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RESUMO

SILVA, Rafael Bitello. Resina epdxi aplicada a capacitores: influéncia de
diferentes agentes de cura. Porto Alegre. 2018. Dissertacdo. Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Neste estudo avaliou-se a influéncia de diferentes agentes de cura comerciais
de resina epdxi no encapsulamento de capacitores de filme. Foi utilizado uma
formulacdo de resina epoxi DGEBA (diglicidil éter de bisfenol-A) com trés tipos
diferentes de agente de cura: base anidrido, base amina alifatica e base
poliamidoamina. A andlise da cinética da reacédo de cura de cada sistema epoéxi foi
realizada pelo método dindmico de Osawa, por DSC conforme ASTM E968. As
propriedades térmicas dos sistemas epodxi foram determinadas por TGA e DSC
enquanto que as propriedades mecéanicas foram medidas através de dureza Shore D
e resisténcia ao impacto 1ZOD, além disto foi realizado caracterizagdo por MEV. O
desempenho dos sistemas epdxi no capacitor foi verificado pelos ensaios de
qualificacdo de capacitores de filme para aplicacdo automotiva baseados na norma
AEC-Q200 D, sendo estes: exposicado a temperatura maxima do capacitor, exposicao
a ciclos térmicos e exposicao a umidade. Os capacitores foram caracterizados pela
variacdo de capacitancia enquanto que os efeitos nos sistemas epOxi foram
acompanhados pela alteragcdo em suas propriedades térmicas e mecanicas. Os
sistemas a base de amina alifatica e poliamidoamina apresentaram menor energia de
ativacdo e maior velocidade de reacdo que o sistema anidrido. O desempenho do
capacitor frente a umidade foi similar entre os sistemas avaliados com baixa perda de
capacitancia apds o ensaio, enquanto que frente aos ciclos térmicos, mesmo nao
apresentando reducao de propriedades mecanicas os sistemas base amina alifatica e
poliamidoamina tiveram seu desempenho afetado pelo aparecimento de trincas. Em
relacdo ao desempenho sob exposicao a temperatura maxima o sistema anidrido foi
0 que apresentou menor perda de capacitancia no capacitor, seguido das amostras
com poliamidoamina e amina alifatica, respectivamente, sendo que estas
apresentaram reducdo significativa das propriedades mecanicas ap0s exposi¢ao

prolongada a temperatura do ensaio.

Palavras-Chaves: epoxi, agente de cura, cinética, capacitor de filme.



ABSTRACT

SILVA, Rafael Bitello. Epoxy resin applied to capacitors: influence of diferente
curing agents. Porto Alegre. 2018. Master. Graduation Program in Materials
Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO
GRANDE DO SUL.

In this study the influence of different commercial curing agents of epoxy resin
on film capacitors encapsulation was evaluated. A formulation with DGEBA epoxy
resin was used with three different curing agent types: anhydride base, aliphatic amine
base and polyamidoamine base. The curing reaction kinetic analysis of each epoxy
system was performed by Osawa dynamic method by DSC according ASTM E968.
The thermal properties of the epoxy systems were checked by TGA and DSC while
the mechanical properties were measured by Shore D hardness and 1ZOD impact
strength, also the a characterization by SEM was performed. The epoxy systems
performance in capacitor was verified by qualification tests for film capacitors for
automotive application based in AEC-Q200 D, as: exposure to the maximum capacitor
operating temperture, exposure to thermal cycles and exposure to humidity. The
capacitors were characterized by the capacitance variation while the effects in the
epoxy systems were checked by their thermal and mechanical properties change. The
systems based on aliphatic amine and polyamidoamine had lower activation energy
and higher reaction velocity than the anhydride system. The performance of the
capacitor against humidity was similar between the evaluated systems showing low
loss of capacitance after the test, whereas against thermal cycles, even the aliphatic
amine and polyamidoamine base systems were not affected by reduction of
mechanical properties, they had their performance affected by cracks arising.
Regarding the performance under exposure to the maximum operating temperature,
the anhydride system presented the lowest capacitance loss in the capacitor, followed
by the samples with polyamidoamine and aliphatic amine, respectively, which showed
a significant reduction of the mechanical properties after prolonged exposure to the

temperature of the test.

Key-words: epoxy, curing agent, kinetic, film capacitor.
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1. INTRODUGAO

Capacitores sdo componentes fundamentais para qualquer circuito elétrico.
Atualmente, a busca por novas tecnologias para melhoria dos capacitores é motivada
principalmente pela demanda de mercado (por exemplo, veiculos hibridos/elétricos e
produtos de consumo), reducdo de custo e aplicagcdes industriais (por exemplo,
variadores de velocidade e outras formas de conversdo de energia), além de
aplicacdes militares motivarem uma grande parte de seus financiamentos (Huan,
2016).

Durante a sua vida operacional, os capacitores de filme podem estar
submetidos a uma variedade de estresses que diminuem irreversivelmente seu
desempenho com o tempo. Sob condicBes de teste, em alta temperatura e tensao
elétrica, a reducdo de capacitancia pode ser considerada como um parametro de
confiabilidade do envelhecimento uma vez que, sob estas condi¢des, capacitores de
filme sofrem perda progressiva da sua superficie de eletrodo devido a eventos de self-
healing (auto-reparo). Normalmente, para 0s equipamentos de seguranca criticos
como aqueles usados em aplicacdes aeronauticas, uma perda de 5% da capacitancia
ndo € tolerada, pois podem gerar falhas catastréficas (Makdessi, 2015). A
confiabilidade é um parametro fundamental para o bom funcionamento de todos o0s
componentes utilizados em aparelhos eletroeletrénicos (Albertini, 2011). Atualmente,
aplicagbes que requerem alta confiabilidade tém direcionado o desenvolvimento de
capacitores compactos e robustos para operar em uma variedade de aplicacdes, tais
como aeroespacial, automotiva e geracao de energia. Sendo assim, estudos tém sido
realizados para examinar a confiabilidade de capacitores de filme quando submetido

a estresse térmico, elétrico e eletro-termico (Makdessi, 2015).

Nexte contexto, testes acelerados sdo métodos importantes para investigar o
desempenho da confiabilidade de capacitores de filme de aplicacdo DC (corrente
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continua) (Wang, 2015). O envelhecimento dos capacitores de filme tem sido
estudado sob condi¢gBes de testes sob estresse de tenséo elétrica, de temperatura
(Makdessi, 2014) e de umidade (Wang, 2015).

Além disso, capacitores de filme sdo componentes passivos muito populares e
amplamente utilizados em unidades eletrbnicas ou eletrodomésticos e, portanto,
devem ser baratos e confidveis (Smulko, 2012). Com isto, uma combinacao de baixo
custo e confiabilidade se faz necessaria. Neste quesito 0 encapsulamento tem

contribuicdo em ambos fatores.

O encapsulamento é uma das Ultimas etapas da fabricacdo de componentes
eletrbnicos. Materiais de encapsulamento devem proteger 0S componentes
eletrbnicos de ataque de produtos quimicos e estresse mecanico e garantir um bom
isolamento elétrico. Devido ao baixo custo e facil processamento, mais de 90% dos
materiais de encapsulamento sédo polimeros (Lin, 2002) e um dos tipos mais utilizados
sao os polimeros termofixos devido a sua vasta gama de possibilidades de aplicacéo
(Debska, 2016). Por sua vez, entre os polimeros termofixos, um dos grupos mais
importantes sdo as resinas epoxi, as quais tém sido utilizadas em muitos ramos
industriais desde os anos cinquenta (Debska, 2016). A relevancia das resinas epoxi
deriva de uma combinacéo de excelentes propriedades mecéanicas e quimicas, que

podem ser ajustadas, dependendo da aplicacao especifica (Debska, 2016).

Resinas epOxi sdo 0s materiais mais usados como encapsulamento de
dispositivos eletrbnicos para promover protecdo contra contaminantes e condi¢cdes
ambientes adversas tais como temperatura, radiagdo, umidade, danos mecanicos e
fisicos (Ho, 2001). Devido a suas caracteristicas possui uma vasta gama de
aplicagbes, como adesivos, materiais de revestimento de superficie, materiais de
pintura, laminados, semicondutores e também em dispositivos eletronicos, além de
encapsulamento eletrdnico entre outras (Vidil, 2016; Wang, 2016; Sangermano, 2015;
Hu, 2015; Kryniger, 2013).

As caracteristicas das resinas epoxi sdo fortemente dependentes do tipo e
guantidade de agente de cura, bem como os parametros de processamento, tais como
0 tempo e temperatura de cura (Debska, 2016). Por isto, informagdes sobre a cinética
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da reacdo de cura desempenham um papel-chave na otimizacdo do processo de

cura (Hu, 2015). Além de influenciar diretamente nas condi¢cdes de processamento,
0s agentes de cura também afetam as propriedades finais da resina formada (Hu,
2015; Debska, 2016). Por isto, além da verificacdo das condi¢cdes do processo de cura
se faz necessario um conhecimento das propriedades da resina formada e sua

influéncia na aplicacao.

Dentro deste contexto, este trabalho visa estudar diferentes agentes de cura
comerciais na preparacdo de uma resina epoxi e avaliar sua influéncia na cinética de
cura para encapsulamento de capacitores de filme bem como seu desempenho no

capacitor.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho consiste em avaliar a influéncia da resina epoxi
obtida por diferentes agentes de cura comerciais no desempenho de capacitores de
filme.

2.1. Objetivos Especificos

e Avaliar o efeito do tipo de agente de cura (anidrido, amina alifatica e
poliamidoamina) na cinética de cura da resina epoxi.

e Avaliar as propriedades térmicas e mecéanicas dos sistemas epoxi
preparados nos testes térmicos e de umidade de capacitores de filme;

e Avaliar o desempenho dos capacitores encapsulados com estes
sistemas epOxi preparados frente aos testes térmicos e de umidade.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. CAPACITOR

Os capacitores séo, junto com os resistores e indutores, os componentes
fundamentais de qualquer circuito elétrico, sendo componentes lineares usados para
modelar outros circuitos elétricos mais complexos. Sao elementos importantes usados
para filtros de corrente continua (DC-Link), filtros de corrente alternada (AC), snubbers
(amortecedores de tensdo elétrica), armazenamento de energia, etc., em sistemas
eletronicos (Wang, 2015).

Um capacitor € um dispositivo de dois terminais (condutores) que
armazenam carga elétrica na proporcgéo do potencial elétrico entre os condutores e 0

dielétrico, isto é,
Q=CxV (3.1)

Onde Q é acarga, C é a capacitancia e V € o potencial elétrico. Capacitores
armazenam energia (E’) dentro de um dielétrico entre os dois condutores (equagao
3.2).

E'=-CV? (3.2)

O dielétrico pode ser um ceramico, filme de polimero, de dupla camada em
uma interface liquido-condutora, entre outros. Em um capacitor de placas paralelas
(Figura 3.1) em que o dielétrico esta alojado entre os dois eletrodos condutivos
espacados por uma distancia d e com area de secao transversal A’, a capacitancia

dada conforme a equacéo 3.3, onde ¢ € a constante dielétrica absoluta (Huan, 2016).
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C=¢e2 (3.3)

I =" - Plancab
Placa a

Figura 3.1. Capacitor de placas paralelas (adaptado de Halliday, 2011).

3.1.1. Capacitor de filme

Um capacitor de filme metalizado € constituido por um filme dielétrico a
base de polimero de uma espessura na faixa de varios micrometros. Sobre uma ou
ambas as superficies do polimero uma camada metalica de zinco ou ligas de aluminio
€ depositada com uma espessura de varias dezenas de nandmetros. Os filmes
metalizados sé@o enrolados em torno de uma base cilindrica isolada chamada nucleo
ou mandril. Para assegurar a ligagdo com um circuito externo, uma técnica de
metalizacdo por spray conhecida, na industria, como "Schoopage" é usada em ambas

as extremidades da bobina, como mostra a Figura 3.2 (Makdessi, 2014; Godec, 2013).

Filme dielétrico

Schoopage

Nucleo

Metalizagdo

Conexdes

Figura 3.2. Estrutura geral de capacitor de filme metalizado (adaptado de Makdessi, 2014).
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A bobina de filme €, entdo, selada num invélucro através do qual a vedacao
deve permanecer firme ao longo de todo o tempo de vida do capacitor, como mostrado
na Figura 3.3 (Godec, 2013; Smulko, 2012).

Material de
ul t o

encapsulamento . Eletrodo Diclétrico

Involucro plastico | camada ZnAl filme

2

r y y Metal
- "schoopage"
Conector

- fio estanhado

Figura 3.3. Corte transversal através da bobina de capacitor de filme (adaptado de Smulko, 2012).

As propriedades elétricas de um capacitor sdo uma funcdo dos materiais
que o compdem (dielétrico, metalizacdo, etc) e de sua estrutura (dimensao, invélucro,
etc) (Huan, 2016). Os polimeros mais comumente utilizados como dielétrico sdo o
polipropileno (PP) e o poliéster poli(tereftalato de etileno) (PET) (Makdessi, 2014;
Makdessi, 2015).

Dielétricos poliméricos sdo materiais escolhidos preferencialmente para
aplicacoes de capacitores devido a seu potencial para alta forca breakdown
(resisténcia ao rompimento do dielétrico), baixo fator de dissipacéo (fator de perda
dielétrica) e boa estabilidade dielétrica sobre uma ampla faixa de frequéncias e
temperaturas, apesar de ter constantes dielétricas menores em relacdo a capacitores
de ceramica. Além disso, também séo passiveis de processamento em filmes com
grande éarea, com um custo relativamente mais baixo (Venkat, 2010). Convém
salientar que a escolha de polimeros como dielétrico (em vez de ceramicos) em muitas
aplicacoes de armazenamento de energia capacitiva € motivada pela capacidade
destes materiais em apresentarem de uma falha progressiva do dielétrico ao invés de

uma falha subita em campos elevados. Polimeros metalizados proporcionam uma
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tecnologia de capacitor com auto-recuperacao (chamado de self-healing ou clearing)

gue atende a essa necessidade (Huan, 2016).

Sob condi¢cbes elevadas de teste elétrico, defeitos no material dielétrico
podem levar a uma ruptura localizada do filme. Durante as descargas intensas, furos
séo desenvolvidos no material dielétrico e a camada de metalizacao fina perto do local
afetado é vaporizada e desintegrada e o local torna-se eletricamente isolado. Este
fendmeno chamado de self-healing (auto-recuperacéo) (Figura 3.4) leva a uma ligeira
perda da capacitancia devido a vaporizacdo de uma pequena porcao da metalizacdo
gue forma o eletrodo (Makdessi, 2014).

Metalizagio

Defeito ——— /\

Filme —> » /
dielétrico
¥
Ruptura
localizada %
(breakdown)
¥

Recuperagio da
zona defeituosa

Vapor de metal,
subprodutos

Figura 3.4. Processo de self-healing em capacitores de filme metalizado (adaptado de Makdessi,
2014).

Os capacitores tém um bom desempenho sob condi¢cdes usuais. No
entanto, no decorrer do tempo, perdem gradualmente a sua capacitancia. A
degradacdo do capacitor de filme é geralmente associada com 0s processos que
envolvem o colapso do polimero isolante entre ambas as superficies metalizadas.
Além do self-healing, a deterioracdo do metal também conduz a perda de capacitancia
(Godec, 2013). Com isto, a corrosdo também € um mecanismo de desgaste de
capacitores sendo agravado com o aumento da umidade relativa (UR) (Wang, 2015).
Por isto, testes de qualificacdo de capacitores de filme sob diferentes condi¢cdes de
umidade sao realizados pelos fabricantes de capacitores. As condi¢des de teste de
qualificagcéo estéo relacionadas com as condi¢des de aplicacdo do capacitor em seu
ambiente de trabalho e sdo relacionadas com seu tempo de vida util em determinada
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aplicacéo. Por exemplo, as industrias realizam testes em 40°C e 93% de umidade
relativa (UR), 64°C e 93% de UR, ou 85°C e 85% de UR durante um periodo de tempo
(por exemplo, 1000 h) (Wang, 2015). Estes testes sdo normatizados através da
International Electrotechnical Comission (IEC), Automotive Electronics Council (AEC),
ou entdo acordados entre fabricantes e clientes dependendo de uma condicao
especifica exigida.

3.2. ENCAPSULAMENTO DE COMPONENTES ELETRONICOS

Componentes eletrénicos sdo usados em um numero muito grande de
aplicacoes incluindo computacdo, comunicacao, biomedicina, automotivo, militar e
aeroespacial. Eles devem operar em condicdes variadas de temperatura e umidade,
seja em condi¢des internas controladas ou sob mudancas climaticas externas.
Exposicdo a umidade, contaminantes idnicos, calor, radiagdo e estresse mecanico
podem ser altamente destrutivos para os dispositivos eletrénicos e podem levar a
falhas. Portanto, é essencial que o dispositivo seja protegido para suportar as
condicbes ambientes para as quais foi projetado, assim como promover um bom

manuseio e montagem (Ardebili, 2009).

O principal objetivo do encapsulamento é proteger a parte ativa dos
componentes e de suas conexdes. O encapsulamento deve ser projetado para reduzir
ou remover o calor gerado internamente ou externamente do ambiente, promover
resisténcia a umidade, proteger de radiacéo, reduzir o estresse termo-mecanico e dar
suporte mecanico. Mais de 99% dos dispositivos microeletrdnicos comerciais sao
encapsulados com polimeros. Encapsulantes poliméricos tem muitas vantagens sobre
ceramicos e metais, incluindo menor custo de producdo e menor peso. Um dos tipos
mais comuns de encapsulamento é o potting, onde o componente é colocado em um
pote ou recipiente, este € preenchido com o encapsulante e o pote fica fazendo parte
da constituicdo do componente. Os compostos de moldagem usados para
encapsulamento podem ser classificados como polimeros termoplasticos, termofixos
e elastdbmeros (Ardebili, 2009).

A maioria dos materiais poliméricos encapsulantes usados atualmente sao

termofixos. Compostos de moldagem termofixos a base de resinas epoOxi séo
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amplamente utilizados em dispositivos eletrénicos. Poliuretanos, poliimidas e também
poliésteres sdo usados como encapsulantes e revestimentos de prote¢cdo de modulos
para uso em condi¢cdes de baixas temperaturas e alta umidade. Revestimentos de
poliimida modificada tem a vantagem de alta estabilidade térmica e alta pureza de
material. Termoplasticos s&do raramente usados para encapsulamento pois
requerem uma condicao de processamento de alta temperatura e pressao. Derreter o
termoplastico pode ser prejudicial aos componentes dos dispositivos eletronicos se a
temperatura de fusdo for muito alta. Eles também sdo materiais de baixa pureza e
podem levar a uma corroséo da metalizacéo induzida pela umidade. Elastdmeros sao
polimeros macios e deformaveis a temperatura ambiente devido a sua Tg
(temperatura de transicéo vitrea) ser menor que a temperatura ambiente. Eles tém
limitado uso como encapsulantes para dispositivos convencionais devido sua
deformabilidade e baixa pureza. Entretanto, podem ser usados como adesivos,
selantes e encapsulantes de componentes flexiveis (Ardebili, 2009).

3.3. RESINA EPOXI

Resinas epo6xi foram descobertas em 1909 por Prileschajew (Jin, 2015). S&o
definidas como pré-polimeros de baixo peso molecular contendo mais de um grupo
epoxido (Figura 3.5) na sua estrutura.

)
AN

Figura 3.5. Estrutura quimica do grupo epéxido.

Resinas epodxi sdo resinas termofixas, que sdo curadas usando uma grande
variedade de agentes de cura via diferentes reacdes que dependem do agente de
cura. Suas propriedades dependem de uma especifica combinacao do tipo de resina
epoxi e os agentes de cura utilizados. Por causa de suas excelentes propriedades
mecanicas, alta adesividade a muitos substratos e boa resisténcia quimica e térmica,
atualmente estas resinas sdo intensivamente usadas em uma vasta gama de areas,
onde atuam como materiais de reforgo de fibra, adesivos de uso geral, revestimentos

de alto desempenho e material de encapsulamento (Jin, 2015).
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Um dos principais componentes das resinas epoxi é o diglicidil éter de bisfenol-
A, conhecido como DGEBA, que é produzido pela reacdo de epicloridrina com
bisfenol-A na presenca de catalisador basico. A Figura 3.6 apresenta a estrutura
quimica do DGEBA. As propriedades do DGEBA dependem do nimero de unidades
repetidas, onde moléculas de baixo peso molecular tendem a ser liquidas e as de alto

peso molecular tendem a ser liquidos viscosos ou sélidos (Jin, 2015).

"Hi—CH—CH,—+-0O "/xc /_>70—C‘H3-CH—CH3}O —C »—0—CH,~CH—CH,
CHy J/(.H (.H_.*{ N\ / (I_{\\‘\ / 2 2]C \ ’F}.T\‘ /;P— »~CH—CH,
it ]

¢ H, 0

Figura 3.6. Estrutura quimica do DGEBA.

3.3.1. Agente de cura

Reacdo de cura de uma resina epOxi compreende na reacdo entre 0 grupo
epoxido com o grupo funcional ativo de um agente de cura formando um sistema de
rede reticulada. Os agentes de cura epOxi promovem ou controlam a reacéo de cura
da resina epoOxi, onde mudancas irreversiveis na estrutura da resina epoxi ocorrem
durante o processo de cura. A velocidade da reacdo de cura e Tg (temperatura de
transicao vitrea) da resina epoxi sdo dependentes da estrutura molecular dos agentes
de cura (Jin, 2015 apud Xu, 2009). Os agentes de cura podem ser divididos conforme
sua composi¢cao quimica: aminas, alcalinos, anidridos e agentes de cura cataliticos,
(Jin, 2015).

3.3.1.1. Agentes de cura tipo amina

Os agentes de cura do tipo amina sdo um dos agentes de cura mais usados
para resinas epoxi. Eles podem ser classificados em trés grandes categorias: aminas
alifaticas, aromaticas e cicloalifaticas. A Figura 3.7 mostra as estruturas quimicas da
4,4’-diaminodifenilmetano (DDM), 4,4’-diaminodifenilsulfona (DDS) e
tetraetilenopentamina (TEPA) usuais na cura de resinas epOxi (Ferdosian, 2013;
Frank, 2013).
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Figura 3.7. Estrutura quimica do DDM, DDS e TEPA.

Os agentes de cura do tipo amina reagem com anéis epoxido por adi¢ao
nucleofilica. A Figura 3.8 mostra 0 mecanismo de reacdo de cura entre uma amina e
0 grupo epoxido. (Jin, 2015).
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Figura 3.8. Mecanismo de reacao de cura de amina e epoxido.

3.3.1.2. Agentes de cura alcalinos

Agentes de cura alcalinos podem ser divididos em imidazéis e aminas
terciarias. Imidazoéis séo utilizados principalmente como aceleradores em reacdes
entre resinas epoxi e outros agentes de cura mas eles também podem ser utilizados
como o unico agente de cura (Hsu, 2012). As aminas terciarias também sao utilizadas
como aceleradores para outros agentes de cura de resina epoOxi. Elas séo
normalmente utilizadas em conjunto com aminas, poliamidas, amidoaminas,
mercaptanas, polissulfetos e anidridos para acelerar a reagdo epoOxi-endurecedor.
Entre as aminas terciarias mais comuns utilizadas estdo a N,N-benzildimetilamina
(BDMA) e 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol (DMP-30), apresentadas na Figura 3.9
(Jin, 2015).
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Figura 3.9. Estrutura quimica da BDMA e DMP-30.

3.3.1.3. Agentes de cura tipo anidrido

Agentes de cura tipo anidrido tém excelentes propriedades elétricas, boa
resisténcia quimica e boas propriedades fisicas. Estes agentes de cura tém longos
pot life, que € o tempo de vida Util da mistura da resina com o agente de cura e
normalmente determinado pelo tempo em que a viscosidade da mistura destes leva
para atingir o dobro da sua viscosidade inicial. A cura com anidrido é geralmente
catalisada por amina. Os anidridos mais comuns incluem anidrido ftalico (PA), anidrido
3,4,5,6-tetra-hidroftalico (3,4,5,6-THPA), anidrido metil tetra-hidroftalico (MTHPA),
anidrido hexa-hidroftalico (HHPA), anidrido metil hexa-hidroftalico (MHHPA), etc (Jin,
2015). A Figura 3.10 mostra as estruturas quimicas de PA, HHPA e MTHPA.

0] (8]
O 0 0
O 0 CHs o
(@) PA (b) HHPA (c) MTHPA

Figura 3.10. Estrutura quimica do PA, HHPA e MTHPA.

A Figura 3.11 mostra o mecanismo da reacdo de cura do anidrido e epoxido
(Jin, 2015) e a Figura 3.12 mostra 0 mecanismo da reagédo de cura do anidrido e

epoxido na presenca de amina terciaria (Jin, 2015).
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Figura 3.11. Mecanismo da reacdo de cura do anidrido e epdxido (Jin, 2015).
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Figura 3.12. Mecanismo da reacado de cura do anidrido e epéxido na presenca de amina terciaria (Jin,
2015).

3.3.1.4. Agentes de cura cataliticos

Os agentes de cura cataliticos sao inertes sob condicdes normais, tal como a
temperatura ambiente, mas exibem atividade com estimulagdo externa, tal como
aquecimento ou fotoirradiacdo. A cura prossegue por polimerizac¢do catiénica iniciada

pelo agente de cura catalitico. A utilizacdo de agentes de cura catalitico aumenta a
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estabilidade durante o armazenamento e manuseamento das resinas epoxi. Os
agentes de cura cataliticos podem ser divididos em benzilsulfénico, benzilpiridinio,
benzilamoénio e sais de fosfénio. As estruturas quimicas de hexafluoroantimonato de
N-benzilpiridinio (BPH) e hexafluoroantimonato de N-benzilquinoxalinio (BQH) séo

mostrados na Figura 3.13.

BPH

Figura 3.13. Estrutura quimica do BPH e BQH.

3.3.2_ Processo de Cura

Os sistemas de cura de resina ep6xi compreendem as reacdes quimicas dos
grupos epoxido com um agente de cura para formar uma rede tridimensional

altamente reticulada (Jin, 2015).

A cura da resina epOxi realizada a temperatura ambiente utiliza agentes de cura
de temperatura ambiente, tais como poliaminas alifaticas, poliaminas aliciclicas,
poliamida de baixo peso molecular e aminas aromaticas modificadas. A cura a
temperatura ambiente proporciona uma Tg baixa, maior flexibilidade, maior resisténcia
a impactos e maior resisténcia elétrica e de choque térmico (Jin, 2015 apud Ahmad,
2010 e Tucker, 2010).

Geralmente, as resinas epOxi que sdo curadas a temperaturas elevadas
empregam poliaminas aromaticas, anidridos de &cidos, dicianodiamida, ou hidrazidas,
como agentes de cura. O sistema de cura a alta temperatura é geralmente dividido
em um estagio de pré-cura a baixa temperatura e uma fase de pos-cura a alta
temperatura. As resinas epoxi curadas a temperaturas mais elevadas tém uma Tg
mais elevada, maior resisténcia a tragdo, maior resisténcia ao calor e maior resisténcia
quimica (Jin, 2012).



34

As resinas epéxi também podem ser curadas usando infravermelho, luz
ultravioleta ou por irradiacéo de feixe de elétrons na presenca de um fotoiniciador. A
foto-cura reduz drasticamente o tempo de cura de horas para minutos. Além disso, ele
fornece um processo mais consistente e controlado em compara¢cdo com 0s outros
processos de cura (Jin, 2015 apud Morselli, 2012; Foix, 2011 e Michaud, 2013).

Um dos pontos mais importantes na preparacao de resina epoxi € 0 processo
de cura, que tem influéncia nas suas propriedades finais. Com isto, a cinética de cura
€ muito importante para explorar o comportamento de cura e assim obter o melhor
processo de cura para alcancar as propriedades desejadas (Luo, 2018). Durante o
processo de cura de uma resina epoéxi, o sistema muda de um liquido viscoso para
um sélido com uma rede altamente reticulada. A taxa de reacéo de cura € controlada
pela atividade dos grupos funcionais e sua mobilidade. Durante os primeiros estagios
da reacdo, quando a taxa de deslocamento dos grupos é muito mais rapida que a taxa
da reacdo quimica, a reacdo € controlada pela natureza quimica dos grupos
reagentes. Conforme a reacdo prossegue, a ramificacdo de cadeias aumenta até o
sistema atingir a gelificacdo. A medida que a reacdo e a reticulagio progridem a
temperatura de transicao vitrea (Tg) do sistema reagente aumenta até que o sistema
atinja um estado vitreo e vitrifica atingindo a cura completa (Ghaffaria, 2012). Este

processo pode ser descrito conforme apresentado na Figura 3.14.
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Figura 3.14. Estagios de cura de resina epoxi (Ceron, 2012).
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3.4. CINETICA DE CURA

A velocidade de uma reacdo pode ser acompanhada pela diminuicdo da
concentracdo de reagentes ou aumento da concentracdo de produtos. A constante de
velocidade (k), definida pela equacdo de Arrhenius em funcdo da temperatura €

mostrada na equacgéo 3.4.

k = A. e(-E/RT) (3.4)

Onde R é a constante universal dos gases, T € a temperatura absoluta em

Kelvin, A é o fator pré-exponencial e E é a energia de ativacao.

O mecanismo de cura das resinas epoxi € um dos mais estudados, e a técnica
mais utilizada no estudo do comportamento cinético destas resinas é a calorimetria
exploratdria diferencial (DSC). Por meio desta técnica pode-se observar perfis de cura
de sistemas, temperatura de transicdo vitrea e determinar as melhores condi¢cdes

preparacao (Costa, 1999).

O estudo cinético através de DSC pode ser realizado medindo o grau de
conversado (a) em funcdo do tempo (t) a temperatura constante (método isotérmico)
ou como funcdo da temperatura (T) (método dinamico) a uma taxa de aquecimento
constante. Os métodos dindmicos de Borchardt-Daniels, de Kissinger, de Ozawa e o
método de Barrett oferecem resultados mais rapidos quando comparados aos

métodos isotérmicos (Costa, 2011).

O método de Borchardt-Daniels e de Barrett permite calcular a energia de
ativacado, E, o fator pré-exponencial, A, o calor de reagdo, AH, e a constante de
velocidade de reacéo, k, através de uma unica varredura dinamica de DSC. O método
assume que o calor envolvido em um intervalo de tempo de segundos é diretamente
proporcional ao numero de moles reagidos durante aquele intervalo de tempo. A taxa
de reacéo € obtida pela divisdo do termo dH/dT (calor de reag&o), a uma temperatura

T, pela entalpia total AHo conforme mostrado na Equacao 3.5. (Costa, 1999).
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% = (dH/dt)/AH, (3.5)

J& os métodos de Osawa e Kissinger requerem um ndmero minimo de trés
varreduras dinamicas obtidas por DSC em taxa de aquecimentos diferentes,
geralmente na faixa de 1°C/min a 20°C/min. Considerando-se a relacao linear entre a
temperatura e o logaritmo da taxa de aquecimento, 0os parametros cinéticos E, A e kK,
podem ser obtidos. Os célculos sdo feitos assumindo trés consideracdes: 1°), o
maximo do pico representa o ponto de conversdo constante para cada taxa de
aguecimento; 2°), a constante de velocidade de reacdo depende da temperatura e
obedece a equacao de Arrhenius; e 3°), a reacdo € de primeira ordem. Conforme 0s
calculos de Osawa e Kissinger a reagéo obedece a Equacao 3.6.

‘;_‘: = f(a)AeE/RD (3.6)

A integracao desta equacédo gera a Equacéo 3.7.
[y da/f(a) = (AE/BR)P(E/RTp) (3.7)

Onde, a é a taxa de conversao da reacgao, Tp € a temperatura de pico, B € taxa
de aquecimento, e P(E/RT) é a funcéo definida por Doyle (Doyle, 1965). A funcdo de

Doyle corresponde a Equacao 3.8.
log P(E/RT) = —0,4567E /RT, — 2,315 (3.8)

Assim, aplicando-se logaritmo na Equacéo 3.4 e substituindo-se na funcéo de
Doyle, obtém-se a Equacéao 3.9.

log f = log(AE/R) — log f (a) —0,4567E /RT, — 2,315 (3.9)

Com esta equacao é possivel conhecer os valores de energia de ativacao e o

fator pré-exponencial (Costa, 1999).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo consta a descricdo do trabalho, a metodologia, os materiais e

equipamentos utilizados.

4.1. MATERIAIS

Neste estudo foi utilizada uma resina epoxi formulada a base de diglicidil éter

de bisfenol-A (DGEBA) com 10% de polipropilenoglicol e pigmentada na cor azul, de

densidade 1,16 g/cm?, viscosidade de 2.000 mPas a 25°C e de equivalente epoxi por

peso de 226 g/eq, doada pela empresa EPCOS do Brasil Ltda, sendo esta uma resina

utilizada para encapsulamento de capacitores.

Os agentes de cura comerciais utilizados foram:

CHj

Formulacédo de anidrido metil tetra-hidroftalico (MTHPA, Figura 4.1) com
agente de aceleracdo amina terciaria, doado pela empresa EPCOS do
Brasil e utilizados sem tratamento prévio, fabricado pela empresa DMI
isolantes elétricos Ltda, reagente normalmente utilizado para este tipo
de aplicagdo como encapsulamento;

Ancamide 506, fabricado pela Air Products and Chemicals Inc.,
constituido de 85% de produtos da reacédo de acidos graxos de tall oil
(TOFA, do inglés Tall Oil Fatty Acid) com tetraetilenopentamina (TEPA,
Figura 4.1) e mais 15% de excesso de TEPA. Reagente conhecido por
apresentar longo potlife e cura a temperatura ambiente;

Ancamide 512, fabricado pela Air Products and Chemicals Inc., de
composicéo poliamidoamina alifatica (Figura 4.1). Reagente conhecido

por apresentar tempo de cura mais rapida a temperatura ambiente.

i
H H C—NH(CH,CH,NH),CH,CH,NH,
HZN/\/N\/\H/\/N\/\NHZ R

o NH‘CH:CH:I\H):CH:CH:NH:
o b

(&) MTHPA (b) TEPA (c) Poliamidoamina alifatica

Figura 4.1. Estrutura quimica dos agentes de cura usados MTHPA, TEPA e poliamidoamina alifatica.
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Foi utilizado o capacitor de filme de poliéster (PET) metalizado com aluminio
de 1,5uF de capacitancia, de dimenséo 5,0 x 10,5 x 10,0 mm, utilizado para aplicacédo
DC a 63V, fabricado pela EPCOS do Brasil Ltda.

4.2. METODOS

A metodologia do estudo foi realizada conforme mostrado no fluxograma
da Figura 4.2. A partir da preparacao dos sistemas epOxi foram realizados o estudo
da cinética da reacao de cura, os corpo de provas e encapsulamento dos capacitores.
Nos corpos de prova foi realizado analise térmica de TGA (Analise Termogravimétrica)
e 0s demais corpos de prova junto com 0s capacitores com cada sistema seguiram
para os ensaios de calor umido (ECU), ensaio de ciclagem térmica (ECT) e ensaio de
temperatura maxima de operacdo do capacitor (ETM). Posteriomente os corpos de
prova foram caracterizados por DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial), dureza
Shore D, resisténcia ao impacto 1ZOD e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Os capacitores foram caracterizados pela medida de capacitancia. Os detalhes de

cada etapa encontram-se descritos nos proximos capitulos.

Sistema epoxi

Cinética de cura (DSQ) _

ﬁ Calor Umido (ECU)

Ciclagem Térmica (ECT)
Temperatura Mdxima Operagdo (ETM)

Figura 4.2. Fluxograma da metodogia aplicada.
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4.2.1. Preparo dos Sistemas Epoxi

Os sistemas foram preparados a partir da mistura do componente epoéxi e do
agente de cura na proporgdo massica conforme indicada pelo fabricante do agente de
cura. A proporcao utilizada para o sistema a base de anidrido foi 100 para 70 partes
por peso de resina e agente de cura, respectivamente. Enquanto foi utilizado 100 para
46 partes por peso de resina e agente de cura para os sistemas a base de amina e

poliamidoamina. As misturas foram feitas manualmente.

Portanto, os trés sistemas epoOxi preparados foram:
e Sistema A (base anidrido): resina epoxi DGEBA formulada +
formulacdo de MTHPA com agente de aceleracdo amina terciaria;
e Sistema B (base amina alifatica): resina ep6xi DGEBA formulada +
produtos de TOFA com TEPA (Ancamide 506);
¢ Sistema C (base poliamidoamina): resina epoxi DGEBA formulada +
poliamidoamina alifatica (Ancamide 512).

4.2.2. Preparacédo dos Corpo de Prova

Os corpos de prova para 0s ensaios de propriedades térmicas e mecanicas
foram preparados vertendo os sistema epéxi ainda liquido em moldes de silicone nas
dimensdes baseadas na norma ASTM D256 de 63,5 mm de comprimento, 12,70mm
largura e 3,0 mm de espessura e curados por 2h a 100°C conforme indicacéo da ficha

técnica do fabricante dos agentes de cura. A Figura 4.3 mostra um corpo de prova.

Figura 4.3. Foto de um corpo de prova.
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4.2.3. Encapsulamento do Capacitor

O elemento do capacitor foi colocado em seu recipiente e o sistema epoxi ainda
liquido foi derramado no recipiente. Em seguida os componentes foram levados a
100°C por 2h para cura da resina. A Figura 4.4 mostra o capacitor ja encapsulado e

com a resina curada.

Figura 4.4. Foto do capacitor.

4.2.4. Cinética de Cura

O estudo de cinética de cura foi realizado segundo o método dinamico Osawa,
descrito na norma ASTM E968-16. As analises de DSC foram realizadas em um
equipamento de DSC (TA Instruments, modelo Q20) no intervalo de temperatura de
25 °C a 250 °C, com taxas de aquecimento de 2, 5, 10 e 20 °C/min em atmosfera de

nitrogénio.

Foram determinadas as temperaturas de pico em cada taxa de aquecimento
(B) e plotado graficamente o logaritmo de B (sendo B em K/min, versus 1/T (T, em
Kelvin). A partir de uma regressao linear foi determinada a inclinagéo da reta (d logio
B / d(1/T). Com isto um valor aproximado de E (energia de ativacdo) pode ser

calculada conforme Equacéo 4.1.
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E = —2,19R[dlog B/d(1/T)] (4.1)

Onde, R é a constante dos gases (8,314 J mol? K1). O valor da energia (E) foi
refinado calculando-se E/RT e encontrando o valor correspondente de D, tabelado a
partir da equacao de Doyle (ASTM E698-16; Doyle, 1965) e aplicando-se na Equacéao
4.2.

E = (=2,303R/D)[dlog f/d(1/T)] (4.2)

Com a energia de ativacdo é possivel obter o fator pré-exponencial (A),

assumindo como uma reagéao de primeira ordem, conforme Equagéo 4.3.

A = BEeE/RT) /RT (4.3)

Com a equacédo de Arrhenius (Equacéo 3.1), foi calculado a constante cinética
k e a partir disto determinado o tempo de meia vida (t12=0,693/k) para a reacdo de

cura de cada sistema epoxi.

4.2.5. Ensaio de Calor Umido (ECU)

Para avaliar o desempenho frente a umidade, os capacitores e 0s corpos de
prova de cada sistemas epOxi foram submetidos a condicdo de 40 °C e 93% de
umidade relativa (UR) por 1000 horas, equivalentes a 42 dias em uma cémara
climatica Tenney, modelo Benchmaster 4 (Figura 4.5), capaz de manter a temperatura
e umidade controlada. Os capacitores foram energizados com 63V durante todo o
periodo. O ensaio foi realizado conforme norma AEC-Q200 D (Automotive Electronics

Council) utilizando-se 30 amostras de cada verséo.
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Figura 4.5. Camara climética para ensaio de calor imido.

4.2.6. Ensaio de Ciclagem Térmica (ECT)

Para avaliar o desempenho frente a variacdo térmica, 0s capacitores e corpos
de prova dos sistemas epo6xi foram submetidos a condicdo de ciclagem térmica em
uma camara climatica Thermotron, modelo ATSS-80-6-6 (Figura 4.6), a temperaturas
de -55°C a 125°C em 1.000 ciclos de 30 min em cada temperatura e tempo de
transicdo de até 60 segundos, conforme o procedimento da norma AEC-Q200 D
utilizando-se 30 amostras de cada versao. Este equipamento possui duas camaras
uma sobre a outra onde uma fica estabilizada na temperatura negativa e a outra na
temperatura positiva. As amostras ficam acondicionadas em uma espécie de elevador
no interior da camara que ao completar o tempo naquela temperatura eleva as
amostras até a outra camara na outra temperatura realizando isto de forma ciclica até

até completar o tempo necessario.

Figura 4.6. Camara climéatica utilizada para ensaio de ciclagem térmica.
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4.2.7. Ensaio em Temperatura Maxima de Operacéo do Capacitor (ETM)

Para avaliar o desempenho frente a temperatura, o ensaio sob temperatura
maéaxima de operacao do capacitor foi realizado a 125°C, energizado a 40Vdc, durante
500 horas, baseado na norma AEC-Q200 D utilizando-se 30 amostras de cada versao.
Os corpos de prova foram expostos a 125 °C durante 1000h, equivalentes a 42 dias.

O ensaio foi realizado em uma estufa Ethik Technology, modelo 400.

4.2.8. Medicéao Elétrica (Capacitancia)

Os capacitores foram caracterizados pela medida de capacitancia através do
equipamento Ponte Wayne Kerr modelo 6440B na frequéncia de 1kHz (Figura 4.7). A
medida foi realizada no inicio e ao longo dos ensaios dos capacitores para

acompanhamento do seu desempenho.

Figura 4.7. Ponte Wayne Kerr para medicdo de capacitancia.

4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foram realizadas

utilizando um equipamento TA Instruments modelo Q20. Para determinacdo da
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temperatura de transi¢cdo vitrea dos corpos de prova foi utilizado uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio e para o estudo da cinética de

cura foram utilizados taxas de aquecimento de 2, 5, 10 e 20 °C/min.

4.3.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de degradacédo térmica dos sistemas epoOxi foram realizadas em
uma termobalanca, modelo Q600 da TA Instruments utilizando taxa de aquecimento

de 20°C/min, da temperatura ambiente até 600°C em atmosfera de nitrogénio.

4.3.3. Dureza Shore D

Para determinacao da dureza dos corpos de prova dos sistemas epoxi utilizou-
se um durémetro digital Shore D, modelo SXL-D, onde foi realizada medigédo em trés
pontos ao longo do comprimento do corpo de prova e os resultados obtidos foram a

média do ensaio de 5 amostras.

4.3.4. Resisténcia ao impacto 1ZOD

A analise de resisténcia ao impacto 1ZOD foi realizada conforme a norma ASTM
D256 em uma maquina IMPACTOR I, utilizado martelo de 2,75J. Foram utilizados
corpos de prova de dimensdes 63,5 mm x 12,70mm x 3,0 mm, sem entalhe. Os
resultados obtidos foram a média do ensaio de oito amostras.

4.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise da morfologia dos sistemas epo0xi foi realizada na superficie fraturada
dos corpos de prova, utilizando o Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV),
PHILIPS modelo XL30 no modo elétron secundario e faixa de aumentos de 1.500

vezes, tensao de aceleracdo de 20 kV, utilizando ouro para metalizacado das amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ESTUDO DA CINETICA DE CURA

A avaliacdo da cinética de cura dos sistemas epoxi foi realizada pelo método
de Osawa. As curvas de DSC da cura da resina epOxi com os diferentes agentes de
cura comerciais foram obtidas nas taxas de aquecimento de 2, 5, 10 e 20 °C/min. As
Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 mostram as curvas de DSC para os sistemas epoxi A (base

anidrido), B (base amina alifatica) e C (base poliamidoamina), respectivamente.

3
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Figura 5.1. Curvas de DSC de cura do sistema epoxi A (base anidrido).
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Figura 5.2. Curvas de DSC de cura do sistema epoxi B (base amina).
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Figura 5.3. Curvas de DSC de cura do sistema epoxi C (base poliamidoamina).
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Os picos exotérmicos, que correspondem ao processo de cura da resina epoxi,
aumentaram nos trés sistemas em taxas de aquecimento maiores. Com base nas
temperaturas maximas de pico de cada curva e sua taxa de aquecimento obteve-se a
correlacdo entre logio B (onde B é a taxa de aquecimento em K.min't) versus 1/T (onde

T é a temperatura maxima de pico, em K) conforme mostrado na Figura 5.4.

14
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logyo B
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® Sistema epoxi A ® Sistema epoxi B Sistema epoxi C

Figura 5.4. Relacéo entre o logaritmo da taxa de aquecimento (B) e temperatura méaxima do pico dos

sistemas epoxi.

Através da relacdo linear entre log B e 1/T pode-se determinar [dlog B/d(1/T)] e,
com isto calcular o valor da energia de ativacdo (E), conforme a Equacao 4.2 (capitulo
4). A partir da Equacéo 4.3 (capitulo 4) obteve-se o valor do fator pré-exponencial (A).

Os valores de E e A para cada sistema epéxi estdo mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Energia de ativacéo (E) e fator pré-exponencial (A).

Sistema epéxi| E (kJmol?l)| A (min?)

A 72,4 4,39x108
B 547 6,79x108
Cc 55,3 1,51x107

O valor de energia de ativagéo de 72,4 kJmol* encontrado para o sistema epoxi
A, a base de anidrido, é semelhante ao encontrado na literatura (72 kJmol?) para o

mesmo tipo de resina epOxi e agente de cura (Montserrat, 1995). Enquanto que
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outros estudos com diferentes anidridos apresentaram resultados na faixa de 64 a 84
kJmol! (Kumar, 2017; Rohde, 2015; Young, 2014). Conforme Tabela 5.1, pode-se
observar que o sistema epOxi A apresentou maior energia de ativacdo quando
comparado com os demais sistemas, chegando a ter um valor de energia 30% maior.
Esta diferenca se deve a natureza quimica dos agentes de cura, uma vez que 0
anidrido, ao invés de reagir diretamente com o0 grupo epoxido, necessita
primeiramente, abrir 0 anel anidrido para reagir com o0s grupos hidroxila da resina
epoxi conforme mecanismo mostrado na Figura 3.11. Esta etapa pode ser acelerada
com um catalisador (amina terciaria), conforme mostrado na Firgura 3.12 (Costa,
2011; Yang, 2014). Entretanto, para os sistemas B e C, que possuem grupo funcional
amina, a reacdo ocorre diretamente com o grupo epoxido conforme mostrado na

Figura 3.8.

Para os sistemas ep0xi B e C foram encontrados valores de energia de ativacao
similares, de 54,7 e 55,3 kJmol*, respectivamente. Os valores determinados séo da
mesma ordem de grandeza de outros estudos para resina epdéxi DGEBA com uma

poliamidoamina, em torno de 53,8 kJmol* (Ghaffaria, 2012).

No processamento industrial da resina epOxi para 0 encapsulamento de
capacitores, o sistema epoOxi A tem indicacdo conforme ficha técnica do fabricante
para realizacdo da cura a 100°C. Para uma aplicacdo pratica dos dados obtidos do
estudo da cinética de cura, através da equacdo de Arrhenius (Equacgédo 3.4), foi
calculado a constante cinética k e também o tempo de meia vida (t12=0,693/k) para a
reacao de cura de cada sistema epéxi nas temperaturas de 50, 80 e 100°C, para fins

de comparacao entre os sistemas (Tabela 5.2).
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Tabela 5.2. Constante cinética e tempo de meia vida da reacéo de cura dos sistemas epoxi.

Sist(’-zﬁ?a T(C) | k(min?) |ty (min)
epoxi

50 8,82x104 786

A 80 8,69x1073 80
100 3,26x102 21
50 9,85x10-3 70

B 80 5,55x102 13
100 1,51x101 5
50 1,71x10°2 40

c 80 9,85x10-2 7
100 2,71x101 3

Observa-se que o sistema epoxi A possui o tempo de meia vida da reacéo de
cura superior aos sistemas epoxi B e C, onde a diferenca mais significativa esta a
50°C. Neste caso, o0 sistema A apresenta um elevado tempo de meia vida da reacao
(mais de 13h) o que tornaria um processamento inviavel para produ¢cdo em massa em
um processo continuo. Com o intuito de reduzir o tempo, o processamento se da a
100°C onde o tempo de meia vida cai drasticamente de horas para 21 minutos.
Contudo para os sistemas B e C, utilizando-se temperatura de 100°C sua cura seria
muito rapida, com 5 e 3 minutos de tempo de meia vida, respectivamente. Por outro
lado, um tempo muito curto de cura pode ndo ser tdo favoravel em um processo
industrial devido a outros fatores como a fluidez e viscosidade da resina ao ser inserida
no componente. Nesta etapa, a resina ainda liquida precisa preencher os espacos
vazios do recipiente e expulsar o ar evitando a formacgao de bolhas e outros defeitos
de encapsulamento. Com isto, trabalhando-se com uma temperatura de cura de 80°C
para os sistemas B ou C em seu processamento tornaria mais rapido que o sistema A
e ao mesmo tempo gerando uma economia de energia quando comparado a utilizacao
de estufas a 100°C.

5.2. PROPRIEDADES TERMICAS

As amostras foram analisadas por TGA em atmosfera inerte a fim de investigar

a estabilidade térmica dos sistemas epoOxi com os diferentes agentes de cura. Nas
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Figuras 5.5 e 5.6 sdo apresentados os termogramas referentes as curvas de perda de

massa e a derivada da curva termogravimétrica (DTG), respectivamente.

DTG (%/°C)

Perda de massa (%)

20

& Sistema A

1 B SistemaB

100 - +—— SistemaC
80
60
40+
20+

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
Figura 5.5. Curva de TGA dos sistemas epoxi.
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Figura 5.6. Curva de DTG dos sistemas epoxi.
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A Figura 5.5 mostra que o sistema A se manteve termicamente estavel até
270°C, quando comecou a degradacdo em uma Unica etapa até aproximadamente
500°C deixando um residuo de 0,3%. A curva de DTG do sistema A (Figura 5.6)
apresenta pico de degradacgéo térmica de 419°C, similar ao valor de 415°C encontrado
na literatura para um sistema similar com DGEBA/MTHPA/DMP-30 (Wang, 2016).

O sistemas B e C se mantiveram estaveis termicamente até 170°C, sendo que
o sistema B apresentou degradacdo em duas etapas e o sistema C em uma etapa.
Ambos apresentaram degradacéo até aproximadamente 500°C deixando residuo de
4,8 e 5,9%, respectivamente. A curva DTG (Figura 5.6) apresenta dois picos de
degradacédo para o sistema B, de 362 e 388°C enquanto que o pico do sistema C é
em 368°C.

A diferenca no comportamento de degradacdo observada nos trés sistemas
esta diretamente relacionada a natureza do agente de cura utilizado, uma vez que a
resina epoxi € a mesma (DGEBA) em todos os sistemas. No sistema epOxi A, 0 agente
de cura utilizado é a base de anidrido de cadeia ciclica e foi o sistema com maior
resisténcia térmica quando comparado com os a base de amina e poliamidoamina
alifaticas, isto pode indicar que o agente de cura anidrido apresenta um grau de
reticulacdo maior que os demais sistemas necessitando, assim, de maior energia para
romper as ligacdes. Os sistemas B e C, apresentaram resisténcia térmica similares,
porém com caracteristicas diferentes pois o sistema B apresentou dois picos maximos
de degradacdo. Enquanto o sistema C é a base de uma poliamidoamina, o sistema B
e formado pelo agente de cura dos produtos da reacdo de acidos graxos de tall oil
(TOFA) com tetraetilenopentamina (TEPA), isto €, uma poliamidoamina e um excesso
de TEPA. Com isto existem dois tipos de substancias como agente de cura, ambas
com grupo funcional amina porém uma de cadeia maior derivada de acidos graxos e
outra pequena propriamente da TEPA o que faz com que o sistema reticulado tenha

uma rede com diferentes tamanhos de cruzamento.

As amostras dos sistemas epoOxi A, B e C também foram analisadas por DSC

para determinar sua temperatura de transi¢do vitrea (Tg) em sua condicao inicial e
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apos os ensaios de calor umido (ECU), ciclagem térmica (ECT) e temperatura maxima
(ETM), conforme dados apresentados em Anexo |.

Tabela 5.3. Temperatura de transicéo vitrea dos sistemas epoxi.

Temperatura de Transicao Vitrea, Tg (°C)
Sistema epOxi
Inicial ETMY ECT? ECU?
A 72 79 62 71
B 46 50 46 44
C 41 49 45 43

D ETM: ensaio temperatura maxima de operagéo do capacitor.
2 ECT: ensaio de ciclagem térmica.

3 ECU: ensaio de calor imido.

A Tabela 5.3 mostra os valores de Tg encontrados para cada sistema epoxi
apos as diferentes condicdes ensaiadas e seu valor inicial. Observou-se que o sistema
epoxi A apresenta maior Tg em relacdo aos sistemas B e C. Em relacéo ao efeito da
temperatura de 125°C no ensaio ETM, houve um pequeno aumento na Tg em todos
sistemas e isto se deve a um efeito de pos-cura do sistema epoxi uma vez que para
um determinado sistema epéxi, a Tg esta relacionada com a reticulacédo, com isto uma

Tg maior corresponde a uma densidade de reticulacdo maior. (Yang, 2015).

Em relacdo ao ECU, a condi¢do de umidade de 93% e a temperatura de 40°C
nao teve efeito significativo no valor de Tg no periodo ensaiado em todos sistemas.
Foi observado uma pequena reducdo da Tg nas amostras A e B, que pode estar
relacionado a efeitos de plastificagcdo causados pela absor¢cdo de umidade (Xian,
2007) e observado um pequeno aumento da Tg na amostra C, que pode indicar que
o efeito de pos-cura foi mais pronunciado que o efeito plastificante da absorcéo de
umidade (Xian, 2007).

Ja no ECT, houve comportamentos diferentes na Tg dos sistemas epOxi, onde
houve um decrecimo de 10°C na Tg do sistema A enquanto os sistemas B e C
aprentaram Tg igual ou superior. Esta diferenca pode ter ocorrido devido a diferenca
de grau de reticulacéo entre os sistemas, onde os sistemas B e C por possuerem Tg
inicial menor que o sistema A, favorecem maior mobilidade das cadeias a

temperaturas menores que o sistema A. Enquanto que no sistema A, por
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apresentarem menor mobilidade das cadeias favorecem um acumulo de tensdes
maior durantes os ciclos (principamente a cada resfriamento) resultando em uma
reducao do valor de Tg.

5.3. PROPRIEDADES MECANICAS

5.3.1. Dureza Shore D

A dureza dos corpos de prova das amostras foram determinadas através do
método Shore D. A Figura 5.7 mostra os valores de Dureza Shore D encontrados para

cada sistema epoxi, na sua condicao inicial e apds os ensaios climéaticos.

ETM ECT ECU

H Sistema A M SistemaB ®SistemaC

100
50

80
7
6
5
4
3
2
1

inicial

Dureza {Shore D)
(o= (=] o o [==] o

(=]

o

Figura 5.7. Valores e desvio padrédo de Dureza Shore D dos sistemas epoxi ha condicao inicial, ap6s

0s ensaios de calor umido (ECU), ciclagem térmica (ECT) e temperatura maxima (ETM).

Foi observado que o sistema A possui dureza inicial de 86 e, ap0s 0s ensaios
climaticos de ETM, ECT e ECU, o sistema A apresentou apenas uma pequena
reducdo de dureza de 3%, em média. No sistema B, que apresentou dureza inicial de
75 houve um aumento de 5% na dureza ap0ds exposi¢ao a temperatura no ETM. Apés
os ciclos térmicos do ECT a dureza do sistema B reduziu 7% enquanto que apds a
exposicdo a umidade no ECU o sistema perdeu 13% de dureza. O sistema C também
apresentou aumento de 5% apds ETM, similar ao sistema B, porém sofreu reducéo
de dureza maior apds os ensaios de ciclos térmicos (ECT) e de umidade (ECU),
chegando a perder 12 e 20% respectivamente.
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Ao comparar os sistemas epoéxi entre si, observa-se que o sistema A possui
maior dureza em relacdo aos demais e que sofre pouca alteracao frente aos ensaios
climaticos, isto esta associado ao agente de cura anidrido metil tetra-hidroftalico, que
possui uma estrutura ciclica que torna o sistema mais rigido com menor flexibilidade
devido a estas unidades rigidas. Enquanto que os sistemas B e C, por possuirem
agentes de cura com cadeias lineares, apresentam dureza inferior ao sistema A. Em
relagcdo ao ensaio de temperatura, 0s sistemas B e C apresentaram um pequeno
aumento da dureza, podendo ter sido gerado por um processo de poOs-cura dos
sistemas, onde a energia térmica fornecida pode ter promovido mais reticulacdo do
sistema e com isto levar ao aumento de dureza. Entretanto, no ensaio de ciclos
térmicos, houve reducdo da dureza. Isto pode estar associado a variacdo de
temperatura pois o aumento da temperatura proporciona uma expansao térmica e ha
um aumento da mobilidade da cadeia polimérica enquanto que no resfriamento ha um
processo de encolhimento e a temperatura baixa reduz a mobilidade da cadeia
gerando um stress térmico que com o0s ciclos continuos vai se agravando. Apos
exposicdo a umidade (ECU) a dureza dos sistemas B e C diminuiram
significativamente e isto esta associado a absor¢cao de umidade de cada sistema e ao
efeito plastificante gerado pela umidade na cadeia polimérica similar ao descrito na
literatura (Xian, 2007).

5.3.2. Resisténcia ao impacto 1ZOD
A resisténcia ao impacto 1ZOD dos sistemas epoxi foi analisado em corpos de

prova e os valores encontrados da resisténcia inicial e apds 0s ensaios térmicos e de
umidade (ETM, ECT e ECU) estdo mostrados na Figura 5.8.
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Figura 5.8. Valores e desvio padréo de resisténcia ao impacto 1ZOD dos sistemas epoxi ha condicao

inicial, apds os ensaios de calor umido (ECU), ciclagem térmica (ECT) e temperatura maxima (ETM).

Os resultados mostram gue o sistema A apresentou inicialmente resisténcia ao
impacto de 137 J/m e que houve um aumento significativo da resisténcia apos
exposicao a tempertarura no ETM, chegando a aumentar 81%. Apds os ciclos
térmicos do ECT ndo houve variacao significativa. Enquanto que ap0s a exposicao a
umidade no ECU houve um reducgéo da resisténcia ao impacto de aproximadamente
30%.

O sistema B, que apresentou resisténcia ao impacto de 279 J/m, sofreu perda
significativamente da resisténcia apds exposicao a temperatura (ETM) atingindo
apenas 12 J/m, o que representa reducao de 96%. Quanto ao comportamento frente
a ciclos térmicos (ECT) nao houve variacdo significativa, enquanto que apos

exposicao a umidade (ECU) houve reducao de aproximadamente 50% da resisténcia.

No sistema epodxi C, que partiu de uma resisténcia inicial de 183 J/m também
sofreu uma grande reducdo da resisténcia ap0s exposicdo a temperatura (ETM)
similar ao sistema B, apresentando valor de 9 J/m que representa queda de 95%. Nos
ciclos térmicos (ECT) o sistema C apresentou aumento da resisténcia ao impacto de
aproximadamente 40% enquanto que apos exposicdo a umidade (ECU) nédo houve

variagao significativa.
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Comparando-se os resultados, observa-se que o sistema formado com agente
de cura anidrido (sistema A) apresentou 6tima resisténcia ao impacto ap0s exposi¢ao
a temperatura de 125°C por 1000h no ETM, enquanto que os demais sistemas a base
de amina alifatica e poliamidoamina demonstraram baixissima resisténcia. O aumento
de resisténcia observado no sistema A em relacdo a seu valor inicial pode ter sido
causado pelo efeito de pos-cura, como foi identificado no aumento de sua Tg conforme
Tabela 5.3. A diferenca significativa de comportamento dos sistemas epoxi frente a
exposicao prolongada a temperatura esta associada a sua resisténcia térmica. Na
andlise TGA foi observado que o sistema A apresenta temperatura inicial de
degradacdo a 270°C enquanto que os sistemas B e C a 170°C, portanto a exposi¢cado
a uma tempetarura préxima a esta por um periodo prolongado afetou a propriedade

mecanica dos sistemas B e C devido a sua degradacéao térmica.

ApOGs exposicdo aos ciclos térmicos no ECT, o comportamento das resinas
frente a resisténcia mecanica nao sofreu alteracdo significativa, exceto o sistema C,
gue apresentou um aumento da resisténcia que pode ter sido causado por um efeito
de p6s cura, onde aumenta-se o nimero de ligacdes cruzadas, pois foi o Unico sistema
a apresentar uma aumento de Tg apds ECT. Além de ser o sistema que tem a maior
velocidade de reacdo de cura e com isto durante o ciclo positivo de temperatura do
teste por 30 min foi suficiente para promover um aumento da reticulacdo mais

pronunciado que os demais sistemas.

Em relacdo a exposi¢cdo a umidade no ECU, o sistema epéxi B foi o mais
afetado chegando a uma reducéo de 50% na sua resisténcia ao impacto, seguido do
sistema A com reducédo de 30% enquanto o C ndo apresentou variagao significativa.
Pode-se relacionar este ensaio com a propenséao a absorgcéo de agua de cada sistema
e isto pode influenciar as propriedades mecanicas da resina epoxi. Conforme Hu et al
(2015), a inclusdo de um agente de cura mais rigido, ou seja com grupos ciclicos e
benzénicos reduz a mobilidade da cadeia polimérica que além de resultar em um
aumento da Tg, leva também a uma reducéo na absor¢éo de agua. Desta forma, como
0 sistema epoxi B é formado com agente de cura de cadeia longas, pois contém
cadeias de acidos graxos longos em sua estrutura (TOFA com TEPA), isto o torna

bY

mais susceptivel a absor¢cdo de umidade frente aos demais agentes de cura
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estudados e consequentemente o0 sistema que teve maior perda de resisténcia ao

impacto.

Através destes resultados é possivel observar que o sistema A apresenta bom
desempenho frente a exposicao prolongada a temperatura de 125°C ao contrario dos
sistemas B e C que apresentaram grande queda de suas propriedades mecanicas.
Com isto, o sistema A seria 0 mais indicado para aplicacdes onde exige-se exposi¢cao
prolongada a temperaturas maiores. Enquanto que o sistema C apresentou melhor
desempenho em relacdo a exposi¢do prolongada a umidade, pois ndo apresentou
reducdo de propriedade mecanica, portanto, através destes resultados seria 0 mais

indicado para uso em aplicacdes que requeiram condicfes de umidade elevada.
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5.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie fraturada dos corpos de prova foi analisada por MEV.
As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 mostram as micrografias de MEV dos sistemas epoxi A, B
e C, respectivamente, em sua forma inicial e apds os diferentes ensaios de exposicéo
a condicOes de temperatura e umidade (ETM, ECT e ECU).

(a) inicial (b) p6s ETM

1500X 1500X

(c) p6s ECT (d) pés ECU
Figura 5.9. Micrografia de amostra do sistema epo6xi A, inicial (a), pds ETM (b), p6s ECT (c) e pos
ECU (d).

Pode-se observar através da Figura 5.9 que a superficie fraturada do sistema
epoxi A em sua forma inicial apresenta regiées rugosas com formas similares a
escamas e uma estrutura irregular indicando uma caracteristica de fratura fragil. Na
micrografia da amostra apds exposi¢do a temperatura (ETM), ciclos térmicos (ECT)

e exposicdo a umidade (ECU) a superficie € muito semelhante a forma inicial.
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(c) p6s ECT (d) pés ECU
Figura 5.10. Micrografia de amostra do sistema epoxi B, inicial (a), pés ETM (b), pés ECT (c) e pés
ECU (d).

Na micrografia da amostra do sistema epdxi B, Figura 5.10, observa-se na
condicao inicial uma superficie mais plana e regular, com relevos em forma de
escamas com extensao linear em uma dire¢cdo. Quando comparado com a superficie
inicial do sistema A, observamos uma diferenca significativa, onde a superficie mais
plana e com menores irregularidades indica uma fratura mais ductil do sistema B em
relagéo ao A. Isto corrobora com o resultado de resisténcia ao impacto, onde o sistema
A apresentou menor valor de resisténcia quando comparado com o sistema B.
Associa-se isto ao fato do sistema epOxi B ser formado por agente de cura de cadeias
longas (TOFA e TEPA) o que introduz maior flexibilidade na estrutura epdxi formada
do que o grupo ciclico do agente de cura anidrido do sistema A, similar a caracteristica
observada por Mustata (2017) ao comparar as micrografias de dois agentes de cura

de estruturas diferentes.
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Em relacdo a superficie das amostras do sistema B apds exposi¢cao exposicao
a temperatura (ETM) apresenta formas mais irregulares e um aspecto mais rugoso na
sua superficie o que indica uma fratura mais fragil do que observada na sua forma
inicial, este resultado também esta de acordo com o encontrado na resisténcia ao
impacto, onde apls exposicdo a temperatura, 0 corpo de prova deste sistema
apresentou baixa resisténcia, ou seja, mais fragil. As micrografias da superficie apds
exposicao a ciclos térmicos (ECT) e a umidade (ECU) se apresentam de forma
intermediaria entre a forma inicial mais lisa e a forma mais rugosa e irregular
observada na amostra do ETM, assim como observado no ensaio de impacto 1ZOD
onde estas apresentaram valores intermediarios de resisténcia entre o inicial e apds

ETM.

(a) inicial (b) p6s ETM

1500% 1500%

S0

(c) p6s ECT (d) p6s ECU
Figura 5.11. Micrografia de amostra do sistema epdxi C, inicial (a), p6s ETM (b), pds ECT (c) e pos
ECU (d).

A amostra do sistema epoxi C, mostrado na Figura 5.11, apresentou

caracteristicas similares ao sistema B como ja descritas, porém com superficie
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ligeiramente mais rugosa. Além disto, é possivel observar dentre as amostras inicial,
ETM, ECT e ECU, que a amostra com superficie mais plana e de menor irregularidade
foi a ECT, que apresentou maior resisténcia ao impacto dentre elas no grupo do

sistema epoxi C.

5.4. DESENPENHO DO CAPACITOR

Os capacitores de filme encapsulados com cada um dos sistemas epoOxi em
estudo tiveram seu desempenho avaliado pela variagdo de capacitancia frente aos
ensaios de exposicao a temperatura maxima do capacitor (ETM), exposi¢cdo a ciclos

térmicos (ECT) e exposicao a umidade (ECU).

5.4.1. Ensaio de Calor Umido (ECU)

No ensaio de calor imido os capacitores foram ligados a uma tensao elétrica
de 63V e acondicionados em uma camara climatica sob 40°C e 93% de umidade
relativa durante 1000 horas. A capacitancia de cada capacitor foi media antes do inicio
do teste (Oh), apdés 250, 500 e 1000 horas de teste, conforme dados apresentados no
Anexo Il. A variacdo média de capacitancia encontrada para cada versao de capacitor

com cada sistema epOxi € mostrada graficamente na Figura 5.12.

—8—Sistema A

—e—Sistema B

Variagdo de capacitancia

2%

Sistema C

0 250 500 750 1000 1250

Tempo de teste (h)

Figura 5.12. Variacdo de capacitancia no ensaio de calor tmido.
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Pode-se observar, através da Figura 5.12, que a capacitancia aumenta ao
longo do tempo de teste em todas versGes de resinas. Este comportamento esti
associado a absorcédo de umidade do material dielétrico do capacitor. O capacitor de
filme em estudo utiliza PET como dielétrico e como € um polimero polar apresenta
esta caracteristica frente a umidade. Comparando o desempenho entre cada sistema,
observa-se que o capacitor encapsulado com o sistema epOxi A apresenta aumento
de capacitancia menor em relacdo aos demais sistemas ao longo do tempo de teste.
Isto indica que o sistemas B e C tem maior absorcéo e permeabilidade a umidade do
que o sistema A, pois permitiram a entrada de maior quantidade de agua para o
dielétrico do capacitor chegando a um aumento em torno de 4,8% de capacitancia ao
final de 1000h de ensaio enquanto que o sistema A apresentou 4,4% de aumento de

capacitancia.

Para poder avaliar o nivel de degradacdo que os capacitores poderiam ter
sofrido durante o periodo de exposi¢cao a umidade e sob tenséo elétrica eles passaram
por uma etapa de secagem a 100°C por 48h para elimiar a umidade absorvida e sua
capacitancia foi novamente medida apés atingirem a temperatura ambiente. Apés a
secagem, foi observado que a variacdo de capacitancia entre o valor final encontrado
e o inicial foi muito baixo. Os capacitores com sistema A apresentaram valor médio de
0,30% enquanto os capacitores com 0s sistemas B e C apresentaram variacdo de
0,04%, mas esta variacdo € igual ao erro associado ao equipamento de medi¢céo
calibrado (0,04%). Isto mostra que praticamente ndo houve degradacédo do dielétrico
e da camada metalizada do capacitor. Além disso, podemos concluir que o aumento
em sua capacitancia durante o ensaio foi relativo a absor¢cdo de umidade. Um dos
principais modos de falha de capacitores de filme sob efeitos de umidade € a corrosao
da sua camada metalizada (Wang, 2015) porém neste caso, como o capacitor utilizado
€ metalizado apenas com aluminio sua capacidade de corroséo € diminuida pela
formacado de 6xido protetor em sua superficie e, portanto, ndo ha efeito da corroséo.
Conforme Godec et al (2013), através de estudo de capacitores de filmes metalizados
com zinco-aluminio, o efeito da degradacéo pode ser reduzido aumentando-se o teor

de aluminio em filmes de metalizacdo de zinco-aluminio.

Nos resultados obtidos neste trabalho, uma pequena diferenca entre os

sistemas foi observada, onde o sistema A teve um incremento médio de 0,3%
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enguanto nao apresentaram variagcao na capacitancia. Isto pode ser devido ao sistema
epoxi A ter menor poder de absor¢cdo e permeabilidade a umidade e com isto,
apresente maior dificuldade em elimina-la no processo de secagem realizado. Este
resultado € corroborado pelo resultado de dureza dos sistemas, onde os sistemas B
e C, por serem formados por agentes de cura de cadeias lineares, tiveram uma
reducdo de dureza associado a absor¢cao de umidade maior que o sistema A que é
formado por agente de cura de estrutura ciclica e com isto contém uma estrutura mais

rigida.

5.4.2. Ensaio de Ciclagem Térmica (ECT)

No ensaio de ciclagem térmica os capacitores passaram por 1000 ciclos
térmicos de -55 a 125°C, onde permaneciam 30 min em cada temperatura extrema e
o tempo de transicao entre cada temperatura era de até 60 segundos. A capacitancia
de cada capacitor foi media antes do inicio do teste (Oh), ap6s 500 e 1000 horas de
teste, conforme dados apresentados no Anexo lll. A variacdo média de capacitancia
encontrada para cada versdo de capacitor com cada sistema epoxi € mostrada
graficamente na Figura 5.13.

Numero de ciclos
0 500 1000

-0,5%

—e—Sistema A

. o —

3
-1,0% Sistema C

—&—Sistema B

Variagdo de capaciténcia

-2,0%

Figura 5.13. Variacéo de capacitancia no ensaio de ciclagem térmica.
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Na Figura 5.13 pode ser observado que ha reducdo da capacitancia ao
longo do teste em todas versdes de capacitor e o valor médio final de variagdo de
capacitancia € de -0,8% para todos sistemas, porém na etapa intermediaria de teste
observa-se diferenca entre as amostras. Os capacitores com sistema epoxi A
apresentaram uma maior reducdo da capacitancia na primeira etapa de 500 ciclos
enquanto que o sistema B e C apresentaram perdas menores. Na analise das
propriedades mecanicas, o sistema A apresentou maior dureza e menor resisténcia
mecanica do que os sistemas B e C frente aos ciclos térmicos e ha comparacao entre
aos sistemas B e C que apresentaram durezas similares, apés os ciclos térmicos, o
sistema C teve um incremento em sua resisténcia mecanica e estas diferengas podem
estar relacionadas com esta pequena diferenca de desempenho até a etapa
intermediaria de 500 ciclos do ensaio mas que ao final dos 1000 ciclos estabilizaram

em um mesmo patamar de desempenho.

Por outro lado, outro critério de andlise deste ensaio que também deve ser
considerado é o aparecimento de trincas na resina epoxi do capacitor, que mesmo
nao apresentando reducéo significativa de capacitancia logo apds ensaio, a presenca
de trincas na resina de encapsulamento do capacitor durante seu tempo de vida pode
afetar seu desempenho pois deixaria 0 elemento do capacitor com seu dielétrico e
metalizacdo expostos a outras condicbes ambientes. Deste modo, a presenca de

trincas apds ECT foi avaliada visualmente.

A partir da analise visual dos capacitores foi observado que o grupo com
sistema epOxi A ndo apresentou nenhum capacitor com trinca enquanto 0 grupo com
sistema epoxi B apresentou duas pecas com trincas na resina (Figura 5.15), j4 o grupo

com sistema epoxi C teve 5 capacitores com trincas na resina (Figura 5.16).
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Figura 5.15. Capacitores com trincas do grupo com sistema epo6xi B apds ECT.

Figura. 5.16. Capacitores com trincas do grupo com sistema ep6xi C apés ECT.

Mesmo os sistemas epoxi B e C tendo apresentado maior resisténcia ao
impacto do que o sistema A e ndo terem apresentado trincas no ensaio dos corpos de
prova, a resina dos capacitores apresentou trincas apés os ciclos térmicos. Isto ocorre
devido a influéncia de outros fatores em torno da resina. Enquanto que o corpo de
prova é constituido apenas do sistema epéxi, no capacitor a resina epoéxi encontra-se
em contato com outros materiais que o constituem e que também estdo sofrendo
alteracdes frente a variacdo de temperatura. Quando a temperatura aumenta induz
tensdes térmicas residuais devido a incompatibilidade do coeficiente de expansédo
térmica entre a resina e os demais materiais constituintes do capacitor (filme dielétrico,

camada de metal de contato, recipiente do capacitor e fio) que possuem diferentes
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caracteristica de expansdo. As temperaturas mais altas facilitam a mobilidade da
cadeia polimérica e levam a um certo grau de relaxamento dessas tensdes. No
entanto, ao resfriar, o relaxamento da tenséo é refletido em um aumento da tenséo
interfacial entre os materiais. Além disso, a temperatura mais baixa reduz a mobilidade
da cadeia polimérica, e estas tensdes mecanicas ndo podem ser relaxadas no mesmo
grau até o préximo ciclo comecar, resultando em acumulo de tensdes de baixa
temperatura dentro de cada ciclo. Esse efeito cumulativo se repete a cada ciclo,
levando a um aumento residual do estresse que pode, eventualmente, promover a
falha (Sousa, 2018).

5.4.3. Ensaio de Temperatura Maxima (ETM)

No ensaio de tempertatura maxima de operacdo, 0s capacitores foram
submetidos a 500h de exposicdo a temperatura de 125°C sob tensdo de 40Vdc. A
capacitancia de cada capacitor foi media antes do inicio do teste (0h), apos 250 e 500
horas de teste, conforme dados apresentados no Anexo IV. A variacdo média de
capacitancia encontrada para cada versdo de capacitor com cada sistema epoxi é
mostrada graficamente na Figura 5.17.
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Figura 5.17. Variacé@o de capacitancia no ensaio de temperatura maxima de operacao.
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E possivel verificar, através da Figura 5.17, que ao longo do tempo de teste ha
uma reducao da capacitancia. Neste ensaio tem-se dois fatores importantes que terao

efeito sobre o desempenho do componente: tempertatura e tensao elétrica.

O aumento da temperatura pode causar mudangas na estrutura quimica do
filme polimérico usado como dielétrico que podem resultar da ativacao térmica de
algumas reacdes quimicas inativas a baixas temperaturas. A degradacdo de
polimeros pode resultar de um excesso de fornecimento de energia para as cadeias
de macromoléculas. Quando essa energia € concentrada em uma ligagdo quimica e
excede sua energia de ativacéo, a quebra ocorre. Na maioria das vezes, as reagoes
guimicas envolvidas seguem o mecanismo via radical livre. A presenca de um radical
livre confere uma alta instabilidade & molécula. Para restaurar seu estado ha uma
grande probabilidade de iniciar reag6es quimicas com compostos circunjacentes
como oxigéncio adsorvido (oxidacao), umidade (hidrélise) ou até reacBes dentro da
cadeia polimérica (de-polimerizacéo). Estas reacdes quimicas podem gerar divisbes
ou reticulacdo na sua cadeia principal levando a uma degradacao progressiva das

macromoléculas poliméricas (Makdessi, 2014; Albertini, 2011).

Sob condi¢des de teste elétrico, defeitos no material dielétrico podem levar a
uma quebra localizada do filme dielétrico. Tais eventos de ruptura resultam de uma
descarga subita e localizada de uma parte da carga armazenada sob a influéncia da
temperatura e pressao. Durante essas descargas intensas, as perfuracdes sao
desenvolvidas no material dielétrico e uma fina camada de metalizacdo proxima ao
local defeituoso é vaporizada e o local ficara eletricamente isolado. Este fendmeno
denominado self-healing (auto-recuperacdo) conduz a uma ligeira perda da
capacitancia devido a vaporizacdo de uma pequena porcao da metalizacdo que forma
o eletrodo do capacitor (Makdessi, 2014; Godec, 2013). O stress termo-elétrico, ou
seja, a combinagéo de temperatura e tensdo elétrica pode, sob algumas condi¢cdes
operacionais especificas, ser sozinhas ou combinadas para criar, neste caso, uma

situacao de "multi-stress” sobre o componente. (Makdessi, 2015).

No caso em estudo, observa-se perda de capacitancia em diferentes niveis
dependendo do sistema epdxi utilizado. Conforme Figura 5.17 observa-se uma queda

de aproximadamente 0,8% para o sistema A, 2,7% para o sistema C e 6,6% para o
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sistema B apo6s 500h de teste. Conforme observado no ensaio de resisténcia ao
impacto, os sistemas B e C tiveram valores extremamente baixos de resisténcia apos
exposicdo ao ETM e, conforme os resultados da analise termogravimétrica,
mostraram que estes sistemas possuem menor resisténcia térmica que o sistema
epoxi A. Com isto, uma exposicéo prolongada dos sistemas B e C a uma tempetatura
alta e préxima a sua temperatura inicial de degradacao de fato leva a um certo grau
de degradacédo de sua estrutura deixando a resina mais fragil e com isto diminuindo
seu grau de protecao da parte ativa do capacitor favorecendo sua degradacdo mais

acenduadamente do que o capacitor encapsulado com o sistema A.

Portanto, o desempenho frente a temperatura maxima de operacdo do
capacitor (ETM) foi melhor para o sistema epoxi A (base anidrido), seguido do sistema
C (base poliamidoamina) e B (base amina alifatica), resultado este proporcional a
resisténcia térmica e verificado pela reducéo da capacitancia ao longo do ensaio. Em
relacdo a resisténcia aos ciclos térmicos (ECT), mesmo os sistemas apresentando a
mesma reducdo de capacitancia ao final do ensaio e aumentando sua resisténcia
mecéanica pode-se observar trincas na resina das amostras com sistemas ep6xi B e C
0 que compromete seus desempenhos. Frente ao ensaio de umidade (ECU), o
comportamento dos sistemas foi similar, apresentando pouca influéncia nas condi¢des

deste ensaio no desempenho dos capacitores.

Enfim, é possivel observar que diferentes agentes de cura de resina epoxi
podem apresentar desempenhos diferentes no encapsulamento de capacitores de
filme devido a suas diferencas quimicas estruturais que levam a propriedades
térmicas e mecanicas distintas. Isto faz com que a escolha do agente de cura esteja

ligada ao tipo de aplicacéo e condicbes em que 0 componente sera aplicado.
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6. CONCLUSOES

A partir da analise dos resultados obtidos nos testes realizados, as principais

conclusdes deste trabalho seguem abaixo.

O agente de cura poliamidoamina alifatica (sistema epéxi C) apresentou maior
velocidade de reacao de cura no estudo cinético, seguido do agente de cura formado
por tetraetilenopentamina com acidos graxos de tall oil (sistema epoxi B) e entédo pelo

agente de cura anidrido metil tetra-hidroftalico com amina terciaria (sistema epoxi A).

O agente de cura base anidrido apresentou a maior enegia de ativacao entre

os estudados.

Os agentes de cura base poliamidoamina e amina alifatica podem ser
processados em temperaturas de cura inferiores ao sistema epoéxi base anidrido por
tempo similar levando a uma reducao de consumo de energia em um processamento

industrial.

O sistema epdxi a base de agente de cura anidrido apresentou maior
resisténcia térmica do que os sistemas a base de agente de cura amina alifatica e
poliamidoamina além de temperatura de transicdo vitrea maior, porém menor

resisténcia ao impacto do que estes.

O agente de cura base anidrido apresentou maior resisténcia térmica no ensaio
de exposicéo a temperatura de capacitores de filme enquanto os agentes de cura base
amina alifatica e poliamidoamina apresentaram melhor resposta ao ensaio de ciclos

térmicos.

Os capacitores encapsulados com os diferentes agentes de cura apresentaram

desempenho similar frente ao teste de exposi¢cédo a umidade.

No teste de exposic¢do a ciclos térmicos, os agentes de cura base amina alifatica

e poliamidoamina tiveram seus desempenhos em capacitor comprometidos pelo
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aparecimento de trincas na resina ao final do ensaio, enquanto que isto ndo foi

observado para o agente de cura base anidrido.

Em relacéo a exposicdo na temperatura maxima de operacdo do capacitor o
agente de cura base anidrido apresentou melhor desempenho no capacitor seguido
do agente de cura poliamidoamina e do agente de cura a base de amina alifatica,

respectivamente.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar desempenho dos agentes de cura amina alifatica e
poliamidoamina em capacitores de filme de menor temperatura méaxima
de operacdo, como por exemplo capacitores que utilizam dielétrico de

polipropileno.

e Avaliar agente de cura do tipo amina ou poliamidoamina com estrutura

guimica ciclica.

e Avaliar desempenho dos agentes de cura em outras condicbes de
aplicacdo, como por exemplo ensaio de calor umido a 85°C e 85% de

umidade relativa.
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ANEXO I: CURVAS DE DSC DOS SISTEMAS EPOXI
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Figura A.2. Curvas de DSC dos sistemas epoOxi apés ETM.
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ANEXO lI: MEDIDAS DE CAPACITANCIA NO ENSAIO DE CALOR UMIDO (ECU)

Tabela A.1. Medidas de capacitancia no ensaio de calor Umido.

79

Sistema A Sistema B Sistema C
inicial 250h 500h 1000h pos secagem inicial 250h 500h 1000h pds secagem inicial 250h 500h 1000h pds secagem
N° amostra| Cap. (uF) | Cap. (uF) Acici (%) Cap. (uF) AC/CI (%) Cap. (pF) AC/CH (%) Cap. (uF) Ac/Ci (%) N° amostra| Cap. (uF) [Cap. (uF) @1 ac/ci (%) Cap. (puF) AC/Ci (%) Cap. (pF) ac/ci (%) Cap. (puF) AC/Ci (%) N Cap. (uF)| Cap. (uF) Ac/Ci (%), Cap. (pF) AC/CH (%), Cap. (uF) Ac/ci (%) Cap. (uF) Acici (%)
@1kHz | @1kuz @1 kHz @1 kHz @1 kHz @1 kHz kHz @1 kHz @1 kHz @1 kHz @1kHz | @1kHz @1 kHz @1 kHz @1 kHz
1 1,4683 1,4967 1,99% | 1,5149 | 3,17% | 1,5313 | 4,29% | 14759 | o0,52% 1 1,4790 1,5305 3,48% | 1,5a54 | 4,49% | 1,5515 | 4,90% | 1,4768 | -0,15% 1 1,4749 | 1,5088 | 2,29% | 1,5270 | 3,53% | 15425 | as8% | 14774 | 0,16%
2 1,4803 1,5096 1,98% | 1,5271 | 3,16% | 1,5448 | 4,35% | 14881 | 0,39% 2 1,4732 1,5166 2,95% | 1,5381 | 4,41% | 1,5462 | a4,96% | 14746 | 0,10% 2 1,4812 | 1,5191 | 2,56% | 1,5381 | 3,84% | 15494 | a,61% | 14808 | -0,02%
3 1,4811 1,5211 2,70% | 1,5376 | 3,81% | 1,5510 | 4,72% | 14833 | 0,19% 3 1,4540 1,5353 2,77% | 1,5532 | 3,96% | 1,5649 | 4,75% | 1,4929 | -0,07% 3 1,4822 | 1,5072 | 3,04% | 15462 | 2,30% | 15541 | a,85% | 14815 | -0,05%
4 1,4854 1,5184 2,22% | 1,5365 | 3,44% | 15506 | 439% | 14835 | 027% I 1,4842 1,5399 3,75% | 1,5512 | 4,51% | 1,5550 | 4,77% | 1,4799 | -0,29% I 14704 | 1,5178 | 3,22% | 15336 | 4,29% | 15427 | a491% | 14690 | -0,10%
5 1,5001 1,5255 1,70% 1,5433 2,38% 1,5603 4,01% 1,5020 0,13% 5 1,4796 1,5198 2,72% 1,5384 3,98% 1,5487 4,67% 1,4789 -0,04% 5 1,4801 1,5269 3,17% 1,5418 4,17% 1,5472 4,53% 14746 | -0,37%
6 1,4778 1,5160 2,58% | 1,5329 | 3,73% | 1,5448 | 4,53% | 14797 | 0,13% 6 1,4774 1,5184 2,78% | 1,5382 | 4,12% | 1,5491 | 4,85% | 14782 | 0,06% 6 1,4902 | 1,5262 | 2,41% | 1,5448 | 3,66% | 1,5582 | 4,56% | 14921 | 0,13%
7 1,4932 1,5246 2,10% | 1,5417 | 3,25% | 1,558a | 4,36% | 14974 | o0,28% 7 1,4823 1,5255 2,91% | 1,5430 | 4,09% | 1,5554 | a,93% | 14832 | 0,06% 7 1,4788 | 1,5304 | 3,49% | 15446 | a4,45% | 1,5542 | s5,10% | 14766 | -0,15%
8 1,4931 1,5332 2,68% | 1,54%0 | 3,74% | 1,5632 | 4,70% | 14932 | o0,00% 8 1,4540 1,4959 2,88% | 1,5140 | 4,12% | 1,5253 | a,90% | 14585 | 0,32% 8 1,4957 | 1,5482 | 3,551% | 15635 | 4,53% | 1,5706 | 5,01% | 14932 | -0,15%
9 1,4973 1,5297 2,16% | 1,5479 | 3,38% | 1,56a5 | 449% | 14992 | o0,13% 9 1,4658 1,5114 3,11% | 1,5274 | 4,20% | 1,5380 | 4,93% | 14671 | 0,00% 9 1,4681 | 1,5134 | 3,00% | 15305 | 4,25% | 1,5409 | a96% | 14683 | o0,00%
10 1,4813 1,5249 2,94% | 1,5407 | 4,01% | 1,5511 | 4,71% | 14811 | -0,02% 10 1,4786 1,5213 2,89% | 1,5406 | 4,20% | 1,5506 | 4,87% | 1,47%0 | 0,03% 10 1,4824 | 1,5269 | 3,00% | 15442 | 4,17% | 15544 | a.86% | 14819 | -0,03%
11 1,4918 1,5280 243% | 15434 | 3.46% | 15579 | 443% | 15003 | 057% 11 1,4823 1,5329 341% | 1,5485 | 4,47% | 1,5553 | 4,92% | 1,4800 | -0,15% 11 1,4744 | 15171 | 2,90% | 15345 | a08% | 15452 | as80% | 14724 | -0,13%
12 1,4686 1,5009 2,20% 1,5175 3,33% 1,5344 4,48% 14743 0,35% 12 1,4546 1,4979 2,98% 1,5144 4,11% 1,5239 4,90% 1,4550 0,03% 12 1,4627 1,5091 3,17% 1,5251 4,26% 1,5340 4,87% 1,4628 0,00%
13 1,4977 1,5243 1,78% | 15411 | 2,90% | 1,5593 | 4,12% | 14992 | 0,10% 13 1,4919 1,5381 3,10% | 1,5551 | 4,24% | 1,5642 | 4,85% | 1,4920 | 0,00% 13 1,4707 | 1,5128 | 2,86% | 15311 | 4,10% | 1,5415 | 4,81% | 14702 | -0,0a%
14 1,4713 1,5032 2,16% | 1,5213 | 3,39% | 1,5362 | 441% | 14777 | o0,43% 14 1,4825 1,5255 2,90% | 1,5442 | 4,16% | 1,5552 | a491% | 14842 | o11% 14 1,4509 | 1,4916 | 2,81% | 15097 | 4,05% | 15192 | 4,71% | 14490 | -0,13%
15 1,5031 1,5307 1,84% | 1,5495 | 3,00% | 1,5665 | 4,22% | 15105 | o0,49% 15 1,4814 1,5391 3,90% | 1,5519 | 4,76% | 1,5530 | 4,84% | 1,4761 | -0,36% 15 1,676 | 1,5082 | 2,77% | 1,5259 | 3,97% | 1,5388 | 4,85% | 14680 | 0,03%
16 1,49%4 1,5384 2,60% | 1,5486 | 3,28% | 1,5613 | 4,13% | 14972 | -0,15% 16 1,4558 1,5065 3,48% | 1,5206 | 4,45% | 1,5253 | 4,77% | 1,4525 | -0,23% 16 1,4857 | 1,5291 | 2,92% | 15450 | 3,99% | 15563 | 4,75% | 14844 | -0,09%
17 1,4541 1,5250 2,06% | 1,5435 | 3,30% | 1,5640 | 4,67% | 14938 | 0,39% 17 1,4743 1,5240 3,37% | 1,5409 | 4,52% | 1,5476 | 4,97% | 1,4729 | -0,10% 17 1,4637 | 1,5027 | 2,66% | 1,5182 | 3,72% | 15327 | a71% | 14662 | 0,17%
18 1,4664 1,5008 2,31% | 1,5193 | 3,60% | 1,5351 | 4.68% | 14726 | 0,42% 18 1,4634 1,5148 3,52% | 1,5289 | 4,48% | 1,5374 | 5,06% | 1,4604 | -0,20% 18 1,4613 | 1,5093 | 3,28% | 1,5253 | 4,38% | 15339 | 4,96% | 14588 | -0,13%
19 14912 15212 2,01% 1,5402 3,29% 1,5548 4,27% 1,4972 0,40% 19 1,4939 1,5456 3,46% 1,5607 4,47% 1,5672 4,91% 1,4917 | -0,15% 19 1,4745 1,5067 2,18% 1,5253 3,45% 1,5410 4,51% 1,4795 0,34%
20 1,4851 1,5145 1,98% | 1,5351 | 3,36% | 1,5485 | 4,27% | 14908 | 0,38% 20 1,4554 1,4998 3,05% | 1,5177 | 4,28% | 1,5269 | a92% | 14556 | 0,02% 20 1,4755 | 1,5170 | 2,81% | 1,53a5 | a,00% | 15240 | a64% | 14714 | -0,28%
21 1,4891 1,5162 1,82% | 1,5347 | 3,06% | 1,5491 | 4,03% | 14838 | -0,36% 21 1,4761 1,5363 4,08% | 1,547 | 464% | 1,5454 | 4,69% | 1,4711 | -0,34% 21 1,4804 | 1,5207 | 2,72% | 15392 | 3,97% | 15482 | a,57% | 14808 | o0,00%
2 1,4973 1,5211 1,59% | 1,5384 | 2,75% | 1,5551 | 3,86% | 14994 | 0,14% 2 1,4693 1,5195 3,42% | 1,5333 | 4,36% | 1,5425 | a,98% | 14661 | -0,21% 2 1,4460 | 1,4921 | 3,19% | 15075 | a4,25% | 1,5183 | s5,00% | 14427 | -0,22%
23 1,4924 1,5268 2,31% | 1,5429 | 3,39% | 1,5609 | 459% | 14970 | 0,31% 23 1,4890 1,5305 2,78% | 1,5474 | 3,92% | 1,5591 | 4,71% | 14899 | 0,06% 23 1,5089 | 1,5567 | 3,6% | 15714 | 4,14% | 1,5795 | 4,67% | 1,5067 | -0,15%
24 1,4808 1,5114 2,06% | 1,5286 | 3,23% | 1,5454 | 4,36% | 14873 | 0,48% 24 1,4735 1,5179 3,01% | 1,5353 | 4,19% | 1,5461 | 4,93% | 14740 | 0,03% 24 1,4782 | 1,5161 | 2,56% | 1,5346 | 3,81% | 15479 | 4,71% | 14800 | 0,12%
25 1,5044 1,5423 2,52% | 1,5615 | 3,80% | 1,5722 | 451% | 15062 | 0,19% 25 1,4886 1,5363 3,20% | 1,5543 | 4,42% | 1,5633 | 5,02% | 1,4885 | -0,01% 25 1,4760 | 1,5160 | 2,71% | 1,5341 | 3,94% | 15460 | 4,74% | 14760 | o0,01%
26 1,4566 1,4866 2,06% | 1,5062 | 3,40% | 15188 | 427% | 14610 | 0,30% 26 1,4562 1,4944 2,63% | 1,5127 | 3,88% | 1,5257 | 477% | 14591 | 0,20% 26 1,4698 | 1,5156 | 3,11% | 1,5278 | 3,94% | 1,5428 | 4,96% | 14687 | -0,08%
27 1,4891 1,5257 2,46% | 15430 | 3,62% | 1,5546 | 440% | 14912 | o0,14% 27 1,4767 1,5272 3,42% | 1,5430 | 4,49% | 15493 | 491% | 14753 | -0,10% 27 1,691 | 1,5067 | 291% | 15274 | 4,33% | 15349 | a,8a% | 14632 | -0,06%
28 1,4368 1,5186 2,14% | 1,5362 | 3,33% | 1,5520 | 4,39% | 14911 | 0,29% 28 1,4691 1,5155 3,15% | 1,5326 | 4,32% | 1,5423 | 4,98% | 14692 | 0,00% 28 1,4593 | 1,5032 | 3,00% | 15148 | 3,80% | 1,5287 | a,76% | 14605 | 0,08%
29 1,4468 1,4723 1,76% | 1,4904 | 3,01% | 1,5037 | 3,93% | 14419 | -0,34% 29 1,4828 1,5287 3,00% | 1,561 | 4,27% | 1,5578 | s5,08% | 14849 | 0,14% 29 1,4744 | 1,5148 | 2,74% | 15283 | 3,66% | 1,5431 | a,66% | 14755 | 0,08%
30 1,4896 1,5301 2,72% | 15492 | a,00% | 1,5606 | 4,76% | 14931 | o0,23% 30 1,4955 1,5472 3,46% | 1,5628 | 4,50% | 1,5712 | 5,06% | 1,4944 | -0,08% 30 1,4706 | 1,5184 | 3,25% | 1,5298 | 4,03% | 1,5411 | 4,80% | 14689 | -0,11%
Méd.: 1,4353 1,5179 2,19% | 1,5354 | 3,37% | 1,5503 | 4,38% | 14887 | 0,23% [med.: 1,4760 1,5231 3,19% | 1,5395 | 4,30% | 1,5482 | 4,89% | 14754 | -0,0a% [méd.: 1,4790 | 15170 | 292% | 15335 | 4,0a% | 15842 | a,78% | 14733 | -0,0a%
Desv.pad.: | 0,0137 0,0151 0,34% | 00147 | 032% | 00147 | 0,24% | 00141 | 0,23% |Desv.pad.:| 0,0124 0,0144 0,36% | 0,0137 | 0,22% | 00130 | 0,11% | 00121 | 0,16% |Desv.pad.:| 0,0125 | 00137 | 032% | 00136 | 027% | 00127 | 0,16% | 00127 | 0,15%




ANEXO lll: MEDIDAS DE CAPACITANCIA NO ENSAIO DE CICLAGEM TERMICA (ECT)

Tabela A.2. Medidas de capacitancia no ensaio de ciclagem térmica.

Sistema A Sistema B Sistema C
N inicial 500 ciclos 1000 ciclos Ne inicial 500 ciclos 1000 ciclos N° inicial 500 ciclos 1000 ciclos
amostra | C2P- (M) Cap- (Y| s o | COP- (WY ) i 56)| amostra | C2P: (BF)[ CaP- (MF)| e 0 [ CP- (BF) | o0l amostra | C2P- (WY CaP- (HFY s o | CP- (D) i (o)
@1kHz | @1kHz @1kHz @1kHz | @1kHz @1 kHz @1kHz | @1kHz @1 kHz
1 1,4544 1,4784 -1,07% 1,4782 -1,09% 1 1,4866 1,4769 -0,65% 1,4746 -0,81% 1 1,4776 1,4709 -0,45% 1,4693 -0,56%
2 1,4930 1,4780 -1,00% 1,4781 -1,00% 2 1,4799 1,4682 -0,79% 1,4671 -0,87% 2 1,4792 1,4721 -0,48% 1,4704 -0,59%
3 1,45438 1,4829 -0,80% 1,4824 -0,83% 3 1,4886 1,4793 -0,62% 1,4788 -0,66% 3 1,4799 1,4733 -0,44% 1,4649 -1,01%
4 1,4717 1,4585 -0,90% 1,4587 -0,89% 4 1,4812 1,4709 -0,69% 1,4688 -0,84% 4 1,4689 1,4611 -0,54% 1,4562 -0,87%
5 1,4927 1,4753 -1,17% 1,4754 -1,16% 5 1,4376 1,4922 -0,36% 1,4807 -1,13% 5 1,4892 1,4524 -0,46% 1,4787 -0,71%
6 1,4876 1,4764 -0,75% 1,4766 -0,74% 6 1,4734 1,4615 -0,81% 1,4600 -0,91% 6 1,4492 1,4427 -0,45% 1,4372 -0,83%
7 1,4623 1,4509 -0,78% 1,4526 -0,67% 7 1,4757 1,4660 -0,66% 1,4644 -0,76% 7 1,4455 1,4401 -0,38% 1,4368 -0,60%
8 1,4811 1,4703 -0,73% 1,4704 -0,72% 8 1,4875 1,4725 -1,00% 1,4703 -1,15% 8 1,4832 1,4772 -0,40% 1,4702 -0,87%
9 1,4956 | 1,4841 | -0,77% | 1,4832 | -0,83% 9 1,4690 | 1,4616 | -0,50% | 1,4584 | -0,72% 9 1,4614 | 1,4582 | -0,22% | 1,4535 | -0,54%
10 1,4627 1,4482 -0,99% 1,4482 -1,00% 10 1,4778 1,4693 -0,58% 1,4681 -0,66% 10 1,4981 1,4560 -0,14% 1,4827 -1,03%
11 1,4977 1,4889 -0,58% 1,4896 -0,54% 11 1,4956 1,4868 -0,59% 1,4850 -0,71% 11 1,4834 1,4787 -0,32% 1,4753 -0,55%
12 1,4934 1,4822 -0,75% 1,4836 -0,66% 12 1,4723 1,4626 -0,66% 1,4598 -0,85% 12 1,4678 1,4625 -0,37% 1,4577 -0,69%
13 1,5105 1,4990 -0,76% 1,4997 -0,72% 13 1,4813 1,4729 -0,57% 1,4702 -0,75% 13 1,4877 1,4813 -0,43% 1,4764 -0,76%
14 1,4859 1,4758 -0,68% 1,4766 -0,62% 14 1,4483 1,4395 -0,61% 1,4370 -0,79% 14 1,4765 1,4707 -0,39% 1,4655 -0,75%
15 1,5060 1,4935 -0,80% 1,4933 -0,84% 15 1,4871 1,4803 -0,45% 1,4768 -0,69% 15 1,4811 1,4741 -0,47% 1,4708 -0,69%
16 1,5016 | 1,4908 | -0,72% | 1,4912 | -0,69% 16 1,4479 | 1,4325 | -1,06% | 1,4311 | -1,15% 16 1,4883 | 1,4819 | -0,43% | 1,4739 | -0,97%
17 1,4803 1,4694 -0,73% 1,4693 -0,74% 17 1,4884 1,4801 -0,56% 1,4782 -0,69% 17 1,4441 1,4353 -0,61% 1,4293 -1,02%
18 1,4779 | 1,4667 | -0,76% | 1,4668 | -0,75% 18 1,4438 | 1,4351 | -0,60% | 1,4335 | -0,71% 18 1,4784 | 1,4725 | -0,40% | 1,4665 | -0,80%
19 1,5183 1,5089 -0,62% 1,5100 -0,54% 19 1,5085 1,4988 -0,65% 1,4570 -0,76% 19 1,4340 1,4783 -0,38% 1,4740 -0,67%
20 1,4875 1,4784 -0,61% 1,4789 -0,58% 20 1,4863 1,4763 -0,67% 1,4765 -0,66% 20 1,4731 1,4681 -0,34% 1,4612 -0,81%
21 1,4630 1,4517 -0,77% 1,4529 -0,69% 21 1,4544 1,4747 -0,65% 1,4732 -0,75% 21 1,4985 1,4930 -0,37% 1,4865 -0,80%
22 1,4593 1,4884 -0,72% 1,4887 -0,70% 22 1,4714 1,4618 -0,65% 1,4556 -0,80% 22 1,4544 1,4858 -0,58% 1,4368 -0,51%
23 1,4831 1,4710 -0,82% 1,4714 -0,79% 23 1,5139 1,5056 -0,55% 1,5028 -0,73% 23 1,4446 1,4379 -0,47% 1,4349 -0,67%
24 1,4560 1,4821 -0,93% 1,4822 -0,92% 24 1,4883 1,4777 -0,71% 1,4752 -0,88% 24 1,4501 1,4811 -0,60% 1,4785 -0,78%
25 1,4882 | 1,4768 | -0,76% | 1,4775 | -0,72% 25 1,4922 | 1,4857 | -0,43% | 1,4837 | -0,57% 25 1,4739 | 14682 | -0,39% | 1,4665 | -0,50%
26 1,4774 1,4664 -0,74% 1,4665 -0,74% 26 1,4873 1,4788 -0,57% 1,4723 -1,01% 26 1,4675 1,4603 -0,49% 1,4587 -0,60%
27 1,4916 1,4785 -0,88% 1,4788 -0,86% 27 1,4789 1,4709 -0,54% 1,4687 -0,69% 27 1,4850 1,4786 -0,43% 1,4732 -0,79%
28 1,5025 1,4899 -0,84% 1,4899 -0,84% 28 1,4560 1,4512 -0,33% 1,4473 -0,60% 28 1,4592 1,4533 -0,40% 1,4458 -0,92%
29 1,4899 1,4800 -0,66% 1,4814 -0,57% 29 1,4729 1,4608 -0,82% 1,4643 -0,58% 29 1,4821 1,4757 -0,43% 1,4722 -0,67%
30 1,4882 1,4784 -0,66% 1,4785 -0,65% 30 1,4541 1,4722 -0,80% 1,4685 -1,05% 30 1,4872 1,4788 -0,56% 1,4732 -0,94%
Méd.: 1,4891 1,4773 -0,79% 1,4777 -0,77% |Méd.: 1,4802 1,4708 -0,64% 1,4684 -0,80% |Méd.: 1,4760 1,4697 -0,43% 1,4649 -0,75%
Desv.pad] 0,0133 0,0137 0,13% 0,0136 0,15% |Desv.pad] 0,0160 0,0165 0,16% 0,0161 0,16% |Desv.pad] 0,0153 0,0155 0,10% 0,0153 0,16%
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ANEXO IV: MEDIDAS DE CAPACITANCIA NO ENSAIO DE TEMPERATURA MAXIMA OPERAGAO (ETM)

Tabela A.3. Medidas de capacitancia no ensaio de temperatura maxima operagao.

Sistema A Sistema B Sistema C
Ne inicial 250h 500h N® inicial 250h 500h N° inicial 250h 500h
amostra | 2P (WF) [ Cap- (F) AC/Ti (%) cap. (uF) AC/Ci (%)| amostra cap. (F] | Cap. (F) AC/CTi (%) cap. (kF) AC/Ci (%)| amostra Cap. (uF) | Cap. (uF) AC/Ti (%) cap- (uF) AC/Ci (%)
@1kHz | @1kHz @1 kHz @1kHz | @1kHz @1 kHz @1kHz | @1kHz @1 kHz
1 14837 | 1,4835 | -0,01% | 1,4669 | -1,13% 1 1,5004 | 1,5015 | 0,07% | 1,4357 | -4,31% 1 1,4693 | 14538 | -1,05% | 1,4229 | -3,16%
2 1,4893 | 1,4885 | -0,06% | 1,4854 | -0,26% 2 1,5054 | 1,5034 | -0,13% | 1,38%4 | -7,71% 2 1,4588 | 1,4543 | -0,31% | 1,4123 | -3,18%
3 14888 | 1,4888 | 0,00% | 1,4826 | -0,41% 3 1,4909 | 1,4909 | 0,00% | 1,3648 | -8,46% 3 1,4775 | 1,4761 | -0,09% | 1,4398 | -2,55%
4 14611 | 1,4611 | 0,00% | 1,4550 | -0,42% 4 1,4454 | 1,4448 | -0,04% | 1,3085 | -9,47% 4 1,4647 | 1,4537 | -0,75% | 14109 | -3,67%
5 14779 | 1,4758 | -0,14% | 1,4635 | -0,97% 5 1,4731 | 14741 | 0,07% | 14425 | -2,07% 5 1,4956 | 1,4376 | 0,13% | 14715 | -1,61%
6 14762 | 1,4749 | -0,09% | 1,4583 | -1,21% 6 1,4745 | 14713 | -0,22% | 1,3427 | -8,94% 6 1,4732 | 1,4723 | -0,06% | 14362 | -2,51%
7 14907 | 1,4919 | 0,08% | 1,4789 | -0,80% 7 1,4943 | 1,4839 | -0,30% | 14434 | -3,41% 7 1,4674 | 1,4698 | 0,17% | 1,4128 | -3,72%
8 14813 | 1,4805 | -0,06% | 1,4731 | -0,55% 8 1,4711 | 14632 | -0,13% | 14336 | -2,55% 8 1,4827 | 14832 | 0,04% | 14313 | -3,47%
9 14898 | 1,4908 | 0,07% | 1,4833 | -0,44% 9 1,4709 | 1,4709 | 0,00% | 14009 | -4,76% 9 1,4880 | 1,4871 | -0,06% | 1,4591 | -1,94%
10 14824 | 1,4850 | 0,17% | 1,4768 | -0,38% 10 1,4801 | 1,4739 | -0,02% | 1,3480 | -8,92% 10 1,4701 | 1,4712 | 0,07% | 1,4527 | -1,19%
11 14813 | 1,4820 | 0,05% | 1,4747 | -0,45% 11 1,4637 | 14703 | 0,04% | 1,3904 | -5,39% 1 1,4632 | 1,4587 | -0,31% | 1,3871 | -5,20%
12 1,4805 | 1,4814 | 0,06% | 1,4717 | -0,59% 12 1,4752 | 14794 | 0,28% | 1,3837 | -6,20% 12 1,4750 | 1,4724 | -0,18% | 1,4405 | -2,34%
13 14876 | 1,4873 | -0,02% | 1,4728 | -0,99% 13 1,4703 | 1,4705 | 0,01% | 1,3771 | -6,34% 13 1,4759 | 1,4740 | -0,13% | 1,4567 | -1,30%
14 14865 | 1,4848 | -0,11% | 1,4679 | -1,25% 14 1,4621 | 14662 | 0,29% | 1,3366 | -8,58% 14 1,4642 | 14609 | -0,22% | 14312 | -2,25%
15 14882 | 1,4885 | 0,02% | 1,4806 | -0,51% 15 1,4692 | 14721 | 0,19% | 1,3525 | -7,94% 15 1,4588 | 1,4508 | -0,54% | 1,4066 | -3,58%
16 14945 | 1,4951 | 0,04% | 1,4840 | -0,70% 16 1,4803 | 14685 | -0,80% | 1,3272 | -10,34% 16 1,4600 | 1,4627 | 0,19% | 14247 | -2,41%
17 14848 | 1,4849 | 0,01% | 1,4787 | -0,41% 17 1,4661 | 1,4678 | 0,11% | 1,3602 | -7,23% 17 1,4603 | 1,4626 | 0,15% | 1,4160 | -3,03%
18 14886 | 1,4883 | -0,02% | 1,4809 | -0,52% 18 1,4668 | 14670 | 0,01% | 1,3466 | -8,20% 18 1,4763 | 14779 | 0,11% | 14241 | -3,54%
19 14773 | 1,4772 | 0,00% | 1,4684 | -0,60% 19 1,4666 | 14684 | 0,12% | 1,3268 | -9,53% 19 1,4760 | 1,4758 | -0,02% | 14462 | -2,02%
20 1,4988 | 1,4992 | 0,03% | 1,4843 | -0,97% 20 1,4915 | 1,4931 | 0,11% | 14186 | -4,89% 20 1,4833 | 14853 | 0,13% | 1,4597 | -1,60%
21 14918 | 1,4919 | 0,01% | 1,4756 | -1,08% pal 1,4748 | 14779 | 0,21% | 14351 | -2,69% 2 1,4864 | 14881 | 0,11% | 14535 | -2,22%
2 14741 | 1,4772 | 0,21% | 14401 | -2,31% 22 1,4704 | 14718 | 0,10% | 1,3805 | -6,11% 22 1,4565 | 1,4521 | -0,30% | 14171 | -2,71%
23 14825 | 1,4834 | 0,06% | 1,4771 | -0,36% 23 1,4652 | 1,4653 | 0,01% | 1,3383 | -8,66% 23 1,4632 | 1,4625 | -0,05% | 1,4132 | -3,42%
24 14596 | 1,4599 | 0,02% | 1,4525 | -0,49% 24 1,4812 | 1,4810 | -0,01% | 1,3842 | -6,55% 24 1,4731 | 14724 | -0,05% | 14161 | -3,87%
25 1,4915 | 1,4900 | -0,10% | 1,4803 | -0,75% 25 1,4810 | 1,4833 | 0,15% | 1,3530 | -8,24% 25 1,4753 | 1,4736 | -0,12% | 1,4511 | -1,64%
26 14919 | 1,4918 | -0,01% | 1,4776 | -0,96% 26 1,4641 | 14624 | -0,11% | 1,3618 | -6,98% 26 1,4876 | 1,4856 | -0,13% | 1,4537 | -2,28%
27 14702 | 1,4705 | 0,02% | 1,4405 | -2,02% 27 11,4738 | 14714 | -057% | 1,3829 | -6,54% 27 1,4630 | 14665 | -0,17% | 1,4268 | -2,87%
28 14746 | 1,4743 | 0,02% | 1,4551 | -1,32% 28 1,4684 | 1,4630 | 0,04% | 1,3880 | -547% 28 1,4557 | 14579 | 0,15% | 14254 | -2,08%
29 14686 | 1,4697 | 0,08% | 1,4584 | -0,69% 29 1,4688 | 14652 | -0,25% | 1,3816 | -5,94% 29 1,4748 | 1,4732 | -0,11% | 1,4419 | -2,23%
30 1,4975 | 1,4984 | 0,06% | 1,4854 | -0,81% 30 1,4920 | 1,4949 | 0,20% | 1,4134 | -5,27% 30 1,4835 | 1,4822 | -0,09% | 1,4316 | -3,50%
Méd.: 1,4830 | 1,4832 | 0,01% | 1,4710 | -0,81% |Méd.: 1,4757 | 14754 | -0,02% | 1,3785 | -6,59% |Méd.: 1,4722 | 1,4705 | -0,12% | 1,4324 | -2,70%
Desv.pad.f 0,0098 | 0,0097 | 0,07% | 0,0128 | 0,47% |Desv.pad.] 0,0126 | 0,0126 | 0,23% | 0,0373 | 2,21% |Desv.pad] 0,0105 | 0,0123 | 0,28% | 0,0195 | 0,90%
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