd f; = N;/N on vardhtelijatyypin—esimerkiksi tietyn atomin tietyn orbitaalin

elektronit—prosentuaalinen osuus kaikista véardhtelijoistd. (Reitz et al. 1993)
2.4.3 Kompleksinen permittiviteetti

Ymmaértadksemme paremmin monien mittalaitteiden antamia tuloksia ja eristeiden
kayttaytymista sahkokentissa, on perehdyttava viela hiukan tarkemmin suskeptibili-
teetin, ja sitd kautta permittiviteetin, fysikaaliseen merkitykseen. Oletetaan jélleen,
ettd tutkittava materiaali on lineaarinen, homogeeninen, ei-magneettinen ja isotroop-
pinen seké kenttd E oc e®?. Talloin ndennéisesti eristeen yli kulkevan virran tiheys

taajuustasossa saadaan Ampéren laista muotoon

VxH= oE + eoiwE +  wP . (2.23)
~~ \ , ~—~
Kentdn aiheuttama vuotovirta  Vacuum displacement current  Polarisaatiovirta

Yhtalon (2.23) keskimméinen termi (engl. Vacuum displacement current) ei ole
téysin yksiselitteinen eika suomenkielisté vastinetta termille oikein ole. Karkeasti sen
voi kuvitella kuvaavan vastakkaisille elektrodeille kertyvien varausten aiheuttamaa
kontribuutiota elektrodien vélilld olevaan sahkovuon tiheyteen D tyhjiossa (ks. yhtalo
(2.5)). Oman kontribuutionsa sahkovuon tiheyteen tuo polarisaatio, joka voidaan
tésséd tapauksessa karkeasti jakaa kahteen osaan: nopeaan ja hitaaseen polarisaatioon
yhtalon (2.24) mukaisesti. Nopea osa seuraa kentdn muutoksia, kun taas hidas osa

koostuu sihkokentéin E(w) seké vastefunktion R(w) tulosta.

A A

Pw)= exEw) + eRwEwW) (2.24)
Nopea polarisaatio  Hidas polarisaatio

Yhtaloitd (2.20) ja (2.24) hyvéksikdyttden virrantiheys V x H = J voidaan nyt

kirjoittaa uuteen muotoon ja jarjestelld termeja uudelleen, jolloin saadaan

J = 0B(w) + 6iwB(w) + iw (eox B(w) + co(x' (w) — iy (w))E(w))

=€oo Johtumishivist Dielektriset haviot
—— o —N— .
= iweg {4 1+ Xe +X (w) —1 — + X' (w) E(w). (2.25)
—— 0

Kapasitiivinen virta

Resistiivinen virta
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Tésta nahdadn selvasti miten eristeen yli kulkeva virta voidaan jakaa kapasitiiviseen
ja resistiiviseen komponenttiin. Lisédksi ndhdaén, ettd molemmat virran komponentit
voidaan jakaa viela erikseen kahteen osaan. Kapasitiivinen virta koostuu kentan
mukana vardhtelevista osasta €., seké kenttad jalkeen jadvasta vastefunktion osas-
ta x'(w). Resistiivisen hévidvirran ensimmainen osa on vuotovirroista aiheutuvia
johtumishavioita ja toinen osa dipolien ja molekyylien orientoitumisesta aiheutu-
via kitkahavioita. Mikali kapasitiivisen virran osuutta kuvataan yhdelld termilla
¢ ja resistiivista termilld €¢”, saadaan yhtélo (2.25) uuteen muotoon yhtalon (2.26)
mukaisesti, missé aineen polarisoitumisen aiheuttamat muutokset systeemin lapi
kulkevaan virtaan on sisallytetty yhteen termiin nimelta kompleksinen suhteellinen
permittiviteetti é.. (Helgeson 2000)

J = iwey(¢ — ie")E(w)

= iwepé E(w) (2.26)

2.5 Polarisaatiomekanismeja

Aiemmin tassa luvussa todettiin, miten sdhkokentté pddsee tunkeutumaan eristeeseen,
ja kuinka eristeen polarisoituminen heikentaa kenttad eristeen sisdlla. Kappaleessa
2.4.3 polarisaatio liséksi jaettiin karkeasti nopeaan ja hitaaseen polarisaatioon. Jaon
fysikaalista taustaa ei tuolloin pyritty sen enempad selittdmadn. Téssa tyossa ja tassa
kappaleessa polarisaatiomekanismit on jaettu neljaéan eri kategoriaan: elektroni-, ioni-
ja orientaatiopolarisaatio seké siirtyvat varaukset. Seuraavassa esitetty jako on yksi

vaihtoehto, joka ei suinkaan ole aina taysin yksikasitteinen.

2.5.1 Elektronipolarisaatio

Elektronipolarisaatiolla tarkoitetaan kappaleessa 2.4.2 esitettyd tapausta, missa
ulkoinen kentté aiheuttaa yksittdisten atomien ja molekyylien varausjakauman
muutoksen ytimien ja elektronien pyrkiessa vastakkaisiin suuntiin. Talloin atomin

dipolimomentti p voidaan kirjoittaa muotoon

p = agE,,, (2.27)

missé a on atomin kokemasta molekulaarisesta kentastéa E,, riippumaton polaroitu-
vuus. Yksittaisen atomin tapauksessa lokaali kentta on yhté suuri ulkoisen kentén Eg
kanssa. Coulombin lain mukaisesti ydin ja elektronit vetavat toisiaan puoleensa yhté
suurella voimalla kuin ulkoinen kentta pyrkii niitd erottamaan. Mikéli atomin halkai-

sija on a seka jarjestysluku Z ja varausjakauman painopiste on siirtynyt etéisyydelle
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d atomin keskipisteesté elektronitiheyden ollessa vakio, voidaan voimat kirjoittaa

yhta suuriksi

d® (Ze)?
EoZe =L
0£¢ a3 4mepd?’

mistd saadaan kuvassa 2.1 esitetyn dipolimomentin méaéritelman p; = gd; mukaisesti

(2.28)

P = Zed = OéEQEo, (229)

missd a = 4wa®. (Myers 1997)

Elektronipolarisaatio on nopein polarisaatioprosessi ja tyypillisesti sen resonanssi-
taajuus on luokkaa 10'° — 1018 Hz. Kéytinnossd siahkotekniikan sovelluksissa téllaisia
taajuuksia ei esiinny, joten se on aina mukana tarkasteluissa. Elektronipolarisaa-
tion muutokset nékyvat optisilla taajuuksilla tehtavilla tutkimuksilla tarkasteltaessa

esimerkiksi elektronipolarisaation vaikutusta materiaalien taitekertoimeen.

2.5.2 lonipolarisaatio

Ioniyhdisteiden polarisaatiomekanismien tarkastelu ulkoisen kentén vaikutuksessa
eroaa hieman elektronipolarisaation tarkastelusta. Esimerkiksi ei-polaarinen timantti
ja polaarinen natriumkloridi (NaCl) ovat molemmat lapindkyvid eristeitd, joiden
sdhkoiset ominaisuudet kuitenkin eroavat toisistaan. Elektroneihin verrattuna ionit
ovat raskaita ja hitaita eivatkd pysty seuraamaan vaihtelevaa sidhkokenttad yhta
nopeasti kuin elektronit. Taten jo nakyvalld taajuuskaistalla ionien vaikutus polari-
saatioon on merkityksettoman pientd. Timantin ja NaCl:in kdyttdytyminen matalilla
taajuuksilla on kuitekin erilaista. Esimerkiksi infrapuna-alueella polaarisella NaCl:lla
on néhtavissé resonanssia, jota timantilla ei havaita. (Myers 1997)

Ionisen luonteensa vuoksi polaaristen materiaalien sahkoisten ominaisuuksien
tarkasteleminen joudutaan jakamaan kahteen osaan. Nat— ja Cl™— ionien ollessa
erimerkkisia, materiaali kiyttiaytyy eri tavalla pitkittaisen ja poikittaisen optisen
kentan tapauksessa. Pitkittaiselld kentalla tarkoitetaan kdytannossa sita, etta koko
materiaaliin kohdistuva optisella taajuudella virdhteleva sahkokenttd E on sama
kaikkialla materiaalissa. Poikittainen kentta taas voidaan aikaansaada valaisemalla
materiaalia valonlédhteelld. Talloin kulkusuuntaansa poikittaisesta sahko- ja magneet-
tikentdstd muodostuvan valon kulkiessa materiaalissa, sahkokentén suunta vaihtelee
kulkusuunnassa valon aallonpituuden mukaan. Samaan aikaan vastakkaismerkkiset
ionit reagoivat eri tavalla sdhkokenttiin. Ottamalla huomioon seké pitkittéis- etté
poikittaissuuntaiset polarisaatiomekanismit saadaan ldpinakyvélle polaariselle mate-
riaalille kapea taajuuskaista, milla materiaali heijastaa valoa erittdin voimakkaasti.
Tassa tyossé ei kayteta vahvasti polaarisia materiaaleja, joten ionipolarisaation vaiku-

tusta ei ole tarpeen selvittda tarkemmin. Kuitenkin joskus puhutaan ionipolarisaation
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tilalla atomipolarisaatiosta, jolla tarkoitetaan atomien positiivisten ytimien liikku-
mista sahkokentan mukana. Molemmissa tapauksissa on periaatteessa kyse samasta
asiasta eli kokonaisten atomien tai ionien liikkeisté, joten niiden rajataajuuskin on
talloin samaa luokkaa 10'* — 10" Hz. (Myers 1997)

2.5.3 Orientaatiopolarisaatio

Epatasainen varausjakauma aiheuttaa molekyyliin pysyvan dipolimomentin. Mate-
riaalin molekyylien omaavat pysyvét dipolimomentit voivat kaasuissa ja toisinaan
myos kiinteissé aineissa vaikuttaa voimakkaasti materiaalin sdhkoisiin ominaisuuk-
siin. Sdhkokentén vaikutuksesta molekyylit orientoituvat uudelleen vaikuttaen koko
materiaalin polarisaatioon. On kuitenkin pidettdva mielessé, ettd NTP-olosuhteissa
suurin pysyvéan dipolimomentin omaavien molekyylien orientaatioon vaikuttava te-
kija on kaoottinen lampoliike. Lisédksi on muistettava, etta luvussa 2.5.1 esitetty
elektronipolarisaatio vaikuttaa edelleen molekyyleissa. Ottamalla huomioon elektroni-
polarisaatio, ytimien liike ja mahdollinen pysyva dipolimomentti saadaan molekyylin

kokonaispolaroituvuudeksi

2
pdipoli
Aot = + Qelektonit T Qytimet (230>

3kgT

missa ensimméinen termi on sdhkoéinen vastine Curien lain magneettiselle dipolille.
Mitéa suurempia molekyylit ovat ja mita tiheampéaa materiaali on, sitd heikompi
on luonnollisesti dipolien orientoitumisen vaikutus, silld orientaation muuttuminen
vaati koko molekyylin pyorahtamista. Tama viestisi esimerkiksi siita, etta erittain
suuria molekyylejé siséltdvissa polymeereissa orientaatiopolarisaation vaikutus jaisi
pieneksi. Riittavan matalissa lampotiloissa molekyylit menettavit kokonaan kykynsa
liikkkua eikd dipolien uudelleenjarjestymista enad havaita. Myos tietyn taajuuden
ylapuolella molekyylit eivit endéd ehdi mukaan ja orientaatiopolarisaation vaikutus
voidaan jattda huomioimatta. (Myers 1997; Helgeson 2000)

2.5.4 Siirtyvat varaukset

Siirtyvien varausten aiheuttama materiaalin polarisoituminen (engl. hopping char-
ge carrier polarization, interfacial polarization, space charge polarization) on myos
polarisoitumisen yksi muoto. Siind suurimman osan ajastaan paikallaan pysyvét
varauksenkuljettajat, elektronit ja ionit, saattavat ulkoisen kentan vaikuttaessa lam-
poliikkeen vuoksi siirtya pienid matkoja "hyppaamaélla” niiden liikkumista rajoittavan
potentiaalivallin yli. On tarkeda huomioida, ettd nimenomaan lampdéliike aiheuttaa
tdman johtavuuden ja polaroituvuuden valimaastoon luokiteltavan ilmion, joka il-

menee erityisesti tasajannitteilla. Tamén kaltaista polarisaatiota on havaittavissa
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erityisesti johteissa seké kosteissa materiaaleissa kuten lasissa, kiilteessa seké ra-
keisissa materiaaleissa kuten hiekassa. Myos tassé tyossa kdytetyissa polymeereissa
siirtyvilla varauksilla on vaikutusta mittaustuloksiin. Tata niin sanottua avaruus-
varauksen kertymista késitelldan tarkemmin luvussa 3. Eri polarisaatioprosessien
dispersio on néhtavissa kootusti kuvassa 2.2. (Helgeson 2000; Blythe 1979)
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Kuva 2.2: Molekulaarisen polarisaation dispersio. (Blythe 1979)
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3. POLYMEERIT

Luvussa 2 keskityttiin yleisesti eristemateriaalien kayttaytymiseen sdhkokentissa
seké tavallisimpien késitteiden maarittelyyn. Téssa luvussa kdydaan lapi lyhyesti
polymeerien moniséikeinen luokittelu ja sahkotekniikassa yleisesti eristemateriaaleina
kaytettyjen polymeerien rakenne sekd tarkeimmét ominaisuudet. Luvun lopussa
kerrotaan hieman, miten polymeerien sahkoisiin ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa
lisaamallad polymeereihin nanopartikkeleita. Aiheena sekéd rakenteena polymeerit
ovat varsin moniséikeisid ja paremman kokonaiskuvan saamiseksi lukijaa kehotetaan
perehtyméén tarkemmin lahteisiin (Fried 2007) ja (Dissado ja Fothergill 1991).
Polymeerilla tarkoitetaan materiaalia, jonka molekyylit koostuvat pienemmisté
identtisista molekyyleista eli monomeereista, jotka ovat liittyneet yhteen muodostaen
yhden pitkén ketjun. Yksinkertaisin ja yleisimmin kaytossa oleva esimerkki polymee-
rista on kuvassa 3.1 nahtavissa oleva polyeteeni, joka koostuu yhteen liittyneista
eteenimolekyyleista. Polymerisaatiossa eteenin kaksoissidos katkeaa ja molekyylit
liittyvat toisiinsa muodostaen pitkan polyeteenimolekyylin. Polymeraatioasteella taas

tarkoitetaan sitd, miten pitkdn rakenteen molekyylit muodostavat.

H H H H

\ / | |

n x c=cC — c—C
/ \ | |
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n

Kuva 3.1: Useista eteenimolekyyleistd muodostunut polyeteeni

3.1 Polymeerien luokittelu

3.1.1 Kestomuovit ja kertamuovit

Polymeerit voidaan luokitella useiden eri ominaisuuksien perusteella. Esimerkkeja eri
luokista ovat polymerisaatioprosessin, ketjurakenteen, muovattavuuden seké kéytto-
kohteen mukaan jaoteltavat polymeerit. Kaikki polymeerit voidaan kuitenkin jaotella
kahteen padryhméaan: kestomuoveihin (engl. thermoplastics) ja kertamuoveihin (engl.
thermosets). Kestomuovit voidaan sopivassa lampotilassa ja paineessa muotoilla
aina uudelleen, mika tekee niista kaytossé kierratettavia materiaaleja. Kestomuo-

vien polymeeriketjut ovat pitkia ja ketjujen véliset sidokset heikkoja. Lampdotilan
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noustessa ketjujen véliset sidokset heikkenevéit edelleen ja muovi sulaa matalissakin
lampétiloissa. Esimerkkeja kestomuoveista ovat esimerkiksi polyolefiinit (tai polyal-
keenit) kuten polyeteeni sekd polypropeeni, joiden monomeereiné on yksinkertaisia
alkeeneja C), Hy,. Kayttokohteita kestomuoveille on useita elintarvikepakkauksista
ja materiaalikuiduista aina sdhkoisiin eristeisiin, kuten tédssa tyossa kédytettyihin
kondensaattoreihin. (Fried 2007)

Kertamuovit sen sijaan on saatu muodostettua lampokésittelyn ja/tai katalyyttien
avulle siten, ettd niiden polymeeriketjut ovat yhdistyneet toisiinsa voimakkailla
kovalenttisilla tai fysikaalisilla sidoksilla. Muodostunut polymeeri on yleensé erittain
stabiili, jolloin se kestad hyvin korkeita lampotiloja seka kemikaaleja. Tarpeeksi
korkeissa lampotiloissa rakenne hajoaa eikéd kertamuoveja taten voida samalla tavalla
muovata uudelleen kestomuovien tapaan. Esimerkkejé kertamuoveista ovat epoksi
ja saturoimattomat polyesterit. Esimerkiksi epoksia kdytetdan monissa tilanteissa
tiivisteend sen hyvan kiinnittymiskykynséa ansiosta. (Fried 2007)

Polymeerejé, joiden ketjut ovat liittyneet yhteen voimakkaasti vain harvoista
kohdin, kutsutaan elastomeereiksi. Ominaisuuksiltaan elastomeerit ovat kesto- ja ker-
tamuovien valilld. Ne kestavat hieman esimerkiksi mekaanista venymistéd molekyylien
sidosten rikkoutumatta, mutta sidosten rikkouduttua eivat kuitenkaan palaudu enéa
alkuperaiseen muotoonsa. Elastomeeriksi lukeutuu esimerkiksi synteettinen kumi,

jota kéytetddn esimerkiksi auton renkaissa luonnon kumiin sekoitettuna. (Fried 2007)
3.1.2 Polymerisaatiomekanismi

Tapahtumaa, jonka seurauksena polymeeri muodostuu monomeereista, kutsutaan po-
lymerisaatioksi. Perinteisesti polymerisaatioprosessi on jaoteltu kahteen paaluokkaan:
additioreaktioon ja kondensaatioreaktioon. Additioreaktiossa kaksi tai useampia mo-
lekyyleja liittyy yhteen muodostaen uuden molekyylin ilman, etté prosessin aikana
menetetaan atomeita. Taten muodostunut molekyyli sisdltéda kaikki lahtoaineiden
molekyylien atomit. Kondensaatioreaktiossa sen sijaan polymeerimolekyylin lisdksi
muodostuu pieni maara sivutuotetta kuten vettd, kaasua (esim. metaania) tai suoloja.
Aiemmin mainitut polyeteeni ja polypropeeni muodostuvat additioreaktion mukai-
sesti ja esimerkiksi nailon 6-6 kuvassa 3.2 ndhtavin kondensaatioreaktion mukaisesti.
(Fried 2007; Wikipedia 2011a)

Q£ 9 9
n  C-R-C_  + nHN-R-NH, —> —-C-R-C-N-R-N— + 2H0
HO OH HoH,

Kuva 3.2: Yksinkertainen nailon 6-6:n kondensaatioreaktion mukainen polymerisaatio-
prosessi, missé sivutuotteena syntyy vetta. (Wikipedia 2011a)

Uudempi tapa nimetéd polymeerit polymerisaatioprosessin mukaan hyodyntéa
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reaktiokinetiikkaa. Talla tapaa polymeerit on jaoteltu ketjupolymeereihin, joissa
pitkét polymeerimolekyylit muodostuvat reaktion alkuvaiheessa (engl. Chain-growth
polymerization) ja askelpolymeereihin, joissa ketjut muodostuvat pikkuhiljaa ja vasta
reaktion loppuvaiheilla yhdistyvit pitkiksi ketjuiksi (engl. Step-growth polymeriza-
tion). Suurin osa kondensaatiopolymeereista on step-growth-tyyppisia ja additiopoly-
meereistd chain-growth-tyyppisia, mutta olemassa on myo6s useita poikkeuksia. (Fried
2007)

3.1.3 Kemiallinen rakenne

Vaihtoehtoja pitkaketjuisten polymeerien atomaariselle konfiguraatiolle on monia.
Homoketjuisilla polymeereilla tarkoitetaan rakennetta, missa polymeerin péaketju
koostuu vain yhden alkuaineen atomeista. Téarkein homoketjuisten polymeerien
ryhmé on orgaaniset homoketjuiset polymeerit, joissa padketju koostuu ainoastaan
hiiliatomeista. Heteroketjuisten polymeerien paaketju sen sijaan sisaltda useampia
atomeja. Tallaisia polymeereja ovat esimerkiksi polyeetterit, joissa hiili ja happi
vuorottelevat pitkin padketjun rakennetta. (Fried 2007)

Seké homo- etta heteroketjuiset polymeerit kuitenkin koostuvat lahtokohtaisesti
vain yhdesta toistuvasta monomeerista, joten ne kuuluvat niin sanottuihin homo-
polymeereihin. Mikali polymeerimolekyyli koostuu useammasta kuin yhdesta mono-
meerista, kutsutaan sita kopolymeeriksi. Edelleen kopolymeeri voi olla esimerkiksi
vuorottainen, satunnais- tai lohkokopolymeeri riippuen monomeerien toistumisfre-
kvenssista paaketjussa. Padketjun atomien lisdksi luokittelua voidaan jatkaa sen
mukaan, sisiltddko padketju vain yksoissidoksia (polyalkyleenit) vai myos kaksois-
(polyalkenyleenit) tai kolmoissidoksia (polyalkynyleenit). Lisdksi viel& sekd homo-
ettd kopolymeerit voidaan jaotella kuvan 3.3 mukaisesti ketjun haarautuneisuu-
den perusteella lineaarisiin, haaroittuneisiin ja silloittuneisiin polymeereihin, joiden

ominaisuudet poikkeavat jélleen toisistaan. (Fried 2007)

A
|
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| |

-A-A-A-A-A-A-A-A- 2 A
P Aé%%
s
1. lineaarinen 2. haaroittunut 3. silloittunut
(branched) (crosslinked)

Kuva 3.3: Polymeerin jaottelu 1. lineaarisiin, 2. haarautuneisiin (engl. Branched) ja 3.
silloittuneisiin (engl. Crosslinked) rakenteisiin. (Mikkonen ja Hukka 2010)
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3.1.4 Polymeerien taktisuus

Polymeerien taktisuudella tarkoitetaan substituenttien konfiguraatiota péaketjun
suhteen. Talloin puhutaan kolmesta konfiguraatiosta: isotaktinen, syndiotaktinen
ja ataktinen polymeeri. Isotaktisella polymeerilla tarkoitetaan rakennetta, missa
kaikki subsituentit ovat ryhmittyneet padketjun samalle puolelle. Syndiotaktisessa
polymeerissa substituentit ovat ryhmittyneet saannéllisesti vuorotellen paaketjun
tason vastakkaisille puolille. Ataktisesta polymeeristd puhutaan, kun subsituentit
ovat sijoittuneet satunnaisesti padaketjun tason ymparille. Parhaiten taktisuuden
kasitteeseen padsee kasiksi kuvan 3.4 avulla, missa eri rakenteet on piirretty nakyviin.
Huomionarvoista on myos, etta taktisuus on stereoisomerian laji, jolloin atomien
konfiguraatiota molekyylissa ei voi muuttaa esimerkiksi syndiotaktisesta isotaktiseksi
sidoksia rikkomatta. (Fried 2007)

Polymeerien nimeamista voitaisiin jatkaa ldhes loputtomiin. Luokittelun moni-
puolisuudesta kuitenkin kdy hyvin ilmi, miten monet asiat vaikuttavat polymeerien
ominaisuuksiin. Tama suurten molekyylien monipuolisuus tekee polymeerien omi-
naisuuksien tutkimisesta erittdin haastavaa, vaikka lupaavia tuloksia onkin saatu
esimerkiksi tiheysfunkionaaliteoriaa (engl. DFT, Density functional theory), Hartree-
Fock-metodia ja Mgller-Plesset-héiriteoriaa hyviksikayttéden. (Ruuska et al. 2008)
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Kuva 3.4: Polypropeenin a) isotaktinen, b) syndiotaktinen ja c) ataktinen rakenne. (Kim
ja Yoshino 2000)
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3.1.5 Fysikaalinen rakenne

Polymeerien morfologia

Taydellisesti kiteytynytta polymeeria ei ole olemassa vaan korkeimmillaankin po-
lymeerien kiteisyysaste voi olla n. 95 %. (Ranta 2008) Tésté johtuen polymeerit
jaotellaankin molekyylien jérjestyneisyyden mukaan amorfisiin ja osakiteisiin poly-
meereihin (ks. kuva 3.5). Amorfisilla polymeereilld ei ole minkdénlaista jarjestaytynyt-
td molekyylirakennetta, vaan pitkat molekyylit ovat kietoutuneet toistensa ymparille
spagetin tavoin. Osakiteisisséd polymeereissi sen sijaan polymeerimolekyylit ovat
muodostaneet jadhtyessdan jarjestaytyneita kiderakenteita, joiden véliin on jaanyt
jarjestaytymattomia eli amorfisia alueita. (Fried 2007)

Molekyylien suuren koon vuoksi ndmaé osakiteisen polymeerin kiteet eivéit kui-
tenkaan ole yhta téaydellisesti jarjestaytyneitd, kuin mita pienempien molekyylien
tai yksittaisten atomien muodostamat kiderakenteet. Kiderakenne muodostuu pit-
kien polymeerimolekyylien vetaytyessé "haitarimaisesti sykkyralle” ja ndiden kokoon
puristuneiden molekyylien kerddntyessé yhteen niin sanotuksi lamelli-rakenteeksi
kuvan 3.6 mukaisesti (engl. lamella). Tyypillisen lamelli-kiteen paksuus on luokkaa
10—20nm, pituus 1um ja leveys 0,1 — Ipm. Paksuus vastaa vain osaa polymeeriketjun
tyypillisesta pituudesta, miké viittaa siihen, ettd molekyylit ovat todella taipuneet
lamellirakenteeksi. (Fried 2007; Dissado ja Fothergill 1991)

e

NG

Kuva 3.5: Amorfisen a) ja puolikiteisen b) polymeerin rakenne. Puolikiteisen polymeerin
tapauksessa amorfiset alueet on hyvin ndhtévissi kiteisten alueiden valilla.
(Mikkonen ja Hukka 2010)

Sulasta tilasta kiteytyvan polymeerin lamelli-kiteet saattavat joidenkin polymee-
rien (esim. PP) tapauksessa kasvaa yhden ytimen ympérille niin sanotuksi sferuliitti-
rakenteeksi (ks. kuva 3.7). Sferuliittien muodostumiseen vaikuttaa keskeisesti esimer-
kiksi jadhdytysnopeus, sulan limpotila sekéd ydintédjien eli sferuliittiytimien lukumé&a-
rd. Polymeerin hidas jadhdytys ja pieni ydinluku saavat aikaan suuria sferuliitteja ja
vastaavasti nopea jadhtyminen ja suuri ydinluku pienié sferuliitteja. Suurten sferu-
liittien polymeerin erottaa siitd tehtyjen kalvojen sameudesta jo paljaalla silmalla.

Sferuliittien lukumééara korreloi materiaalin mekaanisiin ominaisuuksiin siten, etté
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Kuva 3.6: Polymeerimolekyylien muodostama lamelli-rakenne, missd moleyylit ovat tai-
puneet haitarimaisesti kerroksittain ja kerddntyneet vierekkdin muodostaen
erdénlaisen kiderakenteen. (Dissado ja Fothergill 1991)

pienisferuliittiselld polymeerilla on suurempi veto- ja iskulujuus, suurempi haurastu-
misldmpotila ja pienempi venyma. Lamelli-kiteet, niistd muodostuneet sferuliitit seka
kiteisten alueiden valiin jaavat epasaénnonmukaiset eli amorfiset alueet muodostavat
yhdessé koko polymeerin rakenteen. (Dissado ja Fothergill 1991; Mikkonen ja Hukka
2010)

Lampotilan vaikutus morfologiaan

Lampotila nayttelee suurta roolia puhuttaessa polymeerien kiteisyydesta. Amorfisilla
polymeereilla tarked lampotila on niin sanottu lasittumislampdotila 7},. Lasittumis-
lampéotilalla tarkoitetaan lampdétila-alueen keskikohtaa, missd amorfinen polymeeri
muuttuu jadhdytettaessé viskoosisesta sulatilasta melko hauraaksi, lasimaiseksi ai-
neeksi. Talloin polymeeriketjujen lampoliike on hyvin rajoittunutta niin sanottua
sekundaarista relaksoitumista, jota voidaan havaita viela jopa —120°C lampotilassa.
Lasittumislampétilassa monet polymeerin ominaisuudet, kuten tiheys ja ominaislam-
p6, muuttuvat. (Mikkonen ja Hukka 2010; Fried 2007)

Sulamislampotilalla T, puolestaan tarkoitetaan lampdétilaa, minka ylédpuolella
kiteisen polymeerin kiderakenne hajoaa ja polymeeri muuttuu amorfiseksi nesteeksi.
Osakiteisilla polymeereilld on seké kiteisid ettd amorfisia alueita, joten niille on
mahdollista méaérittad molemmat lampotilat Ty ja T,. T, tarkoittaa siis osakiteisen
polymeerin kohdalla amorfisten alueiden lasittumislampotilaa ja 7T;, kiteisten alueiden
sulamislampotilaa. Taulukossa 3.1 on esitetty muutamille yleisille polymeereille
sulamis- ja lasittumisldmpotiloja. (Mikkonen ja Hukka 2010; Fried 2007)
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“Brancth peinls

Kuva 3.7: Yhteisen ytimen ympérille kasvaneet lamella-kiteet muodostavat ns. sferuliittin,
joka aluksi on muodoltaan ympyréa, mutta useiden sferuliittien kasvaessa yhteen
ympyroistd tulee siteittdin kasvaneiden alueiden joukko. (Dissado ja Fothergill
1991)

Taulukko 3.1: Muutamien yleisten polymeerien lasittumis- ja sulamislampoétiloja. Huo-
mattava on, ettd lampdtiloihin vaikuttavat myos esimerkiksi polymeerimo-
lekyylin taktisuus, ketjun haarautuneisuus ja silloittuminen. (Woicke et al.
2004; Fried 2007; Mikkonen ja Hukka 2010)

Polymeeri T,(°C) T,,(°C)
Polypropeeni(isotaktinen) 0 176
Polyeteeni —120...—-125 137
Nailon-6,6 49 265

PVC 78...87 Vahéinen kiteisyys
Polykarbonaatti 150 Amorfinen
Polystyreeni 100 Amorfinen

3.2 Polymeerit sahkoisena eristeena

3.2.1 ElektronivyoGteoria

Yhden atomin energiatilat ovat tunnetusti diskreetteja eli vain tietyt energiat ovat
mahdollisia, jotta systeemi voisi olla olemassa. Kun atomit muodostavat atominipun
eli molekyylin, energia minimoituu atomien kiinnittyessa toisiinsa kovalenttisin sidok-
sin. Molekyylissé elektronien esiintymistodennakoisyydet, tai energiatasot, eivat enéda
ole samoja, kuin yksittdisten atomien kohdalla. Molekyylilld on omat diskreetit mole-
kyyliorbitaalinsa, joille sidoksiin osallistuvat valenssielektronit sijoittuvat. Itse asiassa
alkuperaisten atomiorbitaalien voidaan kuvitella hajoavan uusiksi molekyyliorbitaa-
leiksi useiden atomien muodostamassa yhteisessa potentiaalissa. Télloin puhutaan
energiatilojen degeneroitumisesta. Kun edelleen uusia atomeita yhdistyy tdahén mo-
lekyyliin tai atomijoukkoon, yksittéisista diskreeteistd energiatiloista muodostuu

lopulta useiden atomien periodisessa potentiaalissa kvasi-jatkuvia energiavoita. Néi-
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den voiden sisélla elektronit saattavat olla lahes millé energiatilalla hyvansa, mutta
voiden valissd on niin sanottuja energia-aukkoja, missa energiatiloja ei ole. Tété il-
miotd kutsutaan elektronivyoteoriaksi (engl. Electron band theory) Kuvassa 3.8 asiaa
on selvennetty hieman visuaalisesti. Ulointa miehitettya elektronivyotd kutsutaan va-
lenssivydksi ja sen elektronit ovat lokaalisti sidottuja niiden lahiympéristossé oleviin
atomeihin. Ensimmaista vapaata energiavyota valenssivyon ylédpuolella kutsutaan
puolestaan johtavuusvydksi. Johtavuusvyolla olevat elektronit eivat enéda ole lokaalisti
sidottuja, vaan ne voivat liikkkua ldhes vapaasti systeemissa. (Myers 1997; Dissado ja
Fothergill 1991)

]
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- : Energy bands

Energy gaps
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Allowed electron energies

Number of atoms in close proximity

Kuva 3.8: Yksittiisen atomin energiatilojen hajoaminen ja uusien energiavéiden muodos-
tuminen useiden atomien ollessa laheisessé yhteydessé toisiinsa. (Dissado ja
Fothergill 1991)

Vyoteorialla voidaan perustella melko selkeésti materiaalien jako johteisiin, puo-
lijohteisiin ja eristeisiin (ks. kuva 3.9). Metalleilla valenssi- ja johtavuusvyo ovat
osittain paallekkain, jolloin osa elektroneista on koko ajan vapaana liikkumaan kide-
rakenteessa. Mikéali metalli joutuu sahkokenttaén, elektronien litke synnyttaé siina
virran. Puolijohteilla voiden véliin jaa energia-aukko, jolloin elektronit eivit enéda
ole vapaita liikkkumaan kiderakenteessa. Energia-aukon suuruus on puolijohteilla
muutaman elektronivoltin (eV') luokkaa, mika tarkoittaa sité, ettd valenssivyolld
olevia elektroneja saadaan nostettua johtavuusvyolle termisen, sihkomagneettisen
tai séhkokentdn avulla tapahtuvalla virityksella. Puolijohteen johtavuutta voidaan
siis hallitusti kontrolloida, mihin esimerkiksi diodin toiminta perustuu. Aine maaritel-
laan eristeeksi, kun sen energia-aukko on suurempi kuin n. 2eV. Tallo6in esimerkiksi
terminen viritys ei enéda riitd nostamaan elektroneja johtavuusvyoélle, mista johtuen
vapaita varauksenkuljettajia on hyvin vihan. Polymeereilld energia-aukon suuruus

on tyypillisesti suurempi kuin 7eV. (Dissado ja Fothergill 1991)
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Johtavuusyyd
Johtavuusvyo '
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Valenssivyo \
Valenssivyo
Metalli Puolijohde Eriste

Kuva 3.9: Elektronivyoteorialla perusteltu jako metalleihin, puolijohteisiin ja eristeisiin.

3.2.2 Johtavuus

Elektronijohtavuus

Elektronivyoteorian soveltaminen polymeereihin on haastavaa. Kuten aiemmin to-
dettiin, polymeerien lamellikiderakenne ei ole jatkuvaa, jolloin amorfisten alueiden
epasaannonmukainen rakenne katkaisee mahdolliset yhtenevat vyorakenteet. Itse
asiassa polymeereilld energiavoiden voidaan kuvitella muodostuvan kunkin molekyy-
lin sisalld monomeerien degeneroituneista molekyyliorbitaaleista sen sijaan, etta koko
polymeerirakenteella olisi yhtenédinen vyorakenne. Téalloin mahdollisten vapaiden
varausten liikkuminen on todennékoéisinta pitkin polymeerin padketjua. Molekyylien
lampoliike, plasmonit ja fononit kuitenkin aiheuttavat sen, etteivét valenssi- ja johta-
vuusvyot ole tarkkaan maériteltyja vaan niiden paikat vaihtelevat, mika hankaloittaa
tarkastelua. (Dissado ja Fothergill 1991)

Polymeerissa olevat epédpuhtaudet saattavat muodostaa johtavuus- ja valenssivyon
viliin sijoittuvan energiatilan, mika toimii talloin erddnlaisena loukkuna (engl. traps).
Johtavuusvyolla oleva elektroni saattaa loukkuuntua tallaiseen lokalisoituneeseen
tilaan ja nain ollen pienentaéd polymeerin johtavuutta. Loukkuuntuneet elektronit
ja aukot (aukolla tarkoitetaan siis positiivista varausta eli elektronista tyhjaa ti-
laa) voivat termisen aktivaation, sidhkokentédn tai fononien vaikutuksesta hyppid
tai kvanttimekaniikan mukaisesti tunneloitua loukusta toiseen energia-aukossa, jol-
loin varauksenkuljettajien on mahdollista liikkua myos polymeerimolekyylien valilla.
Tamén "hyppimisen” vaikutus johtavuuteen on kyseenalainen, silld sithen vaadit-
tava energia on useasti melko suuri ja varauksenkuljettajien liikkuvuus téaten pieni.
Sen sijaan se vaikuttaa varausten kertymiseen polymeerisséi, mistéd kerrotaan lisdé
kappaleessa 3.2.3. (Dissado ja Fothergill 1991)
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Ionijohtavuus

Puhuttaessa johtavuudesta ja virrasta arkikielessé, tarkoitetaan yleensa elektronien
liiketta johteessa. Sahkovirta on kuitenkin laajemmin ymmarrettyna mité tahansa
varausten liiketta. T&lloin siis my6s ionien, protonien (eli vetyionien) ja aukkojen liike
aiheuttaa virran materiaalissa elektronien lisdksi. Téssa vaiheessa on siis ajankohtaista

esitella kasite ionijohtavuus, mika jaetaan yleenséd kahteen luokkaan:

1. polymeeriketjussa tapahtuvan ionisaation kautta syntyvien protonien ja/tai
elektronien liiketta ketjun sisélla ja naiden varausten siirtymista vety-siltojen

kautta toisiin polymeeriketjuihin

2. erillisten polymeeriketjuun kuulumattomien epapuhtausionien kulkeutuminen

rakenteessa

Jotta polymeeriketjujen vélilla voisi tapahtua protonien vaihtoa, on molekyyliketjujen
sijaittava energeettisesti suotuisasti toisiinsa nahden. Tasté johtuen ionijohtavuus
kasvaa ldmpotilan noustessa ja lakkaa ldhes tyystin lasittumislampdétilan alapuolella

molekyylien liikkeen pysahtyessa. (Dissado ja Fothergill 1991)

3.2.3 Avaruusvaraus polymeereissa

Avaruusvarauksen késitteella eristeiden yhteydessa tarkoitetaan eristeen sisélle jéa-
nyttd kompensoimatonta varausta. Téma varaus voi olla periisin sahkokentan suun-
taisesti elektrodeilta kulkeutuneista loukkuuntuneista varauksista, epapuhtauksien
ionisaatiosta termisen virittymisen seurauksena tai mekaanisen tai sdahkoisen ra-
situksen seurauksena pietso - ja pyrosahkoisten materiaalien tapauksessa. Myos
polarisaatiosta aiheutuva materiaalin varautuminen yhtalon (2.3) mukaisesti voidaan
katsoa aiheuttavan avaruusvarausjakauman materiaaliin. Naiden prosessien aiheut-
tama eristeen varaustiheyden on tutkittu olevan luokkaa 0,1 — 1uC'/em?®. (Sessler
1997; Fleming 1999)

Ohutkalvossa olevaa avaruusvarausjakaumaa voidaan nykyaéan tutkia paaasiassa
kahteen padkategoriaan kuuluvilla menetelmillé: termisilla ja akustisilla tekniikoilla.
Termisissa menetelmissd naytteeseen tuotu lampoenergia saa aikaan lampolaajene-
mista sekd permittiivisyyden muutoksia materiaalissa, jotka voidaan taman jalkeen
havaita potentiaalin muutoksen avoimessa ja virtana oikosuljetussa piirissa. Lampo-
energia voidaan tuoda néytteeseen joko optisesti laser-pulssilla (engl. Laser-intensity
modulation method, LIMM (Lang ja Das-Gupta 1984)) tai johtumalla toisen elektro-
din kautta (engl. Thermal step method (Cherifi et al. 1992)). Avaruudellinen resoluutio
on optisissa menetelmissd muutaman mikrometrin luokkaa eli huomattavasti pa-

rempi kuin askel-menetelméssé, missa resoluutio on noin 150um. Askel-menetelmét
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soveltuvatkin paremmin paksumpien néytteiden tutkimiseen kuin LIMM. (Fleming
1999)

Akustisissa menetelmissd néytteeseen kohdistetaan akustinen paineaalto, jonka
aikaansaamat muutokset permittiivisyydessa ja varausjakaumassa nékyvat elektro-
deilla jannitteen ja virran muutoksina. Paineaalto tuotetaan joko naytteen ulko- tai
sisdosiin laser-pulssilla, mika aiheuttaa nédytteessa kulkevan pitkittdisen paineaal-
lon. Tyypillisesti puhutaan PWP (engl. Pressure-wave propagation)- ja LIPP(engl.
Laser-induced pressure-pulse)-menetelmisté, jotka nykyédén kéytannossé tarkoitta-
vat samaa asiaa. Menetelmén resoluutio voi olla jopa yhden mikrometrin luokkaa.
LIPP:1la saatu avaruusvarausjakauma polypropeenille on nahtavissa kuvassa 3.10,
mistd kay hyvin ilmi, miten negatiivinen avaruusvaraus kertyy lahelle elektrodeja
ja positiivinen varaus naytteen keskelle. Jotta avaruusvarausta kertyisi polymeerin
sdhkokentan aiheuttamana, on kentdnvoimakkuuden oltava vahintaén noin 10V/um.
(Sessler 1997; Fleming 1999; Suzuoki et al. 1995)

= —— 1 min, later
. ---- 10 min. later
L —— 30 min. later

_ v
- Cat!llode
0

1div = 35 uCfem’

Anode =

Position (um) 18

Kuva 3.10: LIPP:114 mitattu avarauusvarausjakauma polypropeenissa, kun néytteen yli
oleva sdhkokentdn suuruus on 200V/um ja lampétila 60°C. (Suzuoki et al.
1995)

3.2.4 Lapilyonti

Lapilyonnilla tarkoitetaan prosessia, missé eristeeseen muodostuu ohut purkauska-
nava, joka yhdistda elektrodit ja tarjoaa néin ollen virralle matalaimpedanssisen
kulkutien eristeen lapi. Toisin kuin esimerkiksi ilmassa, polymeereissa lapilyonti
tarkoittaa aina peruuttamatonta eristeen tuhoutumista, joka aiheutuu suuren virran
aiheuttamasta lammostd. Lammon vaikutuksesta polymeeri sulaa ja mahdollisesti
hiiltyy tai hoyrystyy. Koska lapilyonti tarkoittaa tapahtumana aina samaa asiaa,
lapilyontiprosessit luokitellaan tyypillisesti purkauskanavan muodostumismekanismin

mukaan. Dissado ja Fothergill (1991) ovat jakaneet lépilyontiprosessit polymeereissé
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sdhkoisten, termisten ja sihkomekaanisten ilmididen seka osittaispurkausten seurauk-
sena tapahtuviin léapilyonteihin. Vaikeuksia tassakin jaossa tuottaa se onko tapahtuma
pohjimmiltaan lapilyontiprosessi vai eristeen vanhenemiseen liittyva tekija. Saman
tyyppista jakoa on kéyttényt myos Blythe (1979).

Sdahkoiselld lapilyonnilld polymeereissé tarkoitetaan prosessia, missa voimakkaan
sihkokentan varauksenkuljettajille antama energia on tarpeeksi suuri ionisoidakseen
kappaleen molekyylejé ja atomeja. Nain muodostuneet varauksenkuljettajat eivét
rekombinoidu vaan ionisoivat lisaa partikkeleita, jolloin varauksenkuljettajien maara
kasvaa rajahdysmaisesti (engl. Avalanche multiplication). Véhitellen virta kasvaa niin
suureksi, ettd se aiheuttaa peruuttamattomia muutoksia polymeeriin, jotka lopulta
johtavat lapilyontiin. (Dissado ja Fothergill 1991)

Termisen lapilyonnin tapauksessa vapaita varauksenkuljettajia muodostuu poly-
meeriin suuren lampodenergian vuoksi. Kun polymeerin tuodaan enemmén lampo-
energiaa, kuin siitd poistetaan, laimpoenergia on lopulta riittdvan suuri termiseen
ionisaatioon ja varauksenkuljettajien rdjahdysmaéiseen kasvuun. Sdhkokentédn vaiku-
tuksesta virta polymeerissa kasvaa, miké puolestaan ldmmittaa kappaletta lisaé ja
lopulta purkauskanava muodostuu elektrodien véliin.(Dissado ja Fothergill 1991)

Elektromekaaninen lapilyonti voi tapahtua lahinnd pehmeiden polymeerien ta-
pauksessa. Vastakkaisilla elektrodeilla oleva erimerkkinen varaus aiheuttaa Cou-
lombisen vetovoiman elektrodien vélille, mika aiheuttaa mekaanisen paineen niiden
valiin jadvaan eristemateriaaliin. Coulombin lain mukaisesti taméa voima on kaantaen
verrannollinen etiisyyden nelioén (F oc 1/7?), jolloin eristemateriaalin puristuessa
kasaan myos niita yhteen puristava voima kasvaa. Myos sahkokentta eristeessa kasvaa
elektrodivalin kaventuessa. Lopulta kentdnvoimakkuus on riittdvan suuri esimerkiksi
sdhkoiselle lapilyonnille.

Osittaispurkauksella tarkoitetaan tilannetta, missé osittainen lapilyonti tapahtuu
esimerkiksi eristemateriaalin sisélle valmistusvaiheessa jaédneen ilmaraon lapi. Ilma-
raossa kenttéd on €.-kertainen ymparoivaan eristeeseen nahden, joten lapilyontikin
on talloéin todennédkoisempi. [lmaraon yli tapahtuvat lapilyonnit vanhentavat raon
seinamid, mika ohuilla eristeilla saattaa johtaa koko eristeen yli tapahtuvaan lapi-
lyontiin hyvinkin nopeasti. Paksumpien eristeiden tapauksessa ilmaraossa tapahtuvat
jatkuvat osittaiset lapilyonnit johtavat lopulta niin sanottujen sihképuiden muodos-
tumiseen ja lopulta koko eristeen yli tapahtuvaan lapilyontiin. (Dissado ja Fothergill
1991)

3.2.5 Nanopolymeerit

Polymeerien ominaisuuksia voidaan muokata lisadmaélla polymeerin joukkoon mikro-
tai nanopartikkeleita. Lisadmalla suuria méarié, jopa 50 painoprosenttia, mikropartik-

keleita polymeeriin, muokataan kuitenkin samalla polymeerin perusrakennetta, mika
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vaikuttaa jo polymeerin mekaanisiinkin ominaisuuksiin siahkoisistd puhumattakaan.
On kuitenkin huomattu, ettd lisidmaélla polymeerimatriisiin pienid méaria nano-
partikkeleita (< 10 painoprosenttia), voidaan polymeerien ominaisuuksia parantaa.
Tallaisia ominaisuuksia ovat esimerkiksi lapilyontilujuus ja kestavyys osittaispur-
kauksien vaikutuksia vastaan. (Tanaka 2005; Takala 2010a) Erityisesti partikkelien
pinta-alan on todettu olevan keskeisessa roolissa, kun tarkastellaan nanopolymee-
rien ominaisuuksien muutoksia. Polymeerimolekyylit muodostavat sidoksia partik-
keleiden kanssa, mikd muuttaa materiaalin ominaisuuksia. Sidokset vaikuttavat
esimerkiksi avaruusvarauksen jakautumiseen, polymeeriketjujen liikkuvuuteen ja
muotoutumiseen, polymeerin kiteisyysasteeseen seké syvien loukku-tilojen syntymi-
seen. Nanopartikkelilla tarkoitetaan tassa yhteydessa kappaleita, joiden halkaisija
on < 100nm. Néiden partikkelien pinta-alan suhde tilavuuteen on huomattavasti
suurempi kuin mikropartikkeleilla, jolloin verraten suuri vaikutuspinta-ala partikke-
leiden ja polymeeriketjujen valilld saadaan mahdollisimman pienelld painoprosentilla
partikkeleita. Takala (2010b) on kirjoittanut véitoskirjanaan erinomaisen yhteen-
vedon nanopartikkeleiden vaikutuksista polymeerien ominaisuuksiin, johon lukijaa
kehotetaan perehtymaddn lisdtiedon saamiseksi. (Tanaka 2005; Takala 2010b)
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4. KONDENSAATTORIT

Polymeereille on olemassa lukemattomia sovelluskohteita elintarvikepakkauksista
huonekaluihin. Sdhkévoimatekniikassa polymeereja kaytetdan monipuolisesti eriste-,
tuki- ja kotelointimateriaaleina sovelluksesta riippuen. Téssa tyossa on tarkoitus
kuitenkin tutkia polymeerien kayttaytymista kondensaattoreiden eristemateriaalina,
joten tuki- ja kotelointiratkaisuja ei juurikaan huomioida. Téssa luvussa kaydadn
lapi eristemateriaalien osalta yhden keskeisimmén sahkoévoimatekniikan sovelluk-
sen, kondensaattorin, tyypillisid rakenteita ja sovelluskohteita. Pdédpaino on selvasti
polymeereja eristemateriaalina hyodyntavissa ohutkalvokondensaattoreissa, joita
myohemmin tamén tyon kokeellisessa osiossa tutkitaan tarkemmin.

Paitsi kayttokohteen mukaan, kondensaattorit voidaan jaotella myos eristeaineena
kaytettavin materiaalirakenteen perusteella. Téssé tapauksessa puhutaan yleensé kol-
mesta eri perusteknologiasta: ohutkalvokondensaattorit, keraamiset kondensaattorit
ja elektrolyyttikondensaattorit. Lisdksi luvun lopussa késitelldan lyhyesti super-
kondensaattorin rakennetta. Téassa tyossa ohutkalvokondensaattorit on jaettu viela
erikseen metalloituihin ja kyllastettyihin kondensaattoreihin. Erillinen jako on tarpeel-
linen, silld tassa tyosséd tutkitaan juuri metalloitujen ohutkalvokondensaattoreiden
ominaisuuksia. Luvun aluksi perehdytaén ensin hieman tarkemmin kondensaattorin
perusrakenteeseen ja vasta sen jilkeen erikseen kunkin edelld mainitun kondensaatto-
rityypin sisdiseen rakenteeseen, ominaisuuksiin ja kiaytadnnon sovelluksiin. (Sarjeant
et al. 1998)

4.1 Toimintaperiaate

Yksinkertaisimmillaan kondensaattorilla tarkoitetaan kuvan 4.1 mukaista laitetta,
joka koostuu kahdesta elektrodista seké niiden vélissa olevasta eristeestd. Konden-
saattorin varautumisella tarkoitetaan tilannetta, missa toiselle elektrodille kertyy
positiivinen varaus @ ja toiselle negatiivinen —(). Erimerkkisten varausten vélille
muodostuu néin ollen sahkokenttéd, miké aiheuttaa luvun 2 mukaisesti véiliaineena
olevan eristeen polarisoitumisen. Véliaineena toimivaan eristeeseen varastoituu tal-
l6in energiaa. Valiaineena kondensaattoreissa voidaan kayttda esimerkiksi kaasua,
orgaanisia ohutkalvoja (esim. polymeerejé) tai epdorgaanisia aineita kuten kiilletté
ja keraamisia yhdisteité.

Elektrodien vélille muodostuu kertyneen varauksen aiheuttamana potentiaaliero
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U, joka on suoraan verrannollinen varauksen maéraén. Taté verrannollisuuskerrointa
kutsutaan kapasitanssiksi, C', ja se mééritelladan yhtélon (4.1) mukaisesti. Kapasitans-
sin yksikko on faradi ja sen tunnus F. Yksi faradi on kéytdannossa todella suuri yksikko
ja esimerkiksi tassé tyossa kiaytettyjen kondensaattoreiden kapasitanssi on mikrofara-
dien (pF') suuruusluokka. Kapasitanssin mééritelman avulla olettamalla séhkékenttéa
homogeeniseksi elektrodien valilla esimerkiksi kuvan 4.1 mukaisen tasokondensaat-
torin kapasitanssille voidaan melko helposti johtaa kondensaattorin pinta-alasta A,
elektrodien vélisesté etaisyydesta d ja véliaineen permittiivisyydesta e riippuva yhtalo
(4.2). Talloin kapasitanssin laskeminen erimuotoisille kondensaattoreille tulee erittdin
helpoksi. (Mansfield ja O’Sullivan 1998; Sarjeant 1989)

Q
=5 (4.1)
A
C=c¢ E (4.2)
Kontakti 1
Elektrodi 1 ﬂ ’
Eriste —>
Elektrodi 2 /
Kontakti 2

Kuva 4.1: Yksinkertainen tasokondensaattori, missé kahden elektrodin vélissé on eriste.

Kapasitanssin maaritelmésta voidaan yksinkertaisesti johtaa lauseke myo6s kon-
densaattoriin varastoituneelle energialle. Mikali kondensaattorin elektrodien varaus
muuttuu arvosta ¢ arvoon ¢ + Ag, on tahén tarvittava tydo muotoa AW = U(q)Agq,
missd U on elektrodien vélinen potentiaaliero. Téll6in kondensaattoriin varastoi-
tunut energia Wy, — varattaessa kondensaattori siten, etta elektrodien varaus on

varaamisen lopussa (J— on muotoa

Q Q
Wy = / Ul(q) / & dg QC. (4.3)

Edelleen yhtaloita (4.2) ja (4.1) hyvéksikayttéen
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WQT:;CUQ:ZQU% (4.4)
mistd nahdaan, kuten kappaleessa 2.3.1, etta kondensaattoriin varastoitunut energia
on suoraan verrannollinen kapasitanssiin ja sitd kautta valiaineen permittiivisyyteen.
(Mansfield ja O’Sullivan 1998)

Kuten aiemmin todettiin, yhtalon (4.2) mukaisesti kondensaattorin kapasitanssi
on suoraan verrannollinen kondensaattorin pinta-alaan A. Suurien kapasitanssien
tapauksessa tdmé tarkoittaisi ulkoisilta mitoiltaan todella suuria kondensaattoreita,
mikali ne olisi toteutettu kuvan 4.1 mukaisella tasokondensaattoriratkaisulla. Ta-
man vuoksi todellisuudessa monet kondensaattorit toteutetaan kuvan 4.2 a-kohdassa
nahtavalld kerrostetulla rakenteella, missa metalli- ja eristekerrokset vuorottelevat.
Metallielektrodeja on hieman siirretty toistensa suhteen, jotta valtyttéisiin oikosululta
rakenteen pdahan juotettavien kontaktien vuoksi. Edelleen ulkoisen tilavuuden pie-
nentamiseksi kerrosrakenne saattaa olla kéarittyna vield rullalle kuvan 4.3 mukaisesti.
Néin on tehty esimerkiksi tassé tyossa kaytettyjen metalloitujen ohutkalvokonden-
saattoreiden tapauksessa, mistd kerrotaan tarkemmin kappaleessa 4.3. (Joubert

1996)
4.1.1 Sijaiskytkenta

Kondensaattoria voidaan piirianalyysissa mallintaa kuvan 4.4 a-kohdassa néhtavalla
sijaiskytkennéalla. Sarjaresistanssi R, aiheutuu elektrodien, napojen ja kontaktien
yhteisesta resistanssista. Tyypillisesti Ry < 0,1€) ja sen suuruus riippuu taajuudesta
seka virran huippuarvosta. Rinnakkaisresistanssi Rp puolestaan aiheutuu véliaineena
toimivan eristeen ja kotelointimateriaalin kautta kulkevista vuotovirroista seké eris-
teen dielektrisistd havioista ja sen suuruus riippuu suuresti eristemateriaalin laadusta,
muodosta ja paksuudesta. Esimerkiksi tassé tyossa kaytetyilla kondensaattoreilla
Rp on satojen gigaohmien suuruusluokkaa. Vaihtovirtajarjestelmassa ilmoitettaessa
kondensaattorin sijaiskytkenta tietylla taajuudella saatetaan Ry ja Rp yhdistaa yh-
deksi taajuudesta riippuvaiseksi kokonaissisaresistanssiksi £ SR kuvan 4.4 b-kohdan
mukaisesti. Kondensaattorin induktanssi L on taajuudesta ja jannitteestd ldhes
riippumaton tekijé ja sen suuruus riippuu kaytannossa kokonaan kondensaattorin

geometriasta. C' on kondensaattorin kapasitanssi. (Sarjeant 1989)

Héaviokertoimella tarkoitetaan eristemateriaalien ja kondensaattoreiden tapauksessa
havioiden suhdetta kappaleen kapasitiivisiin ominaisuuksiin. Haviokerrointa mer-

kitddn tunnuksella tand ja se maaritelldédn yhtalon (4.5) mukaisesti, missa X, on
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a)
Vapaa reuna

v

Kontakti 1 —> __ L _=—Kontakti 2

- Elektrodi 2
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Kuva 4.2: a) Kerrostettu kondensaattori, missé elektrodit on siirretty toistensa suhteen
jattden ns. vapaareunan kontaktin vastakkaiselle reunalle, jotta paatyyn kiin-
nitettdvit metallikontaktit eivéat aiheuttaisi oikosulkua elektrodien vélille. b)
Plasmasuihkumenetelmalld tehtyjen kontaktien partikkelit muodostavat kon-
taktin kalvon metalloinnin kanssa ldhinnd metalloinnin reunan kautta.

Metallielektrodi 1 Eristekalvo

Metallielektrodi 2

Kuva 4.3: Kerrostettu kondensaattori, joka on lisdksi kdaritty rullalle tilavuuden mini-
moimiseksi.

kapasitiivinen reaktanssi tietylla taajuudella f seké € ja € kompleksisen permittivi-

teetin reaali- ja imaginédériosat (ks. kappale 2.4.3). Haviokertoimen ollessa luokkaa
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Kuva 4.4: a) Kondensaattorin sijaiskytkentd, missd R, kuvaa liittimissa tapahtuvia re-
sistiivisia hévioitd, L kondensaattorin induktanssia, C' kapasitanssia ja Rp
seké vuotovirrasta aiheutuvia resistiivisié ettd dipolien kadntymisestéd aiheutu-
via dielektrisia havioitd. b) Kondensaattorin sijaiskytkentd vaihtojannitteelld,
missd Rp ja Rs on yhdistetty yhdeksi, taajuudesta riippuvaiseksi kokonaissisé-
resistanssiksi FSR.

< 10% on se kaytannossa sama asia kuin tehokerroin cos ¢, mika kuvaa kokonaissisi-
resistanssin £ SR suhdetta kondensaattorin impedanssiin Z. Téma johtuu siité, etté
kokonaissiséresistanssin ollessa pieni X, ~ Z. Téassa tyossa haviokerrointa kédytetaan
lahinné kondensaattoreiden kunnon tutkimiseen ennen testeja ja niiden jalkeen, silla
ideaalisella tasajannitteelld staattisessa tilanteessa dielektrisia héavidité ei ole, vaan
héviot muodostuvat eristeen vuotovirran aiheuttamista ohmisista havidista johti-
missa seké eristemateriaalissa. Télloin siis kapasitiivinen reaktanssi on méaaritelméan
mukaisesti darettoman suuri (}}Lr(l) X, = ilg(l) 1/wC = o) ja haviokerroin yhtalon (4.5)
mukaisesti ddrettoméan pieni. (Sarjeant 1989)
ESR €
tand = X ¢ (4.5)
Yhtalostd (4.5) ndhdaan myos, ettd haviokerroin on dimensioton suure ([Q/Q] =
[W/VAr]). Polypropeenista valmistettujen kondensaattoreiden tapauksessa havioker-
toimen suuruus on kuitenkin niin pieni (~ 1073), ettd sen kdyttdminen péivittdisessé
puheessa ei ole luontevaa. Tésta johtuen haviokertoimen "yksikkona” kdytetdan usein
[W/kVAr], jolloin saadaan samalla helposti selville kondensaattorissa tapahtuvat

tehohaviot.

4.2 Ohutkalvokondensaattorit

Ohutkalvokondensaattorilla tarkoitetaan nimensa mukaisesti kondensaattoria, misséi
eristemateriaalina kaytetaan ohutta kalvoa. Tyypillisia eristemateriaaleja ovat esi-
merkiksi voimapaperi, kiille ja erilaiset polymeerit. Naista kuitenkin voimapaperin

osuus varsinaisena eristemateriaalina on nykyaén pienentynyt polymeerien yleistyessa.
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Rakenteeltaan ohutkalvokondensaattoreita on todella monia, mutta ne kaikki siséltéa-
vat tavalla tai toisella ohuet metallielektrodit, joiden paksuus on luokkaa 5 — 6um,
kiintedn eristemateriaalin (d =~ 6 — 40um) seké koteloinnin téyttavin eristenesteen
tai -kaasun. Elektrodit ja eristemateriaali on tyypillisesti kaaritty rullalle ja rulla on
vield upotettu eristenesteend kaytettiavadn oljyyn tai astia taytetty eristekaasulla.
Riippuen kayttokohteesta, rulla saattaa olla puristettu viela kasaan pakkaustiheyden
kasvattamiseksi. (Sarjeant 1989; Sarjeant et al. 1998)

Tayteaineena kaytettavin nesteen tai kaasun tarkoituksena on tayttaa konden-
saattorikdamin eristeen ja elektrodien véleihin jaavét ilmaraot parantaen néin ollen
kondensaattorin lapilyontikestoisuutta. Tasté johtuen kaytettdavien aineiden permit-
tiivisyys ja lapilyontikestoisuus ovat aina ilmaa suurempia. Erona kaasuun nesteen
tehtéavana on liséksi osittaispurkauksista kondensaattorin sisélle syntyvien kaasujen
linottaminen, jolloin kasvava kaasunpaine ei aiheuttaisi ylimaéraista rasitusta kiinte-
aén eristeeseen. Eristenesteenéd kondensaattoreissa oli aluksi kaytossa PCB-pohjaiset
orgaaniset yhdisteet, mutta niiden myrkyllisyyden vuoksi on jo 1970-1980-luvuilta
lahtien siirrytty kayttamaan ympaéristolle ja ihmisille turvallisempia aineita kuten
mineraali- ja risiinioljya tai synteettisia dioktyyliftalaattia ja polybuteenia. Kaasuja
kaytettiessa on kondensaattorit yleensa paineistettu jannitelujuuden kasvattamiseksi.
Tyypillisid eristekaasuja ovat esimerkiksi typpi (Nz) ja rikkiheksafluoridi (SFg). Var-
sinkin suurjannitekondensaattoreissa erityisesti eristenesteen kaytto on yha yleisin
vaihtoehto riittavin jannitelujuuden saavuttamiseksi, mutta pienjannitekondensaat-
toreissa on kéytossd paljon myos niin sanottuja kuivia rakenteita, missa neste on
korvattu epoksihartsilla. (Berger ja Jay 1986; Sarjeant et al. 1998; Aro et al. 2003)

Kiintedna eristeena kaytetadn nykyisin pienjannitekondensaattoreiden pienilla ka-
pasitansseilla (~ pF'— ~ nF') hopeoitua kiillettd ja suuremmilla (~ pF') metalloitua
kaksiakselisesti orientoitua polypropeenikalvoa (engl. BOPP, Biaxially oriented poly-
propylene, ks. kappale 4.3). Suurjannitekondensaattoreissa kiaytetddn nykyisin kahta
tai kolmea karhennettua 10 — 20um paksuista BOPP-kalvoa, silld kyllastinaineen on
kyettava tunkeutumaan kadmielementin sisdén. Jako suur- ja pienjannitekondensaat-
toreihin eristemateriaalin mukaan ei ole aivan ehdoton, silla myos kiillettéa eristeena
kayttavid kondensaattoreita on saatavilla ainakin 5kV jénnitteeseen asti. Ennemmin-
kin karkea jako voitaisiin tehda yksikkdon varastoidun energian, eli kaytannossa koon,
perusteella, jolloin pienet kiille-eristeiset kondensaattorit on tyypillisesti suunniteltu
suuritaajuisiin elektroniikkapiireihin ja korkeisiin lampétiloihin (jopa > 300°C) ja
suuremmat polymeerejé hyodyntéavat kondensaattorit sahkoenergiatekniikan sovel-
luksiin (ks. kuva 4.5). Ohutkalvokondensaattoreiden etuina muihin tekniikoihin ovat
esimerkiksi pienet héviot (tand < 1% ja ESR < 1%)), tdysin bipolaarinen rakenne,
laaja energia-alue (~ nJ— ~ 10%kJ) ja kapasitanssin riippumattomuus jannitteesta.
(Sarjeant et al. 1998; Aro et al. 2003; Wikipedia 2011b)
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Kuva 4.5: Erilaisia ohutkalvokondensaattoreita: (a) Hopeoidusta kiilteestd valmistet-
tu kondensaattori (56pF/500Vy.) (Rapidelectronics 2011) (b) Karhennetusta
BOPP-kalvosta valmistettu oljy-kyllasteinen suurjannitekondensaattoriyksik-
k6 (U, — 8kV). (ALSTOMGridOy 2011) (c) Metalloidusta BOPP-kalvosta
valmistetun kuivan pienjénnitekondensaattorin rakenne avattuna (U, =~
240 — 690V, C' =~ 10 — 100 F"). (ABB 2011)

4.3 Metalloidut ohutkalvokondensaattorit

Tassé tyossa keskitytddn nimenomaan metalloitujen ohutkalvokondensaattoreiden
kayttaytymiseen, minka vuoksi on perusteltua kayda niiden rakennetta kayda lapi
hieman tarkemmin. Metalloidun ohutkalvokondensaattorin eristemateriaalina kéyte-
taan ohutta, noin 6 — 10um paksuista polymeerikalvoa, jonka pinnalle on hoyrystetty
erittdin ohut metallielektrodi (10 — 50nm). Eristeena tyypillisesti kdytettyja poly-
meerejd ovat polypropeeni (PP), polykarbonaatti (PC) seké polyeteenitereftalaattia
(PET), mutta my6s polyvinyylideenifluoridia (PVDF), polyeteeninaftalaattia (PEN)
ja polyfenyleenisulfidia (PPS) on kéiytetty (ks. taulukko 4.1). Metalloitu kalvo kaa-
mitaan rullaksi, jonka paatyihin ruiskutetaan kontaktit plasmasuihkumenetelmaélla.
Lopuksi rullat on vield upotettu eristenesteena kaytettavaan oljyyn tai hartsiin,
mika suojaa kalvon metallointia korroosiolta. Téman tyon puitteissa mitatuissa kon-

densaattoreissa kaytetdan metalloitua BOPP-kalvoa, jota ei ole erikseen upotettu
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eristedljyyn vaan erityiseen hartsiin, joka kovettuessaan muodostaa tiiviin ja lahes
hermeettisen suojan metalloinnin hapettumisen ehkaisemiseksi. Liséksi hartsi toimii
kadmin mekaanisena tukena. Kyseisesta rakenteesta kaytetadn termia "kuiva” oljyyn
upotetusta vaihtoehdosta erottumiseksi. Hartsin toimintaa on myos epailty, silla
jotkut hartsit saattavat antaa suojan vedelle mutta eivit vesihgyrylle. (Brown 2006)
Taydellisen hermeettisen suojan rakentaminen kadmin ymparille ei kuitenkaan ole
taloudellisesti kannattavaa. (Picci ja Rabuffi 2001; Brown 2006)

Metallointi on tehty kalvon toiselle puolelle kiayttaen tavallisesti alumiinia, sink-
kia tai niiden seosta. Metallointiprofiili ei ole tasainen koko kalvon alueella, vaan
metallointi on paksuinta kalvon kontaktireunasta ja toinen reuna on metalloinnista
vapaa. Paksummalla metalloinnilla on kaksi tarkoitusta. Ensiksikin tarkoituksena
on parantaa kontaktia paatyyn ruiskutettavan sinkkikontaktin kanssa. Toisena tar-
koituksena on metalloinnin resistanssin pienentédminen osista, joissa kulkee eniten
virtaa. (Oravala 2011) Metallointi saattaa olla vahvistettu vain reunoista tai se voi
ohentua portaattomasti kohti vapaareunaa kuvan 4.6 mukaisesti. Kaksi metalloitua
kalvoa asetetaan padllekkain ja kokonaisuus kaaritdan rullalle kuvan 4.3 mukaisesti.
Rullan paélle kaaritdan viela muutama kymmenen kierrosta esimerkiksi 20pum pak-
suista polymeerikalvoa rullan stabiloimiseksi, kiristdmiseksi ja mekaanisen suojan
tarjoamiseksi. (Joubert 1996; Picci ja Rabuffi 2001)

a)

b)

Virta ‘

Kuva 4.6: a) Kontaktireunasta vahvistettu metallointi ja b) jatkuvasti oheneva metallointi

Kalvon pinnan metalloinnin ollessa erittdin ohut on rullan paissa olevan kontaktin
peitettava koko paddyn alue, jotta kondensaattorista saataisiin tarvittava maara
virtaa lapi. Kontaktia ei voida toteuttaa laipoilla tai muilla "kovilla” elektrodeil-
la, silld talloin kontakti ei olisi tarpeeksi hyva ja lokaali lampeneminen hoyrystaisi
nopeasti elektrodit pois kontaktien laheisyydestéa. Tyypillisesti kontaktit toteutetaan-
kin ruiskuttamalla sinkkid (Zn) plasmasuihkumenetelmélla rullan molempiin péihin,

jolloin kalvojen metallielektrodit ovat kosketuksissa rullan vastakkaisten reunojen
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Taulukko 4.1: Energiavarastoina kéytetyissa metalloiduissa ohutkalvokondensaattoreissa
kdytettyjen eristemateriaalien ominaisuuksia. (Picci ja Rabuffi 2001)

Materiaali Suhteellinen Suurin Lépilyon— Havicker— Energitiheys
permit- toiminta-  tijinnite  roin 1kHz (J/cm?)
tiivisyys  limpétila  (V/um) (%)

(c,) C)

Polypropeeni 2,2 105 640 < 0,02 1-1,2

Polykarbonaatti 2,8 125 528 < 0,15 0,5-1

Polyeteenitereftalaatti 3,3 125 570 < 0,5 1-1,5

Polyvinyylideenifluoridi 12 125 590 <18 2,4

Polyeteeninaftalaatti 3,2 125 550 < 0,15 1-1,5

Polyfenyleenisulfidi 3,0 200 550 < 0,03 1-1,5

kontakteihin. Jattamalla kuvan 4.2 mukaisesti metalloinnista vapaat reunat kalvojen
vastakkaisiin paihin, varmistetaan, etta kontakti toteutuu molemmissa paissa vain
halutun elektrodin kohdalla. (Sarjeant et al. 1998)

Plasmasuihkumenetelméllékin toteutetut kontaktit ovat kuitenkin ajoittain riit-
tamattomid varsinkin energiavarastoina kaytetyissé kondensaattoreissa. (Picci ja
Rabuffi 2000) Ohutkalvon paksuus on tyypillisesti < 10um, jolloin se kalvojen ol-
lessa limittain jattad samansuuruisen valin kontaktimetalloinnin tunkeutumiselle
polymeerien véliin (ks. kuva 4.7). Plasmasuihkupartikkelien minimikoko mééraytyy
siitd, ettd partikkelit eivat saa jaahtya liiaksi ennen kiinnittymistadn rullan paahan.
Riippuen plasmasuihkutuksen parametreista, tamé minimikoko saattaa véarilld para-
metreilld olla kalvojen véaliin jaavéan tilan suuruusluokkaa tai sitd suurempi, jolloin
kontakti kalvon metallointiin muodostuu lahinni metalloinnin reunan kautta (ks.
kuvan 4.2 b-kohta). Park et al. (1997) ovat mitanneet plasmasuihkumenetelmén
sinkkipartikkelien kokoa suihkutettavan ilmanpaineen funktiona ja huomanneet epa-
saannonmukaisten partikkelien halkaisijan olevan parhaimmillaankin keskiméarin
50um suuruusluokkaa hajonnan ollessa kuitenkin melko suurta. Oikealla parametrien
valinnalla partikkelien koko saadaan kuitenkin riittdvan pieneksi, jolloin partik-
kelit paasevat tunkeutumaan kalvojen valiin ja kontakti muodostuu myo6s kalvon
"paaltd”. (Oravala 2011) Kontaktien toimivuus eli kontaktiresistanssi partikkelien ja
kalvon metalloinnin valilla kuitenkin vaihtelee, jolloin erityisesti energiavarastoina
kaytettavissa kondensaattoreissa esiintyvat suuret virtapulssit aiheuttavat huono-
jen kontaktikohtien lampenemistéa, pienesta potentiaalierosta johtuvaa kipinointia
elektrodin seka kontaktimetalloinnin vélilla, kontaktien hapettumista ja lyhyellakin
aikavélilla kontaktin tuhoutumisen. Myo6s mekaaninen stressi ja séhkomekaaniset
voimat heikentavét kontaktin toimivuutta. (Qi ja Boggs 2004; Picci ja Rabuffi 2000;
Fuchang et al. 2000)

Pastykontaktien toimintavarmuutta voidaan parantaa monilla tavoilla. Oksidaa-

tion pienentamiseksi rullalle kaaritty kondensaattorielementti lampokasitelladn, jol-
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loin rulla kiristyy hieman ja ylimaéraisia osittaispurkauksia aiheuttavat ilmavalit saa-
daan suurilta osin poistumaan rakenteesta. Lisdksi valmis rulla sijoitetaan koteloon,
joka taytetaan eristavalla epoksihartsilla tai 6ljylla. Plasmasuihkumenetelmén para-
metrit, kuten ldmpotila ja paine, vaikuttavat suihkutettavien partikkeleiden kokoon
seké niiden kiinnittymiseen, miké oleellisilta osin vaikuttaa kontaktin toimivuuteen.
Myos eristekalvon metalloinnin paksuutta kasvattamalla voidaan myotéavaikuttaa
paatykontaktien toimintaan. Viimeisimpénéd mainittu tosin heikentéda seuraavaksi

lapikdytavaa rakenteen itseparantuvaa ominaisuutta. (Fuchang et al. 2000)
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Kuva 4.7: Plasmasuihkumenetelmélld valmistettu kontakti metalloitujen polypropeeni-
kalvojen péihin. (Picci ja Rabuffi 2000)

4.3.1 Itseparantuva rakenne

Nykyisin kaytetyt polymeerit ovat erittdin tasalaatuisia ja sisaltavat todella va-
han epédpuhtauksia. Parhaimpaankin kalvoon jaa kaikesta huolimatta jonkin verran
kohtia, joiden jannitelujuus on heikompi kuin puhtaan ja téysin homogeenisen po-
lymeerin. Tyypillisesti kondensaattoreissa ongelmana on, etta eristemateriaalin ei
tarvitse pettdd kuin yhdesta kohtaa, minké jalkeen kondensaattori on toimintakyvy-
ton tai sarjakytkentojen tapauksessa kondensaattorin muiden osien janniterasitus
nousee huomattavasti. Lapilyonnin tapahtuessa elektrodit oikosulkeutuvat kysei-
sestd kohtaa muodostaen matalaimpedanssisen kohdan kondensaattoriin, joka ei
pysty varastoimaan varausta. Kaytdnnossd tamaéa tarkoittaa usein sita, ettd kon-
densaattorin kayttojannite on mitoitettava eristeen heikoimman kohdan mukaan.
Ohutkalvokondensaattoreissa kalvoja asetetaan yleensa useampi padllekkéin, jolloin
on erittiin epatodennéakoista, ettd kaksi heikkoa kohtaa osuvat samaan kohtaan ja

toimintavarmuus paranee.
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Metalloiduissa ohutkalvokondesaattoreissa metallointi tehddéan niin ohueksi, etté
lapilyonnin tapahtuessa elektrodit hoyrystyvat tai muuttuvat eristaviksi metalliok-
sidiksi lapilyonnin kohdalla eristden pisteen muusta virtapiiristd (ks. kuva 4.8).
Téamén itseparantuvan rakenteensa (engl. Self-healing) ansiosta metalloidut ohut-
kalvokondensaattorit voidaan mitoittaa toimimaan ldhes eristeen keskimadraisella
lapilyontijannitteelld pienimmaén lapilyontijannitteen sijasta. Ainoa lapilyonnista ja
sen seurauksena tapahtuvasta itseparantumisesta aiheutuva haitta on marginaalinen
kapasitanssin pieneneminen kondensaattorin efektiivisen pinta-alan pienentyessa.
Pinta-alan muutos on kuitenkin niin olematon, ettd kondensaattorin kapasitanssin
muutos on ldhes mitdton vield tuhansien itseparantumisten jalkeenkin. (Sarjeant
et al. 1998)

Kondensaattorin itseparantuvan rakenteen toimintaan vaikuttavat monet tekijat
kuten metalloinnin paksuus ¢ seké jannitteen U ja kapasitanssin C' suuruus. Naiden
tekijoiden avulla voidaan arvioida itseparantumisessa vapautuvaa energiaa W yhtalon
(4.6) mukaisesti. Energian tulisi olla riittdva metalloinnin hoyrystymiseksi, mutta se
ei saisi olla liian suuri, silla talloin oikosulun sammuminen ei valttaméatta tapahdu
tarpeeksi nopeasti, mikéd voi johtaa koko kondensaattorin tuhoutumiseen. (Xin et al.
2000; Hua et al. 2009)

Liian suuren purkausenergian ongelmaa voidaan pienentaé jakamalla polymeeri-
kalvon metallointi segmentteihin, jotka on liitetty metalloinnin padhan erdanlaisten
sulakkeiden avulla (ks. kuva 4.9). Talléin lapilyonnin tapauksessa virta vioittuneelle
segmentille kasvaa. Mikéli itseparantuminen ei toimi toivotulla tavalla, segmentille
tuleva suuri virta hoyrystaa sulakkeen kalvon pinnalta poistaen koko segmentin virta-
piirista. Kondensaattorin kapasitanssi pienenee tassi tapauksessa, mutta komponen-
tin tuhoutumiselta véltytédén. (Hua et al. 2009) Kéytannon sovelluksissa metalloinnin
segmenttijakoa ei kuitenkaan juurikaan kayteté, silla energia, joka vaaditaan itsepa-
rantumisen epaonnistumiseen, on todella suuri. Myos lisdantyvat kustannukset ja
segmenttien virtapiirista poistumisen aiheuttama melko suuri kapasitanssin menetys

puoltavat perinteisen segmentoimattoman metalloinnin kdyttoa. (Oravala 2011).

W o Ct-2U*" (4.6)

4.3.2 Kayttokohteet

[tseparantuvan rakenteen, bipolaarisuuden, pienen kokonaissisiresistanssin (ESR <
1%), hévididen (tand < 1%) seké kohtuullisen energiatiheytensé vuoksi metalloidut
ohutkalvokondensaattorit olisivat ihanteellisia vaihtoehtoja ldhes kaikkiin konden-
saattorisovelluksiin. Itseparantuva rakenne kasvattaa kayttoikaéd seké luotettavuutta

ja suuremman energiatiheyden tuomat sdéstot materiaaleissa pienentévat myos kom-
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Kuva 4.8: Itseparantumisen eteneminen kondensaattorissa. (Sarjeant et al. 1998)
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Kuva 4.9: Metalloiduissa ohutkalvokondensaattoreissa joskus kéytetty turvakalvorakenne.
Vian sattuessa jollain segmentilla sulakkeen héyrystyminen poistaa segmentin
virtapiiristd, mikali itseparantuminen ei toimi toivotulla tavalla

ponenttien hintaa. Itseparantuva rakenne tuo mukanaan kuitenkin myos rajoituksia.
Ohuet elektrodit aiheuttavat rajoituksia komponenttikohtaiselle virralle seké tekevét
paatykontaktien valmistamisesta hankalaa. Liian suuret virrat suurilla jannitteilla
lammittavat kalvon metalloinnin ja pdadyn sinkkipartikkeleiden valistd verraten
korkearesistanssista kontaktia, miké saattaa johtaa lopulta kontaktin irtoamiseen.
Kaytannossa tamé tarkoittaa, etteiviat metalloidut kondensaattorirakenteet sovel-
lu kohteisiin, joissa tarvitaan sekd suuria jénnitteitd (> 30kV) ettd suuria virtoja
(> 200kA). (Ennis et al. 1997; Sarjeant et al. 1998; Barshaw et al. 2007)

Tarkein metalloitujen ohutkalvokondensaattoreiden kayttokohde on sdhkoenergia-
tekniikan sovellukset kuten yliaaltojen suodatus saastuneissa verkoissa ja loistehon
tuottaminen ldhelld kulutusta. (Sarjeant et al. 1998) Tulevaisuudessa hajautetun
energiantuotannon lisddntymisen myota tasajannitteen kaytto lisdédantyy HVDC-
/VSC-kayton muodossa. Naissa sovelluksissa tarvitaan sekd suuntaajien vaihto- etté
tasajannitepuolella kondensaattoreita suodattamaan yliaaltoja ja tarvittaessa syot-
taméén tehoa verkkoon transienttien aikana (ks. kuva 4.11). (Du 2007) Kuitenkin
lisadntyvéissa maarin kondensaattoreille on 16ydetty kayttod myos puhtaasti ener-

giavarastoina. Esimerkiksi aseteollisuus on loytanyt kayttod nopeasti energiansa
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purkaville kondensaattoreille kehittdessdan esimerkiksi sihkomagneettista panssaria
sekd sahkotermiskemiallista asetta (engl. Electromagnetic armor, Electrothermal-
chemical launch).(Barshaw et al. 2007) Erona paristoihin ja akkuihin energiavaras-
tona toimivan kondensaattorin varastoima energia voidaan purkaa hyvin nopeasti
saaden aikaan suuria virtapulsseja. Sovelluskohteissa tyypillinen purkausaika on
luokkaa 10pus — 10ms. (MacDonald et al. 2009) Kondensaattoreiden energiatiheys on
kasvanut 60-luvulta ldhtien (ks. kuva 4.10) ja viimeisen 20 vuoden aikana metalloi-
dun tekniikan myotéa kehitys on ollut jatkuvaa. Nykyédan on saatavilla metalloituja

ohutkalvokondensaattoreita, joiden energiatiheys on luokkaa 2 — 3# /2,4 — 2,7%

(6,6kV/100kJ/4600uF'). (MacDonald et al. 2009)

MULTIKILOJOULE HIGH ENERGY STORAGE
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Kuva 4.10: Kondensaattoreiden energiatiheyden kehitys 1960-luvulta alkaen. (Sarjeant

et al. 1998)

Kuva 4.11: Uudentyyppisen IGBT-transistoreita ja PWM-modulointia hy6édyntévan kol-
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4.4 Keraamiset kondensaattorit

Kuten Kkiilteesta valmistetut kondensaattorit, myos keraamista materiaalia eristeena
kéayttavat kondensaattorit on suunniteltu péasaantoisesti suuritaajuisiin elektro-
niikkapiireihin esimerkiksi yliaaltojen suodatukseen ja ohitus- tai kytkentédkonden-
saattoreiksi. Rakenteeltaan keraamiset kondensaattorit ovat tyypillisesti kuvan 4.12
mukaisia monikerroksisia MLCC-rakenteita, joiden padtykontaktit on valmistettu ja-
lometallista kuten palladiumista (Pd) tai platinasta (Pt). Nykyaan myos esimerkiksi
nikkelid on kéytetty elektrodeissa. (Kishi et al. 2003) Eristeend kaytetddn yleensé
bariumtitanaatti-pohjaisia (BaT'iO3) keraameja, joiden paksuus on muutaman mik-
rometrin luokkaa (2um — 5um). Valmistuksessa hienorakeinen keraami ruiskutetaan
yli 1000°C asteen lampotilassa metallielektrodille. Kondensaattorin kapasitanssiin
vaikuttava eristeen minimipaksuuden maéaraa rakeiden pienin mahdollinen koko,
joka on mikrometrin luokkaa riippuen bariumtitanaattiin lisdttavista seosaineista.
(Sarjeant et al. 1998; Kishi et al. 2003)

Ehdottomana keraamisten kondensaattoreiden etuna on eristemateriaalin erittain
suuri kapasitanssi, minka vuoksi energia ja tehotiheys saadaan suureksi ja komponent-
tien koko pieneksi. Esimerkiksi Y5V -materiaalin suhteellinen permittiivisyys voi olla
jopa 18000, mika on erittdin suuri verrattuna esimerkiksi polypropeenin vastaavaan
arvoon 2,2 — 2,3. Vastaavasti negatiivisina puolina keraamisilla kondensaattoreilla
on kapasitanssin melko suuri lampotilariippuvuus seké prosenttien suuruusluokassa
liikkuvat héviot, jotka tosin riippuvat paljon kéytetyistd materiaaleista sekéd kéytto-
taajuudesta. Taulukossa 4.2 on esitetty muutamien kondensaattoreissa kaytettyjen

keraamisten materiaalien ominaisuuksia. (Kishi et al. 2003)
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Soldering tags

Dielectric material

End terminal

Kuva 4.12: Monikerroksisen keraamisen kondensaattorin rakenne avattuna (Kishi et al.
2003)
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Taulukko 4.2: Erididen keraamisten yhdisteiden tarkeitd ominaisuuksia liittyen eristin-
kayttoon. (Kishi et al. 2003)

ETA nimi € BaTiOs- Seosaineet Raekoko
pitoisuus (um)
(%)

XT7R(BX) 4000 90 — 98 MgO, MnO, NbyOs,CoO < 1,5

Z5U 14000 80 — 90 CaZrOs3, BaZrOs 3—10

Y5V 18000 80 — 90 CaZrOs3, BaZrOs 3—10

4.5 Elektrolyyttikondensaattorit

Elektrolyyttikondensaattorilla tarkoitetaan kondensaattoria, missa elektrodit on
upotettu elektrolyyttiin. Kun sopivasti valittujen elektrodien valille tuodaan ta-
sajannite, muodostuu anodin pinnalle oksidikerros, mika toimii eristemateriaalina
kondensaattorissa. Tyypillisesti elektrodimateriaalina kaytetadn joko alumiinia (Al)
tai tantaalia (T'a), joiden parina toisena elektrodina toimii esimerkiksi elektrolyytti-
hiili-hopea-elektrodi. jolloin muodostunut oksidikerros on alumiinioksidi (Al,O3) tai
tantaalioksidi (T'a2Os). Elektrolyyttikondensaattoreissa elektrolyyttina toimiva mate-
riaali voi olla joko neste tai kiinted. Nykyisin kdytetdan padasiassa kiinteité eristeita
kuten mangaanioksidia (MnQOj3) tantaalin tapauksessa ja erityista sdhkod johtavaa
polymeeria (engl. Speciality polymer) alumiinin tapauksessa. (Nishino 1996; Sarjeant
et al. 1998)

Elektrolyyttikondensaattorin ideana on, ettd huokoisen tantaalin tai alumiinen
pinnalle muodostuvan eristeoksidin pinta-ala on todella suuri. Talloin pientenkin
yksikkojen kapasitanssi saattaa olla jopa satoja millifaradeja (~ 100mF), vaikkei
oksidin suhteellinen permittiviteetti yllakdan esimerkiksi bariumtitanaatin suuruus-
luokkiin. Eristeen muodostuminen elektrodin pinnalle on kuitenkin polariteetista
riippuva asia ja vaatii tasajannitteen elektrodien valille. Vastakkainen polariteet-
ti pelkistaisi hapettuneen elektrodin, minké vuoksi elektrolyyttikondensaattoreita
kaytetdan lahinna tasajénnitepiireissa esimerkiksi yliaaltojen suodatukseen. Konden-
saattorin haviot ovat myos verraten suuret eli muutaman prosentin luokkaa. (Nishino
1996; Sarjeant et al. 1998)

4.6 Superkondensaattorit

Superkondensaattorit voitaisiin periaatteessa luokitella elektrolyyttikondensaattoreik-
si, silla niidenkin rakenteen keskeinen osa on varausta siirtava elektrolyytti. Niiden
toimintaperiaate ja ominaisuudet poikkeavat kuitenkin ratkaisevasti elektrolyyttikon-

densaattoreista, joten on perusteltua késitelld superkondensaattorit erikseen. Super-
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Kuva 4.13: (a) Alumiini- (Nishino 1996) ja (b) Tantaalielektrolyyttikondensaattorin
rakenne (Sarjeant et al. 1998)

kondensaattorin toimintaidea perustuu siihen, etta varauksen siirtyminen elektrodien
pinnoitteena kaytettyjen kiinteiden seké huokoisten hiilirakenteiden ja nesteméisen
elektrolyytin vélilla on ldhes olematonta. Kun elektrodien valille tuodaan tasajéannite,
anodille kertyva positiivinen varaus vetad Coulombisen vetovoiman avulla laheisyy-
teensé elektrolyytin negatiivista varausta ja katodin negatiivinen varaus elektrolyytin
positiivista varausta (ks. kuva 4.14). Molemmille elektrodeille syntyy kerros, mis-
sé suuri méara vastakkaismerkkistd varausta on varastoitunut seké elektrodeille
etta elektrolyyttiin elektrodien vélittoméan laheisyyteen. Tata kerrosta kutsutaan
EDL-kerrokseksi (engl. Electrical double layer), mistd johtuen superkondensaatto-
reita kutsutaan toisinaan myos EDLC-kondensaattoreiksi (engl. Electrical double
layer capacitor). Hapettumis- tai pelkistysreaktioita elektrodeilla ei tapahdu eika
myoOskaan varauksen siirtymista elektrodien ja elektrolyytin valilla. Tasta johtuen
superkondensaattorit ovat tyypillisesti bipolaarisia. (Nishino 1996; Sarjeant et al.
1998)

Nimensé superkondensaattorit saavat siitéd, ettd huokoisten hiilielektrodien ansios-
ta varausta varastoiva aktiivinen pinta-ala on todella suuri ja taten kondensaattoriyk-
sikkojen kapasitanssi voi olla tuhansia faradeja yksikkdkoon ollessa kuitenkin pieni
(ks. kuva 4.15). Yksikkokoko saadaan puristettua pieneksi, silla paksua eristemateri-
aalia ei superkondensaattoreissa tarvita. Rakenteensa vuoksi EDLC-kondensaattorit
kestavéit kuitenkin vain muutaman voltin suuruisia jénnitteita, mika rajoittaa so-
vellusten méadraéd. Suuren energiatiheytensa ansiosta kédyttotarkoituksia kuitenkin
loytyy ja tulevaisuuden sovelluskohteita superkondensaattoreille ovatkin esimerkiksi
yleistymassa olevat siéhkoautot, UPS-laitteet seka jotkut sotilaskéytot. Pattereihin
verrattuna superkondensaattorit pystyvit purkamaan energiansa todella nopeasti
eika jatkuva superkondensaattoreiden purku ja lataus kdytannossa kuluta niité, silla
teoriassa rakenteessa tapahtuu vain varauksen siirtymista. (Nishino 1996; Sarjeant
et al. 1998)
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Elektrolyytti

Alumiinielektrodi

Erotin

Elektrodin huokoinen
hiilipinnoite

Kuva 4.14: Superkondensaattorin periaatteellinen rakenne, missé alumiinielektrodien
huokoiseen hiilipinnoitteeseen syntyva varaus kerda ymparilla olevaan elekt-
rolyyttiin vastakkaismerkkisen varauksen. Vilissé erotin varmistaa, etteivét
hiilipinnoitteet kosketa toisiaan.

1.3 8

Kuva 4.15: Kaupallisesti saatavilla oleva superkondensaattori (U,, = 2,7V, C = 3000F)
(TecateGroup 2011)
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5. MITTAUSJARJESTELYT

Péaasiallisena tarkoituksena téssa tyossa oli selvittda, mitka kondensaattoreiden
ominaisuudet ovat keskeisid tasajdnnitesovelluksissa ja miten néita ominaisuuksia
voidaan mitata. Mittausten tarkoituksena on toimia pohjatyoné ja referenssina
myohemmin NANOCOM-projektissa nanopartikkeleita sisaltévéisté polypropeenista
valmistettavien kondensaattorielementtien tutkimista varten. Tyon suorittamista
varten saatiin 48kpl ALSTOM Grid Oy:n valmistamaa metalloitua ohutkalvokon-
densaattorielementtia (U2¢ = 525V ja C,, = 48,8uF’). Kondensaattoreiden kalvon
metallointi on jatkuvasti ohenevaa ja sen paksuus on 8,8um. Polyproneenikalvon ja
metalloinnin on valmistanut Tervakoski Films Group.

Tyossa mitattiin kondensaattoreiden ominaisuuksia kolmella eri tavalla, joista kah-
ta menetelmad kaytettiin mittaamaan kondensaattoreiden siséista resistanssia: siséis-
td purkautumista ja nopeutettua sisdistd purkautumista. Saatu sisdinen resistanssi tai
jannitehavio kuvaa kondensaattorin vuotovirtaa. Lisdksi mitattiin kondensaattorei-
den eristysmateriaalin lapilyontilujuutta itseparantuvaa rakennetta hyviksikéyttaen.

Kuvassa 5.1 on nahtévissa paépiirteissaan tyossé kaytetty mittausjarjestelma.

Kuva 5.1: Sisiisen resistanssin mittauksessa kéytetty mittausjirjestelma.
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5.1 Mittausjarjestelmien rakenne

5.1.1 Sisaisen resistanssin mittaus

Kondensaattorin sisdinen purkautuminen

Kondensaattorin sisdistd purkautumista mitattiin kuvan 5.2 mukaisella mittausjér-
jestelmaélla. Ideana oli ladata kondensaattoreihin jannite, avata virtapiiri ja jattaa
kondensaattorit purkautumaan siséisesti. Sanden ja Ildstad (1998) ovat tutkineet
polypropeenin ominaisuuksia tasajannitteelld. Heidén tulostensa perusteella 20um
paksuisen polypropeenikalvon vuotovirta on noin 2 — 20nA/m? riippuen kéytetyis-
ta elektrodeista. Tassa tyossa kéaytetyille elementeille voidaan néin ollen arvioida
sisdisen resistanssin suuruusluokkaa, kun tiedetadn kalvon efektiivinen pinta-ala ja
oletetaan jannitteen sailyvan lahes vakiona. Télloin sisdiseksi resistanssiksi saataisiin
noin R, ~ 2 — 20GS2. Vastuksen arvon yldrajalla yhden prosenttiyksikon pudotus
kestaisi yhtédlon (5.1) mukaan laskettuna noin 2h. Kaytetyissé kondensaattoreissa me-
tallointimateriaalina oli kaytossé sinkki (Zn), mika toimii ilmeisen hyvin vuotovirtaa
ajatellen, silla varsin pian huomattiin, etta kondensaattoreiden sisdinen resistanssi
oli lahes kertaluokkaa arvioitua suurempi. Jotta edes prosentin suuruusluokkaa oleva
jannitehédvio saataisiin aikaiseksi, kondensaattoreita paatettiin purkaa vuorokauden
ajan. Hans Oravalan kanssa kaytyjen keskustelujen perusteella varausjannite Uy
valittiin siten, etta Uy = 2U7%°. (Oravala 2011)

Kondensaattorit varattiin ensin Spellman 1200 tasajannitelahteelld kytkimien K,
K5 ja K3 ollessa suljettuina ja kytkimen K, ollessa auki. Jannitteen saavuttaessa
halutun tason kytkimet avattiin viiden (5) sekunnin vélein, jolloin saatiin tarkka
jannite kunkin kondensaattorin irrottamisen aikaan. Kaytannossa systeemin jénnite
U putosi hieman (n. 10 —20V) vasta avattaessa kytkin K3, joten jokaisen kondensaat-
torin jannitemittauksen alkuarvona kéytettiin kymmenen (10) sekunnin ajanjakson
keskiarvoa, jolloin kytkimet avattiin. Lopuksi kondensaattoreiden maakytkenté viela
irrotettiin, jotta laboratoriossa samaan aikaan suoritettavat syoksyjannitekokeet
eivit vaikuttaisi tuloksiin. Syoksyjannitekokeiden aikana suurjédnnitelaboratorion
maadoituspisteen potentiaali suhteessa sahkoverkon maahan saattaa heilahdella mer-
kittavistikin hetkellisesti generaattorin energian purkautuessa maahan. (Lahti 2011)
Kondensaattorit jatettiin purkautumaan vuorokaudeksi, jonka jalkeen jannitteet
mitattiin sulkemalla kytkimet jarjestyksessa K, K, ja K3. Saatu tulos kuvaa kon-
densaattorin sisaista resistanssia eli vuotovirtaa. Kytkimien ja elementtien kytkennat

ovat nahtavissa kuvissa 5.3 ja 5.4.
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Jannitteenjakaja

Kuva 5.2: Sisdisessa purkautumisessa kéiytetyt mittausjarjestelyt. Kuvassa Rg;s on kon-
densaattorin sisdinen vastus, Cy, kondensaattorin kapasitanssi, Ry, = 5,8k€2
kondensaattorin purkamiseen kéytettava vastus ja jannitteenjakajan jakosuhde
R2 : R1 =1:1000.

Kuva 5.3: Tyossa kaytetyt kytkimet, resistanssit ja jinnitteenjakaja.

Nopeutettu purkautuminen

Kéyténnon mittausten suorittaminen edelld mainitulla menetelmalld kestaa ajallisesti
melko kauan, kun mittausten jalkeen naytteitda on pidettéva oikosuljettuna vield mit-
tausajan pituinen aika, jotta kondensaattorit purkautuisivat mahdollisimman hyvin
ja tilanne ennen uutta mittausta vastaisi mahdollisimman hyvin tilannetta ennen
edellistd mittausta. Tilastollisuuden saamiseksi mukaan mittauksiin mittausajasta
muodostuu kohtuuttoman pitkd vuorokauden purkausajan vuoksi. Mittausten no-
peuttamiseksi padtettiin kokeilla kondensaattoreiden nopeutettua purkamista. (Hua
et al. 2009) Periaatteena on kondensaattoreiden purkaminen rinnan 1GS) jannitteen-
jakajan kanssa kuvan 5.5 mukaista piiria kdyttaen. Talloin kuvan piirin jannitettd U

voidaan kytkimien K; ja K ollessa auki mallintaa eksponenttifunktiolla yhtélon
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Kuva 5.4: Sisdisessé purkauksessa kéytettyjen elementtien kytkenta

U = Uye FioiTio (5.1)
mukaisesti, missa
1 1 -1
Ry = 5.2
tot <Rsis+R1+R2> (5:2)

ja C, kondensaattorin kapasitanssi. Menetelmén etuna nopeutuneiden mittausten
liséiksi olisi reaaliaikainen jannitteen seuranta. Hua et al. (2009) ovat mitanneet ky-
seiselld menetelmélla menestyksekkadsti metalloitujen ohutkalvokondensaattoreiden
kyllastinaineen vaikutusta jannitteen pysyvyyteen eli sisaiseen resistanssiin. Heidan
tapauksessaan jo kymmenen minuutin purkausaika oli riittava, kun kondensaatto-
reiden ja jannitteenjakajan resistanssit olivat satojen megaohmien suuruusluokkaa.
Koska tassa tyossa kiaytettyjen kondensaattoreiden seké jannitteenjakajan resistanssit
ovat huomattavasti suurempia, voidaan olettaa myos purkuajan olevan vastaavasti
pidempi.

Yhtalon (5.1) mukaista sovitusta voidaan kdyttad myos sisdisen purkautumisen
tapauksessa, vaikka talléin sovitukseen on kéytossi ainoastaan kaksi (2) pistetta:
alkupiste ja mittauspiste vuorokauden kohdalla. Kahden pisteen perusteella saadaan

kuitenkin arvio sisaisen resistanssin suuruusluokasta Tassé tapauksessa siis R =
Rsis-
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Jannitteenjakaja

Kuva 5.5: Nopeutetussa purkamisessa kaytetyt mittausjarjestelyt. Kuvassa Rg;s on kon-
densaattorin sisdinen, Cj, kondensaattorin kapasitanssi, R, ; mittauksen
loputtua kondensaattorin purkamiseen kiytettdva vastus ja jannitteenjakajan
jakosuhde Ry : Ry =1 :1000.

5.1.2 Lapilyontilujuuden mittaus

Kondensaattoreiden eristemateriaalina kaytetyn polypropeenin lapilyontilujuuden
tarkastelemiseen kaytettiin vastaavanlaista koejarjestelya kuin sisdisen purkauksen
mittauksessa kaytettiin. Erona kuvassa 5.2 nakyvaéan jarjestelyyn nahden kytkimié
ei lapilyontilujuuden mittauksessa kaytetty, vaan piiri oli katkaistu kytkimien K7,
K5 ja K3 kohdilta ja néin erotettu ylimaaraiset naytteet mittauspiirista. Kytkimen
K, tilalla kdytettiin maadoitussauvaa. Kytkimet poistettiin, koska ne oli suunniteltu
pienjénnitteille ja tyoturvallisuuden vuoksi niita ei kdytetty jannitteiden ollessa jopa

4kV . Mittausjarjestelyt on nahtavissa kuvassa 5.6.

Kuva 5.6: Léapilyontijannitteen mittauksessa kidytetyt mittausjarjestelyt ja laitteet
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Lapilyontilujuuden tarkastelussa hyodynnettiin kondensaattoreiden itseparantu-
vaa rakennetta. Jénnitettd nostettiin tasaisen hitaasti noin nopeudella 7 — 10V/s,
jotta lapilyontien eli itseparantumisten jannitteet pystyttiin kirjaamaan ylos. Samat
kuusi naytettd, joita kaytettiin myos aiemmin vuotovirtamittausten tapauksessa,
olivat kaytossa myos néissd mittauksissa. Jokaisesta kuudesta naytteestd kuunneltiin
jokaisessa lampdtilassa kolme (3) ensimmaéista itseparantumista, joiden keskiarvosta
saadaan arvio materiaalin lapilyontilujuudesta kyseisessa lampotilassa. Koska nama
kuusi naytetta olivat jo lapikdyneet aiemmat rasitukset vuotovirtatestien ja aiempien
lampotilojen muodossa eikd niissd mahdollisesti tapahtuneista muutoksista voinut
olla varma, jokaisessa lampotilassa mitattiin lisdksi kolme uutta naytetta. Naille
niytteille kirjattiin ylos jinnitteet ensimmaéisen (U'), viiden ensimmaéisen (U®) ja 15
(U") ensimmiisen itseparantumisen kohdalla. Lisiksi arvioitiin jinnitetté, jolloin
itseparantumiset muuttuivat jatkuviksi (U7"*). Naméa naytteet vaihdettiin uusiin

aina lampotilaa muutettaessa.

Weibull-jakauma

Lapilyontitapahtuma on aina luonteeltaan stokastinen, jolloin tarkkoja lapilyontilu-
juuksia on mahdotonta esittda missaan muodossa. Keskiarvon laskeminen perustuu
olettamukseen, etta lapilyontitodennakoisyys on normaalijakautunut suure lapilyonti-
jannitteen funktiona. Rasitustestien on usein kuitenkin todettu noudattavan parem-
min Weibull-jakaumaa varsinkin tarkasteltaessa lapilyontiaikaa lapilyontijannitteen
funktiona. (Clarkson 2011; Dissado ja Fothergill 1991) Weibull-jakauman soveltuvuu-
desta lapilyontitodennékoisyyden tarkastelemiseen lapilyontijannitteen funktiona on
olemassa ristiriitaisia ndkemyksia, mutta tédssé tyossé sitd kuitenkin hyodynnetéan,
silld jakauma on melko yleisesti kédytetty tdméan tyyppisissd tarkasteluissa. (Dissado
ja Fothergill 1991)

Weibull-jakauman kumulatiivinen kaksiparametrinen tiheysfunktio on esitetty
yhtéalossa 5.3 ja se on erityistapaus kolmiparametrisestd Weibull-jakaumasta. Yh-
talossd o on funktion mitoitusparametri,  muotoparametri, z on mahdollisesti
Weibull-jakautunut mitattu suure eli taman tyon tapauksessa lapilyontijannite ja
F(z) todennéakoisyys sille, etta lapilyonti tapahtuu jannitteen saavuttaessa arvon z.
Kyseiselle funktiolle siis patee, etta F'(0) = 0 ja lim F (x) = 1. Mitoitusparametri
a vastaa suoraan lapilyontitodennédkoisyytta 63,2%. Kuvassa 5.7 on havainnollis-
tettu parametrien vaikutusta kaksiparametrisen Weibull-jakauman muotoon. Perin-
teisesti Weibull-jakauman soveltuvuutta on tarkasteltu koordinaatistossa, joka on
skaalattu y-akselin suhteen kaksinkertaiseksi kaanteiseksi logaritmiseksi asteikoksi
(In(—1In(1—1y)), engl. Double logarithmic reciprocal scale) ja x-akseli logaritmiseksi as-
teikoksi (Inz). Télloin mittausten noudattaessa Weibull-jakaumaa piirretty kuvaaja

on suora ja asteikon skaalaus toimiva. (Montanari et al. 2004)
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F(z;a,8)=1— exp{— (2)5} (5.3)

Parametrien vaikutus Weibull-jakauman muotoon
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Kuva 5.7: Parametrien vaikutus Weibull-jakauman kumulatiivisen kaksiparametrisen
tiheysfunktion muotoon ja paikkaan. Témén kuvan kanssa identtinen kuvaa-
ja téssakin tyosséd kaytetyssa logaritmisessa koordinaatistossa on nadhtavissa
liitteessd, B helpottamaan kuvaajien analysointia (ks.kuva B.11).

Jotta saataisiin kasitys siitd noudattavatko saadut lapilyontijannitteet Weibull-
jakaumaa, taytyy laskea kutakin jannitettd vastaava kumulatiivinen lapilyontitoden-
nakoisyys. Tama tapahtuu jarjestamalla 1apilyonnit suurusjérjestykseen ja arvioimalla
todennékoisyys jokaiselle jérjestysluvulle yhtélon (5.4) mukaisesti, missa Pp(i,n) on
jarjestyksessa i:nnen pisteen lapilyontitodennékoisyys n-léapilyonnin joukossa. Néin
saatuihin lapilyontitodennakoisyyksiin voidaan sovittaa paras mahdollinen Weibull-
jakauman mukainen suora ja arvioida tatd kautta, miten hyvin saadut tulokset nou-
dattavat jakaumaa. Tassa tyossa sovitus tehdadn Matlab-ohjelmalla, jolloin saadaan

nopeasti ja luotettavasti myos 95% luottamusrajat sovitetulle suoralle. (Montanari
et al. 2004; Dissado ja Fothergill 1991)

i — 0,44

Pr(in) = =055

% 100% (5.4)

5.2 Mittausjarjestelman laitteet

5.2.1 Mittalaitteet

Havioiden ja kapasitanssin mittaus

Kondensaattorielementtien kapasitanssin ja havididen mittaukseen sekéd naiden

ominaisuuksien tarkastelemiseen eri ldmpotiloissa oli tarkoitus kayttad IDA 200-
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mittalaitteistoa, jonka herkkyysalue on nahtédvissa kuvassa A.1. Téassa tyossd kiytet-
tyjen kondensaattorielementtien kapasitanssi on kuitenkin 48,8uF', mika tarkoittaa,
ettd mittaukset onnistuisivat vain n. 1Hz taajuudella (ks. kuva A.1). Elementtien
haviot ja kapasitanssi mitataan kuitenkin rutiinikoestuksessa 1kH z taajuudella, jo-
ten vertailu ndiden mittausten véililla on mahdotonta. Lisdksi IDA:lla mitatut arvot
olivat varsin sattumanvaraisia, joten mittalaitteiston toimivuutta paatettiin kokeilla
yleisesti.

Toimivuuden tarkastamiseksi padtettiin mitata ainoastaan BOPP-kalvojen kapa-
sitanssin ja hévididen kdyttaytymista kalvopaksuuden funktiona. Elektrodipinnoilla
kaytettiin metalloitua kalvoa kontaktien toimivuuden takaamiseksi. Naiden kalvojen
valiin asetettiin 4, 8 ja 12 metalloimatonta suurjannitekondensaattorin eristekal-
voa. Tulokset on nahtavissa liitteen A kuvissa A.2 ja A.3. Tastd nahdéén, etta IDA
mittaa oikein pienien kapasitanssien haviot ja kapasitanssin, silld kokeessa haviot
pysyvat samana ja kapasitanssi pienenee eristepaksuuden kasvaessa. 50 H z:n kohdalla
nakyvéa piikki johtunee verkkotaajuisesta séhkomagneettisesta hairiosta, silla mit-
taukset suoritettiin kaapelitikkaiden laheisyydessé. Sen sijaan kuvassa A.4 ndhdéaén,
miten IDA:n haviomittaukset kondensaattorielementille eivit vastaa todellisuutta
oikeastaan missaan vaiheessa. Virhe jo mittaustarkkuuden rajoihin menevassa 1H z
pisteessd on melko suuri. Virhe saattaa johtua kontaktin huonoudesta, silld IDA:1la
elementit jouduttiin mittaamaan ilman kontaktiresistanssia osittain eliminoivaa 3-
pisteista mittausta. QuadTech 7600 suorittaa mittaukset nelinapamittauksina, jolloin

kontaktiresistanssin vaikutus mittaustulokseen poistuu.

Jannitteen ja lampotilan mittaus

Vuotovirran mittausjarjestelyjen ohjaus rakennettiin kayttaen Labview-ohjelmistoa.
Jannitemittaus toteutettiin padasiassa NI PCI-6221-mittakortin (16-Bit, 250kS/s) se-
ki Spellmannin 1200-mallisen 1 : 1000/1GQ-suuruisen resistiivisen jannitteenjakajan
avulla. Lapilyontijannitteiden mittauksissa jannitteenmittaukseen kéytettiin seka
tavallista Fluken yleismittaria etta Keithley 2001-mallin yleismittaria. Nédiden kah-
den mittarin lukemien perusteella Spellmann 1200-tasajénniteléhteen oman mittarin
lukeman todettiin olevan virheellinen. Jénnitteenjakajana lapilyontimittauksissa kéy-
tettiin Tektronik P6015A 1 : 1000/100M Q-suuruista jakajaa. Lampotila-anturina
kaytettiin molemmissa tilanteissa sddkaapin oman anturin lisdksi PT100-anturia
yhdistettyna Keithley 2000-mallin yleismittariin.
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5.2.2 Lampotilan hallintalaitteet

Nichtnoicht-sadkaappi

Lampotilan kontrolloimiseen téssa tyossa kaytettiin Kottermannin sddkoestuskaappia,
joka on nahtavissa kuvassa 5.8. Kaapin lampotilaa voidaan portaattomasti sadtaa
vélilla —40... 4+ 90°C, mika on tdmaéan tyon puitteissa riittava. Kaapin lapiviennista
vietiin nelja (4) 8kV kaapelia sekd PT100-mallinen lampétila-anturi sisddn ja poistu-
miskaapelit vedettiin tiivisteiden valistd 1kV kaapelilla. Lampotila-anturi asetettiin
kayttamattomaan elementtiin poratusta reidsta sisaén, jolloin voitiin mahdollisim-
man tarkasti seurata naytteiden sisallé olevaa todellista lampoétilaa. Koelammitysten
perusteella elementit lampiavit hyvin lahelle tavoitelampotilaa noin kahden tunnin

lammityksen aikana.

Kuva 5.8: Lampotilan hallintaan kaytetty Nichtnoicht-séddkaappi.

Sadhuone

Kéytdnnon ndkokulmasta sdakaapin kylmin mahdollinen ldmpdotila —40°C on taysin
riittavé kondensaattoreiden kéyttod ajatellen. Tutkimuksellisesti olisi kuitenkin mie-
lenkiintoista tutkia kondensaattoreiden lampdétilakayttaytymista mahdollisimman
laajalla lampotilavalilla. Tata varten hyodynnettiin Tampereen teknillisen yliopis-
ton suurjannitelaboratorion tiloissa olevaa noin 100m? suuruista siihuonetta, missé
lampotilan sdatoalue on —65°C — +70°C. Kaytannossé tédssa tyossd sdahuoneessa
suoritettiin suuri osa mittauksista, silla se tarjoaa lahes héiriéttoman ympériston.
Huonetta ei loppujen lopuksi téssé tyossa kaytetty lampotilan kontrolloimiseen, silla

sdakaapilla toteutettu lampotila-alue todettiin riittavéaksi.
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Kuva 5.9: Tampereen teknillisen yliopiston tiloissa oleva séddhuone.

5.3 Mittausjarjestelman ongelmia

5.3.1 Jannitestabiilius

Alkuperéisené tarkoituksena tyossé oli mitata kondensaattorin vuotovirtaa suoraan
asettamalla kondensaattorin yli stabiili tasajdnnite. Mittaamalla jinnite konden-
saattorin kanssa sarjassa olevan 2,5k€) suuruisen vastuksen yli, padstdan Keithleyn
2001 Multimeter-mittalaitteella mikrovolttien tarkkuuteen, miké talloin tarkoittaa
virrassa nanoampeerien tarkkuutta. Ongelmaksi muodostui loppujen lopuksi janni-
telahteend kaytettavan Spellmanin SL 1200-teholédhteen stabiilius seké jannitteen
saroisyys. Jannitesaroa yritettiin suodattaa lisiamallé teholahteen kanssa rinnan 2
sarjaan kytkettya noin 60uF suuruista kondensaattorielementtia. Sérd saatiinkin
poistettua ldhes taysin, mutta jannitteen stabiilius kérsi toimenpiteessa vuotovirran
kasvatettua hieman entisestaén.

Huomattavan osan vuotovirrasta huomattiin kulkevan kondensaattorin yli olleen
jannitemittauksen kautta. Mittauksessa kaytettiin Keithley 2000 Multimeter-mittaria,
jonka sisddnmenoimpedanssi Z;, ~ 10M (2. Kondensaattoreiden sisdisen resistans-
sin ollessa satojen gigaohmien suuruusluokkaa mittarin lapi kulkevan vuotovirran
voidaan todeta olleen todella suurta verraten kondensaattoreiden lapi kulkevaan
vuotovirtaan. Poistamalla reaaliaikainen jénnitemittaus jarjestelmasta jannitteen
stabiilius parani huomattavasti, silla vuotovirran pienentyessa jannitteensadadon rajat
tulevat hitaammin vastaan. Jotta kyettéisiin mittaamaan suoraan kondensaattorin
yli olevaa vuotovirtaa, olisi virtaldhteen kuitenkin kyettava syottaméan tasaisesti

kyseista nanoampeerien suuruusluokassa olevaa virtaa eika kaytossa ollut jannite-
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ldhde edes spesifikaatioiden mukaan kykene sithen. Néiden syiden vuoksi suorasta

vuotovirran mittauksesta luovuttiin. (Spellman 2011)
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6. TULOSTEN KASITTELY

6.1 Sisadinen resistanssi

6.1.1 Mittausmenetelmien vertailu

Sisdinen purkautuminen

Ensimmaéisissd mittauksessa kaytettiin viittd (5) naytetta, kunkin mittauksen pi-
tuus oli 1 vuorokausi ja mittausten valilla naytteet olivat oikosuljettuina yhden
vuorokauden ajan. Mittaustulokset on ndhtéavissa taulukossa 6.1. Kuvassa 6.1 on
nahtavissa ensimmaisten neljan mittauksen perusteella saadut jannitteenalenemat,
kun jannitegradienttina on kaytetty 120V /um. Selvisti ndhdéaén, ettd jannitteenale-
nema pienenee mittausten edetessa. Tama tarkoittaa, ettd kondensaattorin sisainen
resistanssi kasvaa jostain syystd mittausten edetessa, jolloin siis aika, jona naytteet
ovat olleet jannitteisind, kasvaa. Syynd on todennéakdisesti avaruusvarauksen ker-
tyminen kuvan 3.10 mukaisesti eristeena kéytettyyn polypropeeniin. Elektrodien
laheisyyteen kertyva negatiivinen avaruusvaraus voimistaa kenttéa lokaalisti katodin
ldheisyydessi, mutta pienentéé sitd anodin ldheisyydessa (Stancu et al. 2009), miké
muodostaa erdanlaisen pullonkaulan elektronien liikkumiselle elektrodilta toiselle. Té-
mén vuoksi mittausten edetessé sisdinen resistanssi kasvaa (engl. Space charge limited
conduction). Vastaavan tyyppinen tilanne on esimerkiksi yksinkertaisen tanko-taso-
elektrodivélin tapauksessa, missa positiivisen avaruusvarauksen kertyminen katodin
laheisyyteen pienentéda kenttad elektrodivalissa ja kasvattaa vélin lapilyontilujuutta.
(Aro et al. 2003; Dissado ja Fothergill 1991)

Kuvasta 6.1 voidaan liséiksi havaita, ettd naytteiden keskimaardinen hajonta
pienenee mittausten edetessa. Tama ilmio voidaan yksinkertaisesti selittda siten, etté
kaikki naytteet ovat tulleet tehtaalta ja kdyneet lapi rutiinikoestuksen, mihin siséaltyy
havioiden ja kapasitanssin mittausta seka pulssivirtakokeita. Vaihtojannitteella tehdyt
mittaukset jattavat kuhunkin juuri valmistuksesta tulleeseen kondensaattoriin hieman
erilaisen avaruusvarausjakauman, miké tasoittuu mittausten edetessé.

Vaikka sisédisen resistanssin kasvu on toisaalta hyvé asia kondensaattorin kayttoa
ajatellen, saattaa avaruusvaraus eristeessa aiheuttaa toisenlaisia ongelmia. Kentén
kasvu lokaalisti katodin ldheisyydessé altistaa eristeen tdmén osan keskimadraista

suuremmalle kentdnvoimakkuudelle. Tama saattaa johtaa ylimaéraisiin osittaispur-
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kauksiin, siéhkopuiden syntymiseen ja sitd kautta ldpilyonnin tapahtumiseen ennakoi-
tua aiemmin. (Stancu et al. 2009) Kentén lokaali kasvu voimistuu entisestaén, mikali
jannitteen polariteetti nopeasti kdannetaan, jolloin hetkellisesti eristeessa saattaa

esiintya todella suuria kentdnvoimakkuuksia.

Jannitteen muutos mittauksen mukaan
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Kuva 6.1: Jannitteenalenema mittauskerran funktiona seka mitattujen naytteiden kes-
kihajonta, mikéd vastaa 68,3% luottamusrajoja. Jannitteenalenema pienenee
mittausten edetessé, mikd kertoo avaruusvarauksen kertymisen eristeeseen kas-
vattavan kondensaattorin sisdisté resistanssia. Yksi mittaus vastaa aina yhta
jannitteistd vuorokautta. Mittausten valilld néytteet ovat olleet oikosuljettuina
yhden vuorokauden.

Jotta saataisiin kasitys tarkasteltujen kondensaattorielementtien sisdisesté resis-
tanssista Rp (ks. kuva 4.4), voidaan kondensaattorin purkautumista kuvaava yhtalo
(5.1) sovittaa saatuihin tuloksiin. Téssé tapauksessa siis Ry, = Rp ja kidytossa on
vain kaksi (2) aikajanan pistetta, U/ ja Uf‘lh. Tuloksista saadaan kuitenkin arvio
resistanssin ja sitd kautta vuotovirran suurusluokalle. Tulokset on nahtavissa kuvassa
6.2, mista ndhdaan, ettéd resistanssi stabiloituu noin arvoon 4,5F 112 = 450GS2, miké

vastaisi Ohmin lain mukaisesti n. 2nA suuruista vuotovirtaa stabiilissa tilanteessa.

Nopeutettu purkautuminen

Ensimmaiseksi nopeutetun purkauksen mittauksissa oli tarkoitus arvioida ajan pituut-
ta, mikd vaadittaisiin riittavéén tarkkuuteen yhtalon (5.1) mukaisessa sovituksessa.
Hua et al. (2009) ovat mitanneet satojen megaohmien suuruisia resistansseja kysei-
selld menetelmalld ja kdyttaneet vain kymmenen minuutin (10min) purkausaikaa.
Kuten aikaisemmin kohdassa 5.1.1 todettiin, tdssa tyossa kaytettyjen kondensaatto-

reiden kapasitanssit ovat yli 100-kertaisia sithen mitd Hua et al. (2009) kayttivit. On
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Taulukko 6.1: Sisdisen resitanssin mittauksessa kaytettyjen elementtien
mittaustulokset. Nimellinen jannite kaikissa mittauksissa
120V/um - 8,8um ~ 1056V).

Nayte
s5 s6 sT! s8 92 s10
Ut 110944 | 1094,4 | 1094,4 | 1040,0 | 1040,0 | 1040,0
Mittaus 1 | UF" | 1083,2 | 1084,6 | 1086,8 | 1033,1 | 843,6 | 1033,1
AU%) | —=1,02 [ —0,90 | —0,69 | —0,67 | —18,89 | —0,66
Ut 11044,3 | 1044,3 | 1043,4 | 1044,0 | 1044,0 | 1044,0
Mittaus 2 | UF*" [ 1037,0 | 1038,7 | 1038,9 | 1038,1 | 848,1 | 1038,3
AU%) | —0,70 | —0,53 | —0,44 | —0,56 | —18,76 | —0,54

Ut 11043,4 | 1043,4 | 1039,6 | 1045,5 — 1045,5
Mittaus 3 | Uz | 1038,6 | 1039,5 | 1034,9 | 1040,5 — 1040,0
AU(%) | —0,46 | —0,38 | —0,45 | —0,48 — —0,52
Ut 11039,6 | 1039,6 | 1043,8 | 1040,0 — 1040,0
Mittaus 4 | U7 [ 1034,2 | 1035,3 | 1039,4 | 1036,0 — 1035,7
AU%) | —0,51 | —0,41 | —0,43 | —0,38 — —0,42

1 Nayte jadnyt mittaamatta mittauksessa 2. Naytteille sb ja s6 on tehty kaiken
kaikkiaan 5 mittausta ja ndyte s7 on yhden mittauksen jiljessa

2 Niytteen jannitteenalenema on niin suuri, ettd eristeessd tdytyy olla jokin johtava
kanava. Nidyte ei ole mukana analyysissa esimerkiksi kuvassa 6.1.

siis todennakoista, etta myos purkausaika luotettavan sovituksen saamiseksi tulee
olemaan pidempi kuin 10man.

Alkuarvauksena nopeutetun purkauksen mittauksissa oli, ettd saatujen sisdisen
resistanssin arvojen hajonta pienilla purkausajoilla olisi suurta, mutta stabiloituisi
ajan kuluessa. Tama johtuu siité, ettd pidemmalla ajanjaksolla on kéytossa huo-
mattavasti enemmaén mittauspisteita tarkan tuloksen saamiseksi. Téassa tapauksessa
naytetta padtettiin purkaa kuuden tunnin ajan ja tehdé sovitus ensin ensimmaéiseen
10 minuuttiin, sitten ensimméiseen 20 minuuttiin ja niin edelleen. Téssa tyossa tar-
kasteluajoiksi valittiin 10, 20, 30, 40, 50 ja 60 minuuttia sekd ensimmaisen tunnin
jalkeen 2, 3, 4, 5 ja 6 tuntia. Tulokset ovat kolmen naytteen kolmen ensimmaéisen
mittauksen osalta ndhtédvissd kuvissa 6.3 — 6.6. Kuvissa nakyvé sisdisen purkauk-
sen menetelmélld saatu vertailuarvo naytteille on mitattu sen jélkeen, kun kaikki

nopeutettuun purkautumiseen liittyvéit mittaukset oli suoritettu.
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Sisédinen resistanssi eri mittauskerroilla
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Kuva 6.2: Sisidinen resistanssi Rp mittausten funktiona.
Eksponenttisovituksen aikariippuvuus (s2)
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Kuva 6.3: Naytteen s2 neljd ensimmaistéd mittausta. Ennen toista mittausta nayte ei ole
ollut oikosuljettuna vaan sitéd on purettu 1k€) vastuksen lapi.

Kaikkien naytteiden osalta néyttaisi myos nopeutetun purkauksen mukaan silté,
ettd kondensaattoreiden sisdinen resistanssi kasvaa mittausten edetessa. Mittaustu-
lokset ovat liséksi selvasti saturoituvia kéyriad ennakko—-odotusten mukaisesti. Kuten
kappaleessa 6.1.1 todettiin, avaruusvarauksen kerdantyminen naytteeseen aiheuttaa
havaitun resistanssin kasvun mittausajan mukaan.

Mittauksissa jannite nostettiin hitaasti noin 30V/s nopeudella tavoitearvoon.
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Eksponenttisovituksen aikariippuvuus (s3)
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Kuva 6.4: Néaytteen s3 kolme ensimmaistd mittausta.

Hidasta latautumista kaytettiin, jotta mahdollisten itseparantumisten jannitteet
ehdittaisiin kirjata ylos. Jannitteen saavuttaessa tavoitearvon, kytkin avattiin ldhes
valittomaésti ja néyte jatettiin purkautumaan. Tadméan menetelméan negatiivisena puole-
na on se, etta naytteen avaruusvarausjakauma ei ehdi stabiloitua ennen janniteldhteen
irrottamista, vaan varausta kerdantyy naytteeseen yha kytkimen aukaisun jalkeenkin
(ks. kuva 3.10). (Suzuoki et al. 1995) Tamé varaus on periisin elektrodeilta ja sen
siirtyminen eristeeseen loukkuuntumisen ja rekombinaation muodossa pienentaé sah-
kokenttéaa elektrodien valilla. Kuvassa 6.3 nahtéavissa olevassa tilanteessa 'Lataus2h’
ilmion vaikutusta mittaustuloksiin on yritetty vahentaa irrottamalla jannitelahde
vasta kahden tunnin latauksen jélkeen, jolloin avaruusvarausjakauman voidaan olet-
taa olevan stabiloitunut. Tastd ndhdéan, etta jo noin tunnin purkautuminen antaa
ldhes saman sisdisen resistanssin arvon kuin kuuden tunnin purkautuminen, mista
voidaan padtella, ettd avaruusvarauksen keradntymista ei endd mainitulla tavalla
todennakoisesti tapahdu latausajan jalkeen.

Varsinkin kuvista 6.3 ja 6.4 ndhdé&an, etta ldhes kaikkien mittausten alussa on
havaittavissa sisdisen resistanssin pienenemistd. Yksi mahdollinen selitys ilmiolle
saattaisi olla ionien syntymisestd ja matalista loukkutiloista vapautuvien varauksen-
kuljettajien kasvu heti jannitteennoston jalkeen. Tamé saattaisi nostaa hetkellisesti
eristeen johtavuutta, kunnes todennakoisyys uusien varauksenkuljettajien vapautu-
miselle pienenee suotuisien loukkujen vahentyesséd. Myos Dissado ja Fothergill (1991)
ovat todenneet, ettd valittomasti jinnitteennoston jalkeen elektrodeilla syntyvien
kationien ja anionien vaikutuksesta on havaittavista johtavuuden kasvu polymeereis-

sé. Mittaustulosten prosentuaalinen hajonta pienilld purkausajoilla on todella suuri,
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Eksponenttisovituksen aikariippuvuus (s4)
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Kuva 6.5: Néytteen s4 kolme ensimmaistd mittausta.

joten kovin varmoja johtopaatoksia resistanssin alun notkahduksesta ei kannata
tehda ja aihe vaatisi lisatutkimusta. Ilmié on kuitenkin niin selkedsti nahtavissa,
systemaattinen ja muussa kirjallisuudessa havaittu, ettei sitd myoskaédn tyystin voi
sivuuttaa mittausvirheené. (Dissado ja Fothergill 1991)

Kokonaisuudessaan resistanssin kasvu ei kuitenkaan todennékoisesti johdu ava-
ruusvarauksesta vaan lisiksi on huomioitava, ettd niiden kuuden tunnin aikana, jona
kondensaattoreita on purettu, jannitteen alenema on kokonaisuudessaan yli 30%. Ta-
mé muutos eristeeseen vaikuttavassa gradientissa on jo huomattava (120 — 80V/um)
ja se vaikuttaa omalta osaltaan myos vuotovirran suuruuteen, vaikkakin kyseisella
jannitevalilla vaikutus on melko pieni, kuten myéhemmin kappaleessa 6.1.2 tullaan
nakeméaan.

Yksi syy siithen, miksi tassé tyossa paadyttiin jannite- ja lampotilamittauksissa
kayttaméan sisdisen purkauksen menetelméaa nopeutetun purkauksen sijaan on nahta-
vissé kuvassa 6.7. Kun néytteitd puretaan sisdisesti ndhdaén, etta néytteet ovat hyvin
samankaltaisia sisdisen resistanssinsa osalta hajonnan néytteiden valilla ollessa noin
4% suuruinen. Sen sijaan nopeutetun purkauksen tapauksessa hajonta mittausten ja
ndytteiden valilld on todella suurta. Osasyy suureen hajontaan naytteiden vélilla ja
osin jopa melko erikoisiin mittaustuloksiin, kuten negatiivisiin resistanssin arvoihin,
saattaa loytya epatarkkuudessa néytteen kapasitanssin mittauksessa. Kondensaatto-
rin resistanssin ollessa lahes 200-kertainen jannitteenjakajan resistanssiin verrattuna
mitatun kapasitanssin jdaminen puolikin prosenttia alle todellisen arvon kasvattaa
sisaisté resistanssia yli 70%. Mikali kapasitanssi poikkea yhden prosentin todellisesta,

on muutos laskettuun resistanssiin jo yli 600%. Kuvassa 6.8 on esitetty kapasitanssin
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Nopeutetun purkauksen sovituksen riippuvuus purkuajasta
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Kuva 6.6: Keskiarvo niytteistad s2, s3 ja s4 seka keskiarvo sisdisen purkauksen menetel-
malla saaduista tuloksista

poikkeaman vaikutusta lasketun sisédisen resistanssin arvoon. Kuva havainnollistaa
hyvin kapasitanssin tarkan mittaamisen tarkeytta. Lisaksi kuvassa on esitetty mita
vaikutusta jénnitteenjakajan resistanssin kasvattamisella olisi tilanteeseen. Suurempi
jakaja siis pienentaisi oleellisesti kapasitanssin mittausvirheesté aiheutuvaa epatark-
kuutta tuloksissa. Néytteiden kapasitanssien arvot ovat periisin ALSTOM Grid
Oy:1téa tuotantolinjan rutiinikoestuskoneen tuloksista ja ne on nahtévissa liitteessa C.
Sisédisen purkauksen tapauksessa yhden prosentin muutos kapasitanssissa aiheuttaa
yhden prosentin muutoksen lasketussa resistanssissa, joten silloin tata ongelmaa ei
ole. Periaatteessa kapasitanssin mittaus on luotettava Schering-silta ja sen pitaisi
pystya noin 0,5% tarkkuuteen. (Oravala 2011) My6s jannitteenjakajan resistanssin
poikkeamalla nimellisestd on nopeutetun purkauksen tapauksessa samankaltainen
vaikutus laskettuun sisdisen resistanssin Rp arvoihin kuin kapasitanssilla.
Nopeutettu purkaus kondensaattorin sisédisen resistanssin mittausmenetelménéa
olisi todennakoisesti mahdollista toteuttaa tamén tyon puitteissa kéytetyilla menetel-
milla, kun kiinnitettaisiin erityistd huomiota néaytteen kapasitanssin ja jannitteenja-
kajan resistanssin mittaustarkkuuteen. Jannitteenjakajan resistanssin tulisi myos olla
suurempi kuin tassa tyossa kaytetty tarkemman tuloksen saamiseksi. Liséksi pitaisi
ottaa huomioon avaruusvarauksen keraantyminen esimerkiksi lataamalla nédytteita
ensin ehké noin 2 tuntia ja aloittaa purkaminen vasta tdmén jélkeen. Téssé tyOssa
menetelmad ei kuitenkaan tatd enempéa hyodynnetty, silla lataus- ja purkuajat
yhteensa ovat jo useita tunteja ja kdytossa olevilla laitteilla oli mahdollista mitata

vain yksi néyte kerrallaan. Sen sijaan sisdisen purkauksen menetelmalld pystyttiin
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huomattavasti tarkemmin mittaamaan

63

3 néytetta samalla kertaa, joten nopeutetun

purkautumisen hyodyt jaisivét téassa tapauksessa minimaalisiksi.

Resistanssin keskihajonta ajan ja mittauskerran funktiona
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Kuva 6.7: Sisdlisen resistanssin prosentuaalinen keskihajonta eri mittausmentelemilla.
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Kuva 6.8: Kun niytteen kapasitanssin mittaustulos poikkeaa kapasitanssin todellisesta
arvosta, vaikuttaa se voimakkaasti laskettuihin sisdisen resistanssin arvoihin.
Vaikutus on erittdin voimakas varsinkin silloin, kun kapasitanssin mittaustu-
los jda todellista kapasitanssia pienemméksi. Jannitteenjakajan resistanssin
kasvattaminen pienentéisi tdmén ilmion vaikutusta huomattavasti.
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6.1.2 Janniteriippuvuus

Kuvassa 6.9 on nahtévissa jannitehdvion suuruus latausjannitteen funktiona. Tut-
kitulla jannitevalilla jannitehévio kasvaa voimakkaasti latausjannitteen funktiona.
Elektronivyoteoriaa hydédyntaen vuotovirran kasvu jannitteen funktiona voidaan tul-
kita muutamalla eri tavalla. Tavallisesti polymeerien energia-aukko on suuri, minka
vuoksi elektronien esiintymistodennékoisyys johtavuusvyolla on pieni. Mikali elekt-
roni kuitenkin johtavuusvyolle paéatyy, loukkuuntuu se suurella todennékoisyydella
hyvin pian kiteen epéataydellisyydesta syntyviin lokaaleihin loukkutiloihin. Korkea
jannite aiheuttaa tyypillisesti materiaalin energia-aukon puolivéiliin asettuvan Fermi-
energian F/; siirtymisen lahemmaksi johtavuusvyotd, mika siis kaytannossa tarkoittaa
suurempaa todennakoisyytta sille, etta elektronit ovat johtavuusvyolla, silla yha

korkeammalla olevat loukkutilat ovat jo miehitettyjé. (Dissado ja Fothergill 1991)

Jannitehavio latausjannitteen funktiona
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Kuva 6.9: Jannitehdvion muutos latausjannitteen funktiona.

Toisaalta, kuten aiemmin luvussa 3 todettiin, elektronivyoteorian soveltaminen
polymeereihin ei aina ole valttadméatta mielekasta, silld polymeereilld ei ole koko ra-
kenteen kattavia elektronivoitd. Vain molekyylien sisaisesti valenssi- ja johtavuusvyot
ovat olemassa. Lokaalisti tilanne voidaan ymmartaa kahtena erillisend vaiheena. En-
siksikin elektrodi-eriste-rajapinnalla oleva Schottky-liitoksen (vrt. metalli-puolijohde-
rajapinnan Schottky-liitos) potentiaalivalli pienenee ja elektronien injektointi elekt-
rodista eristeeseen tunneloitumalla tulee todennékoisemmaéksi. (Lewis 1986) Kun
elektroni on siirtynyt elektrodista eristeeseen, lokalisoituu se johonkin loukkutilaan.
Todennékoisyys sille, etta elektroni siirtyy seuraavaan loukkutilaan, on suurempi

kentédn suuntaisesti, kuin kenttdéd vastaan (ns. Poole-Frenkel-mekanismi). Kaiken
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kaikkiaan johtavuus on vyoteorian mukaisesti monen tekijan summa. Seké terminen
aktivaatio etta sahkokentta edesauttavat elektronien kulkeutumista kasvattamalla
tunneloitumisen todennékoisyytta (engl. thermally assisted tunneling). (Dissado ja
Fothergill 1991)

Aiemmin todettiin, ettd avaruusvarauksen kertyminen rajoittaa vuotovirtaa kon-
densaattorieristeen léapi. Kuvassa 6.10 on kuvan 6.2 mittausten kanssa kuvaan piirret-
ty mittaus, mika on suoritettu vuotovirran janniteriippuvuuden tarkastelun jalkeen.
Nayttaisi siltd, etta suuri jannite poistaisi suuren osan avaruusvarausta eristekal-
vosta. Syy tdhan saattaa olla se, etta sahkokentdan kasvaessa elektronit viettavat
vahemmén aikaa matalissa loukkutiloissa, jonne ne ovat matalamman kentén aikana
loukkuuntuneet. Matalampi kentta saattaa olla tarpeeksi suuri siirtadkseen varauksia
elektrodeilta eristeeseen, mutta liian pieni saadakseen ne siirtyméaén edelleen eristeen
sisalld. Kentan kasvaessa myos namé aiemmin loukkuuntuneet varauksenkuljettajat
poistuvat eristeesté ja palautuvat vasta jalkikateen tehdyn vertailukokeen seuraukse-
na. Jalkimmaéisissd mittauksissa nakyva suurempi hajonta néytteissa johtuu paaosin
siitd, etta mittaukset on suoritettu sihkoverkon maata vasten eika suurjannitelabora-

torion omaa maata vasten, missa kohinataso on huomattavasti alhaisempi (ks. kuva
6.11).
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Kuva 6.10: Jannitehdvio mittauksen mukaan ennen ja jélkeen jannitteen funktiona tehtyja
mittauksia.
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Kohinatason ero laboratorion maan ja
sahkbéverkon maapotentiaalin valilla
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Kuva 6.11: Kohinataso mittauksissa jannitteenjakajan ldpi mitattuna laboratorion ja
sdhkoverkon maata vasten. Mittausinstrumenttina on kiytetty Labview PCI-
6111-mittauskorttia

6.1.3 Lampotilariippuvuus

Sisdisen resistanssin kdyttdytymisen tutkimista jatkettiin ldmpétilariippuvuuden
tarkastelulla. Kuvassa 6.12 on nédhtavissa mitattu jannitehavio lampoétilan funktio-
na. Kuten kuvasta ndhdaan, jo lampotilassa 60°C jannitehévio kondensaattoriele-
menteissd on ldhes 50%, joten korkeampien lampotilojen tarkastelu todettiin tassa
vaiheessa tarpeettomaksi. Vyoteorian perusteella voisi helposti olettaa, etta elektro-
nien terminen aktivaatio valenssivyolta johtavuusvyolle olisi paaasiallinen mekanismi
johtavuuden kasvuun. Tama ei kuitenkaan pidé paikkaansa, silld polymeerien energia-
aukot ovat tahén liian suuria. Edes sulamispisteen laheisyydesséa aktivaatioenergia ei
ole lahellekdan tarpeeksi suuri, etta elektronien terminen aktivaatio valenssivyolta
johtavuusvyolle vaikuttaisi polymeerin johtavuuteen. Sen sijaan jonkinasteista va-
rauksenkuljettajien konsentraation kasvua voidaan olettaa tapahtuvan lampotilan
noustessa ja elektronien termisen energian kasvaessa. Talloin myos matalien loukku-
tilojen elektronien energia saattaa olla riittavin suuri johtavuusvyolle virittymiseen.
(Dissado ja Fothergill 1991)

Tyypillisesti polymeerien johtavuus kasvaa lampotilan kasvaessa seuraten yhté-
16ssd (6.1) esitettyd Arrheniuksen lakia, missé E on niin sanottu aktivaatioenergia.
Koska jénnitteen alenema on suoraan verrannollinen vuotovirtaan ja sita kautta poly-
meerieristeen johtavuuteen, voidaan lampétilan funktiona saadut jannitteen alenemat
kuvata myos kadnteisen absoluuttisen lampotilan funktiona ja katsoa, mikéli tulokset

noudattavat Arrheniuksen lakia. Kuvasta 6.13 ndhdéén, ettd yhteensopivuus Arrhe-
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Jannitteenmuutos ldmpdétilan funktiona
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Kuva 6.12: Jannitehdvio lampotilan funktiona.

niuksen lain kanssa on ilmeinen aina huoneenlampotilaan saakka. Isotaktisen PP:n
lasittumislampotila on 0°C, joten on mahdollista, ettd huoneenlampdtilaa alemmissa
mittauksissa (0°C, —10°C ja —20°C) aktivaatioenergia E:n muutos lasittumisen
seurauksena selittédisi voimakkaan muutoksen jannitteen aleneman kayttaytymisessa.
(Fried 2007) Osaltaan tamé saattaakin olla oikea hypoteesi, mutta todennékoisempad
kuitenkin on, etta jannitteen aleneman ollessa erittédin pieni kohinataso hairitsee
mittauksia (ks. kuva 6.11). Kohinatason vaikutusta puoltaisi myos selvasti kasvanut

hajonta néytteiden valilla.

o = ope” EF/ksT (6.1)

Arrhenius-tyyppisen johtavuuden kasvun on usein vaitetty olevan ionijohtavuuden
kaltaista, mutta kiytdnnossa varauksenkuljettajien tunnistaminen polymeereissa on
erittdin hankalaa, joten varmuutta tasté ei ole. Paapiirteissaan elektronijohtavuu-
den voidaan olettaa pienenevén ja ionijohtavuuden kasvavan lampotilan noustessa,
mikéd on melko yksinkertaista selittdd molekyylien lisdéantyneend vardhtelyna, mika
vaikeuttaa elektronien kulkua mutta myotavaikuttaa ionien syntyyn materiaalissa.
(Dissado ja Fothergill 1991)

Taman tyon puitteissa kondensaattorin havioitéa ei kyetty mittaamaan lampotilan
funktiona, mutta esille tulleiden asioiden perusteella kondensaattorielementin haviot
kokonaisuudessaan vaihtojannitteella eivat lampotilan suhteen muutu oikeastaan
ollenkaan talla lampotila-alueella, vaikka vuotovirta kasvaakin voimakkaasti. (Ora-

vala 2011) Osaltaan tdmé johtuu siitd, ettd vuotovirran osuus hévioistd on edelleen
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Kuva 6.13: Jéannitehdvio ldmpotilan funktiona sekd yhtédlon 6.1 mukainen Arrhenius-
sovitus. Témén sovituksen perusteella F =~ leV.

niin pieni, ettei muutosta kokonaishavioissa havaita. Syynéa saattaa kuitenkin olla
my6s molekyylien parantunut liitkkuvuus, mikd kompensoi vuotovirrasta ja metal-
loinnin resistanssin kasvusta aiheutuvan héaviéiden kasvun. Vaihtovirtakaytossa talla
ei siis juurikaan ole merkitysta, mutta tasavirtakaytossa vuotovirta on ongelmal-
lisempi tapaus varsinkin, jos kondensaattoreita on tarkoitus kéyttaa esimerkiksi

energiavarastoina.
6.2 Lapilyontilujuus

Lapilyontilujuuden tarkastelu aloitettiin huoneenldmpdétilassa. Jokaisessa lampotilas-
sa mitattiin kuudesta (6) ndytteestd kolme ensimmaisté itseparantumista. Tulokset
on nahtavissa kuvassa 6.14, missa naiden kuuden perusnaytteen kolmet ensimmaiset
itseparantumiset on késitelty yksittaisina léapilyontituloksina ja katsottu kayttéayty-
vatkd ndma mittaukset Weibull-jakauman mukaisesti. Kuvaan on lisdksi piirretty
95% luottamusrajat sovitukselle. Kuten kuvasta nahdaan, sovitus on melko hyva
ja lapilyontijannitteiden voidaan olettaa olevan Weibull-jakaumaa luottamusrajo-
jen puitteissa. Liséksi samaan kuvaan on piirrettyna samalla periaatteella erillisen
kolmen (3) néytteen osalta ylos kirjatut jannitteet. Toisin sanoen U', U, U ja

U7v@ on jérjestetty niiden kolmen niytteen osalta suuruusjirjestykseen ja laskettu
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yhtéalon (5.4) periaatteella todennikoisyydet Matlab-ohjelmistoa hyodyntaen. Néa-
ma kolme naytetta vaihdettiin jokaisen lampotilan jalkeen uusiin, silla jatkuvien
itseparantumisten alueella jénniterasitus on jo niin suuri, ettei samoja naytteita voi
luotettavasti hyodyntaa uudelleen.

Kuvasta 6.14 nahdéan, ettd kolmen ensimméisen lapilyonnin Weibull-sovitus
asettuu karkeasti samoihin jénnitteisiin kuin U! ja U®. Tama on ymmaérrettivia, silld
onhan kyse kolmesta ensimméisesta lapilyonnista. Lisdksi huomionarvoista on, etta
kuusi pysyvaa néaytetta ovat lapikayneet aiemmin taman tyon kappaleessa 6.1.2 tehdyt
vuotovirran jannite- ja lampotilariippuvuuskokeet, jolloin niiden jannite on jo kerran
kéynyt arvossa 280V/um. Tasta johtuen eristeiden heikoimmat kohdat ovat jo ehtineet
poistua itseparantumisten muodossa minka vuoksi mitatut lapilyontijannitteet ovat
hieman korkeampia kuin esimerkiksi yhden uuden niytteen U®. Kolme uutta niytetta
ovat ainoastaan rutiinikoestettuja, jolloin niiden jannite standardien mukaan on ollut
suurimmillaan vain noin 2,15U,, = 128V/um. Todennékoisyys lapilyonnille valilla

128V /pum < U < 280V/um on siis huomattavasti vanhoja néytteitd suurempi.
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99,9
99
90
o o
;\? 50 :
»n 1 *
>
>
R
:0
X
©
c
o
3 ) L 4
L
5 10
> ]
= 3 ;
B 5 ] " 3 en"simmfézisté lapilyontia i
] (6 naytetta)
] —— Weibull-sovitus
L R 95% varmuusrajat
® 1. lapilydnti
5 lapilyontia
| & 15 lapilyontia
Lapilyonnit jatkuvia
1 T T

T T T T T
262 290 318 347 375 403

Lapilysntijannite (V/um)

Kuva 6.14: Huoneenlampotilassa tehtyjen lapilyontimittausten Weibull-sovitus
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6.2.1 Lampotilariippuvuus

Huoneenlampotilasta lapilyontilujuuden tarkastelua jatkettiin ensin korkeampiin
lampotiloihin ja vasta tdmén jalkeen mataliin lampdotiloihin. Kuvan 6.14 mukaiset
tulokset jokaiselle lampotilalle on néhtavissa liitteessa B. Kuvista ndhdéaan, etté
mitatut lapilyontijannitteet ovat jakautuneet melko hyvin Weibull-jakauman mu-
kaisesti, jolloin haluttua lapilyontitodennakoisyytta vastaava jannite ja sille 95%
varmuusrajat saadaan melko luotettavasti laskettua.

Kuvassa 6.15 on esitetty edelld mainitulla tavalla saadut 50% todennékoisyytté
vastaavat lapilyontijannitteet Uy, kaikissa mitatuissa lampotiloissa seka Weibull-
jakaumaan ettd normaalijakaumaan sovitettuna. Ero jakaumien vélilla ei ole suuri,
joten molempia vaihtoehtoja voidaan téassa tapauksessa hyodyntaa. Weibull-jakauma
antaa kuitenkin keskimééarin hieman pienemmaét luottamusrajat, miké siis viittaa
sithen, etta tulokset ovat ennemmin Weibull-jakautuneita kuin normaalijakautuneita.
Kuvasta ensimméisena asiana nousee esiin huomattavan matala lapilyontijannite
huoneenlampotilassa. Tama selittynee osittain silla, etta eristeessa on aiemmista
koestuksista huolimatta viela keskiméaaraistéa léapilyontilujuutta heikompia kohtia,
jotka poistuvat nostettaessa jannite ensimmaisté kertaa nain korkeaksi. Naytteista
mitattiin vain kolme (3) ensimméista itseparantumista, mitké saattavat kaikki olla
kalvon heikkoja kohtia, kun huomioidaan kalvon aktiivisen alueen kokonaispinta-alan
suuruus (Agawo & 11m?). Lisiksi huoneenldmpdétilan tuloksiin saattaa vaikuttaa se,
ettd lapilyonnit kuunneltiin sddkaapin oven ollessa auki. Muissa ldmpotiloissa lapi-
lyonnit kuunneltiin kaapin ollessa suljettuna, jolloin on mahdollista, etta hiljaisimmat
itseparantumiset jaivat kuulematta.

Huoneenlampotilasta poikkeavien lampotilojen osalta tulokset ovat vertailukel-
poisia, kun suurin osa heikoista kohdista on todennakoisesti jo poistunut kalvosta.
Kuvaa 6.15 katsottaessa nayttaisi silté, etta lapilyontilujuus kasvaisi hieman lampo-
tilavélilla 0°C < T < 50°C. Taman jalkeen lasku on jyrkkéaa ja selkedtéd. Qin et al.
(2011) ovat todenneet, ettda BOPP:n lépilyontilujuus olisi vakio aina 40°C asteeseen
asti, minké jalkeen se putoaisi lineaarisesti. Tamaéan tyon tulokset osittain tukevat
tata vaitetta, vaikka lampotila, jonka jalkeen lapilyontilujuus putoaa, néyttaisikin
olevan n. 50°C. Perimmaisia syitd lapilyontijannitteen laskemiseen ovat itse materi-
aalin lapilyontilujuuden pieneneminen tai vuotovirran kasvusta aiheutuva eristeen
ylimaérainen lokaali lampeneminen, mika lopulta johtaa lapilyontiin. Lisaksi materi-
aalin kimmomoduuli pienenee ldmpotilan noustessa, jolloin kalvot puristuvat entistéa
voimakkaammin toisiaan vasten, mika saattaa johtaa sahkomekaaniseen lapilyontiin.
(Dissado ja Fothergill 1991; Fried 2007)

Mielenkiintoisia tuloksia saadaan, kun siirrytaan lampdotilassa pakkasen puolelle.

Isotaktisen polypropeenin lasittumislampotila on 0°C ja lapilyontijannite nayttaisi
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Kuva 6.15: Lépilyontilujuus Usg lampotilan funktiona kuudelle (6) néytteelle. Naméa kuusi
niaytettd olivat samat jokaisessa lampotilassa. Kuvassa mukana myos 95%
varmuusrajat lapilyontijannitteelle.

kasvavan faasimuutoksen seurauksena, mutta kdantyvan laskuun siirryttaessa edel-
leen kohti kylmempia lampotiloja. Yksi syy hyppayksen omaiseen lapilyontilujuuden
kasvuun faasimuutoksen seurauksena saattaa olla aiemmin mainittu kimmomoduulin
kasvu lampdotilan laskiessa. Lasittumislampdtilan kohdalla tédméa kasvu on polymee-
rien tapauksessa todella voimakasta. (Fried 2007) Téalloin elektrodit eivit pédse
puristumaan yhteen ja aiheuttamaan mahdollisia kidevirheita polymeeriin. Toisaalta
jokaiseen lampotilaan otettujen uusien naytteiden osalta kuvassa 6.16 esitettyjen
tuloksien perusteella titéd ilmiota ei ole havaittavissa.

Melko selvésti kuvista 6.15 ja 6.16 on edelleen néhtévissa lapilyontien hajonnan kas-
vu ldmpotilan laskiessa ja varsinkin siirryttaessé alle lasittumislampdtilan. Tulokset
eivat siis enda ole yhta hyvin Weibull-jakautuneita kuin korkeammissa lampotiloissa.
Tamé saattaa johtua esimerkiksi pienesta muutoksesta lapilyontimekanismissa, silla
polymeerimolekyylit eivat enda ole yhta vapaita liikkumaan ja seuraamaan kentén
muutoksia.

Kuvasta 6.16 voidaan mahdollisesti todeta eroja eristemateriaalin ja koko elemen-
tin kayttaytymisen valilla. Itseparantumiset sinédlladn johtuvat eristekalvon epapuh-
tauksista seka lapilyontilujuudesta ja néissé ominaisuuksissa on havaittavissa selvaa
laskua seké korkeissa ettd matalissa limpotiloissa. Sen sijaan U7' on enemmaénkin
elementin ominaisuus ja sen laskeva trendi lampdtilan suhteen on ilmeinen. Kun

lukuisia itseparantumisia tapahtuu elementin sisalla, hoyrystyneiden materiaalien
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Lampdtilan vaikutus itseparantumisten maaraan
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Kuva 6.16: Jokaiseen lampotilaan tuotujen uusien naytteiden lapilyontimittausten jénnit-
teiden U!, U®, U ja UJ" keskiarvo seké keskihajonta limpétilan funktiona.

muodostaman kaasut aiheuttavat paineen elementtiin, joka yhdistettyna sisalle synty-
neisiin epapuhtauksiin vaikuttaa taatusti itseparantumisten lukuméaradn. Korkeissa
lampotiloissa syntyneen kaasun paine on lisaksi suurempi, miké saattaa vaikuttaa po-
sitiivisesti lapilyontien syntyyn, silla se aiheuttaa korkeamman paineen myos kdamin
eristemuoviin ja nain edesauttaa sahkoémekaanista lapilyontia.

Kuten kuvasta B.11 ndhdaan, Weibull-jakauman muotoparametri eli "kulmaker-
roin” kertoo, miten pienelle alueelle lapilyonnit ovat jakautuneet eli sen kayttaytymi-
sesta voi osaltaan saada tietoa esimerkiksi Usq tarkkuudesta. Kuvassa 6.17 on esitetty
muotoparametrien muutos lampotilan suhteen. Ensimmaiseksi kuvasta nousee esiin
suuri epatarkkuus, mikd on jopa luokkaa 40%. Yleinen trendi on kuitenkin kas-
vava, mikd tukee huomiota, ettd hajonta néytteiden vélilla kasvaa matalampiin

lampdatiloihin siirryttéessa.
6.2.2 Kalvojen itseparantuminen

Jotta saataisiin tarkempi kuva itseparantumisprosessin lampdétilariippuvuudesta, 1a-
pilyontitestien jalkeen yksi jokaisessa lampotilassa ollut uusi nayte rikottiin, kadmi
avattiin ja itseparantumisjélkia tarkasteltiin kalvoista. Kunkin lampotilan osalta mer-
kittiin yl6s myos kddmin uloin kohta, missé itseparantumiset alkavat (ks. kuva 6.18).
Vaihtojannitteella itseparantumisten tiedetdan keskittyvan kadmin ulko-osiin, missa

kalvo on hieman sisdosia 16ysemmélld. (Oravala 2011) Tasajannitteella sen sijaan
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Muotoparametrin B lampdtilariippuvuus
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Kuva 6.17: Muotoparametrin S muutos lampoétilan funktiona ja 95% luottamusrajat.

havaitaan, etté itseparantumiset ovat jakautuneet koko kalvon alueelle ja itse asiassa,
kuten kuvasta 6.18 nahdaan, on taysin sattumanvaraista esiintyiko itseparantumi-
sia aivan aktiivisen alueen alussa. Sattumanvarainen itseparantumisten alkaminen
viittaisi sithen, ettd kalvon kireydella on DC-kéytossa AC-kayttoa pienempi merki-
tys. Tamé on varsin ymmarrettéavad, kun huomioidaan vaihtojannitteellad tapahtuva
jatkuva polariteetin, ja sitd kautta Coulombisen vetovoiman, muuttuminen.

Kuvassa 6.19 on nahtavissa tyypillinen itseparantumisen jattama jalki kalvossa.
Itseparantuminen on ollut melko raju, silla sen liséksi, ettd metallointi on héyrysty-
nyt, myos muoviin on tullut melko suuri reikd. Kokonaisuudessaan jaljen suuruus on
muutaman neliomillimetrin luokkaa. Lampdétilalla ei ole nakyvaa vaikutusta itsepa-
rantumisjaljen muotoon tai suuruuteen. Sen lisaksi, ettda metallointi on héyrystynyt
lapilyonnin ympérilta, on kyseisen kohdan lampoétila joskus kéynyt niin korkealla, etté
my0s viereisten kalvokerrosten metallointi on hoyrystynyt, kuten kuvasta 6.20 nah-
daan. Kuvassa keskelld on lapilyonyt kalvon osa ja reunoilla viereiset kalvokerrokset.
Tama kuva on kadmista, jonka mittaukset on tehty lampotilassa 70°C.

Se, syntyyko kadmissa oikosulku itseparantumisen johdosta, ei ole taysin yksi-
selitteinen asia. Esimerkiksi kuvassa 6.21 itseparantuminen on jattanyt suorastaan
aukon usean kalvokerroksen matkalle ja kerroksen ovat hyvin tiiviisti sulaneet yh-
teen. Téama kaami ei kuitenkaan ole mittausten aikana mennyt oikosulkuun missaan
vaiheessa. Toisaalta taas oikosulkuun menneessé kadamissa ei koko kalvon matkalla
ollut havaittavissa nédin voimakasta kalvojen yhteen sulamista. On siis taysin sattu-
manvaraista yhdistyvitko elektrodit voimakkaan itseparantumisen seurauksena eika

kalvon kunnosta tata pysty padttelemaan.
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Itseparantumisten alkaminen kalvossa eri lampdtiloissa
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Kuva 6.18: Itseparantumisten alkaminen eri lampotiloissa mitattuna kalvon aktiivisen
alueen alusta.

Kuva 6.19: Itseparantumisen jattamaé jalki eristekalvoon.
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Kuva 6.20: Itseparantuminen jattaa jiljen lapilyoneen kohdan (keskelld) lisdksi myos
viereisiin kalvokerroksiin.

Kuva 6.21: Todella voimakas itseparantuminen l&dmpétilassa 70°C. Kdédmiin on tullut sel-
keé reikd, mika ulottuu kymmenien kalvokerrosten lapi. Kaikesta huolimatta
tdmé kdami ei ole mennyt oikosulkuun testien aikana.
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Tassé tyossa tutkittiin kuivien metalloitujen ohutkalvokondensaattoreiden ominai-
suuksia tasajannitteella. Tutkittaviksi parametreiksi valittiin kondensaattoreiden
sisdinen resistanssi ja lapilyontilujuus. Sisdisen resistanssin kayttdytymistd tutkittiin
lampdotilan ja jannitteen funktiona ja lapilyontilujuutta lampotilan funktiona.

Sisdisen resistanssin mittaamisessa tutkittiin aluksi kahden eri mittausmenetelmén
soveltuvuutta resistanssin mittaamiseen. Nama kaksi menetelméé olivat kondensaat-
torin sisdinen purkautuminen seka nopeutettu sisdinen purkautuminen. Sisaisessé
purkautumisessa kondensaattorit varattiin kaksinkertaiseen nimellisjdnnitteeseen
2U,, ~ 120V/pm, minké jalkeen virtapiiri avattiin ja kondensaattorit jatettiin pur-
kautumaan sisdisesti vuorokaudeksi. Vuorokauden péasté kondensaattoreiden jannite
mitattiin, jolloin saatu jannitteenmuutos on suoraan verrannollinen néytteiden si-
sdiseen resistanssiin. Nopeutetussa sisdisesséd purkautumisessa kondensaattoreita
purettiin rinnan 1G(2-suuruisen jannitteenjakajan kanssa noin 6h ajan jannitemit-
tauksen ollessa reaaliaikaista. Saatua jannitekdyrad voidaan tdmén jélkeen mallintaa
eksponenttifunktiolla U = Upexp(t/(Ri0iCio)), missd Ry on kondensaattorin ja
jannitteenjakajan vastuksien rinnankytkenté.

Sisédisen resistanssin menetelmalld vuorokauden aikana saatu jannitteenalene-
ma huoneenldmpotilassa oli < 1%, mika vastaa noin 200GS2 sisaisté resistanssia.
Tehtéessa useampia perakkaisia mittauksia samalle naytteelle kuitenkin havaittiin,
ettd jainnitteenalenema pieneni huomattavasti ja saturoitui noin 0,4% suuruuteen,
miké vastaa yli 400G€) suuruista siséista resistanssia. Tamén sisdisen resistanssin
kasvun arveltiin johtuvan eristeenéd kaytettyyn polypropeenikalvoon kerdytyvasta
avaruusvarauksesta. Erimerkkiset avaruusvarausjakaumat eristeen keskiosan ja elekt-
rodien laheisyyden vélilla muodostavat ulkoiselle kentélle vastakkaissuuntaisen kentan
eristeeseen, miké aiheuttaa erdédnlaisen pullonkaulan elektronien kulkeutumiselle
suurentaen nain sisaista resistanssia.

Nopeutetun purkautumisen tapauksessa avaruusvarauksen kerdantyminen on ha-
vaittavissa viela voimakkaampana mittausten ollessa reaaliaikaisia. Kondensaatto-
reiden sisdinen resistanssi kasvaa voimakkaasti ajan funktiona. Osa kasvusta selit-
tynee mittausten edetessd pienentyneella jannitegradientilla, silla todellisuudessa
Rsis = Ris(U). Tama ei kuitenkaan yksistddn selitd kasvanutta sisdista resistanssia.

Léhes kaikissa mittauksessa on ensimmaisten puolen tunnin aikana lisdksi nahtéa-
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visséd pieni sisdisen resistanssin pudotus ennen varsinaista kasvuvaihetta. Taméan
notkahduksen arveltiin johtuvan elektrodeilla valittomaésti jannitteennoston jalkeen
syntyvien ionien sekd matalista loukkutiloista vapautuvien elektronien aiheuttamasta
hetkellisesta johtavuuden kasvusta eristeessé.

Mittauksia pdadyttiin jatkamaan sisdisen purkautumisen menetelmaélld, silla ha-
jonta naytteiden valilla oli tamén menetelméan tapauksessa huomattavasti pienempaé
kuin nopeutetun purkauksen menetelmalld. Lisdksi nopeutetun purkauksen tuomat
edut olisivat jadneet ndennéisiksi, silla mittaukset rajoittuivat yhteen naytteeseen
kerrallaan ja ne venyivat tassakin tapauksessa useisiin tunteihin naytetta kohden. Jat-
kotutkimuksia ajatellen nopeutetulla purkauksella toteutettu mittausjarjestelma olisi
todennakoisesti mahdollista toteuttaa muutamilla muutoksilla tassé tyossa kaytet-
tyyn jarjestelmadn verrattuna. Jattamaélla kondensaattorit latautumaan esimerkiksi
4 vuorokauden ajaksi, voitaisiin pienentaéd varsinaista mittausaikaa huomattavasti
avaruusvarauksen kerdantyessé naytteeseen jo latauksen aikana. Téssa tyOsséa varsi-
naiseksi ongelmaksi nopeutetun purkauksen tapauksessa nousi mittausten valinen
hajonta. Hajontaa voitaisiin pienentda edelld mainitun tavan lisaksi myos valitsemal-
la jannitteenjakajan resistanssi vastaamaan paremmin mitattavan kondensaattorin
resistanssia. Talloin suurempi prosentuaalinen osa purkautuvasta virrasta kulkisi
kondensaattorin resistanssin kautta, miké kasvattaisi huomattavasti menetelman
tarkkuutta.

Jannitteen funktiona tehdyista sisdisen resistanssin mittauksista kavi ilmi, etta
jannitteen pudotus vuorokauden aikana kasvaa noin 1% luokasta 120V/pum jannitteel-
14 noin 16% 280V/um jannitteelld. Tamé& kasvu johtuu yksinkertaisesti suuremman
jannitegradientin aiheuttamasta suuremmasta todennakoisyydesta elektroneiden liik-
kumiselle eristeessa. Jannitteennoston havaittiin hieman yllattaen poistavan aiemmin
naytteeseen kerdantyneen avaruusvarauksen. Ilmié voidaan todennéakoisesti selittaa
siten, etta suuri kenttd kykenee osittain poistamaan mataliin loukkutiloihin jaaneet
elektronit, jolloin eristeen avarauusvarausjakauma pienenee.

Kondensaattoreiden sisdaisen resistanssin lampotilakayttaytymisen todettiin nou-
dattavan Arrheniuksen lakia melko hyvin. Ongelmia mittausten edetessa tuotti
kylmissa lampotiloissa tapahtuva olematon jannitteenalenema, miké hukkui kohina-
tasoon alle 0°C lampétiloissa. Lampotilamittauksen tarkkuutta voitaisiin parantaa
todella paljon pienentdamaélld mittausjannitetta siten, etta jannite voitaisiin mitata
suoraan yleismittarilla ilman erillistd jannitteenjakajaa.

Lapilyontilujuutta mitattiin kondensaattoreiden itseparantuvaa ominaisuutta hyo-
dyntden. Aiemmin sisdisen resistanssin mittauksissa kiytetyistda naytteistd mitattiin
kolme ensimmaéista itseparantumista joiden lisdksi jokaiseen lampotilaan tuotiin
uutena 3 naytettd, joista kirjattiin ylos 1., 5. ja 15. lapilyonnin jannite seké jannite,

missa lapilyonnit muuttuivat jatkuviksi. Saadut tulokset sovitettiin seka normaali-
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ettd Weibull-jakaumaan. Tulokset olivat hieman enemmén Weibull-jakautuneita,
mutta suurta eroa jakaumien valilla ei ollut.

Lapilyontilujuuden havaittiin kasvavan hieman, kun 20°C < T < 50°C ja olevan
talla valilld noin 350 — 370V//um. Lampotilan noustessa (T' > 50°C) lépilyontilujuus
putosi nopeasti. Pudotus johtuu yleisesti polymeerin sidhkoisten eristeominaisuuksien
heikentymisestd materiaalin lampoétilan noustessa, minka seuraksena lapilyontitapah-
tuma tulee todennakoisemmaksi. Téallaisia ominaisuuksia ovat esimerkiksi materiaalin
pehmeneminen seka elektronien ja fononien termisen energian kasvu. Polypropeenin
lasittumisléampotilan kohdalla lapilyontilujuus kasvoi hieman, mutta pieneni jalleen
siirryttaessa kohti matalampia lampotiloja. Faasimuutoksen seurauksena tapahtuvan
kasvun arveltiin osittain johtuvan materiaalin kimmomoduulin kasvamisesta kysei-
sessa lampotilassa, mika estad elektrodeja puristumasta lahemmaksi toisiaan niiden
valissa olevaa kentdanvoimakkuutta kasvattaen. Lapilyontiprosessin havaittiin myos
muuttuuvan satunnaisemmaksi siirryttdessé pienempiin lampétiloihin, mutta syyta
tahéan ei tiedeta.

Lapilyontilujuuden mittauksissa ongelmia tuotti eristeessa suuren pinta-alan vuoksi
olevat lukuisat heikot kohdat. Téassa tyossa esimerkiksi huoneenlampdotilassa tehdyt
mittaukset kolmesta ensimmaéisesté itseparantumisesta eivéit ole vertailukelpoisia
muiden lampotilojen kanssa, silla, kuten myohemmista mittauksista nahdaan, ne
ovat selvésti yha eristeen heikkoja kohtia lapilyontilujuuden ollessa selvésti muita
lampotiloja heikompi. Mittaustarkkuuden parantamiseksi néytteille tulisi ennen
mittausta suorittaa niin sanottu puhdistus, missa jénnite nostetaan lapilyontilujuuden
tasolle hetkellisesti ja vasta tdmén jéalkeen aloittaa mittaukset heikkojen kohtien
poistuttua eristeesta itseparantumisina.

Itseparantumisten rekisterdintia voitaisiin tehostaa. Itseparantumisia tulisi kuun-
nella esimerkiksi mikrofonin avulla, jotta myos heikoimmat dénet tulisi kirjattua ylos.
Tassa tyossa adanet kuunneltiin korvalla sadkaapin lapi, jolloin osa itseparantumisis-
ta on taatusti jaanyt kuulematta. Myo6s oskilloskoopilla saattaisi olla mahdollista
erottaa itseparantumisen aiheuttamat muutokset kondensaattorin jannitteessa.

Lopuksi tassakin tyossa kavi ilmi, ettd on noudatettava erityistd varovaisuutta
tehtdessa mittauksia kondensaattoreille tasajannitteella. Mittauspiiriin on aina suun-
niteltava varma reitti kondensaattoreiden purkamiselle. Tyossa kédytetyt hauenleuat
eivit kestédneet kovin suuria virtapulsseja (>~ 1A4), miké aiheutti tarpeettomia
hallitsemattomia purkauksia. Tamén lisdksi hauenleuat saattoivat irrota helposti
elektrodeista. On siis suositeltavaa kayttdaa mittauksissa pysyvampad ja paremman
kontaktin kiinnitysmenetelméaéd. IDA200-mittalaitteen huomattiin myos toisinaan
jattavan jaannosvarauksen kondensaattoriin. Suoritettaessa mittauksia kyseisell
laitteella kondensaattoreille, joiden kapasitanssi on suuri, on suositeltavaa kayttaa

erillistd maadoitussauvaa varsinkin suuremmilla jannitteilla.
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A. HAVIOIDEN MITTAUS

Measurement inaccuracy
vs sample capacitance and measurement frequency
Sample
capacitance
Area Capacitance tand
100 wF E 7 05%+1pF 1% +0.0003 |
= 2 0.5% + 1pF 2% + 0.0005 |
B K] 0.5% +1pF 2% +0.0020 |
10 uF E
1uF g
100 nF g 1
10 nF
E
1nF
100 pF
10 pF 3_
[ 1 A T T[T AT NN |y(||i [WANI|
0.1 mHz 1 mHz 10 mHz 100 mHz 1Hz 10 Hz 100 Hz 1 kHz
Measurement frequency

Kuva A.1: IDA 200 eristemittalaitteen mittaustarkkuus mitattavan kapasitanssi ja taa-
juuden suhteen GeneralElectric (2011)
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Kalvojen haviot taajuuden funktiona
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Kuva A.2: Héviéiden muutos taajuuden ja kalvopaksuuden funktiona. Mittausjannitteend
20V. 50H z:n kohdalla ndkyva piikki johtunee verkkotaajuisesta sahkémagneet-
tisesta héiriosté, sillda mittaukset suoritettiin tilassa, minké ldheisyydessa on
paljon kaapelitikkaita.
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Kalvojen kapasitanssi taajuuden ja kalvolukumaaran

funktiona
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Kuva A.3: Kapasitanssin muutos taajuuden ja kalvopaksuuden funktiona. Mittausjénnit-
teend 20V.

Elementin havididen mittaus eri laitteilla
0,1 )

—=— QuandTech 7600 RLC-meter (2V)
—e— |DA 200 (20V)
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Kuva A.4: Hivididen mittaaminen kéyttden kahta eri mittainstrumenttia. Pienin mah-
dollinen mittaustaajuus QuadTech 7600-mittarilla on 10H z.



B. WEIBULL-JAKAUMAT

Lapilyontitodennakoisyyden Weibull-jakauma (-40°C)
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Kuva B.1: Lampotilassa —40°C tehtyjen mittausten Weibull-sovitus
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Lapilyontitodennakoisyyden Weibull-jakauma (-20°C)
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Kuva B.2: Lampotilassa —20°C tehtyjen mittausten Weibull-sovitus
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Lapilyontitodennakoisyys (%)

Lapilyontitodennakoisyyden Weibull-jakauma (-10°C)
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Kuva B.3: Lampotilassa —10°C tehtyjen mittausten Weibull-sovitus
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Lapilyontitodennakoisyyden Weibull-jakauma (0°C)
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Kuva B.4: Lampotilassa 0°C tehtyjen mittausten Weibull-sovitus



B. Weibull-jakaumat

Lapilyontitodennakoisyys (%)
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Kuva B.5: Lampotilassa 40°C tehtyjen mittausten Weibull-sovitus
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Lapilyontitodennakoisyys (%)
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Kuva B.6: Lampotilassa 50°C tehtyjen mittausten Weibull-sovitus
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B. Weibull-jakaumat

Lapilyontitodennakoisyyden Weibull-jakauma (60°C)
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Kuva B.7: Lampotilassa 60°C tehtyjen mittausten Weibull-sovitus
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Lapilyontitodennakoisyys (%)

Lapilyontitodennakoisyyden Weibull-jakauma (70°C)
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Kuva B.8: Lampotilassa 70°C tehtyjen mittausten Weibull-sovitus



B. Weibull-jakaumat

Lapilyontitodennakoisyyden Weibull-jakauma (80°C)
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Kuva B.9: Lampotilassa 80°C tehtyjen mittausten Weibull-sovitus
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Lapilyontitodennakoisyys (%)
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Kuva B.10: Lampdétilassa 90°C tehtyjen mittausten Weibull-sovitus
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Parametrien vaikutus Weibull-jakauman
muotoon
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Kuva B.11: Parametrien vaikutus Weibull-jakauman kumulatiivisen kaksiparametrisen
tiheysfunktion muotoon ja paikkaan.



C. ELEMENTTILUETTELO

Taulukko C.1: Tyossa kaytettyjen elementtien kapasitanssit ja héviot en-
nen mittauksia (U$¢ = 525V). Taulukon arvot on mitattu
1k H z:n taajuudella.

Nayte Kapasitanssi Haviokulma | Nayte Kapasitanssi Héviokulma
nro (WF) tand (1073) | nro (WF) tand (1073)
s1! 48,84 2,09 $25 49,04 2,12
s2 48,93 2,09 s26 48,84 2,06
s3 48,85 2,06 s27 48,89 2,06
s4 48,86 2,08 s28 48.81 2,01
sH 48,99 2,06 s29 48,91 2,06
s6 48,77 2,01 s301 48,86 2,07
s7 48,88 2,10 s31 48,88 2,09
s8 48,96 2,08 $32 48,82 2,05
s9 48,98 2,07 s33 48,95 2,07
s10 48,96 2,10 s34 49,01 2,05
s11 48,96 2,08 s35 48,97 2,06
s12 48,80 2,02 s36 4891 2,07
s13 48,89 2,13 s37 48,75 2,12
s14 48,88 2,09 $38 48,88 2,06
s15 48,95 2,04 s39 48.81 2,12
s16 48,93 2,05 s40 48,81 2,07
s17 48,95 2,08 s41 48,88 2,10
s18 48,84 2,01 s42 48,78 2,05
s19 48,98 2,09 s43 48,80 2,08
s20 48,83 2,05 sd4 49,11 2,09
s21 48,80 2,07 s45 48,85 2,08
s22 48,94 2,07 s46 48,85 2,02
s23 48,94 2,08 s47 49,01 2,06
s24 48,79 2,05 s48 48,92 2,05

! Elementti kiynyt rutiinikoestuksen yhteydessé satunnaisessa rasituskokeessa.
N&ita elementteja ei kiytetty téssé tyossé erilaisen historiansa vuoksi.
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Taulukko C.2: Tyossa kiytettyjen elementtien kapasitanssit ja haviot mittausten
jalkeen (U2¢ = 525V) sekd muutos ennen mittauksia tehtyihin mit-
tauksiin. Taulukon arvot on mitattu 1kH z:n taajuudella.

Nayte C AC tand  Atand| Nayte C AC tand Atand
nro  (uF) (%) (107°%) (%) |0 (uF) (%) (107%) (%)
s1t — — — — s25%  — — — —
522 48,85 —0,16 — — 526 48,95 40,21 2,08  +1,12
s3 48,88 40,06 2,09  +1,31 | s27 48,87 —0,02 2,05 —0,73
s4 49,03 40,33 2,09  +0,38 | s28 48,99 40,39 2,09  +4,08
s5 48,85 —0,28 2,05  —049 | s29%  — — — —
s6 48,96 +0,40 2,14  +6,32 | s308  — — — —
ST 49,07 40,40 2,12 +1,14 | s31 49,02 40,29 2,11  +0,72
s8 49,08 40,26 2,11  +1,30 | s32 48,95 40,25 2,12 +3.17
s9 49,06 40,15 2,12 +222 | s33 49,12 40,34 2,07  —0,19
s10 49,05 40,19 2,12  +0,71 | 342  — — — —
s11 48,85 —0,22 2,06 —0,77 | s35* @ — - - -
s12 48,99 40,40 2,15  +6,58 | s36* < — — — —
s133 — — — — s374 — — — —
s14 48,98 +0,21 2,06 —1,24 | s38 4881 —0,14 2,12  +3,11
s15 48,94 —0,02 2,07  +1,57 | s39 48,81 40,01 2,10  —0,90
s162  — — — — s408  — — — —
s17 48,83 —0,25 2,04  —2,16 | s41 48,75 —0,26 2,09  —0,62
s18 48,98 40,28 2,11  +5,17 | s42 48,78 40,01 2,11  +2.78
s193  — — — — s43%  — — — —
s20° 5247 4744 28590 +14e3 | sd43  — — — —
s21 48,97 40,14 2,09  +0,97 | s45 48,78 —0,14 2,06  —0,77
22 48,99 40,11 2,09  +1,06 | s46 48,94 40,18 2,11  +4,60
s23%  — — — — sAa7d - — — —
s24 49,07 40,57 2,15  +4,98 | s48 48,77  —0,30 2,10  +2.24
Keskiarvo +0,11 +1,59

I Elementti kéynyt rutiinikoestuksen yhteydessa satunnaisessa rasituskokeessa. Néité ele-

mentteja ei kiytetty téssa tyossa erilaisen historiansa vuoksi.

2 Niytteen hiviomittauksessa oli ongelmia.
3 Elementti avattu lapilyéntimittausten suorittamisen jélkeen, jolloin mittaustietoja ei voida
endé saada.
4 Elementti piti mitata limpétilassa 100°C, mutta sidkaappi ei kyennyt pitimiin limpotilaa
vakiona néin korkealla eli elementteja ei vanhennettu.
® Elementti mennyt oikosulkuun testien aikana, eiké sitd ole huomioitu keskiarvoja lasket-

taessa.
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