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Resumen

RESUMEN

Durante este trabajo se pretende hacer un estudio sobre lainfluencia del titanato de bario BaTiOs
cuando se utiliza como relleno para elaborar compositos de hule silicdn (RTV-615) para aplicaciones
en aisamiento para altatension, debido a que la elevada permitividad de este cerdamico (k=154) puede
modificar la constante dieléctricadel compésito y con ello conseguir unamejor distribucién del campo
eléctrico através del material, evitando con ello esfuerzos el éctricos que |o envejecen prematuramente.
Para ello se elaboraron compdsitos con diferentes concentraciones de polvo de BaTiOs, yendo desde €l
silicén puro hasta 50 %vol. de polvo mezclado en € silicon. Los resultados preliminares que se han
obtenido es que se logré incorporar uniformemente € polvo (tamafio de particula=450nm) a la matriz
de silicdn sin necesidad de algun dispersante. Sin embargo, a concentraciones de 40 %vol. y 50 %vol.
la porosidad de la muestra ya no hace a los compésitos dptimos para aplicaciones en exteriores ya que
podria retener humedad y contaminantes que originarian una eventual falla por arco eléctrico
superficial, sin embargo, a mas bagjas concentraciones de polvo los compésitos presentan las
propiedades ventagjosas del hule silicdn, logrando obtenerse valores de la constante dieléctrica de hasta
k=11.20 lo cual concuerday rebasa sutilmente a algunos otros trabajos previos hechos en las mismas
condiciones.

El factor de innovacion del trabgjo es introducir este polvo de BaTiO; dopado con a&omos de Y que
sustituyen a los &omos de Ti, mediante un tratamiento térmico a 1500°C. Se obtuvo este polvo y se
encontrd que su constante dieléctrica se elevd casi cinco veces hasta un valor de k=692,
posteriormente este polvo fue incorporado ala matriz de silicén en un 40 %vol. Aunque su tamafio de
particula (= 358nm) es mucho mas fino que el del BaTiOs; puro, y su dispersion también fue muy
buena con baja porosidad, la constante dieléctrica no se elevé grandemente (k=10.61). No obstante la
conductividad eléctrica disminuy6 respecto a compésito elaborado con BaTiOs puro en las mismas
condiciones. Se hizo también el estudio de la aplicacion de un &cido carboxilico como surfactante para
mejorar ladispersion y propiedades el éctricas del compésito final.

Se pretende estudiar este fendmeno y hacer mas experimentacion respecto a dopaje del BaTiOz y
realizar con ellos simulaciones de su desempefio bajos campos eléctricos intensos a fin de elaborar
compésitos con mucha mayor permitividad, baja conductividad eléctrica, y propiedades mecéanicas
semejantes alas del hule de silicon.



Abstract

ABSTRACT

During this work we have done a study on the influence of barium titanate BaTiO; when it is
used as filler to make composites of silicone rubber (RTV-615) for applications in high voltage
insulation. Because the high permittivity of the ceramic (k=154) we can modify the dielectric
constant of the composite in order to achieve a better distribution of the electric field through the
material thereby avoiding electrical stressthat age it prematurely. For this purpose, composites were
prepared with different concentrations of BaTiO; powder, ranging from pure silicon to 50 vol.% of
powder mixed in the silicon. Preliminary results obtained show that it has been possible to
incorporate powder (particle size=450nm) as filler to the silicone matrix without any dispersant.
The composite’s porosity of concentrations of 40 vol.% and 50 vol.% is no longer the optimal for
outdoor applications as it may retain moisture and contaminants that give rise to a possible
eectrical fault surface by electric arcing. However, at lower concentrations of powder as filler,
composites have the advantageous properties of silicone rubber, achieving dielectric constant values
up to k=11 which agrees with some previous works made in the same conditions.

The innovation factor introduced in this work was the addition of BaTiO; powder with
semiconducting properties through doping of Y atoms replacing Ti atoms at a rate of 0.4 at%, by
heat treatment at 1300°. This powder was obtained and it was found that the dielectric constant
increased almost fivefold, to a value of k=692. The powder was subsequently incorporated into the
silicone matrix by 40 vol% and, although particle size (= 358nm) is much finer than that of pure
BaTiO; and dispersion was also very good with low porosity, the dielectric constant was not greatly
increased (k=10.61), but the electrical conductivity decreased with respect to composite made with
pure BaTiO; same conditions.

We intend to study this phenomenon and do more experimentation towards doping of BaTiO; and
make with them simulations of its performance under intense electric fields to develop composites
with much higher permittivity, low electrical conductivity, and mechanical properties similar to
those of silicone rubber.
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Capitulo 1. Introduccion

1. INTRODUCCION

El desarrollo de una sociedad depende fuertemente de un abastecimiento confiable de energia
eléctrica, por €llo los fabricantes de equipo para generacion, transmision y distribucion de energia se
ven forzados a desarrollar componentes mejores y mucho més confiables. Particularmente, uno de los
productos que posee un papel importante en esta industria son los aisladores para dta tension y su
buen desempefio a largo plazo es de una de las principales preocupaciones de esta industria. Durante
mas de 100 afios la porcelanay € vidrio se han utilizado ampliamente como materiales aislantes para
atas tensiones. Sin embargo, las propiedades superiores del hule silicén y de nuevos materiaes
poliméricos bajo condiciones de humedad y contaminacion han popularizado su aplicacion en sistemas

de energia, reemplazando progresivamente alos aisladores de vidrio y porcelanayainstalados [1,2].

La historia de los aisladores se inicié junto con € desarrollo de las comunicaciones eléctricas. Los
materiales ceramicos han sido utilizados como aisladores a partir del afio 1800. En 1850 se
introdujeron los primeros aisladores de porcelana. Unos afios més tarde, en 1858, aparecieron los
aidladores tipo clavija manufacturados en vidrio. A principios del siglo XX ya estaban disponibles
aisladores de suspension y para 1910, los aisladores de cabeza y clavija ya tenian disefios geométricos
muy similares a los que se observan hoy en dia. Entre 1920 y 1950, se produjo un desarrollo cas
explosivo de diferentes tipos de aidlantes con € objetivo de aumentar su rendimiento en condiciones
contaminadas. Los disefiadores han modificado la geometria de los aidantes para incrementar su
distancia de fuga o para mejorar sus propiedades de auto-lavado. Otras propuestas en este sentido
incluyen e bafio en aceite aidante, aidantes impermeables, aislantes con disipadores de calor y
esmaltes aislantes semi-conductores. Sin embargo, otros esfuerzos del interés de este trabgo se
concentran en mejorar la calidad de diferentes materiales aislantes y la eficacia de las tecnologias con
las que se fabrican [1]. Asi pues, después de més de cien afos de aplicacion exitosa en laindustria de
la energia eléctrica, la tecnologia de los aisladores de porcelana ha ido cediendo ante la mayor

fiabilidad y rendimiento de los disefios manufacturados en polimero [3].
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La exposicion prolongada a la contaminaciéon y a descargas eléctricas superficiales son dos de las
causas principales del envejecimiento en los aisladores poliméricos. Particularmente las descargas
el éctricas son provocadas por una distribucion no uniforme del campo eléctrico alo largo del aislador,
0 bhien, por un campo eléctrico local intenso en presencia de contaminante hiimedo [4]. En el caso de
los aisladores no cerdmicos, |a baja permitividad del material y su geometria continua resultan en un
cambio muy grande de los gradientes de tensién sobre todo en los extremos del aislador, alcanzando
en ocasiones valores por arriba del umbral de generacion de descargas el éctricas parciales (30 kV/cm)
que danan progresivamente la superficie del material. EI dafio es mayor en las zonas del aislador
cercanas a los eectrodos. Los cambios tanto estructurales como en propiedades que ocurren en €
material debido a la exposicion constante a un campo eléctrico se engloban dentro del concepto de

“fatigadieléctrica’.

Para que los problemas ocasionados por descargas superficiales sean menos frecuentes puede
reducirse el gradiente de campo eléctrico en la superficie del aislador modificando las propiedades
dieléctricas y de conductividad térmica de los materiales mediante la adicion de rellenos inorganicos o
bien, modificando la geometria del aislador a fin de prevenir y resistir un posible dafio debido a las
descargas superficiales. Algunos rellenos como e BaTiO; pueden incorporarse a los materiales
dieléctricos para incrementar su permitividad relativa, reduciendo de esta manera los esfuerzos
eléctricos y minimizando los efectos de arqueo sobre la superficie del aislador [4]. El BaTiOs; es un
material ferroeléctrico por lo que presenta una constante dieléctrica alta 'y gran factor de disipacion a
temperaturas cercanas a punto de Curie (130°C), ademés de que presenta una notable dependencia de
la permitividad seguin la frecuencia de la corriente aplicada [5]. La constante dieléctrica del BaTiOs
puede incrementarse alin méas s es dopado convenientemente. Por € emplo, incrementos notables en la

constante diel éctrica han sido observados en piezas de BaTiOs; dopadas con itrio 0 con niobio.

La incorporacién de ANC en las redes y dispositivos de alta tensién decrementara los costos puesto
que €l procesamiento de materiales poliméricos se realiza a temperatura ambiente 0 a muy bajas
temperaturas mientras que las porcelanas y vidrios, usados actualmente, requieren tipicamente,
temperaturas de procesamiento que exceden los 1200 °C. Por otro lado, el desarrollo de ANC con atos

valores de constante diel éctrica permitiraaargar lavida Gtil de los aisladores.
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1.10bjetivo:

Fabricar un material compdsito silicén-BaTiOs; que presente una constante dieléctrica muy por

arriba de la constante dieléctrica del silicon (~ 3).

1.1.1 Objetivos particulares.

1) Desarrollar polvo de BaTiO; dopado con Y el cual presente una constante diel éctrica mucho
mayor que la del BaTiOs puro (~130) y una pérdida dieléctrica razonablemente pequefia
(>0.1) ademés de conductividades bagjas (>10° S/cm).

2) Encontrar un surfactante que mejore el enlace entre la superficie de las particulas de BaTiOs
y las cadenas poliméricas del silicdn con el propésito de mejorar la constante dieléctrica del

compodsito.



Capitulo 2. Antecedentes

2. ANTECEDENTES

2.1 Aidlamiento eléctrico para altatension

Las lineas de transmision utilizadas en la transmisién y distribucion de electricidad se extienden
por cientos de kildbmetros y operan a atos (115/ 230 kV) y extra atos voltajes (230/765 kV). Estas
lineas de transmision y distribucion de energia eléctrica, asi como las subestaciones desde donde se
operan, constan de varios miles de unidades aisladoras cuya funcién principal es soportar
mecanicamente los conductores y aislarlos eléctricamente de las torres y transformadores que se

encuentran a potencial detierra[6].

Las dos grandes categorias de aisladores son los de tipo ceramico y los de tipo polimérico. Los
aisladores cerdmicos incluyen aquellos construidos con porcelana y vidrio, y los aisladores
poliméricos, también Ilamados aisladores no cerdmicos (ANC), estdn hechos en varios disefios,
generalmente incorporando un nicleo de fibra de vidrio encapsulado por una cubierta de hule la cual
provee proteccion a nlcleo ante € polvo y los esfuerzos eléctricos (Fig. 2.1). Los aisladores
poliméricos presentan varias ventajas en su desempefio en comparacion al de los aisladores ceramicos,
las cuales serdn mencionadas més adelante, esto los ha hecho populares arededor del mundo

consiguiendo reemplazar paulatinamente a los aisladores ya instalados elaborados con porcelana y

vidrio [7].
el

Figura 2.1 Disefio tipico de un aislador ANC [National Switchgears, India)].
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2.1.1 Aidladores no cerdmicos (ANC)

Los aisladores elaborados con compdsitos poliméricos, tanto de suspension de tension mostrados en
las Fig. 2.2 (a) y (b), estén desplazando a los antiguos aisladores cerdmicos, especialmente a bajos
voltajes (110/220 V, 13.8/34.5/115 kV). Los materiales basicos con los que se elaboran los ANC son
polimeros o compésitos poliméricos a los cuales se les adjuntan terminales conductoras en los
extremos. La parte interna consta de una barra de resina reforzada con fibra de vidrio que proporciona
la fortaleza mecanica a aislador. Los faldones externos estén elaborados con material polimérico €
cual puede ser de hule sintético como € etileno propileno dieno mondémero (EPDM) o hule de silicon.
Otros materiales epoxicos también fueron empleados en €l pasado pero su uso se limita a aplicaciones

en interiores debido a su acelerado deterioro bajo condiciones himedas y contaminadas [7].

-
| .

a) b)

Figura 2.2 Aisladores no cerdmicos (a) Tipo suspension (b) Tipo tension [8].

2.1.2 Construccion delos ANC

L as partes basicas que componen alos ANC se muestran en laFig. 2.3 y se describen a continuacion:

Nucleo: Es la parte interna de un aislador, soporta la carga mecanicay consiste principalmente de un
70 a 75% en peso de fibras de vidrio colocadas de manera axial en una matriz de resina epoxica
o0 de poliéster de tal manera gue obtenga la méxima resistencia alatensién. El nlcleo por si sélo
no es adecuado para aplicaciones de ato voltgje en exteriores ya que la humedad, los rayos
ultravioleta, la contaminacion, la lluvia é&ciday € ozono llevan a su degradacion y dan lugar a
fallas el éctricasy mecanicas[7].
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Cubierta Faldones Nucleo

77 Iﬁ[,/m ”E—@ T

Herraje Herraje

Figura 2.3 Partes principales de un ANC [8].

Cubierta: Esta elaborada de material polimérico y se encuentra alrededor del niicleo. Su funcidn es
proteger a la barra de fibra de vidrio de la intemperie pero ademas proporciona una mayor
distancia de fuga e incrementa la rigidez dieléctrica bgjo condiciones ambientales adversas
como humedad, lluvia, contaminacidn, etc. Ya que mas que los esfuerzos mecanicos o
medicambientales, son los esfuerzos el éctricos superficiales os que deterioran primordialmente

los recubrimientos diel éctricos de hule de silicdn en exteriores [9].

Faldones: Son partes aisdantes que protegen a nlcleo y la cubierta. Su objetivo principal es
incrementar |la distancia de fugay proveer una trayectoriainterrumpida para €l drenaje de agua.
Actuamente los faldones de los ANC se manufacturan con hidrocarburos y elastomeros de
silicon. Los elastdbmeros hidrocarburos incluyen los hules de etileno-propileno tales como €
mondmero de etileno-propileno (EPM), € dieno mondmero de etileno-propileno (EPDM), y un
copolimero de etileno-propileno y silicén (ESP). Los dastdmeros de silicon incluyen a los
silicones que se vulcanizan a altatemperatura (HTV) y los silicones vul canizables a temperatura
ambiente (RTV). Los materiales de etileno-propileno han mostrado buen comportamiento en
medio ambientes limpios, mientras que |os materiales basados en silicon funcionan bien tanto en
aplicaciones bajo condiciones limpias como contaminadas. Para obtener las propiedades
mecanicasy el éctricas deseadas, estos materiales basicos se combinan con varios rellenos, como
por gemplo alimina, éxido de zinc o carburo de silicio [4,7,9]. La funcién de los rellenos se

tratara mas adelante.

Herrajes. Los herrgjes colocados en los extremos de los ANC cumplen la funcién de soportar y

transmitir la carga mecanica sobre € aislador sin dedizamientos y también, con un disefio
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adecuado en la interfaz donde los herrges se unen con e aidador, aseguran que la
contaminacion no acance al nicleo de fibra de vidrio. Muchos de los herrajes usados hoy en dia
estan hechos de metales tal como aluminio o0 acero y son remachados o atornillados a nucleo, o

bien se insertan a nicleo mediante compresion y se unen con pegamentos especiales[7,8].

2.1.3 Ventgasdelos ANC

En ciertos casos |os polimeros son preferibles ala porcelana o € vidrio debido a su menor peso, mayor
resistencia al vandalismo y mejor desempefio en condiciones contaminadas debido a sus propiedades
hidrofébicas. Uno de los temas de discusién més importantes sobre los aisladores poliméricos es la
calidad de su desempefio a largo plazo. El aidamiento a aire libre es sometido simultdneamente a una
gran variedad de factores estresantes, por €/ emplo, esfuerzos el éctricos, térmicos, mecanicos, radiacion
UV, ambientes salinos, etc. Todos ellos tienen un efecto sinergético en el envejecimiento del aislador
polimérico y en su rendimiento general incluyendo una pérdida gradual de su fortaleza eléctrica y
mecanica. En € pasado se han expresado ciertas reservas respecto del uso de aisladores poliméricos
debido a su naturaleza organica ya que a diferencia de los cerdamicos y los vidrios, los polimeros son

material es organicos que pueden degradarse o envejecer mas pronto bajo estos esfuerzos [10].

Los aisladores elaborados con polimeros y compdsitos poliméricos ofrecen numerosas ventgjas sobre

los elaborados con cerdmica. Algunas de estas cualidades se listan a continuacion:

Peso ligero: Ladensidad de los materiales poliméricos es muy inferior alos ceramicos, esto se traduce
en una reduccion significativa del peso del producto. El peso de un aislador polimérico es
normalmente de sdlo alrededor del 10% de su equivaente ceramico por lo cua durante su
instalacion no requiere de gruas u otros dispositivos de elevacion ademas de que permite el uso
de estructuras més ligeras y menos costosas para su montaje y transporte. Los aisladores de
polimero son ventajosos para su uso en zonas urbanas ya que ofrecen una excelente relacion
entre una alta resistencia mecanicay un bajo peso que le permite tener una vida Util mas largay
una estética visual mejorada. Los aisladores poliméricos facilitan € disefio de nuevas lineas de
transmisién méas compactas con reduccion de efectos producidos por campos el ectromagnéticos,
sin embargo requieren de un soporte mecanico y de terminales en los extremos para sujetarse a
estructuras o cables vivos[1,6, 11].
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Buen desempefio en ambientes contaminados: Los materiales de polimero que suelen utilizarse en
aplicaciones para aisamiento a aire libre poseen una energia superficial baja, resisten la
humedad pues son inherentemente hidréfobos. La retencion de estas propiedades hidrofébicas a
pesar de la exposicion a condiciones extremas es un atributo muy apreciado en los ANC. Hoy
en dia el hule de silicon que se vulcaniza a altatemperatura (HTV) es el material preferido para
recubrir aisladores, sobre todo en ambientes altamente contaminados. Esto se debe a sus
excel entes caracteristicas hidrof 6bicas originadas por su bajo peso molecular. Sus moléculas son
muy pequefias y ligeras comparadas con otras moléculas en la matriz polimérica y por €llo se
pueden mover facilmente a la superficie del aislador. Ya en la superficie, las moléculas de bajo
peso molecular se difunden en la capa contaminada, encapsulan las particulas nocivas y le
permiten a la superficie recuperar su hidrofobicidad. Esto se consigue dejando reposar al

aislador de 10 a 12 horas en un ambiente l[impio [6].

Geometria compleja: La cobertura del ndcleo y los fadones de los aisladores poliméricos
generalmente son moldeados para obtener una distancia de fuga méas ata por unidad de longitud
gue en €l caso de los aisladores de porcelana. Esto resulta ser relativamente sencillo y rentable
ya que los polimeros pueden ser moldeados con geometrias complejas sin grandes problemas en
su proceso de produccion y rentabilidad econdmica. Alternando el didmetro de los faldones
(grande-pequefio) se previenen las descargas debidas a puente eléctrico durante condiciones de
alta humedad. El agua en la superficie de los materiales hidrofdbicos forma gotas que suelen
contener material conductor disuelto, cuando estas gotas se secan, la contaminacion conductiva
disuelta genera trayectorias 0 bandas conductoras discontinuas en la superficie del aislador que
eventualmente originan corrientes de fuga menores y una més alta probabilidad de descargas

el éctricas superficiales a tensiones eléctricas menores.

Manufactura: El proceso de manufactura de productos poliméricos es mucho méas corto en
comparacion a requerido para elaborar productos de porcelana. El tiempo de moldeo de los
ANCs toma tipicamente del orden de minutos y esto hace que su tiempo de entrega sea

considerablemente menor que el empleado para elaborar dispositivos ceramicos [11].

Informes recientes muestran que varios miles de aisladores poliméricos estén actualmente en uso en
todo e mundo. Los problemas se han registrado con la primera generacion de los aisladores
poliméricos, pero recientemente un estudio del Instituto de Investigacion en Energia Eléctrica (EPRI)

en Palo Alto, Cdifornia, ha informado de que € 78% de las empresas de servicios publicos se

8
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mostraron satisfechos con € rendimiento de los aisladores poliméricos, mientras que sélo € 4%
reportd un mal desempefio. Esto indica que los aisladores poliméricos estan compitiendo seriamente

con los materiales tradicionales de ceramicay vidrio [12].

2.1.4 Tipos de polimeros utilizados en aislamiento exterior

Las propiedades requeridas por los materiales cerdmicos utilizados como aisladores de adtatension a
aire libre se han especificado desde hace mucho tiempo (IEC 60672), sin embargo, la situacién con
respecto a los requisitos para los materiales poliméricos ha sido completamente diferente. A pesar de
la larga experiencia en su uso, ho existe hasta ahora un estdndar adecuado que regule sus
caracteristicas. Algunos fabricantes serios han utilizado sus propios criterios de seleccion para elegir
los mejores materiales y han elaborado especificaciones de | as propiedades del materia que producen.
Esta situacion a veces ha dado lugar a complicaciones ya que los fabricantes y los usuarios de
aisladores pueden tener diferentes opiniones sobre €l significado de los parametros de calidad de
diversos materiales. La estandarizacion de normas internacionales de ensayo para abordar este
problema constituye un reto adicional en el futuro de los aisladores poliméricos. Como resultado de
élo, en los Ultimos afios un grupo de trabajo especial del Consell International des Grands Réseaux
Electriques (CIGRE) se ha centrado en la definicion de los parametros fisicos importantes para el uso
de materiales poliméricos de aisamiento a aire libre y en e desarrollo de métodos de ensayo
estandarizados para cdlificarlos. ElI grupo ha identificado doce propiedades relevantes y ha definido
ocho métodos normalizados de prueba [13,14].

Cabe mencionar que € envejecimiento de los materiales poliméricos, es decir, la pérdida gradual de
sus propiedades, sigue siendo un problema que ha limitado € reemplazo total de los aisladores
ceramicos por aisladores poliméricos, sin embargo los fabricantes e investigadores en el rea apoyan la
idea de que este problema puede ser eliminado a través del desarrollo de técnicas de diagnéstico y

medi cién avanzadas sobre |a degradacién de las superficies poliméricas [1].

L os primeros polimeros utilizados para fabricar aisladores eléctricos en la primera mitad del siglo XX
fueron e hisfenol y la resina epdxica ciclodlifdaticas (REC). El bisfenol fue introducido
comercia mente alrededor de 1945 y alin sigue siendo usado como aislador el éctrico para aplicaciones

eninterioresy exteriores. Por otra parte, las REC fueron introducidas en 1957 debido a su superioridad
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respecto a bisfenol ante la formacién de carbdn. A principios de la década de los 60's, los primeros
aisladores elaborados con REC fueron vendidos en los Estados Unidos bajo € nombre de GEPOL, sin
embargo reportaron fallas prematuras debido a dafio superficial y picaduras después de su instalacion
en exteriores. A partir de ese suceso se elaboraron nuevas formulaciones de REC con un desempefio
eléctrico megjorado que mas tarde fueron aplicadas experimentalmente en sistemas que manejaban
tensiones de hasta 500 kV. Y a para la década de los 70's, se desarrollaban aisladores poliméricos para

lineas de transmisién en Inglaterra, Alemania, Francia, Italiay Estados Unidos [8].

La primera generacion de ANC elaborados con EPDM y hule silicdn, no tuvieron la vida de servicio
esperada debido a una inadecuada resistencia a la radiacion ultravioleta y a la humedad, ademas de
presentar un pobre desempefio a bajas temperaturas. Esto origind que los usuarios dudaran sobre las
ventgjas del uso de los materiales poliméricos como aisladores [11]. A pesar de estas dificultades,
durante los Ultimos 30 afios €l uso de aisladores poliméricos ha crecido continuamente y 1os polimeros

empezaron aser el material preferido para aislamiento exterior.

Una limitante al usar aisladores poliméricos es la dificultad de detectar dafios internos, especialmente
antes de llevar a cabo trabajos de mantenimiento en la linea viva, asi como también justo después de
su fabricacion. Los avances tecnoldgicos pueden ayudar a detectar este tipo de defectos mediante la
utilizacion de camaras de infrarrojo y la nueva generacion de cdmaras ultraviol etas de alta resolucion.
También es interesante el campo de exploracién de los aisladores gue mantienen una funcién de auto-

diagnéstico de defectos durante una vida Util prolongada[3].
2.2 Propiedades de |os dielectricos

Los dieléctricos y aisladores pueden definirse como materiales con altas resistividades eléctricas. Un
buen dieléctrico es por supuesto un buen aislador, pero un buen aislador no necesariamente es un buen
dieléctrico. Las propiedades dieléctricas de estos materiales tales como la constante dieléctrica, €

factor de pérdida dieléctricay lafortaleza dieléctrica se interpretarén a continuacion.
Capacitancia (C):

La principal caracteristica de un capacitor es que puede almacenar una cierta carga eléctrica Q. La

carga almacenada por un capacitor de placas paralelas esta dada por la Ecuacion 1:

10
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Q=CV 1

donde V es el voltaje aplicado y C es la capacitancia. La capacitancia C contiene informacion tanto de
los factores geométricos como del material que hay entre el sistema capacitor. Para una gran placa

capacitorade area Ay espesor d, la capacitancia geométricaen el vacio esta dada por la Ecuacion 2:

Co = (g) €o ()

donde &, es la permitividad del vacio. S un material dieléctrico de permitividad ¢ se inserta entre las

placas de un capacitor, la capacitancia C del sistema serialaque indicala Ecuacion 3:

= (B)e=()e= (D)= @

donde k es la constante dieléctrica (o permitividad dieléctrica relativa) del materia dieléctrico que se
encuentra entre las placas (&, ¢ segun diferentes autores). Asi entonces, la capacitancia de un elemento

en un circuito depende de las propiedades del material que se encuentre entre las placas.

Factor dedisipacion (tan 6):

El factor de disipacion FD (o tangente del &ngulo de pérdida 6) es una de | as caracteristicas principales
de un capacitor. Es una medida que representa la desviacion de la idealidad o la pérdida en €l

dieléctrico. Larelacion seincluye en lasiguiente formula:
FD =tan@ (4)

Donde f es la frecuencia y C es la capacitancia. El factor de calidad (o factor de mérito) Q esta

definido por:

1 energia promedio alamcenada por ciclo

Q= = ©)

" tanf energia disipada por ciclo

Se usa frecuentemente como un pardmetro de disefio para uso diel éctrico.

11
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Factor de pérdida dieléctrica (k tan@):

El factor de pérdida dieléctrica FP, como se muestra en la Ecuacion 6, es €l criterio primario para
determinar la utilidad de un dieléctrico como material aislador. Es el producto de los parametros del
material ky tan 6.

FP =ktan6 (6)

Para este prop0sito es deseable tener una alta constante dieléctricay un angulo de pérdida pequefio.

Resistividad eléctrica (p):

Es la medida de la resistencia que una unidad clbica de material ofrece a flujo de corriente en un
campo eléctrico (dc) dado. En un campo ac, la resistividad eléctrica y la constante dieléctrica estén
relacionadas por el factor de disipacion € cual mide la pérdida de energia por ciclo (usuamente en

formade calor) del material. Larelacion esta dada por:
0= weyktan b (7

donde o es la conductividad dada en (Q-m)™, m=2xf (f=frecuencia) y tan @ es el factor de disipacion.

2.3 Aidadores compdsitos para alto voltaje

Los silicones poseen una combinacion inusual de propiedades que permanecen préacticamente
constantes durante un amplio intervalo de temperatura (-100 a 250°C), son muy estables a atas
temperaturas, a la oxidacion, a ambientes quimica y bioldgicamente adversos, a la intemperie y
ademéas poseen buena resistencia dieléctrica y repelencia a agua. Sin embargo, ningin materia
polimérico posee todas las propiedades necesarias para hacerlo 6ptimo como material para aislamiento
eléctrico exterior, por lo tanto los elastdmeros de silicon usual mente contienen particulas de materiales
ceramicos para reforzar sus propiedades eléctricas, mecanicas y de resistencia a la erosion. Estos
rellenos se utilizan ampliamente en la fabricacién de compoésitos poliméricos para aplicaciones en
aisamiento eléctrico. Gracias a ellos no solo se megjora €l rendimiento mecanico, sino también otras

propiedades ventajosas de tipo eléctrico y térmico.
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Se han requerido algunas décadas para que los aisladores elaborados de compésitos poliméricos sean
ampliamente aceptados en e mercado como una solucién alternativa a los aisladores tradicionales
fabricados de porcelana y homélogos de vidrio. Durante el desarrollo de este moderno tipo de
aisladores se han puesto a prueba numerosas ideas de investigadores e ingenieros enfocados en €
disefio y seleccion de materiales compdsitos que, en combinacion, dan lugar a la fabricacion de
sistemas aisladores capaces de desempefiarse Optimamente bagjo condiciones severas de trabgo

asegurando asi un rendimiento fiable alargo plazo [13].

Numerosas investigaciones han explorado la adicion de rellenos nano y micrométricos a materiales
dieléctricos solidos para formar compdsitos para uso en aislamiento eléctrico en aplicaciones de alta
tension. Aungue la primera aplicacion comercial de estos materiades de relleno fue mejorar las
propiedades mecanicas de los polimeros, con ellos también es posible megjorar las propiedades
térmicas, eléctricas y de resistencia a la erosion del material compésito. Una de las ventgjas de
incorporar este tipo de rellenos ala matriz polimérica es que se origina una gran area especificala cual
provoca que los efectos interfaciales dominen sobre | os efectos de volumen cuando las particulas estén

bien dispersas. [15,16].

En laactualidad, no hay disponible comerciamente ningun material aislante para el control del campo
eléctrico en la tecnologia de ata tension por 1o cua es de gran interés para las empresas de servicios
publicos y fabricantes, saber como se distribuyen las tensiones eléctricas en los sistemas de
aislamiento en alta tension cuando se exponen a determinadas frecuenciay sobretensiones transitorias
voltgjes [17]. Si las tensiones exceden el valor umbral de fortaleza dieléctrica del aidlamiento, €l
material presentard envejecimiento prematuro por lo cua resulta de interés en este trabajo la
elaboracion y andlisis del rendimiento dieléctrico de compdsitos poliméricos de hule silicon con

diferentes concentraciones de relleno ceramico ferroel éctrico de titanato de bario.

2.3.1 Condiciones en las que se desempefian los aisladores de altatension

Los sistemas de transmisiéon y distribucion de energia eléctrica en ocasiones suelen extenderse a lo
largo de cientos de kildmetros soportando tensiones atas y extra altas. Una torre de linea aérea 0 un
transformador consta de componentes conductoras y una gran cantidad de unidades aislantes. La

funcion principa de los aidadores en estos sistemas es proporcionar sostén mecanico y eléctrico alos
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conductores y aidarlos de las componentes que se encuentran a potencia de tierra. Sin embargo, €
desempefio de las unidades aidadoras que operan en exteriores se ven afectados por contaminantes
atmosféricos y factores ambientales. Algunos de estos factores son bagjas o altas temperaturas de
operacion, formacion de hielo, entrada de humedad que eventualmente origina fragilidad y rotura.
Estos factores hacen que los aisladores pierdan progresivamente su funcionalidad poniendo con ello en

peligro laintegridad de lalinea de transmision [6].

El aisamiento exterior es afectado por contaminacion natural o industrial (sal del mar, arenas de sal,
polvo industrial). Otras fuentes de contaminacién son la lluvia (por gemplo, la lluvia &cida) y los
gases, especiamente el éxido sulfurico y oxido nitrico (SOx, NOy). En zonas altamente contaminadas,
la conductividad de la superficie de los aisladores puede exceder 1os 100 uS, originando € desarrollo

de arcos eléctricos y eventual mente corto circuito a voltajes continuos de operacion. [6,18].

Las fallas eléctricas de los aislantes como resultado de envejecimiento o contaminacion es la causa
principal de cortes de linea. Cuando un contaminante en la superficie de un aislador es himedo, la
capa conductora generada provoca que fluya una corriente de fuga cuya magnitud depende de la
resistencia electrolitica de la capa. Altas densidades de corriente van a aparecer en la superficie del
aislador donde su diametro sea méas pequefio. Puesto gque €l electralito tiene un coeficiente térmico
negativo, la resistencia disminuira constantemente debido al calentamiento hasta que la capa se seque
y la pérdida de humedad comience. Como resultado de la evaporacion, se forman bandas secas.
Posteriormente, la resistencia de la capa comenzard a aumentar y la magnitud de la corriente
disminuird. Las corrientes de fuga y € arco de banda seca son las causas principales del

envejecimiento y falla de aisladores de alta tension [6].

2.3.2 Propiedades del hule silicon

El término silicon se refiere a un polimero compuesto de una columna vertebral de siloxano
inorganico. Uno de los silicones mas comunes es el polidimetilsiloxano (PDMS) €l cua tiene una
columna vertebral de silicio y oxigeno pero también contiene dos grupos metil (CH3) para cada silicio

como se muestraen lasFig. 2.4y 2.5.
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Figura 2.4. Unidad repetida del polidimetilsiloxano (silicon).

Figura 2.5. Cadena de polidimetilsiloxano.

También es comun ver otros grupos hidrocarbonados adjuntos a la cadena de polisiloxano tales como
los grupos etil, fenil, vinil o fluorino. Estos constituyentes quimicos y su ubicacion a lo largo de la
cadena de siloxano determinardn muchas de las propiedades del material de un cierto tipo de silicon
ademés de que la longitud y la distribucion de sus moléculas contribuirdn adicionalmente a sus

propiedades generales [19]. Algunos de |os efectos que producen ciertos grupos funcional es adjuntos a
la cadena de siloxano seresumen en laTabla 2.1.

Tabla 2.1 Efecto de diferentes grupos funcional es adjuntos a la cadena de
polisiloxanos [4].

Grupo Foérmula Efecto
Meil (-CH3) gzr;’;ré lgl;ye alaestabilidad de los enlaces
Fenil (-CeHe) I\K/I)ej ora propiedades a bajas temperaturas (< 173
Vinil (-CH=CH,)  Modificalas caracteristicas de vul canizacion.
Nitrilo (-CN) Resistenciaagrasasy solventes.
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2.3.3 Propiedades dieléctricas del hule silicon

Los elastdmeros de silicon de todos | os tipos son conocidos por ser excelentes diel éctricos ya que
poseen muchas propiedades que los hacen exitosos en aplicaciones de aislamiento eléctrico. En €
aislamiento exterior de alto voltaje, los aisladores a menudo experimentan esfuerzos que pueden ser

soportados solo por algunos cuantos materiaes. Estos esfuerzos se listan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Esfuerzos sobre el aislamiento exterior de altatension [4].

Clasificacion Tipo de esfuerzos
Medioambiental UV, humedad, temperaturas extremas, ataque quimico.
Eléctrico Arco eléctrico por banda seca, descargas parciales, descarga corona.
Mecanico Cargasciclicas.

Los elastébmeros de silicon normamente son capaces de soportar todos los esfuerzos listados
anteriormente cuando se usan como material para aislamiento exterior para altos voltajes, sin embargo,
todos los esfuerzos que dan lugar a descargas eléctricas sobre la superficie del aislador, originan la
erosion fisica del material y finalmente su falla. De todas las descargas, el arco por banda seca es €

més dafiino.

L os polimeros organicos tienen valores de k relativamente bajos, normalmente dentro del intervalo de
2-10 [20,21]. En casos excepcionales, la k de un polimero puro excede un vaor de 10 (por g emplo,
para el poli(fluoruro de vinilideno) k = 12, mientras que para la cianoetilada O-(2,3-dihidroxipropil)
celulosa k = 30 ambas a 1 kHz, aunque siempre permaneciendo muy por debgjo de la k de las
ceramicas ferroeléctricas. [22]. Sin embargo estos polimeros presentan valores de pérdida dieléctrica

muy altos, por lo que no son recomendables.

Las propiedades de los polidimetilsiloxanos (PDS) junto con otras propiedades deseables han sido la
causa de gue €l silicon esté siendo usado ampliamente en aplicaciones de aislamiento eléctrico. Su
constante dieléctrica k es una medida de la energia recuperable amacenada dentro del polimero, y su
factor de potencia es una medida de |a energia tanto almacenada como disipada en forma de calor. La

k de los PDS lineales es funcién de los pesos moleculares y temperatura, por lo tanto, incrementan
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proporcionalmente segln € incremento en la viscosidad asi como se muestra en la Fig. 2.6 y solo

dependen sutilmente de la frecuencia. Por otra parte, la k decrece cuando se incrementa la temperatura,

probablemente debido a ligeros cambios en la densidad y viscosidad y permanece précticamente

constante cuando los cambios en la frecuencia no rebasan los 10° Hz como se muestraen laFig. 2.7.
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Fig. 2.6 Variacion de la constante diel éctrica respecto ala viscosidad para poli(dimetilsiloxanos) [23].
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Figura 2.7 Variacién de la constante dieléctrica con la temperatura y la frecuencia para

poli(dimetilsiloxanos) [23].

L os factores de potencia de los PDS son bgjosy muy parecidos a los de |os aceites para aisamiento en

transformadores. A frecuencias de 10° a 10’ Hz y de -35° a 150°C los factores de potencia son

bésicamente cero (<10%), a frecuencias mayores de 10" a 10° Hz hay un incremento considerable en
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los factores de potencia observados debido a una fuerte absorcion en laregién de las frecuencias de las
microondas caracteristica de |os sistemas siloxanos lineales. El pico aparece entre 10" y 10" Hz como
se puede ver en laFig. 2.8. Los factores de potencia varian con la temperatura'y con lalongitud de la
cadena polimérica, pero estos cambios son insignificantes comparados con aguellos producidos por
cambios en la frecuencia [23].

1000,
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Factor de potencia x 10*
?'“
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Figura 2.8. Efecto de lafrecuencia en el factor de potencia de los poli(dimetilsiloxanos) [23].

2.4 El papel delosrellenos en aisladores de silicon

2.4.1 Uso de nanorellenos y microrellenos en aplicaciones de aislamiento para alta
tension

La mejora mecanica de los compositos poliméricos se debe a las dimensiones nanoscopicas de los
rellenos y a la fuerte interaccion relleno-polimero. Las propiedades eléctricas y termofisicas de los
materiales compositos quedan determinados principalmente por las propiedades inherentes de los
diferentes componentes que constituyen a materia [24].

El objetivo de utilizar elastomeros de silicon en aplicaciones en atatension al aire libre es reducir 1os

esfuerzos eléctricos en la superficie a un nivel en el que la descarga parcial, la descarga corona o €l
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arco de banda seca no se produzca. Para impartir resistencia a los efectos de las descargas se puede
modificar el material através de la adicién de rellenos inorganicos adecuados. La Tabla 2.3 enumera
agunos de los materiales mas cominmente empleados como rellenos inorganicos que se incorporan

en dieléctricos para conseguir material es avanzados para aplicaciones de aislamiento eléctrico [4].

Tabla 2.3 Rellenos tipicamente incorporados a materiales dieléctricos para elaborar
materiales con aplicacion en aislamiento eléctrico [4].

Tipo de Relleno Propiedad Modificada Mejora en aislamiento
AI20_33H20 Conductividad térmica Resistencia al arco de banda seca,
SO, descargas parciales y descarga corona.
BaTiOs L . - .
BaTiO; +Al Permitividad relativa Modulacion del campo eléctrico.
SiC Mejor desempefio en ambiente
Varistor (ZnO) Conductividad eléctrica contaminado, modulacién del campo
Sb,0; + SO eléctrico.

El calor generado por las corrientes de fuga es la fuente principal de la degradacion de los materiales
poliméricos. La incorporacion de rellenos constituye una segunda linea de defensa para prevenir su
erosion y la generacion de dichas corrientes de fuga en su superfice. Para estudiar € efecto de estos
fendmenos en e desempefio de los compdsitos alargo plazo, los investigadores se basan en diferentes
pruebas, tales como la del plano inclinado, la cdmara de niebla salina y la rueda de tracking. Todos
estos ensayos intentan simular las condiciones exteriores de humedecimiento y contaminacion de los

material es aisladores requeridos parainiciar un arco de banda seca [25].

Dependiendo del tipo de relleno agregado a silicon, € compésito puede adquirir una mayor
resistencia a la erosiéon o una mejor conductividad térmica. Particularmente, para prevenir € arco
eléctrico superficial (tracking) y la resistencia a la erosion de los compésitos de hule silicén en
aplicaciones a aire libre, se afladen rellenos de alimina tri-hidratada Al,O3+3(H,0) (ATH) y de silicea
la matriz polimérica. Agregados en cantidad suficiente pueden impedir el arco eléctrico superficia
(tracking) pero aln asi se produce erosién segin se ha determinado con pruebas como la ASTM
D2303 del plano inclinado. Aungue diversas investigaciones han informado sobre los beneficios del
uso de alguno de estos dos rellenos, se ha destacado més bien la importancia del tamafio de particula

derelleno y su concentracion en las caracteristicas del material compdsito final [25].
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Otros rellenos tales como el BaTiOs se incorporan en materiales dieléctricos modificando con ello la
permitividad relativa y el factor de pérdida dieléctrica de los compdsitos para aplicaciones que
implican el alivio de tensién en los sistemas de aislamiento. Valores més altos de permitividad relativa
se obtienen através de diversas mezclas binarias de rellenos de cerdmica y metal. Este es un método
para reducir la tensiéon eléctrica en la superficie del aislamiento minimizando asi los efectos del arco
en la superficie. Algunos estudios han reportado que valores de permitividad relativa mayor se
obtienen como funcién del tipo de material de relleno y la concentracion en que es agregado a la
matriz de silicon. Sin embargo, hasta este momento no se conocen demasiadas aplicaciones
comerciales de estos materiales para aliviar significativamente los esfuerzos superficiales sobre la

superficie de aisladores poliméricos [4].

Por otra parte, también se pueden incorporar rellenos conductores dentro de los materiales diel éctricos
para producir compésitos que exhiban conductividad eléctrica. En este caso también se puede reducir
la tension eléctrica en la superficie del aislamiento para minimizar los efectos del arco eléctrico.
Existen en la literatura numerosos estudios sobre las propiedades de estos sistemas donde las
particulas conductoras estan casi en contacto una con otra y la conduccion se limita a pocas vias
conductoras hasta el limite de percolacion. Sin embargo, por encima del limite de percolacién,
comportamiento del material cambia a un estado muy conductor y en la mayoria de los sistemas, la
conductividad es demasiado grande para aplicaciones de aisamiento. Sin embargo, la conductividad
puede ser controlada mediante la incorporacién de rellenos semiconductores, cuya conductividad
puede ser controlado por € dopage. En cuanto a los materiales de alta permitividad, no hay

aplicaciones comerciales de este concepto hasta ahora [4].

2.4.2 Constante dieléctrica en compositos de silicon

A fin de aumentar la constante dieléctrica de los polimeros, se pueden afiadir polvos cerdmicos
con dta constante dieléctrica, tales como titanato de bario (BaTiOg), niobato de plomo-magnesio -
titanato de plomo (PMN-PT) o de otro tipo. Sin embargo, incluso conteniendo una carga maxima de
relleno, la constante dieléctrica de los compositos polimero/ceramico-ferroel éctrico rara vez supera un
valor de 100, debido a que este tipo de compodsitos con conectividad tipo 0-3 tipo (es decir, compdsitos
donde las particulas de relleno se distribuyen al azar en € polimero matriz) siguen una relacion
exponencial entre la constante dieléctricay la fraccién de volumen de la carga [22]. El logaritmo de la

constante dieléctrica de los materiales compositos obtenidos (k.) es linealmente proporciona a la
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fraccion volumétrica del relleno (v;) con la pendiente dependiente de las propiedades dieléctricas de
ambas fases (Ec. (7)) [26].

log k. = logk, + v.log (:—r) @)
p

Donde k, y k- son las constantes dieléctricas de la matriz polimérica y del relleno ceramico

respectivamente.

Como el contenido de polvo ceramico en la matriz de polimero es limitado, usualmente el contenido
del relleno no puede exceder una fraccion volumétrica de 0.40 o menos, dependiendo de la
distribucién del tamafio de grano. Los compdsitos con cargas de relleno mayor a 40% vol. son
dificiles de procesar en forma de peliculas delgadas requeridas para que se comporten como
capacitores de adta densidad. Ademés, tales compdsitos exhiben propiedades mecanicas
extremadamente pobres |o cual los descalifica para aplicaciones como dieléctricos con propiedades
capacitoras incorporadas. Como un ejemplo, para obtener compdsitos poliméricos féacilmente
procesables con una constante diel éctrica mayor que 100 a base de polimeros tipicos con una constante
dieléctricadel orden de 5, la constante diel éctrica del material de relleno debe ser mayor que 9000. Por
otra parte, si se quisiera igualar la magnitud de la constante dieléctrica del ceramico policristalino de
BaTiOs3, que es tipicamente 1500-2000, la constante dieléctrica efectiva de |a carga tendria que ser del
orden de 10° con un contenido de relleno del 40% (en volumen). Hasta la fecha, no se conocen tales

sUper-diel éctricos [22].

2.5 Propiedades del titanato de bario (BaTiOs)

2.5.1 Caracteristicas estructurales

El titanato de bario (BaTiOs) es un importante material €l ectro-ceramico que se utiliza ampliamente en
la fabricacion de capacitores cerdmicos multicapa (MLCCs), filtros de comunicacién, termistores,
sensores, transductores piezoeléctricos y en una gran variedad de aparatos opto-electronicos. Los
métodos convencionales de sintesis para BaTiOs principalmente son la reaccién en estado sdlido, la

técnica sol-gel, la co-precipitacion y € calentamiento por microondas.
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El BaTiO; existe en diferentes estructuras cristalinas de las cuades las mas estudiadas son los
polimorfos cubico y tetragonal. Se ha reportado que la transicién del polimorfo tetragona
ferroeléctrico al cubico paraeléctrico ocurre en e punto de Curie a los 130°C, sin embargo esta
temperatura puede variar considerablemente dependiendo del tamafio de particula, especialmente si es
este es muy pequefio debido a tensiones internas en el grano. Las temperaturas de sintesis pueden
afectar también la estructura del cristal. También se hareportado que los materiales precursores tienen
influencia sobre la estructura cristalina del BaTiO; [27].

La estructura tipo perovskita, llamada asi en alusion a la estructura cristalogréfica del mineral
perovskita (CaTiOs), es un compuesto ternario con férmula ABO; donde los cationes A y B difieren
fuertemente en tamafio. Se considera que es una estructura FCC en lacual € cation méas grande A y €
oxigeno juntos forman una red FCC, mientras que los cationes B mas pequefios ocupan los sitios

octaédricosintersticiales en el arreglo FCC.

La estructura es una red de un octaedro de oxigenos enlazados en las esquinas con €l cation pequefio
Ilenando los huecos octaédricos y los cationes grandes Ilenando los huecos dodecaédricos [28]. La
celda unidad de la estructura cubica perovskita se muestra en la Fig. 2.9. En esta figura podemos ver
que &l nimero de coordinacion de A (Ba?") es 12, mientras que e nimero de coordinacion de B (Ti*")
es 6. En muchos casos la figura anterior se considera un poco idealizada. Ya que la variacion del
tamafo i6nico (1.4 A para Ba*" y 0.6 A para Ti*") y los pequefios desplazamientos de |os &omos que
dan lugar aladistorsion de la estructura'y la reduccion de la simetria tienen un efecto profundo en sus
propiedades fisicas, los materiales con estructura perovskita juegan un papel importante en las

ceramicas dieléctricas [28].
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Figura 2.9. Estructura perovskita del BaTiOs[29].
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2.5.2 Propiedades eléctricas del BaTiO3

Las dimensiones cristalograficas de la red de titanato de bario cambian con |la temperatura asi
como se muestra en la Fig. 2.10, debido a la distorsiéon del octaedro de TiOg cuando la temperatura se

baja desde la forma cubica de alta temperatura.
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Figura 2.10 Pardmetros de red del BaTiOs; como funcion de latemperatura [28].

Y a que los octaedros distorsionados estan acoplados unos con otros, se produce una gran polarizacion
espontanea que da lugar a un valor grande de k y una gran dependencia de ésta con la temperatura en
la direccién del vector a 0 € c¢. Esto se puede apreciar en la Fig. 2.11 donde también se observa que
arriba de los 130°C (T¢) la cerdmica de BaTiO; posee una estructura clbica que lo hace isotrdpico.
Los aomos de Ti se encuentran en posiciones de equilibrio en e centro del octaedro. El
desplazamiento del &omo de Ti debido a campos el éctricos aplicados puede causar que la estructura se
vea alterada, creando de esta manera dipolos eléctricos. Por ejemplo, cuando la temperatura esta por
debajo de la Tc, la estructura octaédrica cambia de la clbica a la tetraédrica, y la posicién del Ti se
ubica fuera del centro generando de esta manera un dipolo eléctrico permanente. Como la temperatura
cambia, las dimensiones cristal ogréficas cambian debido a la distorsién del octaedro resultando en que
los octaedros se acoplan unos con otros y presentan una gran polarizacion espontanea que da lugar a
una gran constante dieléctrica. Estas sensitivas fluctuaciones cristalogréficas con la temperatura se
muestran en laFig. 2.12.
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Figura 2.11 Constante dieléctrica del BaTiO; como funcién de latemperatura [28].

Las caracteristicas dieléctricas del cerdmico de titanato de bario con respecto a la temperatura,
intensidad del campo eléctrico, frecuenciay tiempo (envejecido) también son muy dependientes de la
sustitucién de menores cantidades de otros iones, de la microestructura del material y, en particular,

del tamafio de grano.
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Figura 2.12. Cambios cristalogréficos del BaTiO3 [28].
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2.5.3 Modificacion de las propiedades del BaTiOs por laintroduccion de dopantes

En genera, los materiadles usados en dispositivos eectronicos son soluciones sdlidas
sustitucionales donde la concentracion de soluto es pequefia y por esta razén a los solutos se les
conoce como dopantes. La estructura cristalina, la estructura de defectos y las propiedades eléctricas
del BaTiO; pueden ser modificadas convenientemente mediante la formacién de este tipo de
soluciones solidas con varios iones dopantes donadores o aceptores. Esto los hace Gtiles en una gran
variedad de aplicaciones en dispositivos eléctricos y electronicos -capacitores multicapa, sensores a
base de resistores con coeficiente de temperatura positiva (PTCRS), transductores piezoel éctricos,

memorias ferroel éctricas delgadas, etc.

Debido a la capacidad intrinseca de la estructura perovskita para alojar iones de diferente tamafio, un
gran nimero de de diferentes dopantes pueden acomodarse en lared del BaTiOs, entre ellos, cationes
trivalentes de tierras raras tales como Y, La, Nb y Dy son especiamente interesantes debido a que
ellos pueden comportarse como aceptores o donadores dependiendo del sitio de red que ocupen. Los
ions de Y** pueden sustituir tanto alos iones de Ba?* como alos de Ti* en lared cristalina de BaTiOs.
Debido aladiferenciaen valencia, el sistema compensa su desbalance en carga por varios mecanismos
que se explican mas detalladamente en el Apéndice A. [30]. La €ficiencia en la formacion de estas
soluciones sdlidas dependera de: (i) € sitio donde € ion dopante se incorpore en la estructura huésped,
(ii) e mecanismo de compensacion para la carga extra introducida en la estructura huésped mediante

laincorporacion de iones dopantes aliovalentesy, (iii) € limite de solubilidad i6nica[31,32,33].

En la estructura perovskita ABOs, los cationes dopantes pueden entrar sustitucionalmente en dos
diferentes sitios de lared — en los sitios B que son més pequefios y estén coordinados octaédricamente,
0 en los sitios A que son més grandes y estédn coordinados dodecaédricamente - dependiendo

principalmente de su radio iénico.

Los sitios de red de la estructura de BaTiOs; donde se incorporaran los iones dopantes han sido
caculados a través de clculos atomisticos y estudios experimentales sistematicos. Aunque
usualmente la cantidad del dopante adicionado es pequefia, la modificaciéon en las propiedades del
BaTiO; puede ser muy evidente, por tanto, para obtener las propiedades eléctricas deseadas hay que
prestar atencidn ala correlacion entre el método de sintesis y 1os demas parametros de procesamiento
[34,31].
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2.6 Distribucion del campo eléctrico enlosANC

Para disefiar y aplicar de manera eficiente los aisladores compositos se requiere de un
entendimiento amplio de la distribucién del campo eléctrico sobre ellos ya que esto afecta su
desempefio tanto a corto como a largo plazo. La distribucién del campo eléctrico através del aislador
compésito y sobre su superficie es una funcion de numerosos parametros que incluyen el voltaje
aplicado, el disefio del aidador, la configuraciéon de la torre o subestacién eléctrica en la cual se
instalara y/o algun otro sistema mecanico o el éctrico que intervenga en lainstalacion y desempefio del
aislador.

En general, las magnitudes del campo eléctrico en un aislador compdsito son mayores cerca de los
extremos, tanto en las proximidades del extremo energizado como en la cercania del extremo atierra.
Tipicamente el extremo energizado esta sujeto a magnitudes de campo eléctrico mucho mas altas lo
cual resulta en un enveecimiento acelerado que puede degradar a material polimérico

prematuramente [35].

2.6.1 Factores que determinan ladistribucion del campo eléctrico

Hay numerosos factores que determinan la distribucion del campo el éctrico sobre un aislador. Las mas

importantes incluyen:

1) Lageometriadel aislador, lacual incluye el sistema de faldones, el nicleo de fibrade vidrio y

|os extremos conductores.

2) Las propiedades eléctricas del material polimérico con que se elaboren los faldones y el
nucleo, asi como las de algin posible relleno o filler semi-conductor que se adicione a

polimero para modificar sus propiedades dieléctricas.

3) Las dimensiones y relacion con otros sistemas adjuntos a aislador: anillos equipotenciales,

cables conductores, tierras fisicas y la estructura de lalinea de transmision.

4) La geometria de otros dispositivos eléctricos conectados tales como cables y estructuras

aterrizadas.
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5) El valor del voltge de lalinea energizada.

6) Lapresenciade fasescercanasy susvoltgjes.

Cada uno de estos parametros debe ser tomado en cuenta cuando se determina la distribucion del

campo eléctrico através de técnicas de modelado o medicién [35].

2.6.2 Tipos de descargas superficiales

Por otra parte, € efecto de la distribucion del campo eléctrico sobre la actividad de descargas

superficiales puede categorizarse en cuatro diferentes secciones:

A

Descarga Corona sobre la superficie o en contacto con el material polimérico de los faldones y/o

en las uniones con |os herrajes adjuntos en 1os extremos.

Es un fendbmeno eléctrico producido en los conductores de las lineas de dta tensién y se
manifiesta en forma de halo luminoso a su arededor. El efecto corona es causado por la
ionizacion del aire circundante a conductor debido a niveles altos de tensién de la linea. Cuando
las moléculas de aire se ionizan son capaces de conducir corriente eléctrica y parte de los
electrones que circulan por la linea pasan a circular por € aire. Tal circulacién produce un
incremento de temperatura en € gas que se torna de un color rojizo para niveles bajos de
temperatura, 0 azulado para niveles altos. La intensidad del efecto corona, por lo tanto, se puede
cuantificar segun el color del halo. Dado que los conductores suelen ser de seccion circular, €l
halo adopta una forma de corona, de ahi su nombre (Fig. 2.13.(a)). Las descargas corona
pertenecen a tipo de esfuerzos que influencian fuertemente el buen desempefio de las cubiertas
poliméricas ya gque causan una oxidacién gradual de la superficie acelerando su envejecimiento y
generando regiones “mojables’. El oxigeno se incorpora alared del polimero formando puentes
adicionales entre los &omos de silicdn con lo cual se crean estructuras tipo silica (SiOx) en la
superficie del aidador donde eventual mente se produciran quebraduras exponiendo € material del
nicleo y generando rugosidades que atraparan humedad y contaminantes dando lugar a un mal

desempefio general del aislador aunque este pudiera recobrar su hidrofobicidad superficial [1,35].

27



Capitulo 2. Antecedentes

B. Arco eléctrico por Banda Seca bajo condiciones contaminadas.

Bajo condiciones de humedad intensa, |os aisladores contaminados pueden presentar corrientes de
fuga en sus superficies las cuales causan arqueo por banda seca dafiando € material de los
faldones aislador. En sistemas DC se generan grandes fuerzas electrostéticas que tienen a
acumular contaminantes y humedad en la direccion del campo eléctrico, creando con ello
regiones de gran campo eléctrico e incrementando la probabilidad de arqueo por banda seca, sin

embargo en sistemas AC este efecto es de menor importancia (Fig. 2.13.(b)).

(b)

Figura 2.13 Actividad eléctrica sobre un ANC: a) descarga coronaA 1 kV y b) arco por banda seca [ Facultad
de Ingenieria, Universidad Nacional de La Plata].

C. Descargasinternas al nucleo de fibra de vidrio, a los faldones poliméricos o en la interfase entre

e nlcleo y € sistema de faldones.

Si el valor umbral del campo eléctrico se excede en ciertas &reas, defectos como huecos,
inclusiones o rompimientos de enlaces pueden originar actividad interna de descargas. Esta
actividad puede dafiar 1os materiales del nicleo o de los faldones resultando en unafalla eléctrica
0 mecénica.
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Actividad Corona producida por los herrajes o anillos equipotenciales.

Magnitudes excesivas de campo eléctrico sobre la superficie del area que rodea los herragjes
metalicos (energizados y atierra) asi como los anillos equipotenciales pueden originar actividad
corona bajo condiciones secas. La actividad corona también ocurre cuando el campo eléctrico se
ve fortalecido en zonas de la superficie del aislador donde hay gotas de agua. Esta actividad
genera radio interferencia y ruido audible. Una actividad continua de descarga seca cerca del
sistema de faldones de hule o en las uniones de los extremos puede causar la degradacién del
material [1,35].

2.6.3 Valores criticos de campo eléctrico

Para prevenir o reducir la actividad de descarga discutida en la seccién previa, la magnitud méximadel

campo eléctrico debe mantenerse por debgjo de valores criticos. No existe un consenso general

respecto a estos valores, sin embargo en la literatura se mencionan cominmente estos valores para

compadsitos polimeéricos secosy sin contaminantes [35]:

Magnitud del campo eléctrico superficial en los faldones y en € material que rodea las uniones

con los herrgjes: 4.5 kV/cm (rms) medido 0.5 mm por encima de la superficie del faldon.

Magnitud del campo eléctrico en la barra del nucleo de fibra de vidrio y en la parte interna del

polimero de los faldones: 30 kV/cm (rms).

Magnitud del campo eléctrico en los extremos metdlicos y en los anillos equipotenciaes: Debe
ser controlado por los estandares marcados por laANSI, CEA, IEC y laguiade IEEE. Un campo
eléctrico superficial de 21 kV/cm se utiliza a menudo como valor de referencia para propdsitos de
disefio pero algunas aplicaciones manejan valores de 17 kV/cm para prevenir actividad corona

producida por gotas de agua sobre las superficies metalicas del sistema.

Como la densidad del aire influye en los efectos de la actividad corona, se deben aplicar factores de

correccion a las magnitudes del campo eléctrico que rodean a los herrajes metalicos y anillos

equipotencial es para aplicaciones a el evaciones significativas respecto del nivel del mar [35].
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2.7 Efecto de rellenos ceramicos de BaTiOs en la distribucion del

campo el éctrico superficial

Numerosas investigaciones han explorado la adicién de rellenos nano y micrométricos a materiales
dieléctricos solidos para formar compositos aplicados a aislamiento eléctrico de alta tension. En
especial, € rapido crecimiento de la industria electrénica demanda e desarrollo de materiaes
compésitos que combinen altos valores de k, intrinsecos de los ceramicos ferroeléctricos, con la
facilidad del procesado de los polimeros [15,22].

2.8 Mezclado

2.8.1  Digpersion delas particulas de relleno en la matriz polimérica

El principal problema al incorporar rellenos de nanoparticulas en materiales organicos
(nanocompositos) es la dispersion. La mayoria de los investigadores coinciden en que la mezcla y
dispersion uniforme de las particulas es fundamental en e desarrollo de compésitos eficientes ya que
las propiedades eléctricas de estos materiales pueden mejorar s las particulas estan bien dispersas.
Uno de los problemas a mezclar es que las nanoparticulas se aglomeran facilmente debido a que
poseen una alta energia superficia y las técnicas de mezcla convencionales son incapaces de romper
estos agregados de nanoparticulas. Otro problema es la incompatibilidad del polimero hidréfobo con
las particulas hidréfilas. Los polvos cerdmicos cominmente utilizados como rellenos usual mente son
almacenados en cuartos de reactivos en laboratorios con condiciones ambiental es no controladas por |o
cua su superficie puede estar parcialmente bloqueada por especies adsorbidas, principalmente en

forma de humedad, |o cua origina pobres interacciones interfaciales [15].

Para dispersar rellenos ceramicos en material es poliméricos se utilizan varios tipos de mezcladores que
incorporan una paleta de alto cizallamiento. En general, estos mezcladores no han dado buenos
resultados en la dispersion de particulas de tamafio nano en materiales poliméricos, ademas, s las
cargas de relleno de los compdsitos tienden a exceder un 50% vol. su procesado se torna més dificil
debido a su viscosidad extremadamente alta. Una técnica para solucionar este problema es modificar la

superficie del relleno mediante un surfactante o agente compatibilizador.
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2.8.2  Tratamiento superficial del relleno ceramico

La modificacion de la superficie mediante métodos fisicos puede llevarse a cabo con un agente
tensoactivo de bajo peso molecular, debido a fuerzas secundarias (de Van der Waals, electrostaticas, o

de hidrégeno) entre las particulasy el modificador.

Un tensoactivo o0 agente surfactante es una molécula que, cuando se afiade a una mezcla heterogénea
(como una dispersion de relleno ceramico) a una concentracion baja, cambia las propiedades de la
superficie o de la interfaz mediante la reduccidn de la energia superficia o la tension interfacial. Un
agente tensoactivo se caracteriza por su tendencia a adsorber preferentemente en las superficies e
interfaces. Su adsorcion esta determinada por dos factores principales: la interaccion del tensoactivo
con la superficie y la hidrofobicidad del tensoactivo. Sin embargo, no hay tensoactivo universalmente
eficaz paratodos | os usos, es decir, la eleccién depende de la aplicacion. Mientras que | os tensoactivos
se aplican cominmente a liquidos, su uso para dispersar nanoparticulas sOlidas en compdsitos
dieléctricos slidos aln no ha sido ampliamente reportado. La ventaja principal del uso de un agente
surfactante es que disminuye la energia superficial y latension interfacia de las particulas reduciendo
laaglomeracion y facilitando la separacién de las particulas durante la mezcla. Esto permite una mejor
dispersion de los rellenos que pueden ser combinaciones simultaneas de micro y nanoparticulas. No
obstante, esta modificacion del relleno puede tener efectos indeseables en las propiedades dieléctricas

y mecanicas de los compositos [15,36].

En trabagjos previos [37] se reporta que los compdsitos con relleno de BT cuya superficie no ha
sido funcionalizada por un compatibilizador tienden a presentar bajos valores de k. Esto puede deberse
a una dispersion poco homogénea del relleno cerdmico en € silicon y/o aque € BT captura humedad
del medio ambiente originando un efecto despolarizador del relleno dentro de la matriz de silicon.
También se ha reportado que la k del compésito se incrementa secando al vacio € relleno antes de

integrarlo alamatriz [36].

En este trabajo se pretende mejorar el acoplamiento entre € relleno cerdmico y la matriz
polimérica creando algun enlace quimico o fisico entre ambos mediante la funcionalizacién del relleno
de BT con agentes surfactantes que en este caso seran 4 diferentes &cidos carboxilicos (AC) cuya

estructura basica se muestraen laFig. 2.14.
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Figura 2.14 Estructura bésica de un &cido carboxilico.

Este tipo de moléculas presentan en uno de sus extremos una cabeza polar constituida por un grupo
carboxilo (CO.H), que tiende a adsorberse al ceramico, y en el otro extremo una cadena hidrofébica R
de carbonos terminadas en un grupo metilo (CHs). Estas cadenas poseen diferentes longitudes y baja
polaridad (sobre todo si la cadena eslarga) por lo cual son altamente afines a entrecruzarse en lared de
siloxanos de la matriz de silicdn [38]. Los &cidos de cadena larga favorecen la creacién de monocapas
altamente ordenadas que se auto-ensamblan sobre particulas metdlicas y éxidos. La conveniencia de
que se forme una pelicula delgada de estos acidos sobre una superficie (Fig. 2.15) esla estabilidad que

origina entre las dos fases debido afuertes enlaces fisicos y quimicos [39].

ﬁlnterfase AB

Figura 2.15. Monocapa AB de &cido sobre la superficie de las particulas del 6xido metdlico A
embebidas en una matriz de polimero B.

Una amplia gama de agentes de acoplamiento se han utilizado para mejorar la adhesion entre rellenos
inorganicos y matrices organicas. Por gjemplo, algunos silanos se pueden utilizar para reducir €l

caréacter hidrdfilo de la superficie de la silice. Sin embargo, es dificil lograr una cobertura uniforme de
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las nanoparticulas por € silano con simples medios fisicos y mecanicos. Ademas, |os resultados sobre
la modificacion de la superficie de las nanoparticulas de SiO, con &cido oleico obtenidos por Zongwei
et a [40] confirmaron que la aglomeracion de nanoparticulas disminuye porgue los nicleos de
nanoparticulas estdn separados por la capa de modificacion de la superficie, y las interacciones entre
las particulas se debilitan. Otro modificador no reactivo sugerido es el &cido estearico, que le permite a
la superficie del relleno ser hidréfobo y reducir las interacciones entre las nanoparticulas de silice de

modo que los aglomerados se pueden descomponer més facilmente [15].
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3. MATERIALESY DISENO

EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

Los compdsitos se prepararon con hule silicon RTV-615 de dos partes (Genera Electric). La
parte A (RTV-A) corresponde al mondémero y la parte B (RTV-B) al agente entrecruzante. Algunas de
sus propiedades se enlistan en la Tabla 3.1. Se utiliz6 n-hexano (C¢Hi4 A.C.S. Fermont, 95%) como
solvente para retrasar 1a polimerizacion y lograr un mezclado dptimo. Los cerdmicos precursores son
BaTiO; (Merck, >99%, k=1470, tamafio promedio de grano=0.45 um), BaCOs (Sigma, >99%), TiO,
(Merck, >99%) e Y .05 (Aldrich, 99.99%).

Tabla 3.1 Propiedades del hule silicon RTV-615.

Densidad volumétrica 0.0102 g/mm®
Viscosidad 43 Poises
Conductividad eléctrica 55x 10" S/m
Rigidez dieléctrica 19.7 kV/mm
Constante dieléctrica 27

Coef. de expansion térmica 27x10°K™

Como compatibilizadores se utilizaron cuatro diferentes &cidos carboxilicos (AC): acido estedrico (AE)
Sigma >98.5%, &cido laurico (AL) Aldrich >98%, &cido oléico (AO) Sigma-Aldrich >99% y é&cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) Sigma-Aldrich >99%.
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3.2 Procedimiento experimental

3.2.1. Elaboracion de BaTiOs puro y dopado con Y

Para obtener BT y BTY de alta permitividad se sigue el procedimiento de reaccion en el estado sélido
empleando como precursores BaCO;, TiO, e Y,0s. Los precursores ya pesados se colocan en
recipientes de polietileno a los cuales se les agrega agua desionizada y balines de zirconia (ZrO,).
Cada una de estas mezclas se homogeniza durante 24 horas mediante rotacion. Luego la mezcla se
recupera y se seca en una estufa a 80°C durante 18 horas en una estufa. Una porcion del polvo se
compacta uniaxialmente en forma de pastillas de 1 cm de diametro y espesor promedio de 1 mm.
Pastillas y polvo se sinterizan durante 1 hora a 1500°C en un horno Carbolite RHF 17/3E con una

velocidad de calentamiento de 10°C/min.
Para obtener BT el método consiste en mezclar ambos precursores segun la reaccion:
BaCO3 + T|02 — BaT103 + C02 (8)

Para fabricar BTY se agrega ademés Y ,03 con lo cual se consigue la sustitucion de &omos de Ti por
atomos de Y. Para determinar la concentracion de los precursores en las muestras de BaTiO3z dopado,
se asume que los mecanismos (9) y (10) ocurren durante la sinterizacion. Asi pues, dos series de
muestras fueron preparadas. En un grupo, la concentracion de reactantes corresponde a la
estequiometria marcada por el mecanismo (9), y en el otro grupo, la estequiometria corresponde a la

ecuacion del mecanismo (10):
BaCO; + TiO, + (X/2)Y203 + (X/4)02 — Ba(Til_xYx)03 + xTiO, + CO, (9)
BaCO; + (1-X) TiO, + (X/2)Y .03 + (X/4)O, — Ba(Ti1xYx)Os + CO, (20)

Donde x se encuentra entre 0.001 y 0.02. El BaTiOs; es un ceramico tipo ABOs;, donde A y B son
cationes donde el radio i6nico de A es més grande que €l radio i6nico de B y larelacion entre € peso
atémico de los cationes puede expresarse como A/B=1. Como se observa en la Ec. (9), Ba/(Ti+Y)<1;
esto es, hay un exceso de Ti en los productos de la reaccién. En este grupo de muestras |lamadas U

(descompensadas), la cantidad de cationes del tipo B no han sido compensados para cumplir la

35



Capitulo 3. Materiaesy Disefio Experimental

relacion A/B=1. Debido a que Y* puede sustituir tanto a Ti* como a Ba®*, laEc. (9) se hadesignado
para permitir que € i6n Y*" ocupe @ sitio de red més estable termodinamicamente. En el caso en e

que Y** sustituye aBa®" en lugar del Ti**, unareaccién alternativa parala Ec. (9) serialasiguiente:
BaCO; + TiO, + (x/2)Y 053 — (BaixY)TiOz + XBaO + CO, + (x/4)0, (12)

En la Ec. (10), las cantidades de precursor fueron calculadas de tal manera que Ba/(Ti+Y)=1y se
asume que losiones Y* selocalizan en los sitios Ti** de lared. Este grupo de muestras se han llamado
C (compensadas) [30].

Durante la sinterizacion se forman aglomerados de polvo de hasta 20 um, por lo que se utilizd un
molino SPEX 8000 durante media hora para obtener polvo de tamafio de grano promedio de 450 nm
utilizando balines de zirconia. Las condiciones de operacion del molino SPEX se muestran en la Tabla

3.2. Este polvo se utilizard como relleno paralos compésitos de silicon.

Tabla 3.2 Condiciones de operacion del molino SPEX.

Tipo de atmdsfera Aire
Relacién balines/polvo 5:1
Material de balines ZrO,
Material contenedor 2r0,
Diametro de balines [mm)] 9.3
Peso delas balines [g] 1.18
Tiempo de molienda [min] 30

3.2.2. Preparacion de los compositos de silicon

En este trabajo se fabricaron compésitos poliméricos de hule silicon RTV conteniendo diferentes
cargas de relleno ceramico de BT con conectividad de tipo 0-3 (i.e. compdsitos donde las particulas de
relleno estan distribuidas aleatoriamente en la matriz de polimero). Para elaborarlos se siguid €
procedimiento descrito a continuacion. En un frasco de vidrio dmbar de 50 mL se pesa la cantidad
necesaria del polvo elaborado anteriormente (BT o BTY) y se vierten 15 mL de n-hexano. Se

dispersan los aglomerados de polvo mediante agitacién con una punta ultrasonica SONICS Vibra-Cell
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VCX 500. Se vierte en el mismo frasco la cantidad adecuada de RTV-A para elaborar compésitos con
determinado % vol. de relleno y se vuelve a agitar la mezcla por 20 minutos a fin homogenizarla.
Posteriormente se vierte el RTV-B para iniciar €l proceso de polimerizacion y se agita 20 minutos
mas. La mezcla se vierte en moldes de Teflon (diametro 5 cm, profundidad 3 mm) y las muestras asi
obtenidas se desgasifican en una campana de vacio durante 25 min para extraerles €l airey €l vapor de
hexano € cua emerge en forma de burbujas que revientan a llegar a la superficie. Se inicia la
polimerizacion a temperatura ambiente durante 18 h'y luego se completa con 8 hrs de calentamiento a
50°C en una estufa, con esto se asegura que el silicdn puede ser desmoldado fécilmente y se elimina
por completo € hexano que se agregd para que la mezcla pudiera realizarse de forma adecuada.
Finalmente los compdsitos fabricados tienen forma de discos flexibles de 5 cm de didmetro y espesor

de aproximadamente 1-2 mm como se muestraen laFig. 3.1.

Figura 3.1 Muestras finales de compésitos de silicon RTV-615.

3.2.3. Escalamiento del efecto surfactante sobre el ceramico

Los compdsitos con més de 30% vol. de BT presentan dificultades mecanicas de mezclado. Esto
motivo a utilizar un agente surfactante para megjorar € acoplamiento entre el relleno ceramico y la
matriz polimeérica creando algun enlace quimico o fisico entre ambos mediante la funcionalizacion del
relleno de BT. Mediante €l uso de un surfactante como compatibilizador entre las dos fases se pretende
propiciar la mejor dispersion del BT en la matriz de silicdn mejorando las propiedades mecanicas y

eventualmente los valores k del compdésito final.

Se utilizaron cuatro diferentes &cidos carboxilicos (AC) como surfactante esperando que su grupo
carboxilo tienda a adsorberse en la superficie del ceramico y su cadena de carbonos se integre a la
cadena de siloxanos del silicon. Los nombres, formulas y estructura quimica de los &cidos utilizados se
muestran en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Nombre, formulay estructura quimica de los acidos carboxilicos empleados como surfactantes.

Nombre Formula Estructura Fig.

Acido Estedrico CH3(CH2)14CO,H P N 32
OH

. o}
Acido Laurico CH53(CH2),,CO,H 3.3
3( )10 2 ,/\UAUA‘,/‘\,/\V)I\DH
Acido Oleico CH3(CH2),CH=CH(CH,),CO,H o 34
OH
o]
o HO.__O
Acido \f o
etilendiaminotetraacético  (CH,N),(CH,)4(CO.H), N/\/N;\ 35
07 “OH

(EDTA) o WH
O

Como se puede ver en laTabla 3.3, € &cido oleico tiene sdlo un doble enlace en su cadenay e EDTA
€S un caso especial pues presenta una estructura mas compleja que los demas AC ya gue posee cuatro

grupos carboxilo y dos grupos amino.

Como se menciond anteriormente, se pretende estudiar las propiedades dieléctricas de |os compdsitos
a modificar la superficie del BT. Para ello se “escald” €l sistema ceramico/polimero usando pastillas
de BT (k =1188, didametro=8mm, espesor=1mm) recubiertas con una capa de surfactante y

posteriormente con hule silicon RTV-615 asi como se muestraen laFig. 3.6.

Capa de silicon - —

<«——DPastilla
Recubrimiento de > u———71
acido carboxilico Electrodos

Figura 3.6 Esgquema del recubrimiento de pastillas con AC y silicon.
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Para determinar la cantidad de surfactante que se debe utilizar se estim6 la ocupacion molecular de los
cuatro AC utilizados (AE, AL, AO y EDTA) revisando los valores reportados en literatura
relacionada [36] y comparandolos con las dimensiones arrojadas por e software de simulacion
molecular ACD/ChemSketch.

Conaociendo ya la cantidad adecuada de cada uno de los AC, se pesan y colocan en frascos de vidrio
color ambar. Luego se vierte en ellos hexano y e AC se disuelve mediante agitacion utilizando una
punta ultrasonica. Se tomaron 25 que se dividieron en grupos de 5 y se sumergieron en cada uno de los
frascos donde se disolvi6 previamente cada uno de los 4 diferentes acidos estudiados a fin de que las
mol éculas de &cido se adsorban en |a superficie cerdmica de las pastillas. Pasadas 16 horas las pastillas
se retiraron de esa solucion 'y se evaporO € exceso de hexano. A las pastillas ya secas se les coloco
una capa de silicon de 10 um aprox. de espesor en ambas superficies planas sin cubrir e érea
cilindrica. Se pretende que el AC enlace quimicamente ambas fases logrando un mejor acoplamiento
entre el ceramico (hidrofilico) y la matriz de silicon (hidrofébica). Cuando € silicon polimerizé se

colocaron electrodosy se caracterizaron el éctricamente estos sistemas capacitores.

3.2.4. Elaboracion de compositos con relleno de BaTiOs funcionalizado.

Después del estudio descrito en la seccion  6.2.3 se seleccion6 € mejor AC y se calculd la
cantidad necesaria para recubrir la superficie del polvo de BT utilizado como relleno de los
compositos. Para ello se consideré su ocupacion molecular y € tamario de la superficie de los polvos
de BT empleados como relleno los cuales se consideran esféricos y con un diametro promedio de 450
nm. El AC seleccionado se disuelve en n-hexano mediante agitacién ultrasonica. Luego se coloca €l
BT en estasoluciony se agrega 1 balin de Zr por cada mL de solvente. Durante 16 horas y mediante
rotacién se promueve lafuncionalizacion del BT. Al final se extrae el exceso de hexano y se compensa
con 15 mL de hexano limpio. Posteriormente se lleva a cabo la adicion dd silicon RTV como se

describe en la seccion 6.2.2.
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3.3 Caracterizacion

3.3.1 Caracterizacion estructura

La microestructura de pastillas y compésitos fue observada mediante un microscopio Axiovert 40
MAT. El tamafio promedio de grano se determind usando las micrografias obtenidas y la técnica de
intercepcién linea de grano. El tamafio de particula y morfologia de los polvos elaborados se
determinaron mediante observaciones de microscopia electrénica de barrido (JEOL 6300). También se
empled esta técnica para andizar €l aspecto y la calidad de la dispersion de polvos ceramicos en la

matriz de silicén unavez que el compdsito polimerizo.

Para determinar la composicién y las caracteristicas de los polvos cerdmicos elaborados, se
analizaron por difraccion de rayos X (Bruker AXS D8 Focus) bajo las condiciones especificadas en la
Tabla 3.4. Posteriormente los difractogramas obtenidos se analizan mediante refinamiento Rietveld
utilizando el software TOPAS 4 para determinar val ores de parametros de red, tamafio de cristalitay €

porciento de las fases obtenidas en cada muestra de | os cerdmicos el aborados.

Tabla 3.4 Condiciones de operacién del difractémetro.

Parémetro Condiciones
Fuente Kq1 Cu 1.54059 nm
Portamuestras Acrilico
Voltagey Corriente 35kV, 25 mA
Angulo de barrido 15°-115°
Velocidad de barrido 4 °/min

3.3.2 Caracterizacion eléctrica

Para llevar a cabo la caracterizacion eléctrica se elaboraron pastillas con € polvo crudo tanto de
BaTiO; puro como dopado y se sinterizaron a temperaturas de entre 1200 y 1500 °C durante periodos
de tiempo comprendidos de 1 a 7 horas segun €l tipo de experimento. El control de larugosidad de las

superficies planas de estas pastillas se abtuvo con ayuda de una lija del No. 400 y posteriormente
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fueron sumergidas en acetona para limpiar los restos de lija mediante 15 min de bafio ultrasonico.
Posteriormente y ya secas se les aplicd un contacto 6hmico en la superficie plana mediante un
recubrimiento por evaporacion de Au-Pa utilizando en algunas ocasiones mascaras circulares para
controlar el area de depdsito. Luego se aplico tintura de plata a estas superficies y se dejé secar por 3 h
a 80°C. Posteriormente se colocaron alambres metalicos que fueron soldados en frio utilizando la
misma tintura de plata. Con cuidado se dejo secar la tintura durante 3 horas a 80°C y ya que estan
fragilmente unidos los contactos eléctricos a las pastillas, se aplica un recubrimiento de resina epdxica
grado eléctrico (Epolyglas, clave MPT-M3) que ademas de proporcionar un buen aislamiento eléctrico
del dispositivo, también facilita su manipulacion mecénica sin que se desprendan los contactos

metalicos durante su caracterizacion eléctrica. Este procedimiento se describe en laFig. 3.7.

SR

Mezcla de polvos Prensado Sinterizado Capa Contactos Encapsulado
conductora

Figura 3.7 Etapas de elaboracion de | as pastillas capacitoras de BaTiOs para su caracterizacion eléctrica.

En el caso de los compésitos de silicdn, no se lleva a cabo € procedimiento de evaporacién de Au-Pd
en la superficie ni e recubrimiento con tintura de plana. Tampoco se aplicaron contactos de alambre
ya que la caracterizacion se hace mediante un par de placas paralélas circulares que funcionan como
un capacitor. Cabe mencionar que las muestras poliméricas deben ubicarse entre las placas evitando en
lo posible espacios con aire entre las placas y las muestras para asegurar asi un buen contacto
eléctrico.

Se redlizaron mediciones de capacitancia, pérdida dieléctrica y resistencia eléctrica para la
caracterizacion del cerdmico empleado en la elaboraciéon de los compdsitos, y de los compdsitos
poliméricos mismos. A partir de estas medidas se obtienen valores de |a constante dieléctrica k, del
factor de pérdida dieléctricatan 8y de la conductividad y resistividad eléctrica oy p, respectivamente,

de estos materiales.
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La medicién de la capacitancia se llevd a cabo utilizando un puente universal de impedancias LCR
Meter marca ESCORT Modelo 29216 haciendo un barrido de frecuencias de los 100 Hz alos 100 kHz
y aplicando unatension de 1V. Laresistividad y conductividad de las muestras se abtuvieron a través
de mediciones de la resistencia de las pastillas y compdsitos utilizando un analizador de aislamiento
digital/andogo DC Megohmmeter AEMC 1050 y un electrometro Keytley Modelo 6487.

3.4 Simulacién de los compdsitos aplicados en aislamiento de alta

tension

Para estudiar el comportamiento del campo eléctrico através del aislador polimérico se utiliza el
programa COMSOL Multiphysics® 4.3a el cua permite visualizar la magnitud y distribucién del
campo y del potencial eléctrico através del recubrimiento y el medio que rodea un aislador comercial
cuando se simula que ha sido recubierto con e material compésito elaborado durante esta
investigacion. El objetivo es andlizar € efecto que produciria la aplicacion de los compdsitos
obtenidos en la distribucion del campo eléctrico si fueran utilizados como recubrimiento de un aislador
eléctrico para ata tension, especificamente en una boquilla de transformador. Para resolver este
problema COMSOL aplica e método del elemento finito, un mallado, control de errores y una gran
variedad de solucionadores numéricos. En este trabajo la simulacion se ha hecho usando el médulo
cuasiestético el cual describe los campos eléctricos tanto para los medios conductivos como para los
no-conductivos. Usando este modo es posible simular conductores, capacitores, lineas de transmision

y otro tipo de problemas.

3.4.1 Ecuaciones gobernantes parala simulacion.

Partiendo de la primera ecuacion de Maxwell, laley de Ampere, se tiene que:

VxH=] (12

donde:

Jr=Jr+5 (13)
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siendo Jr la densidad de corriente eléctrica de conduccién y 'Z—lt) la densidad de corriente de

desplazamiento. Aplicando la divergencia en ambos lados de laigualdad tenemos que:

V-(UxH) =V-(Jg+5) =0 (14)
0
v-(]R+‘;—’j)=\7-(aE+adif)=0 (15)

y considerando que en este tipo de problemas |a induccién magnética es despreciable, es decir:

E=-V/ (16)

setiene que:

v-(—ow -2F) =0 (17)

Ecuacién gue podemos reescribir como:

v (o) +V-(Z7)

)= 0 (18)
parael dominio del tiempo, o:
V- (@aVV)+V-(weVlV) =0 (19)

para € dominio de la frecuencia. Para € caso de los materiales considerados en este trabajo, la
conductividad eléctrica es dependiente de la intensidad del campo eléctrico, esto es o(E). Las
ecuaciones (16) y (18) fueron resueltas mediante el método del elemento finito utilizando COMSOL®
3.5. El problema fue resuelto como un problema cuasiestacionario con geometria axial-simétrica. Las
variables bésicas para redizar la simulacion serdn k y o que son factores determinantes en la

atenuacién del campo eléctrico.
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3.4.2 Sistemas considerados parala simulacion.

Para las simulaciones se consideraran dos tipos de sistemas. Primero se reproducira la geometria de
una boquilla de 29 faldones con recubrimiento polimérico (Fig. 3.8.8) bajo unatension de 115 kV s Y
una longitud expuesta de 2.8 m considerando una simetria axial-simétrica como la mostrada en la Fig.
3.8 (b) donde también se muestran los dominios considerados en la simulacion. Al tomar en cuenta
sélo esa seccion longitudinal se puede representar el comportamiento del campo eléctrico y del
aislador en cualquier punto pues todos los cortes radiales de ese tipo son equivaentes en su
comportamiento. Para tomar en cuenta el efecto de las fronteras abiertas se utilizé6 un domino con
elementos infinitos que permite reducir las dimensiones de la geometria. También se considerara que

los efectos de lainduccidén magnética sobre el aislador son despreciables.

Extremo

. Compdsito
energizado

polimérico

S

Nucleo
aislante

Gas

o Aire
16 Cable
energizado |
|
M i Extremo
i a tierra
12 !
:
!
[] I L
|
=0 ¢
b) 02 [} 0.2

Figura 3.8 @) Boquilla de transformador utilizado como modelo para las simulaciones, b)
Representacion de la geometriay las secciones de la boquilla

Posteriormente se discretizaran todas las secciones 0 subdominios del aislador utilizando un mallado
fino en las secciones mas agudas y uno mas grueso en la zona del medio que lo rodea (aire) asi como

se muestraen laFig. 3.9.
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0.4 0.6 0.8 1

o
=}

Figura 3.9 Discretizacion de los subdominios que representan las diferentes materiales que
componen a aislador pararesolver mediante el método del elemento finito.

Finalmente se registran los valores eléctricos de cada material considerado en la construccién del

aislador, se especifica el valor de las demés constantes fisicas involucradas y se redliza la smulacion.

Las caracteristicas de los materiales bésicos con los que esta elaborado €l aislador origina se

especifican en laTabla 3.5:

Tabla 3.5 Constantes €l éctricas utilizadas durante la simulacion.

Conductividad Eléctrica  Constante Dieléctrica

o (Qcm)?! k
Aire 0 1
Gas (SF6) 0 2
Compésito ~1x10% ~2.7-8.75

El segundo sistema que se analizara seré una barra aisladora de tipo suspension (27 faldonesy 2.4 m

de distancia de fuga) cuya geometria se muestra en la Fig. 3.10 (a) considerando igualmente una

simetria axial-simétrica mostrada en la Fig. 3.10 (b) donde también se han sefialado los dominios

considerados en la simulacion.
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Figura 3.10 a) Barra aisladora de suspensién utilizada como modelo para las simulaciones, b)
representacion de la geometriay las secciones de labarra.

3.4.3 Simulacién bajo tension nominal

Se analizara el desempefio del silicon puro y los materiales compuestos elaborados. Para ello se
simulara la distribucion de campo eléctrico sobre la superficie del aislador a tensiéon nominal (tension
pico de fase atierra) para una frecuencia de 60 Hz considerando diferentes valores de k obtenidos de
los compositos, analizando con especia interés |os efectos de su aplicacion en la zona de los faldones

mas préximos alas terminales energizaday atierra.

Ya que los compdsitos elaborados con los compositos obtenidos poseen mejores valores de
permitividad en comparacion a silicon puro, se analiza adicionalmente la posibilidad de redisefiar la
geometria original del aislador cerca de los herrgjes buscando aprovechar el fendbmeno de refraccion
dieléctrica (Apéndice C) presente en lainterfaz de dos materiales con diferentes permitividades k; y k,

respectivamente (composito/aire) empleados en estos sistemas aisladores.
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En base a este principio y modificando el perfil del aislador en la zona de mayor concentracion de
campo eléctrico se puede obtener una distribucién tal que la componente tangencial, que es la de
mayor importancia [41], se reduzca significativamente. Con esto se analiza si € incremento de k
obtenido en los compuestos puede ser una solucion préactica para controlar €l campo eléctrico en estas

zonas sin necesidad de utilizar anillo equipotencial.

3.4.2 Simulacion bajo impulso de rayo

En € disefio de los aidadores un factor importante son |las sobretensiones transitorias. Tensiones
de impulso normalizadas se utilizan en pruebas para verificar que los aisladores soporten este tipo de
esfuerzos una vez ya instalados. Para verificar la distribucion del campo eléctrico en aisladores no-
ceramicos con material atenuador, se simul6 la aplicacion de un impulso de tension normalizado. Por
d nivel detension del aislador considerado (115 kV) se emplea una forma de onda de impulso de rayo
normalizada de 1.2/50 ps de 450 kV. Laforma de onda utilizada para las simulaciones se muestra en
laFig. 3.11.

500

400+

300+

200+

Tension [kV]

L) b L} ) L} e ) L ¥
Opus 5us 10us 15us 20us

Tiempo

Figura 3.11 Tension de impulso de rayo considerada para las simulaciones.
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4., RESULTADOSY DISCUSION

Usando los procedimientos descritos en la Seccion 3.2, la caracterizacion planteada en la Seccidn
3.3y lasimulacién de la aplicacion de los compdsitos propuesta en la seccion 3.4, se evaluardn los
compoésitos para comprender el efecto del relleno ceramico y el cerdmico en las propiedades finales

del material compdsito.

Como se menciona en la literatura, una dispersion adecuada de las particulas juega un papel muy
importante en la obtencién de propiedades adecuadas. Ya que uno de los objetivos de esta tesis es
mejorar la dispersion mediante métodos de tratamiento de la superficie, se hicieron pruebas con
rellenos de BaTiO; de diferentes caracteristicas y con distintos surfactantes para mejorar la dispersion
controlando las propiedades eléctricas del material final. Se encontré una concentracion de dopante
adecuada para conseguir una buena modulacién del campo eléctrico en la superficie del material
ademéas de gue €l &cido estedrico resultd el mejor compatibilizador entre la fase ceramicay la matriz
polimérica de hule silicon. La accién del surfactante en las propiedades eléctricas del compdsito
preservo € carécter aislante requerido en el material ademas de gue incluso elevé en cierto grado la
constante dieléctrica final. En adicion, la simulacién de la aplicacion de los materiales obtenidos en
aisladores para alta tension indica que € efecto de su aplicacion reporta importantes ventgjas en

comparacion alos materiales con los que cotidianamente se elaboran de manera comercial.
4.1 Contenido 6ptimo de relleno para elaborar |os compositos.

Primeramente se realizaron una serie de compdsitos en los cuales se agregaron diferentes cargas de
relleno de BT grado reactivo (0-50 %val.) a silicon RTV-615 para analizar lak final de los materiales
obtenidos. Para ello, primero se llevé a cabo la medicion de la constante dieléctrica a diferentes
frecuencias del polvo de BT utilizado como relleno encontrando que la constante dieléctrica del BT

puro es de k=167 a1 kHz. Las micrografias de las muestras obtenidas se muestran en laFig. 4.1
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d)30% vol €) 40% vol f) 50% vol

Figura 4.1 Micrografias de MEB ax1500 de |os compositos elaborados con diferentes porcientos
en volumen de BaTiO; (grado reactivo) empleado como relleno.

Las micrografias de los compositos BT/RTV mostradas en la Fig. 4.1 muestran una buena dispersion
del polvo ceramico en lamatriz de silicon sin el uso de algun surfactante para cargas bajas de relleno
(< 30 %vol.). Estos compdsitos tienen una dispersion uniforme del relleno y la flexibilidad tipica del
silicon. En la Fig. 4.1(b) (10 %vol. BT) el tamafio promedio de los aglomerados es de 936 nm. Sin
embargo, para el compdsito de la Fig. 4.1(c) (20 %vol. BT) este tamafio es sdlo de 614 nm lo cual
podria ser un indicador de que es la carga Optima de relleno que puede proveer una dispersion mucho
mas fina del polvo en el polimero, reteniendo las ventajosas propiedades mecanicas del hule silicon.
Laflexibilidad de los compdsitos BT/RTV que contienen 30 y 40 %vol. es aceptable, pero la muestra
con 50 %vol. aunque en cierto grado sigue siendo flexible, ya presenta una consistencia porosay frégil
no apta como recubrimiento en aidadores instalados en exteriores. Los compositos con mas de 30
%vol. de BT presentan dificultades mecanicas de mezclado. Por €ello, mas adelante se introducira un
agente surfactante a fin de mejorar la dispersion del BT preservando las propiedades mecanicas

propias del hule silicén mientras se elevalak del compésito final.

Para cuantificar lainfluenciadel relleno de BT en la permitividad relativa de los compoésitos de silicén
se hacen mediciones de k a diferentes frecuencias (100 Hz — 100 kHz). Estos resultados se muestran en
laFig. 4.2 donde se puede notar que no hay gran diferencia en los valores de la constante diel éctrica de
una misma muestra medida a diferentes frecuencias, excepto ligeramente a altas concentraciones de

relleno y bajas frecuencias de medicion.
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Figura 4.2 Constante dieléctricade los compositos BT/RTV adiferentes frecuencias.

Estudios previos realizados por Popielarz, Chiang, et al., han demostrado que la relacién entre el
logaritmo de la constante dieléctrica de los compédsitos y la fraccion volumétrica del relleno
volumétrico (Ec. (7)) es lineal dentro de un rango de frecuencias comprendido entre 1 kHz y 1GHz.
Sin embargo, esto no implica que los parametros determinados por esta ley logaritmica a cierta
frecuencia puedan ser usados para predecir la constante dieléctrica de un compdsito a otras
frecuencias. La pendiente y la ordenada al origen de los gjustes dependerdn de las caracteristicas

dieléctricas de los componentes del sistema, los cual es generalmente dependen de la frecuencia[26].

Y a gue no hay una diferencia considerable entre los valores k de los compdsitos medidos a diferentes
frecuencias, en la Fig. 4.3 se han seleccionado los valores a 1 kHz y se muestran expresados en escala
logaritmica para ajustarles el modelo descrito por laEc. (7) € cual estimad valor de lak resultante del
composito final en base a las fracciones volumétricas de relleno y de polimero empleados. En este
caso se observa que, efectivamente, € log k de los compdésitos sigue un comportamiento lineal tipo
Lichteneker (Ec. (7)) aunque a un 40 %vol. se observa un desviacion del modelo, lo cual podria

indicar una mala dispersion de los polvos en la matriz polimérica.
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Figura 4.3 Gré&fico logaritmico de la k de los compositos BT-RTV como funcion de la fraccion
volumeétricade relleno. Lalinea continua es el gjuste de Lichteneker. Medidoal kHzy 1V.

Otros andlisis también realizados por Popielarz y Chang indican que aln a cargas méximas de relleno,
los compésitos resultantes (que suelen ser dificiles de procesar y de propiedades mecénicas muy
pobres) rara vez exceden una constante dieléctrica de 100 debido a que sus propiedades eléctricas
siguen de cerca la relacion logaritmica entre la constante dieléctrica y la fraccién volumétrica del
ceramico ferroeléctrico empleado como relleno, definida por la Ecuacion (7). Asi pues, por gemplo,
para obtener compdsitos poliméricos fécilmente procesables con una constante dieléctrica de
aproximadamente 100, se requeriria un relleno con una constante dieléctrica mayor a 9000
considerando que la matriz posee una constante dieléctrica de 5 que es un valor tipico para un
polimero. Como un caso extremo, si se quisiera obtener un compdsito con una constante dieléctrica
equivalente aladel BaTiOs (~ 1500-2000), la constante dieléctrica efectiva del relleno tendria que ser
més grande de 10° con un contenido en volumen del 40%. Cabe mencionar que a la fecha no se

conocen tales stiperdieléctricos [22].

También se midio6 la resistencia eléctrica de los compésitos elaborados y su conductividad, la cua se
muestra en la Fig. 4.4. En esta gréfica se observa que para contenidos de relleno de 50 %vol. la
conductividad eléctrica de los compdsitos se eleva un orden de magnitud lo cual no es conveniente

paralos fines de aislamiento el éctrico que se le pretende dar alos compositos.
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Figura 4.4 Conductividad eléctrica de los compésitos BT/RTV. MedidoalkHzy 1V.

Finalmente se calcul6 el factor de disipacion para cada uno de los compdsitos el aborados encontrando
que los valores oscilan entre 0.012 y 0.021 lo cual son valores comparables a los del hule natural
segun se indica en bibliografia consultada [21] por lo cual en este sentido podrian ser aptos para ser

utilizados como aislantes el éctricos.

En base a aspecto final, flexibilidad e hidrofobicidad aparente de los compésitos elaborados, se
determind que las mezclas viables para ser usadas como aislamiento no deben exceder el 30 %vol. de
relleno ya que las que tienen mas contenido se tornan porosas y fragiles. Por otra parte, dentro de este
rango de concentracion de relleno, la muestra que presenta un mejor balance entre constante
dieléctrica alta y bajo factor de disipacion es la muestra elaborada con un 30 % vol (k =8.0 y tan
6=0.0139, respectivamente). Finalmente, a esa concentracion de relleno la conductividad de la
muestra (o =6.25 x10° (2-m)™) no se eleva grandemente respecto a las otras mezclas ni respecto a
valor obtenido experimentalmente para el silicon puro (¢ =3.40 x10° (Q-m)™). Por tanto, a partir de
este punto todos |os deméas compdsitos que se e aboraron durante lainvestigacion, se fabricaran con un
30 %voal. de relleno. Ademas de proporcionar |os valores eléctricos mas satisfactorios para el material
composito, esta cantidad porcentual de relleno también es comodamente manipulable al realizar las
mezclas. Una carga mayor de relleno implica una inversién de materia prima mas grande, lo cua a

nivel industrial se traduciria en costos més elevados y quiza poco costeables comercialmente.
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Figura 4.5 Factor de disipacion de los compésitos BT/RTV. MedidoalkHzy 1V.

4.2 Tratamiento térmico optimo para elaborar BaTiO; dopado con Y

Habiendo establecido 30 %vol. como la concentracion éptima de relleno cerdmico con la que se
elaboraran los compdsitos, el paso siguiente es enfocarse en € polvo ceramico para elevar su constante
dieléctrica a través de dopaje con itrio. De esta manera se pretende obtener valores aln mayores de

permitividad relativa para el compasito final.

Como punto de partida se tomarén en cuenta los resultados obtenidos por Cruz-Aquino, et al. en €
cual se compara €l dopaje de BaTiO; con itrio realizado por dos métodos — aleacion mecanica (AM) y
activacion térmica (AT) a 1300 °C- a concentraciones de 0.12, 0.24, 0.30 y 0.40 %at. de Y [42]. Las

propiedades el éctricas reportadas en ese trabajo se muestran a continuacion en laTabla4.1.
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Tabla 4.1 Constante dieléctrica, resistividad y factor de disipacién de BaTiO; dopado
con'Y elaborados por €l aleado mecanico (AM) y activacién térmica (AT) [42].

Muestra K Resistividad (dc) Tan 0
(%at. Y) x 10" [Q-m] (1kH2)
0.12 AT 660 54.2 0.022
0.24 AT 642 437 0.028
0.30 AT 2,776 0.9 0.322
0.40 AT 60,374 0.003 4,391
0.12 AM 3,604 1.0 0.212
0.24 AM 3,018 11 0.238
0.30 AM 1,024 10.3 0.073
0.40 AM 927 149 0.056

En esta tabla se puede observar que el mayor valor de constante dieléctrica corresponde a la muestra
elaborada mediante activacion térmica a una concentracion de dopante de 0.40 %at. de Y.
Adicionamente, la resistividad de esa muestra es de las mas bgjas aunque ciertamente su factor de
disipacion no es de los menores. Por estas caracteristicas se elegira preliminarmente esta
concentracion de dopante para hacer estudios de la temperaturay tiempo Gptimo de sinterizado.

A fin de acotar superior e inferiormente la temperatura utilizada en ese trabajo previo, se hard €
estudio del dopaje de BaTiOz a0.40 %eat. de Y a 1200 °C, 1300 °Cy 1500 °C aplicando una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min. Se analizaran las muestras después de 1, 3, 5y 7 horas de tratamiento
térmico a cada una de estas temperaturas para conseguir diferentes grados de difusion de los iones de
Y en la red cristalina del BaTiOs; y estudiar su efecto en las propiedades eléctricas finales del
ceramico. Después de hacer andlisis por refinamiento Rietveld de los espectros de DRX cada uno de
los polvos elaborados, se determinaron los pardmetros de red y € volumen de la celda unitaria del
BaTiO; elaborado. Los resultados de este estudio se muestran en laFig. 4.6.

Los pardmetros de red BaTliOs; puro a temperatura ambiente son a=3.9945 A y =4.0335 A y el
respectivo volumen de la celda unitaria es de V=64.36 A% Enla Fig. 4.6 se ha agregado una linea
punteada a 64.36 A3 que representa el volumen del BaTiOs puro. En todos los casos se observa que los
valores del volumen de la celda unitaria de los cerémicos elaborados exceden el valor del volumen del

BaTiO; puro lo cua indica un crecimiento en la celda unitaria.
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Figura 4.6 Volumen delalaceldaunitariadel (BagggsY 0.004) TiO3 Sinterizado a 1200, 1300 y 1500
°C,durantel, 3,5y 7 h.

Consideramos preliminarmente que durante € tratamiento térmico se estd llevando a cabo una
sustitucion de cationes de Ba?* o de Ti** por algunos de Y**. Una manera de determinar cuél de los dos
cationes esta siendo sustituido primordiamente, es a través de los radios iénicos de los cationes
involucrados en la reaccion. Los radios iGnicos son 0.69 A parae Ti** 1.06 A parael Y™y 1.36 A
para el Ba™. El Y** tiene un tamafio intermedio entre el de los cationes de Bay Ti por lo cua, s la
celda unitaria esta aumentando, se podria suponer que se esta sustituyendo un i6n més chico por otro
mas grande, es decir, mediante este andlisis se puede proponer que el mecanismo gobernante de las

reacciones es aquel donde se sustituyen iones de Ti** (pequefios) por iones de Y** (més grandes).

Al observar los resultados de este estudio se ha determinado que la temperatura en la gue ocurre un
mayor crecimiento de la celda unitaria del BaTiOs es a 1500 °C. Sin embargo, entre el volumen de la
celda después de 1 hora de tratamiento (V=64.4161 As) y el volumen gue alcanza después de 7 h
(V=64.4245 A3), solo hay una diferencia del 0.01% por lo cua se considera que con sélo una hora de
sinterizacion a 1500 °C sera suficiente para difundir la mayor cantidad de a&omos de Y en la red
cristalinadel BaTiOs.
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Es sabido que la industria prefiere bajas temperaturas de sinterizacion por motivos econémicos.
Debido a eso, los estudios de BaTiO3; dopado con Y se han enfocado en temperaturas de sinterizacién
relativamente bajas (1100-1300 °C) y ala fecha no hay un estudio sistemético sobre los mecanismos
de compensacion a 1500 °C. Este hecho le confiere otro aspecto de interés a este trabajo de

investigacion.

4.3 Cantidad optima de dopante

En este punto ya se ha establecido gue las condiciones de tratamiento térmico para elaborar
BaTiO; (puro o dopado) serén 1500 °C durante 1 h a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min,
por lo cua la siguiente etapa del trabajo consiste en realizar un barrido de concentraciones de dopante
para, posteriormente, caracterizar tanto estructural como eléctricamente esas muestras y decidir que
porciento atdbmico de Y le confiere a BaTiO; caracteristicas eléctricas méas convenientes para ser

aplicado como relleno de compositos con aplicaciones como aislantes el éctricos para alta tension.

Para estudiar e efecto de mayores y menores cantidades de dopante bajo las condiciones del
tratamiento térmico que se han establecido experimentalmente, se elaboraran polvos de BaTiOs
dopado con concentraciones mayores y menores a la de 0.40 %at. que fue la concentracion utilizada
como referencia en el estudio de la seccidn 4.2. Los precursores se pesaron en cantidades adecuadas
para satisfacer el mecanismo de compensacion (9) descrito en la seccion 3.2.1 € cud esta
considerando que en €l producto ceramico final habra un exceso de Ti, por lo cual a esta serie de
muestras se les ha denominado U (descompensadas). Las concentraciones de dopante elegidas son 0.1,
0.25, 0.5, 0.75, 1, 1.5y 2% at. de Y. Con una parte de los polvos crudos se haran pastillas para
caracterizar eléctricamente los ceramicos obtenidos y para observar las caracteristicas de los granos
formados después del tratamiento térmico. La otra parte del polvo crudo se conservé en forma de
polvo para obtener los espectros de DRX que fueron analizados posteriormente mediante refinamiento
Rietveld.

Después de tratamiento térmico, las pastillas obtenidas se observaron preliminarmente mediante
microscopia Optica para conocer el aspecto y e tamafio de los granos formados segun el contenido de

itrio en cada una de ellas. Estas imagenes se muestran en laFig. 4.7.
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Figura 4.7 Aspecto granular de las pastillas de cerdmico de BaTiOs; dopado con Y a diferentes
concentraciones de dopante de Y: a) 0.1 %eat., b) 0.25 %eat., c) 0.5 %at., d) 0.75 %eat., €) 1.0 %oat.,
f) 1.5 %at. y g) 2 Yoat. (muestras U). Se elaboraron a 1500 °C durante 1 h.
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En la Fig. 4.7 se puede observar una tendencia de los granos a adquirir mayor tamafio a bajas
concentraciones deitrio, y avolverse mas finos cuando la cantidad de dopante es mayor. La disolucion
del i6n Y*' dentro del BaTiO; llevaa ion Ti** fueradel grano dentro de la region que rodea a grano
como lo describe la Ec. (9). El tamafio promedio de grano decrece cuando la concentracion de Y se
incrementa ya que laincorporacién de Y dentro del BaTiOs distorsionalared cristaling, dificultando €

crecimiento de lared através del espacio, por o tanto, més limites de grano apareceran.

LaFig. 4.8 muestra los patrones de DRX para las muestras U descritas en la seccion 3.2.1. Para todas
las concentraciones de itrio, los picos observados corresponden a BaTiO; tetragonal (JCPDF 005-
0626) excepto por e pico pequeiio a 28.8°, e cual corresponde a una pequefia cantidad de la fase
monoclinica BagTi1704 (grupo espacia C2/c) que precipita. Es bien conocido que la fase
B6=BasTi1704 aparece como resultado de la reaccion entre el TiO,, que se encuentra en exceso en las
muestras U, y el BaTiOs;. Latemperatura de fusion del B6 es 1320 °C y debido a que latemperatura de
sinterizacion aplicada en las muestras U fue de 1500 °C, esta fase (también Ilamada fase liquida) rodea
los granos como se muestra con una flecha en la Fig. 4.7(c). Huang y Tuan reportaron que la fase

liquida parece aumentar el crecimiento del grano [43].
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Figura 4.8 Patrones de DRX de las muestras U (BaTiO; dopado con diferentes concentraciones
deitrio y con exceso de Ti en lareaccion). Los picos correspondientes ala fase B6=BagTi1704 Se
indican con unaflecha. Las muestras se sinterizaron a 1500 °C durante 1 h.
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Usando andlisis por espectroscopia de dispersion de energia de la fase entre los granos (sefialada
mediante por una flecha en la Fig. 4.7(c)), se verificé que € porciento atdbmico de Ba, Ti y O
corresponde aproximadamente a de la fase B6. Otras investigaciones también muestran que en
ceramicos con baja concentracion de itrio (< 1 %at) la fase B6 aparece en los limites de grano [44]

como se muestraen laFig. 4.7(c) paralas muestrastipo U.

La siguiente etapa de la investigacion consiste en pesar |0s precursores en cantidades adecuadas para
satisfacer el mecanismo de compensacion (9) el cual est4 disefiado para que en € producto cerdmico
final no haya un exceso de Ti, por lo cual a esta serie de muestras se les ha denominado C
(descompensadas). L as concentraciones de dopante elegidas en este caso sblo serdn de 0.5, 1, 1.5y 2%
at. de'Y porque nosinteresa més estudiar el comportamiento de |as muestras a atas concentraciones de
Y cuando el tamafio de grano se vuelve més fino debido a que hay mucho mas sitios de nucleacion y
poco crecimiento de grano. Igualmente, el tratamiento térmico se le hard a polvosy pastillasy después
de esto las pastillas obtenidas se observaron mediante microscopia éptica para conocer €l aspectoy el
tamafio de los granos formados segun €l contenido de itrio en cada una de €ellas. Estas imagenes se

muestran en laFig. 4.9.

Figura 4.9 Aspecto granular de las pastillas de ceramico de BaTiO; dopado con Y a diferentes
concentraciones de dopante de Y: &) 0.5 %at., b) 1.0 %at., c) 1.5 %at. y d) 2 %at. (muestras C). Se
elaboraron a 1500 °C durante 1 h.
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Se obtuvo también una serie de patrones de DRX para el grupo de muestras C que se muestran en la
Fig. 4.10, las cuales son muy parecidas a las presentadas en la Fig. 4.8 excepto porque en estos

difractogramas no aparece lafase B6=Bas Ti1704.
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Figura 4.10 Patrones de DRX de las muestras C (BaTiO3; dopado con diferentes concentraciones de
itrioy sin exceso de Ti en lareaccién). Las muestras se sinterizaron a 1500 °C durante 1 h.

El balance de masa usado en las muestras C (Ec. (10)) compensa la incorporacion del soluto en lared
de tal manera que no hay un exceso de TiO, como producto de lareaccion. En este caso lafase liquida
no es producida y la difusién es mas baja que en las muestras U. El tamafio promedio de grano para
ambos grupos de muestras se muestra en la Fig. 4.11. La fase liquida provee una trayectoria més
rapida de transporte de masa de tal manera que los granos son més grandes en las muestras U que en
las muestras C a bajas concentraciones de Y [43]. Por tanto, se esperaque el Y se disuelvay distribuya
mejor en las muestras U que en las muestras del grupo C. A altas concentraciones de Y, la reduccion

del tamarfio de grano en las muestras U es un poco més grande que en las muestras C.
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Figura 4.11 Tamafio promedio de grano del BaTiO; dopado con itrio como una funcién de la
concentracién de Y paralasmuestrasU y C.

A temperatura ambiente, el BaTiOs tiene una estructura tetragonal caracterizada por parametros de red
ay c. Paralas muestras U y C los parametros de red de la fase BaTiOs se determinaron a partir de los
resultados de DRX usando € método de refinamiento Rietveld. Un refinamiento Rietveld tipico para
e BaTiO; se muestra en la Fig. 4.12. Los puntos marcados con X corresponden a los puntos
experimentales, la linea continua es € agjuste Rietveld y la curva en la parte de abajo corresponde ala

diferenciaentre el andlisis experimental y la curva gjustada mediante el refinamiento Rietveld.

Los valores de los parametros de red y el volumen de la celda unitaria para ambos grupos de muestras
(Uy C) se presentan en las Figs. 4.13 y 4.14 respectivamente. En ambos tipos de muestras, los
cambios en ¢ como una funcién de la concentracion de Y resultaron mayores que los cambios en a,
revelando e carécter asimétrico de los enlaces quimicos. El volumen de la celda unitaria de las
muestras descompensadas U se incrementa segiin la concentracion de Y se incrementa (Fig. 4.14),
sugiriendo que los iones Y** reemplazan alos iones Ti*" en lared del BaTiO; debido a que e tamafio
ionico del Y** (0.101 nm) es més grande que el tamafio idnico del Ti** (0.068 nm). Este resultado
apoya la hipotesis de que la sustitucion del Ti** es favorecida termodindmicamente sobre la sustitucion
del B&®". Si losiones de Ba** (0.135 nm) fueran sustituidos, entonces la celda unitaria del BaTiO; se

volveria mas pequefia [34].
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Figura 4.12 Refinamiento Rietveld tipico para € BaTiOs. Este refinamiento corresponde a la
muestra C dopada con 1.0 %at Y sinterizadaa 1500 °C durante 1 h.
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Figura 4.13 Parametros de red del BaTiO; dopado con Y como funcidn de la concentracion del Y
paralas muestras U (a-m, c-0) y las muestras C (a-A\, c-A). Todas las muestras se sinterizaron a
1500 °C durante 1 h. Los valores de los pardmetros de red del BaTiO; puro (a=3.9945 A, c=4.0335
A) se representan con lineas punteadas como referencia.
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Figura 4.14 Volumen de la celda unitaria del BaTiOs; dopado con Y como funcién de la
concentracion de Y para las muestras U (m) y las muestras C (0). Todas las muestras se
sinterizaron a 1500 °C durante 1 h. El tamafio de la celda unitaria del BaTiO3; puro (V=64.36 AZ) se
representa con unalinea punteada como referencia.

El balance de masa usado en la Ec. (9) se ha disefiado para permitir que los iones Y** sustituyan (o
“dijan”) d Ti*" y/o a Ba* y, como se muestraen laFig. 4.14, el Ti* fue sustituido preferencialmente
por iones de Y** en la red debido a que el volumen de la celda tiende a hacerse grande. Por tanto, la
reaccion propuesta en la Ec. (11) parece no ocurrir. El balance de masa elegido para elaborar las
muestras C (Ec. (10)) también produce sustitucion de Ti** pero evita la presencia o exceso de TiO, en

los productos.

En las Figs. 4.15-4.17 se muestran las propiedades eléctricas de ambos grupos de muestras. La Fig.
4.15 muestra que la diferencia en conductividad entre los grupos U y C puede ser € resultado de una
mayor difusion en e grupo U debido a la presencia de la fase liquida. En e grupo U se observa un
decremento en la conductividad eléctrica cuando la cantidad de dopante se incrementa. Ya que los
resultados en la Fig. 4.14 sugieren que se lleva a cabo sustitucion de Ti*, los valores relativamente
atos de conductividad (Fig. 4.16) pueden ser explicados con el mecanismo de compensacion descrito
por laEc. (A.3), esto es, huecos en la red que actlian como portadores de carga. Lafase B6 presente en

las muestras U debe influenciar la conductividad; sin embargo, estainfluencia no esta alin clara.
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Figura 4.15 Conductividad eléctrica del BaTiOs; dopado con Y como funcién de la concentracién de
Y paralas muestras U (m) y las muestras C ([J). Las muestras se sinterizaron a 1500 °C durante 1 h.

Portadores de carga tales como los huecos son facilmente polarizables; por tanto, la constante
dieléctrica k es muy alta (Fig. 4.16) aunque €l factor de disipacion también se incrementa (Fig. 4.17)
debido a corrientes de fuga. La fase B6 es un digléctrico con k ~ 57-55 dentro del rango de los 40-
400°C [45]. En ambos grupos de muestras, a concentraciones de Y maés grandes que 1.0 %at., la
conductividad decrece (Fig. 4.15), lo cual sugiere que el mecanismo de compensacion descrito en la
Ec. (A.4) se vuelve mas importante debido a que este mecanismo no involucra portadores de carga. En
este caso, es mas dificil polarizar la estructuray el valor de k decrece. A altas concentracionesde Y €
tamafio de grano reduce de tamafio aungue los granos no son tan pequefios como para evitar la
formacién de dominios ferroeléctricos a 90°. Asi pues, la influencia del tamafio de grano en la
magnitud de k es considerada marginal [46]. El incremento inicial del factor de disipacién en las
muestras C (Fig. 4.17) puede ser controlado por portadores de carga generados por el mecanismo de
compensacién de laEc. (A.3). Unavez que e mecanismo de compensacion (A.4) domina, €l factor de
disipacion decrece. En e caso de las muestras C, los portadores de carga parecen ser la principal
fuente de pérdidas a bajas concentraciones de Y (< 0.5%). A més atas concentraciones ocurre
generacion de calor. La diferencia de comportamiento entre las curvas de las muestras U y C sugieren

que lafase liquida esta jugando un papel importante.
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Figura4.16 Constante dieléctricadel BaTiOs dopado con Y como funcion de la concentracion de Y
paralas muestras U () y las muestras C (LJ). Las muestras se sinterizaron a 1500 °C durante 1 h.
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Figura 4.17 Factor de disipacion del BaTiO; dopado con Y como funcion de la concentracion de
Y paralas muestras U (m) y las muestras C (7). Las muestras se sinterizaron a 1500 °C por 1 h.

65



Capitulo 4. Resultados y Discusion

Finalmente, y en base a los resultados de este andlisis, se ha determinado que e Ba(TiggegsY 0.004)Os (€S
decir, BaTiO; dopado con 1 %at. de Y) es la meor concentracion de dopante que le provee a BT
valores mas elevados de k, ademas de valores de sy tan q aceptables para aplicaciones de aislamiento
eléctrico. Por esto, sera la concentracion de dopante que se utilizara para elaborar BaTiOz; dopado en

lo que resta del trabajo de investigacion.

4.4 Acidos carboxilicos como compatibilizadores de lainterface

cerdmico/polimero.

Tomando como referencia la informacion reportada y 1os valores obtenidos mediante el software
de modelacion molecular ACD/ChemSketch, se han determinado tamafios de ocupacion molecular
para cada uno de los acidos carboxilicos usados como surfactantes. En € Apéndice B se muestra un
esguema de las moléculas de cada uno de los AC empleados y en la Tabla 4.2 se reportan sus valores
de ocupacion molecular. Se observa que son muy similares excepto en € caso del EDTA ya que es

una mol écula mucho més compleja.

Tabla 4.2 Ocupacién molecular de los &cidos
carboxilicos empleados.

. Ocupacién molecular
Acido P

(nm?)
Acido Esteérico 0.2087
Acido Laurico 0.2086
Acido Oleico 0.2089
EDTA 1.2337

Como se explico en la seccién 3.2.3, se estudio € efecto de cuatro diferentes AC que modifican la
superficie del BT antes de agregarlo al silicon. Se espera que €l grupo carboxilo del los AC se adsorba
en la superficie del cerdmico y que su cadena de carbonos se integre a la cadena de siloxanos del
silicon. Para esto se escal6 € sistema ceramico/surfactante/polimero con pastillas de BT recubiertas
con una capa de hule slicon y un recubrimiento intermedio de é&cido carboxilico como
compatibilizador. Se determiné la constante dieléctrica a 1 kHz de estos sistemas encontrandose os

valores que se muestran en laFig. 4.18.
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Figura 4.18 Efecto de diferentes acidos carboxilicos en la k de sistemas
cerdmico/surfactante/silicon a1 kHz.

En laFig. 4.18 se observa que el AE elevapor s solo lak del sistema silicon/ceramico/silicon lo cual
concuerda con resultados obtenidos en trabajos previos [36] donde se ha encontrado que écidos
carboxilicos con cadenas mas largas mejoran la constante dieléctrica de los compdsitos mas
eficientemente y proveen una mejor dispersion del cerdmico en la matriz polimérica. En este caso, €l
AE posee la cadena de carbonos més larga (16 carbonos) e incrementa apreciablemente la k del
compadsito, por lo cual sera el elegido para elaborar los compdsitos en o futuro. Como ya establecimos
que la carga Optima de BT para preservar las propiedades aidantes y mecanicas del silicon es de 30%
vol., los comp@sitos se haran con esa cantidad de relleno funcionalizado con AE. Se calculé la
cantidad tedrica de AE que debe disolverse en e hexano para funcionalizar al 100% la superficie de
este polvo. Adicionalmente, para estudiar el efecto del AE en lak del polvo, se disolvieron en hexano
cantidades menores y mayores (desde 0 hasta 2.33 veces la cantidad tedrica para recubrir €l polvo) y
comprobar si la cantidad teoria es |la mas apta 0 ya experimentalmente se puede determinar otra
cantidad. Estos resultados se muestran en laFig. 4.19.
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Figura 4.19. Modificacion de la k de los compdsitos a 30% vol. de relleno segiin la cantidad del
AE que recubre la superficie del polvo de BT.

En la Fig. 4.19 se observa que a agregar € equivalente a un 10% de la cantidad de AE que
tedricamente recubriria la superficie total del polvo se produce una elevacion en la k del compdsito.
Esto puede deberse a alguna imprecision en e célculo de la cantidad de surfactante ya que se ha
considerado que € polvo de BT posee una morfologia esféricay que no se forman aglomerados. En

este caso, €l area superficial seriamenor y la cantidad agregada de surfactante excesiva.
Habiendo ya definido al AE como el surfactante mas adecuado, se elaboré BT puro y BTY (dopado)

con 1% at. de Y mediante el procedimiento descrito en la seccién 3.2.1. Los valores caracteristicos del

BT y BTY asi preparado se muestran en laTabla4.3.

Tabla 4.3 Propiedadesdel BT y BTY (1% at. Y, 1kHz).

Tamafio degrano

. N
Ceramico k tan @ c (Q-m) (nm)
BT puro 1470 0.0367 1.338 x10°® 323
BT dopado 3523 0.0594 7.134x107 435
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Estos polvos se modificaron con AE y con ellos se elaboraron compositos de silicon RTV-615 con un
30% vol. de relleno obteniéndose |os resultados de la Tabla 4.4 en la cual se observa unamejoriaen la
k de los compdsitos cuando se modifica el tratamiento del cerdmico. Existe un cierto aumento en latan
¢ cuando se introducen el AE y el dopante aunque no es tan considerable respecto a los compositos
elaborados con BT puro sin funcionalizar. En trabajos previos se ha determinado que este incremento
de la pérdida dieléctrica no es dependiente de la longitud de la cadena del surfactante [36]. Por otra
parte, la introduccion del AE y e dopante de Y no incrementan considerablemente la ¢ de los
compositos, o cua es ventgjoso debido a la aplicacién como aislante que se les pretende dar a los
compasitos.

Tabla 4.4 Propiedades de compdsitos elaborados con BT, BTY y AE (1% at. Y, 1kHz).

Compésito k tan 6 c(Qm)?
BT+RTV 6.91 0.0140 6.25 x10-9
BT+AE+RTV 8.74 0.0157 7.64 x10-9
BTY+RTV 9.00 0.0162 6.36 x10-9
BTY+AE+RTV 9.17 0.0157 5.32 x10-9

Como una muestra del efecto del surfactante en la elaboracién de los compoésitos, las Figs. 4.20(a) y
(b) son dos imagenes de la superficie de los compdsitos donde se aprecia la calidad de la dispersion
del BT cuando se utiliza cerdmico sin modificar (Fig. 4.20(a)) y cuando se ha funcionalizado su
superficie (Fig. 4.20(b)). Se observa gque la introduccién de AE mejor6 grandemente la dispersion del

relleno y disminuy6 la porosidad del compésito.

b)&

Figura 4.20 Aspecto de la dispersion superficial de un 30 %vol. de BT en la matriz de silicon. a)
BT+RTV, b) BT+AE+RTV.
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Figura 4.21 Aspecto de la dispersion de un 30 %vol. de BT y BTY en la matriz de silicon. a)
BT+RTV, b) BT+AE+RTV, ¢) BTY+RTV y d) BTY+AE+RTV.
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Haciendo observaciones transversaes, en las Figs. 4.21(a)-(d) se puede apreciar la calidad de la
dispersion de los polvos en los cuatro casos haciendo un corte transversal a las muestras. Las figuras
del lado izquierdo corresponden a la imagen general (x5,000) del material donde se pueden ver los
polvos 'y aglomerados de BT y BTY de distintos tamafios inmersos en la matriz de hule silicén, y en
las figuras del lado derecho se puede apreciar un acercamiento a la zona cerca de la interfaz

ceramico/polimero (x30,000).

De las iméagenes de las Figs. 4.21(a) se puede observar que la dispersién general del polvo en €
composito tiene distintos aspectos. Es evidente un cierto grado de porosidad en las muestras y 1o
atribuimos a una necesidad mejorar la técnica de mezclado del polvo en €l silicon y a que debemos

[levar a cabo periodos de degasificacion mucho mayores.

4.5 Elaboracion de compadsito con propiedades optimizadas

Se elabor6 un compdsito que se considera el resumen de los mejores resultados obtenidos durante
d trabagjo de investigacion. Este material se fabricd con polvo cerdmico de BTY (tamafio de grano
promedio de 417 nm, k=79,588) y se funcionalizd con AE segln los resultados de la seccién 4.3. Se
hizo un corte transversal de una de las muestras y se obtuvieron micrografias de microscopio
electrénico de barrido para observar el aspecto de la distribucion final del polvo funcionalizado en la

matriz de silicén que se muestran en laFig. 4.22.

En laFig. 4.22 (a) se puede apreciar una dispersion del polvo mucho més uniforme si es comparado
con las dispersiones de las Figs. 4.21, ademas € tamafio de los aglomerados ya no es tan grandey es
mucho més uniforme, la porosidad también es menor y en general el aspecto del material es mucho
maés uniforme. En la Fig. 4.22 (b) se observa una particula independiente de polvo cerdmico y sobre
ella se pueden identificar pequefios puntos de tono mas claro que podemos suponer que es € &cido
estedrico que ha recubierto € polvo. Después de caracterizar el material compdsito obtenido se

obtuvieron las propiedades €l éctricas mostradas en la Tabla 4.5.
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ESIQIE SEI 5.0kV X70,000 WD 53mm 100nm

Figura 4.22 Aspecto de la dispersion de un 30 %vol. de BTY funcionalizado con AE en la matriz
de silicon RTV-615. a) Imagen genera de la dispersion a x5,000 y b) acercamiento a particula
funcionalizada a x70,000.

De la Tabla 4.5 se puede concluir que un buen dopado aunado a una correcta funcionalizacion del
polvo mediante acido estedrico y una mejor degasificacion de la mezcla genera un material con
caracteristicas adecuadas para aislamiento eléctrico. Cabe mencionar gue, sin duda, el valor de la
constante dieléctrica de este material es sefia de que el méodo empleado para la elaboracion del

compdsito mejoro significativamente.

Tabla 4.5 Propiedades eléctricas del composito final.

Propiedad Valor
k 12
tan 0 0.0105
o 7.139x10° (Q-m)*

1.401 x10°Q-m
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5. SIMULACION

En esta secciéon se analiza, mediante simulacion el desempefio de los materiales compdsitos

elaborados en |os dos tipos de sistemas descritos en la seccion 3.4.2.
5.1 Simulacion bajo tension nominal

Para estas simulaciones se ha considerado un pico de voltgje fase a tierra. La componente tangencial
del campo eléctrico (E;) a lo largo de la superficie de la boquilla (distancia de fuga), del extremo
energizado a herraje conectado atierra, se graficaen laFig. 5.1 suponiendo que esta recubierto con €l

silicon RTV-615 puro y también con el compdsito hecho con 30 %vol. derelleno de BTY (k=10.61).
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Figura 5.1 Campo eléctrico tangencial alo largo de la superficie de la boquilla (y detalle del
extremo atierra) parasilicon RTV-615 puro y parael compésito BT/RTV.
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La componente tangencial se reduce sobre toda la superficie de la boquilla cuando se utiliza €
compésito BTY/RTV. El detalle en la Fig. 5.1 muestra la reduccién del campo eléctrico en la region

cercanaa extremo conductor conectado atierra.

En la Fig. 5.2 se muestra € E; a lo largo de la superficie de la barra aidadora de suspension
suponiendo primero que esta cubierto por silicon puro y después por este mismo compésito BTY/RTV
(k=10.61). En este caso, € E; se reduce solo ligeramente cerca del extremo energizado asi como se
muestraen el detdle.

0.8
—_ RTV-615 k=27 Al 08
E 0.7 1 —o—BTY/RTV k=10.61 /\ L 0.7
; 1 |r F 06
e ;
= 0.5
Q
S 04 -
DD .
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Distancia de fuga a partir del extremo energizado (m)

Figura 5.2 Campo eléctrico tangencial alo largo de la superficie de la barra aisladora de suspension
(y detalle del extremo energizado) parasilicon RTV-615 puro y parael composito BTY/RTV.

5.2 Simulacion bajo impulso de rayo

L as sobretensiones transitorias son un factor importante en el disefio eléctrico de los aidadores de ata
tension. La fortaleza eléctrica bgjo este tipo de sobretensiones depende principalmente de la distancia

de arco seco [47]. Para verificar si la k de los compésitos puede modificar la distribucién del campo
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eléctrico alo largo de la distancia de arco seco, se realizd una simulacion en el dominio del tiempo
considerando un voltaje de impulso de rayo. El pico del voltaje ocurre a 1.2/50 usy € impulso es de
450 kV. La componente tangencial del campo eléctrico a lo largo de la distancia de arco seco en €
extremo metdlico conectado a tierra se muestra en la Fig. 5.3 considerando nuevamente ambos

materiales, e hulesilicon RTV-615y e composito BTY/RTV a mismo instante detiempo t =1.2 us.
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Figura 5.3 Campo eléctrico tangencial a lo largo de la distancia de arco seco de la boquilla de
transformador en la zona cercana a extremo atierraat =1.2 ms para silicon RTV-615 puro y €l
compésito BTY/RTV.

En realidad en este caso no se puede observar ninguna diferencia apreciable en e desempefio de
ambos materiales lo cual sugiere que para esta elevacion de latension llevada a cabo en un tiempo tan
corto, los materiales no son capaces de controlar el campo el éctrico cuando son aplicados en boquillas
de transformador. Se observa algo diferente en € caso de los aidladores de suspensiéon en €l cual se
obtiene una reduccion del campo eéctrico a lo largo de la distancia de arco seco a aplicar €l

compoésito BTY/RTV asi como se muestraen laFig. 5.4.
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Figura 5.4 Campo eléctrico tangencial alo largo de la distancia de arco seco de barra aisladora de
suspension empezando en la zona cercana a extremo energizado at =1.2 us para silicon RTV-615
puroy el compésito BTY/RTV. Detalle de lineas equipotenciales.

En €l detalle superior de la Fig. 5.4 se muestran las lineas equipotenciales alrededor del primer faldén
cercano a herrgje energizado considerando que se tiene silicon RTV-615 y e material compdsito
elaborado.

5.3 Control de esfuerzos el éctricos en boquillas de transformador

Las boquillas de transformador se utilizan en los equipos de lata tensiéon parallevar alos conductores a
ato voltgje através de una estructura a potencial atierra. Para poder controlar |os esfuerzos eléctricos
sobre la superficie de las boquillas, una de las técnicas mas comiUnmente aplicadas es € uso de un
sistema capacitivo modulador. Las boquillas moduladas capacitivamente pueden ser producidas con
pequefios diametros sin que se concentren los esfuerzos el éctricos sobre la superficie del recubrimiento
aislador cercano a extremo conectado atierra. La modulacion de los esfuerzos el éctricos en boquillas
usando materiales de k alta ha sido propuesta en algunos trabajos previos para prevenir € arco

eléctrico por banda seca sobre la superficie del material del recubrimiento ya que se puede modificar
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la direccion del campo eléctrico en base a principio de refraccion dieléctrica entre dos medios de
diferentes permitividades reduciendo de esta manera la magnitud de la componente del campo a lo

lago de la superficie.

Utilizando hule silicon RTV-615 puro en un lado y €l compésito elaborado en la experimentacion de
la seccidn 4.4, se elabord un sistema que pretende emular una geometria muy simplificada de la zona
cercana a extremo energizado de una boquilla considerando que los recubrimientos aledafios son, en
un caso, silicon puro RTV-615y, por € otro lado, e composito BTY/RTV elaborado con k =12. En
lasFigs. 5.5 (a) y (b) se muestra el dispositivo elaborado y el disefio utilizado para su simulacion.

SR - RTV-615
SM -BTY/RTV
M - Metal

a) 6cm

Figura5.5 Sistema elaborado con una geometria simplificada del extremo a potencial detierraen
una boquilla de transformador de 115 kV gys. @) Disefio y dimensionesy b) sistema terminado.
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En e dispositivo de las Figs. 5.5 (a) y (b) un conductor central energizado se encuentra aislado por
uan capa de hule silicon y se hace pasar a través de un electrodo a tierra. En uno de los lados del
electrodo atierra se aplica un recubrimiento cilindrico del compésito elaborado con k alta, en €l otro
lado se hace lo mismo pero se utiliza silicon puro RTV-615. El perfil de voltajes a lo largo de cada
uno de las capas aisladoras se simulé aplicando el método de elemento finito utilizando COMSOL

Multiphysics® 4.3 aun voltaje de 10 kV y los resultados se presentan en laFig. 5.6.

6 -

Experimental
—0—RTV-615
—O— Composito de k alta

Simulacion
—A—RTV-615
—v— Composito de k alta

Voltaje sobre la superficie (kV)

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Distancia a partir del extremo a tierra (m)

Figura 5.6 Distribucion de voltaje alo largo de las capas de compdsito y silicdn puro del sistemade
laFig. 5.5. Se muestran las curvas experimentales y las simuladas aplicando unatension de 10 kV.

En laFig. 5.6 se puede ver como €l voltaje incrementa gradualmente a lo largo de la superficie de los
materiales y como en el lado del compoésito el incremento presenta una pendiente mas bagja lo cual
define un campo eléctrico més bajo sobre la superficie. Los perfiles del voltaje en los dos lados fueron
medidos usando un vilmetro electrostético de 20 kV AC y los resultados son |os que se muestran en la
Fig. 5.6. Los valores medidos en e primer centimetro no fueron presentados debido a que muestran

lecturas inconsistentes atribuidas a medidas del voltaje reducidas.
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6. CONCLUSIONES

Durante este trabajo se encontré que cuando se utilizan altas temperaturas de sinterizacion (~
1500 °C), e Y** ocupalos sitios del Ti*" en lared cristalinadel BaTiOs; y se forma una solucién sdlida
lo cua confirma que la sustitucion del Ti es preferida termodinamicamente. El dopaje por Y parece ser
compensado por huecos y vacancias de oxigeno. Los huecos incrementan la conductividad, la
constante dieléctrica y la pérdida dieléctrica. La presencia de la fase liquida BasTi17O4 mejora la
difusion y sirve como un auxiliar parala sinterizacion a pesar de la presencia del itrio incrementando,

por tanto, su pérdida dieléctrica.

Se encontré también que la adicion de rellenos de polvo de BT al hule silicon permite obtener
compositos poliméricos con constante dieléctrica que se incrementa proporcionalmente con la
concentracion de polvo en € compdsito sin perder las propiedades mecanicas caracteristicas del
silicon. En este estudio se encontrd que la adicion de 30 %vol. de (BaygesY 0.004) TiO3 promete ser una
buena manera de incrementar la permitividad relativa de los compdsitos sin incrementar
significativamente la conductividad de los compésitos, algo que puede ser Util para aplicaciones en

aislamiento exterior.

Se encontré también que la modificacion de la superficie de BaTiOs utilizando écido estearico permite
obtener compositos con una dispersion mas homogénea y mayor k sin incrementar grandemente la
conductividad eléctrica de los materiales elaborados. Por otra parte, la aplicacién de estos compositos
ala cobertura de una boquilla de transformador ha conseguido disminuir € campo el éctrico tangencial
en la cercania del extremo aterrizado que es el méas propenso a sufrir dafios debido a descargas
superficiales. El introducir polvo de BaTiOs; dopado con itrio como relleno, eleva alin més la
permitividad el compdsito disminuyendo hasta en un 8.5% el campo eléctrico tangencial. Por ello se
concluye que la accién conjunta de la permitividad del compdsito elaborado, la funcionalizacion de su
relleno y un eventual redisefio ddl aislador en zonas conflictivas puede lograr que € aislador tenga un

mucho mejor desempefio por mas tiempo.
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APENDICES

Apéndice A

M ecanismos de compensacion de carga

Los iones de Y* pueden sustituir tanto a los iones de Ba** como alos de Ti*" en lared cristalina
del BaTiOs. Debido a la diferencia en valencia, el sistema se compensa del desbalance en carga por
varios mecanismos. Cuando el Ba®* es sustituido se pueden llevar a cabo dos mecanismos de

compensacién gque se plantearan usando la notacion Kroger-Vink:
Y,05;(en BaTiO3) — 2Yg, + 2¢’ (A.D)
3Y,05(en BaTiO3) — 6Yg, + Vi’ + Vg," (A.2)

Mientras que, cuando € Ti*" es reemplazado, son posibles otros dos mecanismos de compensacion asi

COomo Se muestra a continuacion:
Y,05;(en BaTiO3) — 2Yy;' + 2h° (A.3)
Y,05(en BaTiO3) — 2Yy' + V' (A.4)

Es posible que todos los mecanismos de compensacion (A.1 - A.4) estén presentes a mismo tiempo;
sin embargo, bajo ciertas condiciones de temperatura y presién parcial de oxigeno, uno de esos
mecanismos domina [48,49]. Las propiedades eléctricas tales como la resistividad, dependen del
mecanismo dominante. Los mecanismos (A.1) y (A.3) implican un decremento en la resistividad
debido a la presencia de portadores de carga. Cuando € mecanismo (A.1) domina, € cerdmico se

comporta como un semiconductor tipo n mientras que e mecanismo (A.3) implica un comportamiento
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tipo p. Cuando & mecanismo A.4 domina, el material puede ser usado como un conductor de oxigeno.

Esimportante, sin embargo, aclarar € fenémeno de compensacion de carga.

Algunos andlisis termodinamicos sugieren que los mecanismos (A.3) y (A.4) son mas probables que se
produzcan [33]. Sin embargo, se ha observado que a bagjas temperaturas y concentraciones de Y
menores de 1%, el mecanismo (A.1) es dominante [50]. Un trabajo previo de Lee y Smith ha mostrado
que e Y* acttia como un aceptor cuando hay un exceso de BaO pero actiia como un donador cuando
el exceso es de TiO, [51]. Buchanan et al. observaron ambas sustituciones [52]. Estudios realizados
por Zhi et a. indican que €l itrio pudo sustituir al bario el cua tiene una solubilidad pequefia de ~1.5
%at. a 1440-1470 °C. Sin embargo, la solubilidad del itrio en los sitios Ti del BaTiOs es alta (~12.2
%at. a 1515 °C). El Y fue disuelto en € BaTiO; por aleacion mecanicay del comportamiento de la
celda unitaria del BaTiO; como funcion de la concentracion de Y, se deduce que el mecanismo (A.1)
fue e dominante [53]. Esta variedad de resultados puede ser racionalizado S se considera que la
incorporacion de itrio en el BaTiOs es influenciado no sélo por por €l radio iénico, sino también por
otros factores tales como la estructura electrénica, la polarizabilidad y el caracter de los enlaces de los
iones deitrio [31,33].

Factores termodindmicos y cinéticos determinan la posicion del soluto Y** en la red tetragonal del
BaTiOs. La energia requerida para formar una vacancia de Ba®* in la red de BT es de 5.94 eV,
mientras que para formar una vacancia de Ti*" se requieren 7.56 eV [48]. A bajas temperaturas de
sinterizacion se espera que la mayoria de las vacancias se localicen en los sitios de red del cation Ba?*
por lo cual los iones Y* ocuparén esos sitios disponibles. Cuando se usa una temperatura de
sinterizacion mayor, se producird en la red una concentracion significativa de sitios vacios de B&* y
Ti*" y el Y3 ocupara preferencialmente esos sitios que |levaran a sistema finalmente a un equilibrio
termodindmico. Tomando en cuenta que e BaTiOs; se funde a 1600 °C, 1500 °C parece ser una
temperatura de sinterizacion suficientemente ata para observarla disolucion favorecida

termodindmicamente del Y** en lared del BaTiOs.
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Apéndice B
Ocupacion molecular de los acidos carboxilicos

empleados como surfactantes

Se modelaron las moléculas de écido carboxilico empleadas en la funcionalizacién del polvo
ceramico mediante el software de modelacion molecular ACD/ChemSketchel cual permite estimar la
distancia que hay entre atomos en una molécula. Considerando que el grupo carboxil es € que tendra
contacto con la superficie del polvo cerdmico, se midié esa distancia mas un cierto “radio de

ocupacion” y con ello se obtienen valores que coinciden con la literatura para cada uno de las
mol éculas consideradas.

B.1 Molécula de acido estearico.

Ocupacion molecular
0.2087 nm?

Figura B.1 Ocupacion molecular del écido estearico [ACD/ChemSketch].
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B.2 Molécula de acido laurico.

Ocupacion molecular
0.2086 nm?

Figura B.2 Ocupacion molecular del écido l&urico [ACD/ChemSketch].

B.3 Molécula de acido oleico.

Ocupacion molecular
0.2089 nm?

Figura B.3 Ocupacion molecular del &cido oleico [ACD/ChemSketch].
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B.4 Molécula de cido etilendiaminotetraacético (EDTA).

Ocupacion molecular
1.233 nm?

Figura B.4 Ocupacion molecular del &cido etilendiaminotetraacético (EDTA) [ACD/ChemSketch].
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ApéndiceC

Principio de refraccion dieléctrica

El efecto de la presencia de un dieléctrico lineal, homogéneo e isétropo en unaregién del espacio
libre es un cambio en la velocidad de propagacion de las ondas el ectromagnéticas en esa region con

respecto a vacioy otros diel éctricos.

Considerando la interfaz formada por dos materiales con diferentes permitividades k; y ko
respectivamente (compésito/aire) empleados en estos sistemas aisladores, € principio de refraccion

dieléctrica se puede plantear seglin la siguiente ecuacion:

Et1 Dn2
tanay = /Etz = _Enl = ! /kz = ﬂ (C 1)
tan a, EtZ/Et Enz Dnl/k K, :
2 1

Donde E; es € campo €eléctrico tangencial, E, es € campo eléctrico normal y D es la corriente de

desplazamiento. Estarelacion seilustraen laFig. 3.10 para cuando k; > ko:

=

.

|

|

I

A1 k,

|

172NN
A/

ki

Figura C.1 Ley de refraccién para campo €eléctrico E, en unainterfaz con k; > ko.
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