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Resumen y Objetivos

El objetivo principal de esta Tesis es profundizar en el estudio de los mecanismos de ruptura
dieléctrica en materiales dieléctricos blandos como lo son los geles de silicona. Estos
polimeros son ampliamente utilizados en una gran variedad de aplicaciones eléctricas en
telecomunicaciones, electronica y en la industria automotriz. Combinan las ventajas de las
propiedades eléctricas y quimicas de las siliconas con las propiedades particulares de los
geles. Desde el punto de vista mecanico, las caracteristicas mas relevantes son bajo modulo,

capacidad de deformacion, amortiguamiento mecéanico y adherencia.

En los ultimos afios se desarrollaron aplicaciones en las que se usan geles de silicona (o
polimeros ultra-blandos) como material aislante; por ejemplo, en la union de cables de
potencia o el encapsulamiento de circuitos electronicos de potencia como IGBTs de alto
voltaje (Transistor Bipolar de Puerta Aislada), donde el material estd expuesto a intensidades
de campo eléctrico elevadas. Pese al uso cada vez mas frecuente de este tipo de materiales en
aplicaciones de aislamiento de media y alta tension, se requiere un conocimiento ain mas
exhaustivo de los mecanismos de envejecimiento y propagacion del dafio eléctrico bajo

diversas condiciones.

Los geles de silicona presentan propiedades inusuales con caracteristicas tanto de liquidos
como de solidos. Consisten en una red levemente reticulada de polimero de silicona, que le da
al gel su caracteristica elastica, y proporciona interesantes propiedades mecanicas, a la vez
que conserva y retiene una fase liquida formada por oligobmeros de silicona de bajo peso
molecular. Una vez alcanzado el punto de gelificacion, estos geles de silicona dejan de fluir
(como lo hacian un instante anterior en el estado de aceites), incluso a alta temperatura (hasta
200 °C), y son mucho mas blandos que las gomas de silicona. Los geles pueden volver a su
forma original después de una gran deformacion mecanica y por lo tanto poseen una
capacidad de auto-recuperacion importante en cuya caracteristica se centra el objetivo de esta

Tesis.




Por otro lado, en un so6lido el dafio producido por una descarga eléctrica es permanente,
mientras que en un liquido se forman cavidades gaseosas que desaparecen rapidamente. En un

gel blando se da un comportamiento intermedio que depende del grado de entrecruzamiento.

Hay muy pocos datos disponibles en la literatura sobre las propiedades eléctricas de geles de
silicona, mecanismos de auto-recuperacion y fendmenos de transporte de carga y ruptura,

muy especialmente a altos voltajes.

Esta Tesis se organiza de la siguiente manera: en el Capitulo 1 se introduce y se presentan los
fundamentos tedricos que sustentan el trabajo. En el Capitulo 2 se describe el procedimiento
experimental. Comienza con una descripcion basica de las técnicas de caracterizacion quimica
y mecanica utilizadas. Posteriormente se describe el dispositivo experimental construido y
utilizado para generar y analizar el dafo eléctrico. Este dispositivo, asi como todos los
programas y herramientas de calculo fueron desarrollados especificamente en esta Tesis. En
los Capitulos 3 y 4 se presentan los Resultados.El primero la Caracterizacion Quimica y
Mecénica y en el ultimo la Caracterizacion Eléctrica que constituye el aspecto principal de la
Tesis. El Capitulo 5 posee una discusion general de los resultados previos. El Capitulo 6
presenta estudios complementarios de deformacion electrostatica y ensayos de frecuencia. Por

ultimo, se presentan las Conclusiones.
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Abstract

The main objective of this Thesis is to study in depth the dielectric breakdown mechanisms in
soft dielectric materials such as silicone gels. These polymers are widely used in a wide
variety of electrical applications in telecommunications, electronics and the automotive
industry. They combine the advantages of the electrical and chemical properties of silicones
with the particular properties of gels. From the mechanical point of view, the most relevant

characteristics are low modulus, deformation capacity, mechanical damping and adhesion.

In the last years applications were developed in which silicone gels (or ultra-soft polymers)
are used as insulating material, for example, in the connection of power cables or the
encapsulation of electronic power circuits as high voltage IGBTs (Bipolar Isolated Gate
Transistor), where the material is exposed to high electric field strengths. Despite the
increasingly frequent use of this type of material in medium and high voltage insulation
applications, an even more exhaustive knowledge of the mechanisms of aging and

propagation of electrical damage under various conditions is required.

Silicone gels have unusual properties with characteristics of both liquids and solids. They
consist of a slightly reticulated network of silicone polymer, which gives the gel its elastic
characteristic, and provides interesting mechanical properties, while preserving and retaining
a liquid phase formed by low molecular weight silicone oligomers. Once the gel point has
been reached, these silicone gels stop flowing (as they did an earlier moment in the oil state),
even at high temperature (up to 200 ° C), and are much softer than silicone gums. The gels
can return to their original form after a great mechanical deformation and therefore have an
important capacity for self-recovery in whose characteristic the objective of this Thesis is

focused.

On the other hand, in a solid the damage produced by an electric shock is permanent, while in
a liquid gaseous cavities are formed that disappear quickly. In a soft gel there is an

intermediate behavior that depends on the degree of crosslinking.

There are very few data available in the literature on the electrical properties of silicone gels,
self-recovery mechanisms and phenomena of load transport and rupture, especially at high

voltages.
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This Thesis is organized as follows: Chapter 1 introduces and presents the theoretical
foundations that underpin the work. In Chapter 2 the experimental procedure is described. It
begins with a basic description of the chemical and mechanical characterization techniques
used. Subsequently, the experimental device constructed and used to generate and analyze
electrical damage is described. This device, as well as all the programs and calculation tools
were specifically developed in this Thesis. In Chapters 3 and 4 Results are presented. First
the Chemical and Mechanical Characterization and in the last the Electrical Characterization
that constitutes the main aspect of the Thesis. Chapter 5 is a general discussion of previous
results. Chapter 6 presents complementary studies: electro-strain of polymer matrix and

frequency patterns in different microstructures. Finally, Conclusions are presented.
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Capitulo 1:

Introduccion y Fundamentos
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Capitulo 1- Introduccion y Fundamentos

1.1 INTRODUCCION

Desde el uso de la celulosa para fabricar papel en la antigua china y del caucho para
impermeabilizar embarcaciones, el uso de materiales provenientes de la naturaleza ha sido
ubicuo en la historia humana. Los materiales mencionados tienen algo en comin y es que
estan conformados por polimeros. Un polimero es una gran molécula constituida por la
repeticion de pequeiias unidades quimicas simples. En algunos casos la repeticion es lineal, de
forma semejante a una cadena formada por eslabones. En otros casos las cadenas son
ramificadas o interconectadas formando reticulos tridimensionales. La unidad repetitiva del
polimero se llama mondmero y puede o no ser equivalente al material de partida del que se
forma el polimero [1]. Las diferencias entre las propiedades termo-mecanicas de los
polimeros, que permiten clasificarlos como plasticos, fibras y los elastomeros o cauchos, estan
determinadas principalmente por las fuerzas intermoleculares e intramoleculares y por los
grupos funcionales presentes [2]. Los procesos de polimerizacion fueron divididos por Flory
(1953) y Carothers (Mark 1940) en dos grupos conocidos como polimerizacién de reaccion
por etapas o condensacion, y polimerizacion de reaccion en cadena de un radical o anion o por
adiccion. En el primer tipo, la unidad quimica repetitiva del polimero tiene una formula
molecular diferente de la de los monomeros de partida, tras la eliminacion o condensaciéon de
ciertos grupos. Por el contrario, las unidades estructurales de los polimeros por adicion tienen
las mismas formulas moleculares que sus mondmeros, aunque la disposicion de los enlaces es
diferente. En la polimerizacion por etapas la principal caracteristica es el crecimiento lento de
las cadenas poliméricas de una manera sistematica y escalonada. Los mondmeros se
combinan entre si para dar dimeros y trimeros que a su vez pueden combinarse consigo
mismos o entre ellos para dar oligbmeros y asi sucesivamente. Como resultado de este
mecanismo por etapas, solo se produce un polimero de alto peso molecular al final de la
polimerizacion. Por el contrario, en la polimerizacion por adicidon o en cadena, existe un punto
activo al final de la cadena en crecimiento por donde se van adicionando sucesivamente los
mondmeros uno a uno. Estas cadenas crecen rapidamente y el extremo creciente de la cadena
tiene un radical que debe ser desplazado después de la adicion de un mondmero. A pesar de
las diferencias en la naturaleza de los centros activos, las polimerizaciones por adicion tienen
normalmente las siguientes etapas en comun: (a) la polimerizacion debe ser iniciada, lo que
significa que se debe generar un centro activo sobre el mondmero; (b) las cadenas se
propagan, es decir, los mondémeros se adicionan a los centros activos y simultdneamente el

centro activo se transfiere al nuevo monomero adicionado; (¢) la polimerizacidén termina
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Capitulo 1- Introduccion y Fundamentos

debido a la destruccion de los centros activos; (d) puede darse una transferencia de cadena, en
donde se transfiere el centro activo a otra molécula (mondémero, disolvente, otra cadena

polimérica, etc.) [3].

1.2 PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS POLIMEROS

En términos generales las propiedades eléctricas de los materiales se refieren a la respuesta
del material bajo la influencia de un campo eléctrico. La conductividad eléctrica es una
propiedad fisica que caracteriza la facilidad con la que una carga eléctrica puede fluir a través
de un material. Este valor se extiende en un amplio rango de aproximadamente treinta 6rdenes
de magnitud, clasificando el comportamiento eléctrico de los materiales. De acuerdo a su
conductividad los materiales se pueden clasificar como conductores, semiconductores y
dieléctricos o aislantes [4]. La distincion basica entre un semiconductor y un dieléctrico reside
en la diferencia del gap de energia entre las bandas de valencia y de conduccion. Asi, la
conductividad de un elemento esta determinada por la energia necesaria para desplazar los
electrones desde su nivel normal de energia (banda de valencia) hasta un nivel mas elevado
(banda de conduccion). Este gap o diferencia energética varia con cada tipo de atomo. En un
conductor las bandas de valencia y de conduccién estan solapadas y los electrones mas
externos pueden conducir la corriente eléctrica. En un semiconductor existe una separacion
energética entre ambas bandas, dentro de la cual no hay estados permitidos. Sin embargo,
como este gap de energia es relativamente pequefio, inferior a 4 eV, es posible excitar
electrones a una banda de conduccioén. En un material dieléctrico, el gap es mayor a 4 eV, y
los electrones no pueden ser excitados facilmente para el transporte o conduccion de la carga

eléctrica.

Los materiales dieléctricos poseen un rol fundamental en el rendimiento y la fiabilidad de la
mayoria de los sistemas eléctricos. Actualmente, los materiales poliméricos han ido
lentamente desplazando a los vidrios y ceramicas, y se van convirtiendo en los aislantes mas
utilizados debido a su confiabilidad, disponibilidad, facilidad de fabricacién y costo [5]. Su
conductividad es muy baja, por lo general es inferior a 103 Q'm™ [6]. Por otra parte, la
seleccion del polimero adecuado para una aplicacion determinada depende de los requisitos
eléctricos, mecanicos, térmicos, quimicos y medio ambientales y de las condiciones de
funcionamiento del sistema. Por ejemplo, para aisladores en cables se desean materiales que

tengan baja conductividad eléctrica para reducir las pérdidas y para inhibir el calentamiento y
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Capitulo 1- Introduccion y Fundamentos

otros efectos que puedan llevar a la ruptura del material. En aplicaciones de alto campo
eléctrico, como en capacitores, es necesario contar con materiales de alta resistencia
dieléctrica, y un bajo factor de disipacion o permitividad. También se requieren buenas
propiedades mecanicas, como alta resistencia a la traccion debido a las tensiones inducidas
durante la fabricacion. Las propiedades térmicas son importantes ya que puede producirse
acumulacion de calor debido a pérdidas eléctricas, rotacion de dipolos y las corrientes
provenientes de descargas parciales. Es critico, por lo tanto, que el dieléctrico opere
confiablemente bajo altas temperaturas y que no se produzca la ruptura térmica del polimero.
La compatibilidad quimica del polimero con los elementos eléctricos es una consideracion

significativa a tener en cuenta para evitar cualquier interaccion de este tipo.

Una de las principales preocupaciones en el rendimiento y la vida 1til de los dieléctricos es el
impacto de las radiaciones. Estos materiales son sensibles a distintos grados de radiacion de
alta energia. Con la exposicion a la radiacion pueden experimentar diversas alteraciones en su
estructura, tales como escision de cadenas y reticulacion secundaria. Como resultado, estos
cambios en sus propiedades fisicas y/o quimicas podrian acortar prematuramente la vida util
del dieléctrico. El grado de dafio experimentado por un material debido a la radiacion depende
mucho de varios factores, como el tipo de radiacion, la dosis, la presencia de oxigeno y las
altas temperaturas, etc. Ademas, los efectos relativos de la radiacion difieren de un material a
otro [5]. Para poder entender los mecanismos de envejecimiento, degradacion y ruptura
dieléctrica en polimeros, es imprescindible comprender su morfologia, estructura quimica y

los mecanismos de conduccion y de transporte de cargas en los mismos.

1.2.1 Siliconas: Estructura Quimica y Propiedades

El término silicona se emplea para describir a la familia de compuestos basados en una cadena
principal de atomos de silicio y oxigeno alternados. Quimicamente las siliconas son polimeros
de alto peso molecular que, como se muestra en la fig. 1-1, no contienen atomos de carbono
en su estructura principal. Cada atomo de silicio tiene una valencia igual a cuatro. Por lo
tanto, no so6lo se acopla a los dos atomos de oxigeno adyacentes, sino también a otros dos
atomos, formando asi dos enlaces fuera de la cadena principal. Esta estructura se representa
como [R2Si0],, donde "n" es el nimero de veces que la estructura RoSiO se repite. El grupo
"R" suele ser un grupo metilo (CH3), etilo (CoHs), propilo (C3H7), fenilo (C¢Hii1) o una

combinacion de los mismos. Las cadenas del polimero pueden estar unidas unas a otras por
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Capitulo 1- Introduccion y Fundamentos

enlaces covalentes de entrecruzamiento, generando un reticulo o red estructural

tridimensional.
e o) siv”
0
\,Sl—O o SI/ \,Si/
AN \ d N /N A
CH, O s CHs CH, CHs €

c..i' CH
- 2 Unidad de Vinilmetilsiloxano

Unidad de Dimetilsiloxano

Figura 1-1. Estructura quimica de una silicona.

El 4tomo de silicio es menos electronegativo que el de carbono, lo que significa que al formar
enlaces con el carbono y oxigeno, éstos son menos covalentes y parcialmente ionicos. Esta
naturaleza polar de los enlaces, junto con el gran tamano de los atomos de silicio, le confiere
al enlace Si-O-Si gran libertad de movimiento y flexibilidad. La libre rotacion alrededor de
enlaces unidos al silicio, incluyendo el enlace Si-O, es un factor que contribuye a las

propiedades inusuales de las cadenas de las siliconas [7].

Gracias a su estructura quimica, exhiben un amplio abanico de propiedades eléctricas, fisicas,
mecanicas y quimicas [8]. En comparacion con otros materiales, las siliconas se destacan por
una excelente y duradera hidrofobicidad (repelencia al agua), lo que contribuye a minimizar
las corrientes de fuga y a evitar descargas por acumulacion de suciedad incluso en el caso de

contaminacion de la superficie.

La energia del enlace Si-O es de 106 kcal/mol, mucho maés alta que la energia de enlace del
carbono que es de 84.9 kcal/mol de otros cauchos organicos [7]. Esta diferencia en las
energias de enlace explica la buena estabilidad a altas temperaturas de los mismos. En
comparacion con otros materiales, los cauchos de silicona son especialmente resistentes a la

radiacion UV, al ozono y a otros contaminantes.

Debido a estas caracteristicas las agresiones meteorologicas que imperan en regiones costeras
o desiertos no influyen de manera significativa en las propiedades de las siliconas. Estas solo

se inflaman por encima de los 340 °C, lo que les confiere una gran seguridad funcional. No
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Capitulo 1- Introduccion y Fundamentos

obstante, si llegaran a arder, no desprenden gases toxicos; por este motivo se aplican
preferentemente en areas donde se exige una elevada proteccion contra incendios. Otra
ventaja de las siliconas es que debido a su muy baja temperatura de transicion vitrea (Tg),
conservan la elasticidad hasta una temperatura de -45 °C, lo que las hace especialmente aptas

para su utilizacion a elevadas alturas y en regiones polares.

Figura 1-2. Elementos conformados por diferentes tipos de siliconas.

Ademas, exhiben una elevada resistencia eléctrica y un factor de disipacion dieléctrica bajo.
Se caracterizan por un envejecimiento eléctrico extraordinariamente lento en comparacion

con otros materiales dieléctricos [9].

Diferencias entre el grado de entrecruzamiento da a las siliconas una combinacion de
propiedades unicas, lo que hace posible su obtenciéon y empleo como fluidos, emulsiones,
geles, resinas y elastdbmeros en numerosas aplicaciones y diversos campos tecnoldgicos (fig.

1-2) [10].
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Capitulo 1- Introduccion y Fundamentos

1.2.2 Geles de Silicona Dieléctricos: Caracteristicas

Los geles de silicona consisten quimicamente en una cadena de polidimetilsiloxano (PDMS) y
pertenecen al grupo de los materiales RTV-2 (Room Temperature Vulcanizable) [11]. Es
decir, se entrecruzan por adicidon (curan), por lo general a temperatura ambiente y mediante
dos componentes que deben mezclarse (fig. 1-3). En aplicaciones dieléctricas, la reaccion de
entrecruzamiento se lleva a cabo usando polimeros con radicales vinilicos para poder trabajar
sobre la apertura de enlaces m y asi conseguir la reticulacion deseada. La reaccion de adicion
se produce principalmente en el carbono terminal y es catalizada por complejos

organometalicos de platino.

L

o o y o o
~ O0—8i—0—S8i—CH =CH H—Si—CH H,C=CH —Si—0—Si—0 ~
| | . " g + | |
CH, CH, o) CH,  CH,
|
Final de la cadena CHfSIi—H Final de la cadena
polimérica 0 polimérica

)
L

Crosslinker

l Catalizador de Pt

(

o opy 0
*—O—SII—O—SIi—CH—GH:—?l—CHJ
¢ nom o
CH;~ i~ CH, ~CH—§i—0—8i—0 ~
o) CH, CH,

)
{

Figura 1-3. Formula estructural de un polimero de silicona en un sistema de curado por

adicion.

Esta reaccion no genera subproductos, como en los entrecruzamientos por condensacion y se
la adicion se produce sobre el carbono beta. Sin embargo, el manejo de estos geles en dos
partes: polimero con enlaces vinilicos y catalizador Pt en un componente, y polimero mas
oligdbmeros de SiH en el otro, requiere de ciertas precauciones para evitar la inhibicion del
catalizador [10]. Los geles de silicona combinan las ventajas de las propiedades quimicas de
las siliconas con las propiedades fisicas tnicas de los geles. Al igual que las siliconas

elastoméricas, los geles tienen un amplio rango de temperatura de empleo. A pesar de su
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Capitulo 1- Introduccion y Fundamentos

caracteristica mayormente amorfa, existe una componente semicristalina que funde entre los -
60 °C y -4 °C. Por otra parte, la temperatura de transicion vitrea es -123 °C, lo que significa
que los geles de silicona se pueden utilizar continuamente a temperaturas muy bajas
manteniendo sus propiedades mecanicas: bajo modulo, elasticidad y adherencia. Ello es
resultado de su baja densidad de reticulacion o crosslinking y de una elevada fraccion de
segmentos de bajo peso molecular (aceite actuante como autoplastificante). Los geles de
silicona con bajos grados de entrecruzamiento presentan una resistencia a la traccion (entre
6.9 kPa y 21 kPa) y un esfuerzo de relajacion entre un 10% y un 60%, lo cual les permite
adaptarse y adherirse alrededor de cables eléctricos. Cuando el gel se comprime alrededor de
una conexion eléctrica, la baja energia superficial, combinada con su adherencia hace que
pueda adsorberse sobre la superficie del cable, rellenando huecos e inhibiendo la migracion de
humedad por la interfaz gel-cable. Ademas, pueden sufrir una deformacién severa sin
romperse o quebrarse. Su dureza, oscila entre menos de 5 in-Ib/in® (34.5 kPa) a valores
mayores de 87 in-Ib/in3 (600 kPa). Después de una gran deformacion pueden volver a su
forma original debido a la elasticidad de la red entrecruzada. La conductividad térmica es de
unos 0.3 W/m.K, y el coeficiente de expansion térmica es de 0.001 °C™! y su densidad a 25 °C
es 0.97 g/cm® [12]. A una temperatura de 25 °C y con un 100% humedad relativa, las
siliconas pueden absorber hasta 200 ppm de agua, que es méas o menos el doble de un aceite
de transformador mineral. Las propiedades dieléctricas de los geles de silicona, medida por la
norma ASTM D 150, son similares a las de los aceites y a las grasas de silicona. La
permitividad relativa de los geles de silicona temperatura ambiente es de aproximadamente
2.7 y es independiente de frecuencia en el rango de 0.1 Hz a 35 MHz. Debido a esto, son
ampliamente utilizados en las industrias eléctrica y electronica como aisladores eléctricos de
media tension, para la union de cables de alimentacion y como encapsulantes en circuitos
electronicos, como en transistores de alta potencia tipo IGBTs (del inglés Insulated Gate
Bipolar Transistor) [11]. Por otra parte, los recubrimientos o pinturas de RTVs son de amplia
difusién en el tratamiento de recuperaciéon y mantenimiento de aisladores de vidrio o

ceramicos en lineas de transmision o distribucion de energia eléctrica [13].

1.3 DETERIORO Y RUPTURA EN POLIMEROS POR CAMPOS ELECTRICOS

Los materiales poliméricos pueden soportar un intenso campo eléctrico pero no conservan

indefinidamente el caracter dieléctrico que poseen cuando se los fabrica. El valor del campo
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eléctrico por el cual se presenta la ruptura se llama rigidez dieléctrica y se mide en voltio por
metro (V/m). Diferentes procesos pueden conducir a la ruptura de un material dieléctrico

como resultado de la aplicacion de un campo eléctrico.

Ruptura \  Degradacion
9_|
’g 10 o eléctrica- <
; " eléctrica mecanica
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° d s
2 = escargas arboles
7 C 4 .
E 0" parciales eléctricos
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Figura 1-4. Diversos mecanismos de degradacion y ruptura.

Los procesos que pueden tener lugar sobre las escalas del tiempo y del campo eléctrico
aplicado se muestran en la fig. 1-4 [6]. Los mecanismos de ruptura dieléctrica se pueden
clasificar en eléctricos, térmicos, electromecanicos y mediante descargas parciales. La ruptura
eléctrica generalmente es precedida por procesos de envejecimiento y degradacion. En la
Tabla 1-1 se muestran las caracteristicas de estos tres procesos. Los procesos de
envejecimiento son extremadamente lentos y no visibles, salvo por técnicas experimentales
especificas. El envejecimiento, por tanto, puede producir un limite en la duracion efectiva del

polimero incluso en ausencia de un campo eléctrico aplicado [14].

La distincion entre ruptura y degradacion no es clara ya que depende de las escalas de tiempo,
los defectos superficiales que puedan tener el material, las impurezas, y otras condiciones a

las cuales pueden estan sujetos. Como consecuencia pueden aumentar su conductividad y
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reducir su resistencia mecanica. La degradacion lleva a que finalmente el material no pueda
cumplir su funcién de aislador. En este caso, su vida de servicio termina a pesar de no haber

ocurrido una averia eléctrica catastrofica.

El deterioro a largo plazo y la ruptura dieléctrica, en polimeros sometidos a tensiones alternas

esta asociado generalmente con el fenomeno de arborescencia eléctrica.

Figura 1-5. Fenomeno de arborescencia eléctrica. (a)
Arbol eléctrico interno generados en resina epoxy
transparente. (b) Arbol eléctrico superficial generado en

una pertiga de maniobra de alta tension.

Este fendmeno puede ser tanto superficial como interno (fig. 1-5). En ambos casos, un
iniciador estd casi siempre presente, el cual puede ser una proyeccion en punta de un
electrodo de alta tensiéon, como una burbuja de aire ocluido o una impureza de distinta
constante dieléctrica. Un arbol eléctrico es una red de canales tubulares llenos de gas,
emitidos dentro de un aislador cuando es sometido a una alta tension eléctrica. En materiales
Opticamente transparentes o translicidos, estos canales llenos de gas forman estructuras en

forma de arbol facilmente visibles (fig. 1-5 (a)).

Con el tiempo, los canales crecen en la direccion del campo eléctrico, lo que a menudo resulta
en la falla completa del dieléctrico. Hay dos tipos basicos de arboles eléctricos. Aquellos que
crecen en un ambiente seco a baja humedad y se conocen como arboles eléctricos, y los
arboles que crecen en un ambiente himedo y por lo general a tensiones mas bajas que los
arboles eléctricos, conocidos como arboles de agua (watertrees), arboles quimicos, o arboles
electroquimicos. Bajo ciertas condiciones pueden producirse combinaciones de arboles

eléctricos y electroquimicos [15]. La arborescencia eléctrica es de interés para las industrias
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de generacion eléctrica, transmision y distribucién ya que es una de las causas de falla del
aislante en maquinas eléctricas, celdas y en transformadores. El crecimiento de arboles
eléctricos sometidos a tension alterna y/o continua ha sido estudiada en diversos materiales

poliméricos, incluyendo polietileno, copolimeros de etileno/propileno, y resinas epoxi [16].

El proceso de crecimiento de un arbol eléctrico se inicia en una region de elevado campo
eléctrico en el dieléctrico donde se forma un vacio inicial. Esto es seguido por la propagacion
de estructuras ramificadas que consisten en canales tubulares llenos de gas. Las descargas
eléctricas (descargas parciales) dentro de la estructura de arbol conducen el proceso de
crecimiento hasta que la misma une a los electrodos. Grandes corrientes pueden, entonces,

fluir, y llevar a la ruptura del aislador.

Tabla 1-1: Caracteristicas de los procesos de Ruptura, Degradacion y Envejecimiento.
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>
8
g Observacion directa: Observable directamente: |Dificil de observar:
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El proceso de ruptura eléctrica puede dividirse entonces en tres etapas: etapa de iniciacion,

propagacion, y ruptura.
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1.3.1 Etapa de Iniciacion

El estudio de la propagacion del dafio eléctrico en materiales dieléctricos permite desarrollar
programas de evaluacidon, diagnéstico y mantenimiento para evitar inminentes fallas
catastroficas en equipos eléctricos. Para estudiar la distribucion del dafio eléctrico en una
determinada muestra se pueden utilizar distintas combinaciones de geometrias que van a
depender del tipo de muestra y de las caracteristicas que se desean estudiar. Un ejemplo
podria ser utilizar una geometria de caras planas paralelas en donde la muestra se monta entre
dos superficies conductoras equipotenciales entre las cuales se aplica una diferencia de
potencial eléctrico constante. Si bien esta geometria es facil de implementar los valores de
rigidez dieléctrica y el tiempo de ruptura que se obtienen muestran una gran variabilidad. Si
ademas se quisiera observar el proceso dindmico de la propagacion de la falla, probablemente
este método seria inapropiado. Este tipo de medidas son de amplio interés ya que en lineas de
alta tension el campo eléctrico es fuertemente inhomogéneo o también llamado divergente.
Para este tipo de experimentos una configuracion de electrodos aguja-plano, la cual consiste
en que uno de los electrodos es un filamento cénico (en punta). Para poder comparar distintas
muestras se debe utilizar el mismo tipo de punta y la misma separacioén entre la aguja y el

electrodo plano.

La etapa de iniciacion de arboles eléctricos (fig. 1-6a) puede definirse como el periodo entre
la aplicacion de un potencial en el sitio de iniciacion y la creacion de una cavidad llena de gas
(primer canal tubular) capaz de soportar descargas parciales (DP). Durante este tiempo se
transfiere energia al polimero la cual es utilizada para formar la cavidad de soporte de
descargas [17]. El tiempo de duracion de esta etapa es altamente variable [6] dependiendo

tanto del voltaje aplicado, como del origen del dafio eléctrico, y la morfologia del material.

(a) ' (b) ' (c) '

Figura 1-6. Esquema de las etapas de formacion de un arbol eléctrico. (a) Iniciacion,

(b) Propagacion, (c) Ruptura.
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La cuestion principal del proceso de iniciacion es la manera por la cual la inyeccion de carga

al polimero causa danos fisicos suficientes para la formacion de un canal o tubulo de descarga

[18]. Hay diversos modelos propuestos de la manera que puede ocurrir.

1.3.1.1

Mecanismos de Conduccion y Transporte de Cargas

R. J. Densley propuso varios mecanismos para determinar la manera en la cual puede ocurrir

la etapa de iniciacion [15]:

(2)

la concentracién del campo eléctrico producida es lo suficientemente grande para
iniciar descargas parciales en cavidades locales nano/micrométricas situadas cerca de
la punta de la aguja. Las magnitudes de las descargas producidas son demasiado
pequenas para ser medidas. La descomposicion del gas dentro de una cavidad requiere
electrones para iniciar la descarga. En cavidades de gran tamafo, la radiacion natural
puede producir los electrones iniciadores, pero para las cavidades cuyos didametros son
del orden del micrometro o menor, la probabilidad de que los electrones se produzcan
por radiaciéon natural sumado a la variacion en la densidad y a la distribucion de
tamafo de las cavidades, puede introducir una considerable dispersion en el tiempo de
iniciacion de un arbol eléctrico. Las descargas parciales en algunas o en todas las
cavidades pequefias producen una erosion rapida del aislador generando canales de

descarga en la punta de la aguja que resultan en una estructura arborescente visible.

(b) la tension mecanica producida por la concentracién de lineas de campo eléctrico

(©)

alrededor de una inhomogeneidad debido a las fuerzas de Maxwell puede causar
compresion y/o la fatiga del aislador dando por resultado la formacion de grietas o
microcavidades. Las descargas parciales en las grietas o cavidades intensifican el
campo eléctrico en las extremidades de las mismas para producir la ruptura intrinseca
local que se extiende y resulta en la formacion del arbol. Sin embargo, varios estudios
han demostrado que este mecanismo no cuenta para la iniciacion del arbol por si
mismo. Primero se necesitan algunos procesos que conducen a un debilitamiento de
las propiedades del material [19].

en resinas epoxi las cavidades pueden generarse y propagarse en regiones de alto
campo eléctrico alrededor de la punta de un electrodo, por ejemplo de una aguja. Los
arboles pueden crecer de las extremidades de una cavidad por la accién de descargas

parciales y por ruptura locales intrinsecas. La generacion de dichas cavidades ha sido
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atribuida a un bombardeo de electrones. Los electrones pueden ser inyectados en el
dieléctrico durante el hemiciclo negativo, y aunque muchos de los electrones regresan
durante el hemiciclo positivo, algunas cargas pueden quedar atrapadas en el mismo.
Los electrones inyectados y atrapados son acelerados por el campo aplicado y aunque
ocurren colisiones elasticas, no pierden cantidades significativas de energia. Los
electrones energéticos o calientes pueden adquirir suficiente energia (~10 eV) para
ionizar un polimero provocando la escision de cadenas, descomposicion y
eventualmente la formacion de una cavidad.

(d) los arboles pueden crecer inmediatamente después de la tension aplicada, debido a la

ruptura intrinseca local en la punta de la aguja.

T. Tanaka [20] también propone algunos mecanismos de iniciacion de arboles eléctricos.

1.3.1.2 Inyeccion de Cargas Espaciales

Suponiendo una respuesta lineal del dieléctrico con tension aplicada en ausencia de inyeccion
de cargas, cualquier desviacion de la linealidad se la atribuye a un efecto de carga espacial. Se
encontrd que la inyeccion de carga espacial ocurre en cada ciclo de excitacion eléctrica. Asi,
una tension alterna con suficiente amplitud puede inyectar y extraer a portadores en cada
hemiciclo, respectivamente. Puesto que una parte de la carga inyectada se quedara atrapada
durante el posterior hemiciclo, se puede formar una carga heterogénea y provocar un aumento
transitorio del campo local. Dependiendo de la tensién aplicada, este aumento del campo

provoca deterioro local y podria superar la fuerza de ruptura cuando el voltaje es alto [19].

1.3.1.3 Escision de Cadenas

Bajo corrientes alternas, las cargas son inyectadas y extraidas del polimero. Durante este
proceso, algunos electrones son acelerados, interactian con las moléculas de polimero y
producen radicales libres. Se ha demostrado que los electrones con una energia cinética de 3 a
4 eV son capaces de romper enlaces. Una region deteriorada puede ser observada si se aplica
una tension superior a la tension critica durante mucho tiempo. La formacion de la region
deteriorada se atribuye a reacciones inducidas por los radicales libres y escisiones de los

enlace del polimero [18].
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1.3.1.4 Proceso de Auto-oxidacion

Cuando los radicales libres reaccionan con el oxigeno, comienza un proceso de auto-
oxidacion, el cual es una reaccion en cadena, donde el radical libre reacciona con el oxigeno
para producir peréxido de hidrogeno, éste se descompone y produce a su vez mas radicales
libres. La repeticion de este evento es lo que rompe la cadena del polimero. La energia de
activacion de la auto-oxidacion es baja por lo posee una elevada importancia en el proceso de

iniciacion de arbol eléctrico.

1.3.2 Etapa de Propagacion

En esta etapa se generan ramificaciones a la rama inicial formandose una estructura de
caracteristicas fractales llamada arbol eléctrico (fig. 1-6b). Se considera que termina esta
etapa cuando una rama alcanza el contraelectrodo. Es universalmente aceptado que el
indicador que marca la transicion desde el inicio a la etapa de propagacion es la presencia de
pulsos de corriente debido a las descargas en un canal tubular lleno de gas [18]. Se conoce de
la literatura que el proceso ocurre en forma de pasos en los que se van agregando ramas del
orden de 4 um a 10 um de longitud y 1 um de didmetro. Esta etapa es la mas estudiada debido
a que durante su desarrollo el material sigue actuando como aislante eléctrico, a diferencia de
la etapa de ruptura donde empieza a haber una corriente de fuga importante. La etapa de
propagacion no es tan variable como la etapa de iniciacion. Sin embargo, puede durar desde
segundos hasta afios dependiendo de la configuracion y el material. El crecimiento de arboles
eléctricos bajo potenciales eléctricos alternos ha sido ampliamente estudiado en un amplio
rango de materiales poliméricos. En general para su estudio se utiliza una geometria punta-
plano para los electrodos. Se asume que las descargas causan un dafo local lo que genera
eventualmente una extension tubular o ramificada, aunque resta atn terminar de comprender

completamente el conjunto de los mecanismos fisicos involucrados [21].

Se puede explicar el mecanismo de propagaciéon de arboles eléctricos a partir del
entendimiento del patron de descargas parciales a partir de la punta de la aguja que se
extienden a través de uno o mds canales del arbol. La fuerza intrinseca local del campo
eléctrico aumenta cerca del electrodo, lo que puede terminar en la ruptura del material. Las

descargas parciales son necesarias para que el arbol pueda propagarse y pueden causar la
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descomposicion del material en gases. La composicion de los mismos dependerd del material

y también la temperatura local producida por las descargas [15].

Como se muestra en la fig. 1-7, durante la propagacion el arbol eléctrico, el mismo puede
adoptar diversas formas tridimensionales complejas que dependen del voltaje aplicado, la
frecuencia y de otros factores morfologicos [21]. Pueden caracterizarse como estructuras en
forma de arbusto o formas ramificadas. Este fenomeno ha sido vinculado con el régimen de

descargas parciales en el canal de arbol [22].

Figura 1-7. Distintos tipos de drboles eléctricos en muestras de

recubrimientos para cables de XLPE al aplicar diferentes tensiones.
Branch tree a) 9 kV; b) 11 kV. Bush tree c) 9 kV d) c) 15 kV. Figuras

tomadas de la referencia [23].

Los arboles ramificados, que tienen el aspecto de un arbol en invierno se producen a bajas
tensiones y bajas frecuencia (50 Hz), o a altas temperaturas. Los arboles del tipo arbusto son
estructuras altamente densas y se producen a voltajes y frecuencias altas a temperatura
ambiente. El dafio en este tipo de arboles se concentra en un pequeiio volumen que lleva a una
pequena longitud por unidad de dafo, y por lo tanto su crecimiento es mas lento que en los

arboles ramificados. Por esta razén, se puede pensar que son menos peligrosos en el corto
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plazo [24]. Los arboles eléctricos de tipo ramificado contienen relativamente pocos canales, la
mayoria de los cuales crecen generalmente en la direccion del campo. Los arboles de tipo
arbusto consisten en una densa marafia de canales tubulares que se forman a partir de una

amplia ramificacion de tubulos, por lo que no suelen ser conductores [22].

Se han propuesto varios modelos para el crecimiento de los arboles eléctricos, tanto
estocasticos como deterministicos [25]. Ambos enfoques asumen que el arbol se extiende de
forma gradual, pero difieren en la manera en la que se determina la direccion de la extension
del mismo. El éxito de los modelos estocasticos es la prediccion de que los arboles eléctricos
son estructuras fractales. El algoritmo utilizado para determinar la direccion de extension del
arbol, es un factor crucial ya que las formas de arbol producidas no han recibido aun una
fundamentacion fisica. En cambio, el enfoque determinista trata las descargas del arbol y
generacion de dafios como un sistema cuantitativo, totalmente definido por las propiedades

del material y de la tension aplicada [18].

La mayor contribucidn del enfoque estocastico es su capacidad para crear estructuras fractales
similares a los observadas experimentalmente. Se basa en la seleccion al azar de la direccion
de propagacion de canal tubular y no tiene en cuenta los factores fisicos del proceso. El
modelo determinista trata las descargas de arbol como un evento deterministico controlado
por los potenciales locales. Se presupone que las descargas se organizan dentro del arbol y por
lo tanto, entregan energia al polimero en las puntas de las descargas, una fraccion puede
utilizarse para causar danos. La energia se acumula como energia electrostatica en la punta del
arbol hasta que se alcanza un nivel critico. Se hace una seleccion al azar de la direccion de la
extension del arbol con la salvedad de que el campo en esa direccion excede un valor umbral.
El punto débil de este modelo es la seleccion de direccion algoritmica. Sin embargo, la
observacion experimental de caos determinista en el numero de descargas no necesariamente

descarta una eleccion estocastica de la direccion de extension de arbol [18].

El desarrollo de modelos numéricos deterministas para la simulaciéon de descargas parciales
durante el crecimiento de los arboles permite un estudio mas detallado de los factores que
influyen en el crecimiento del arbol. El modelo por si mismo determina la distribucion
espacial de descargas dentro de la estructura de arbol para un conjunto dado de parametros y
condiciones de limite electrostaticas. En estos modelos, los eventos de descargas parciales se
suponen que son avalanchas de electrones localizados que se producen dentro de los canales

del arbol [26].
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El efecto de las cargas espaciales producidas como consecuencia de la actividad de descargas
parciales, se ha incorporado en un modelo determinista de descargas por avalancha (DAM).
Se ha demostrado que la dimension fractal de las estructuras del arbol producido depende de
la disponibilidad de electrones para avalanchas posteriores, de la cantidad de carga producida
en cada descarga, de la fraccion de cargas que se recombinan durante un tiempo y en menor
medida del valor inicial de la distancia minima necesaria para la ionizacién por impacto.
También, se han encontrado otros factores como la recombinacion de cargas positivas y

negativas en la determinacion de las estructuras de arbol [26].

1.3.2.1 Cuantificacion del Dafio Espacial

La idea de geometria fractal, introducida por Mandelbrot al final de 1970 ha proporcionado
una herramienta clave para el andlisis de varios fendmenos en la naturaleza [27]. Existen
diversos métodos para estimar la dimension fractal de arboles eléctricos [28]. Entre ellos
podemos mencionar: (i) Sandbox; (ii) Funcién de correlacion; (iii) Conteo de cajas (box

counting); (iv) Radio de giro; (vi) Radio de punta; (vi) Extension axial.

Los primeros cuatro métodos son generales, y se utilizan en una gran cantidad de casos. Los
dos ultimos son métodos introducidos particularmente para calcular la dimension fractal de la
estructura de los arboles eléctricos. Los primeros tres métodos son puramente espaciales y
operan sobre la estructura completa; los tres tltimos son métodos de andlisis de la evolucion
temporal de la masa con diferentes medidas de la extension de la estructura. La dimension es

obtenida mediante el ajuste de la funcion:
M(r) = MorPf (1-1)

donde M es la masa y r es la extension del arbol. E1 método box counting es uno de los mas
extendidos en la literatura, siendo utilizado para estimar la dimension fractal de puntos,
curvas, volumenes, imagenes irregulares, etc. En la practica, se utilizan cajas cuadradas de
lado r para cubrir la estructura (sin que se solapen), contabilizando el ntimero de cajas
necesarias. De esta manera para cada longitud de lado r tenemos M(r) cajas. La dimension

fractal Df se obtiene ajustando la funcién M(r) = MorP.,
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1.3.2.2 Propagacion en liquidos

La estructura de los filamentos de los arboles eléctricos y sus caracteristicas (velocidad,
corriente 'y emision de luz, conductividad, etc.), dependen de muchos parametros,
especialmente la composicion quimica del liquido, el voltaje aplicado (la forma, su magnitud
y polaridad), el arreglo de los electrodos (la distancia entre los electrodos, el de radio de
curvatura), y la presion hidrostatica. Dependiendo de las condiciones experimentales se
observan diferentes estructuras y modos de propagacion de los filamentos. Los principales
parametros que rigen la estructura de los filamentos a través de los electrodos, son el campo
eléctrico local en la punta del filamento, el campo eléctrico promedio entre los electrodos y

las propiedades fisico-quimicas del liquido [29].

1.3.2.3 Descargas Parciales

Las descargas parciales (DP) son el resultado del aumento del campo eléctrico local dentro de
las inclusiones o las cavidades gaseosas que pueden estar presentes en un material dieléctrico.
Pueden conducir a transformaciones quimicas y formacion de radicales libres (es decir, la
escision de los enlaces moleculares bajo el bombardeo i6nico y electronico) que conducen a la
falla del material. Una descarga parcial sdlo se estabiliza en periodos de tiempo muy cortos,
por lo general menores a un micro segundo, lo que resulta en una limitada posibilidad de
observar el proceso [30]. Las descargas parciales en sistemas dieléctricos abarcan una gran
variedad de fenémenos fisicos, que van desde la emision de cargas y corrientes de fuga a lo
largo de la superficie del aislador, emision de luz, inyeccion de cargas en liquidos y en solidos
por fendbmenos de media intensidad como la arborescencia eléctrica y filamentos hasta la
generacion de chispas. La mayoria de estos tipos de descarga contribuyen a la degradacion del

dieléctrico y algunos de ellos pueden desencadenar la ruptura [31].

Comprender los fenémenos involucrados en el origen de las descargas parciales, por tanto, se
ha convertido en un importante campo de investigacién y su interpretacion esta siendo
implementada como una herramienta importante para la identificacion de defectos de

aislamiento, su cuantificacion y la evaluacion del riesgo [31].

En el estudio de descargas parciales son necesarias por lo menos tres etapas en el manejo de
informacion para recopilar suficientes datos. Estas etapas son: la deteccion, la clasificacion y

finalmente la localizacion. La deteccion se realiza generalmente con un detector de descarga
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clasico que tiene un ancho de banda de 250 kHz. Estos detectores estan comercialmente
disponibles. La deteccion de descargas a veces se realiza de forma acustica o medios Opticos.
La deteccion eléctrica muestra la presencia y la magnitud de las descargas, pero nada mas. La
clasificacion tiene como objetivo reconocer los defectos que causan las descargas, tales como
descargas internas o superficiales, arborescencia, etc. Esta informacioén es vital para la
estimacion de la peligrosidad de la descarga. La localizacion tiene como objetivo ubicar la
posicion de la descarga en el dieléctrico. En un caso ideal, esta posicion revela el tipo de
material o de la interfaz entre los materiales y la fuerza del campo local y donde se realiza la

descarga que también es informacion vital para la evaluacion de los riesgos [32].

La descarga puede ocurrir como consecuencia del aumento de un campo eléctrico restringido
a una region que es relativamente pequefia comparada con las dimensiones del espacio o de la
separacion entre los electrodos. Este aumento del campo puede estar asociado con cambios
bruscos en la naturaleza del medio aislante, que puede ser causada por vacios en dieléctricos
solidos o espacios de gas en las interfaces dieléctrico-conductor o dieléctrico-dieléctrico. La
actividad de DP ocurre en las regiones que estan al menos parcialmente en la fase de gas.
Estas regiones corresponden, por ejemplo, a oclusiones en soélidos o 'burbujas' y se producen
por la vaporizacion de un liquido. El fenomeno de DP que se produce alrededor de
conductores en aire u otros gases se refiere comunmente como “efecto corona”. Hay que
destacar que la presencia de la fase gaseosa es un requisito asumido para la formacion de
descargas parciales. Si las descargas se producen en liquidos, la formacién de un canal
ionizado asociado con la descarga eléctrica requiere que el liquido primero sea vaporizado, es
decir, que formen cavidades gaseosas. Las DP que se producen en dieléctricos solidos se
desarrollan dentro de huecos o grietas que contienen gas, o a lo largo de las superficies en la

interfaz gas-solido [33].

1.3.2.4 Descargas Parciales en Liquidos

Como ya se ha mencionado, los geles son capaces de volver a su forma original tras una
deformacion grande. Por lo tanto, podemos esperar cierta capacidad de "auto-recuperacion”
cuando este material es sometido a DP. En un sélido, una cavidad resultante de DP creara un
defecto permanente. En los liquidos, las descargas son debido a filamentos constituidos por
cavidades gaseosas ionizadas. Esas cavidades, a presion atmosférica, desaparecen

rapidamente después de algunos ps. En un gel, puede esperarse un comportamiento
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intermedio. En la actualidad, existen muy pocos datos disponibles con respecto a propiedades
eléctricas de los geles: el transporte de cargas, los mecanismos de descargas parciales, el
significado de los patrones de descargas parciales, etc. Los resultados obtenidos bajo la
aplicacion de impulsos de voltajes muestran que muchas caracteristicas en geles son idénticas
a los observados previamente en hidrocarburos liquidos y en silicona liquidas, como el tipo de
proyecciones en la polaridad positiva (expansion de cavidades y filamentos rapidos); un

filamento unico en polaridad negativa (cavidad lenta); y voltajes de iniciacidon similares.

La principal diferencia de los geles en comparacion con liquidos es la degradacion estructural
del gel por descargas repetidas, ya que muestran una capacidad limitada de auto-recuperacion.
Contrario a los liquidos, los geles son incapaces de recuperarse después de una serie
prolongada de descargas. Otra diferencia principal con los liquidos es que el tiempo de
extincion de cavidades iniciadas por filamentos es mucho mayor en geles. Una cavidad puede
durar mas de 10 ms, en comparacion con 10 ps en liquidos no viscosos. Este hecho permite
explicar como se pueden establecer regimenes de DP en geles. En un potencial alterno, las
cavidades inducidas por un filamento durante un hemiciclo permanecen hasta el siguiente

ciclo y un régimen permanente de descargas parciales puede darse facilmente [34].

1.3.2.5 Electroluminiscencia

La Electroluminiscencia (EL) es la radiacion luminica en el espectro UV-vis emitida por un
material sélido cuando se somete a una tension eléctrica. Es el resultado de la relajacion
radiativa de los estados excitados que se crean por la aplicaciéon del campo. La deteccion
visible de la EL en un determinado material es la evidencia de la generacion de estados
excitados de energia entre 1.8 y 4.1 eV correspondientes a longitudes de onda de 700 nm

(amarillo) y 300 nm (azul) respectivamente [35].

Se proponen dos mecanismos para el fendémeno de electroluminiscencia. El primero de ellos
se basa en que el impacto de los electrones calientes lleva a la excitacion o ionizacion de las
moléculas de polimero. Los electrones inyectados por la aplicacion de una corriente desde el
electrodo o extraidos del polimero durante el hemiciclo negativo y positivo se aceleran por el
campo eléctrico y chocan con las moléculas que son excitadas o ionizadas. La luz se emite
cuando algunos cromoéforos excitados vuelven a su estado fundamental (excitacion de

impacto), o en el momento de recombinacién de cargas que involucra a centros luminiscentes
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(ionizacién de impacto). En este mecanismo, la energia es suministrada por aceleracion de los
electrones en el polimero, es decir, es la energia cinética de los portadores que provoca la
excitacion. El segundo mecanismo es la recombinacion entre portadores de carga opuesta.
Durante el hemiciclo negativo, los electrones son inyectados y atrapados. Cuando el voltaje
aplicado va hacia el hemiciclo positivo, algunos electrones atrapados previamente vuelven al
electrodo pero los que no vuelven se recombinan con los “huecos” (cargas aparentes
positivas, de la teoria de bandas de conduccion) que se inyectan durante el hemiciclo positivo.
La luz se emite a través del proceso de recombinacion. En este mecanismo, el campo eléctrico
solo asiste a la inyeccion de electrones y huecos. En ambos mecanismos, la
electroluminiscencia es debido al efecto de las cargas inyectadas que causan el proceso de
iniciacion del arbol eléctrico y la degradacion del polimero. Por lo tanto, puede ser un
precursor de la iniciacion del arbol y un buen indicador de la degradacion de los materiales

poliméricos [19].

1.3.3 Etapa de Ruptura

Si el voltaje a través de un dieléctrico es continuamente aumentado, existira un punto en el
cual la tension de ruptura dieléctrica sera superada y sucedera el colapso del material. A altos
voltajes, la liberacion de toda la energia usualmente implica la oxidacion o quemado de la
region afectada, a veces muy localizada, entre los 2 electrodos (fig. 1-6¢). La ruptura
dieléctrica se puede dar por distintas causas. Existe un valor intrinseco de rigidez dieléctrica,
pocas veces alcanzado, y asociado a aquellos electrones que pudieron ser excitados y
acelerados para provocar mas colisiones. También existe un proceso de colapso
electromecanico, cuando el campo deforma o comprime al material; y otro asistido
térmicamente, cuando existen fenomenos de calentamiento por efecto Joule por una pequefia

conductividad o por efectos de campos de alta frecuencia.

El voltaje que lleva a la ruptura de un sistema eléctrico (VRD) depende de la geometria del
electrodo que incluye ademas la distancia d entre los mismos. El factor geométrico determina
el tipo de campo eléctrico desarrollado por la aplicacion de un potencial externo. Se sabe que,
para un valor dado de d, el VRD sera mas alto para un campo uniforme, menor para un campo
divergente y aun mas bajo en un campo convergente. También va a depender de la forma de
la onda del potencial aplicado y el tiempo de duracion. La densidad del medio & es también de

gran importancia: VRD aumenta con . La probabilidad de la ruptura del material depende en
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gran medida los factores antes mencionados, asi como de las condiciones de la interfaz metal
dieléctrico. Estas condiciones pueden influir en la transferencia de electrones desde el
electrodo al dieléctrico. Incluso en la ausencia de un campo eléctrico los electrones se escapan
desde el electrodo al dieléctrico. Como la profundidad de penetracion de estos electrones

dependera de la densidad del material, sera mayor para los gases y menor para solidos [36].

1.3.3.1 Mecanismos de Ruptura Eléctrica
Se distinguen tres mecanismos principales de ruptura dieléctrica:

a) Ruptura Térmica: se debe a un desbalance térmico. Se caracteriza por un aumento de
temperatura del material debido a que el calor disipado por la muestra es menor que el calor
producido por efecto Joule de las corrientes de fuga al aplicar un campo eléctrico. El aumento
de la temperatura provoca a su vez un aumento de la conductividad eléctrica del material y en
consecuencia de la corriente que circula a su través que da lugar, en poco tiempo, a la ruptura
dieléctrica. El aumento de temperatura y, por tanto, la condiciéon de ruptura, depende del
equilibrio entre la velocidad con la que se genera el calor y la velocidad con la que este es

disipado.

Sin embargo, esta corriente no es la Unica fuente de calor. Los fendmenos de relajacion que
estan presentes en los dieléctricos sometidos a un campo alterno, también pueden generar

pérdidas dieléctricas que contribuyen a su vez al calentamiento [37].

b) Ruptura electronica: es un mecanismo muy rapido y no es antecedido por un aumento de la
temperatura. El cambio en la estructura es el resultado de la accion del campo eléctrico. Se
han propuesto dos teorias para explicar la ruptura electronica. La primera de ellas, llamada
"descomposicion intrinseca", considera que la ruptura se produce cuando la inestabilidad de la
corriente electronica aparece en el dieléctrico [37]. La fuerza intrinseca se asume que se
alcanza cuando electrones en el aislador ganan la suficiente energia por el campo aplicado al
cruzar la zona prohibida entre la banda de valencia y la banda de conduccién. Se han
propuesto varios modelos en un intento de predecir el valor critico del campo que causa la
ruptura intrinseca, pero sin embargo no se ha obtenido una solucion completamente
satisfactoria [38]. La segunda teoria, llamada "ruptura por avalanchas" asume que el campo
eléctrico para el proceso de multiplicacion electronica alcanza proporciones inadmisibles. El

material deja de ser un dieléctrico y entonces, se convierte en conductor. Algunas teorias
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fijan que son necesarios 40 eventos de ionizacién para provocar la ruptura dieléctrica del

material.

¢) Ruptura Electromecdanica: es el resultado de la conjugacion de estrés: eléctrico y mecanico.
Depende principalmente de las caracteristicas mecanicas de la muestra. Cuando el material es
sometido a un campo eléctrico, la presion electrostatica debido a las atracciones mutuas entre
los electrodos puede reducir su grosor por deformacion mecdnica. Si esta presion
electrostatica es lo suficientemente alta como para producir una deformacion considerable, se
incrementarda el campo eléctrico resultando en un acercamiento al valor de ruptura del

material [37].

La ruptura dieléctrica puede ocurrir muy rapidamente, a escala molecular, con velocidades
menores a un segundo. Esto se diferencia del envejecimiento dieléctrico el cual es un proceso
continuo que transcurre durante horas o afios durante todo el servicio, siendo su tamafo,
dependiente de la energia del evento, mayor a un milimetro. El efecto producido por el
proceso de envejecimiento dieléctrico puede conducir a la degradacion del aislante. En la
degradacion el voltaje aplicado puede conducir a la ruptura dieléctrica. El efecto es
catastrofico produciendo la pérdida del material. Es dificil de observar y poder probar la
existencia del proceso del envejecimiento, siendo la degradacion observable directamente

mediante técnicas quimicas o microscopicas.

1.3.3.2 Caos Determinista en Mecanismos de Ruptura

En mecanismos de ruptura eléctrica se transfiere la energia desde campo eléctrico aplicado al
dieléctrico. Un componente de retroalimentacion positiva aumenta la tasa de transferencia de
energia, mientras que otro de retroalimentacién negativa se opone al aumento. Los términos
de realimentacién introducen una dependencia no lineal de algin factor que se ve obligado a
cambiar por la transferencia de energia desde el campo aplicado. A bajos valores de campo
aplicado, los componentes de la retroalimentacién negativa y positiva se compensan y el
sistema se mueve a un estado de equilibrio dependiente de campo. Sobre un campo critico (o
voltaje), sin embargo, domina el componente de retroalimentacion positiva, ningiin equilibrio
es posible, y la tasa de transferencia de energia acelera continuamente, el dieléctrico se dafia y
ocurre la falla eléctrica. Todos estos mecanismos son deterministas en el sentido de que la

evolucion de las propiedades del sistema tales como corriente eléctrica, temperatura, el
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espesor del material, etc., se rigen por ecuaciones dinamicas exactas. Por lo tanto, es de
esperarse que la evolucion del sistema pueda seguirse exactamente, siempre y cuando se
conozcan las condiciones iniciales. Pero como ningun estado inicial se conoce con precision,
esta propiedad de caos determinista significa que la prediccion de un estado futuro sélo puede
realizarse en un intervalo de tiempo limitado y depende de la definicion del estado inicial. La
tasa en que divergen las secuencias a partir de estados casi similares y la manera en que las
secuencias de desarrollan, estdn determinados por los valores de forma y los parametros de las

ecuaciones que gobiernan el proceso [39].

1.3.3.3 Ruptura Eléctrica en Cavidades Gaseosas

Las descargas eléctricas en cavidades gaseosas son uno de los mecanismos mas importante de
para provocar la ruptura dieléctrica de un aislante. La tension eléctrica es mayor en areas de
baja constante dieléctrica como en cavidades, grietas y delaminaciones dentro del dieléctrico.
El estudio de la distribucion del campo eléctrico en los alrededores de cavidades es muy
importante para el disefio de equipos. El aumento del campo en cavidades es altamente
dependiente de la forma de la cavidad y su eje de orientacion con respecto al campo eléctrico
aplicado. Una cavidad con su eje paralelo a la direccion del campo eléctrico aplicado produce
un aumento de la tension muy alto. La tension de la cavidad aumenta a medida que la

permitividad del dieléctrico circundante aumenta.

1.3.3.4 Ruptura Eléctrica en Liquidos

La ruptura eléctrica en liquidos es méas compleja en comparacion con la ruptura en un gas o en
un solido. Caracteristicas fisicas, como la viscosidad del fluido, la electro-conveccion, la
temperatura, la densidad y la presion dificultan el andlisis y la modelizaciéon de los
mecanismos de ruptura y conduccion. La mayoria de los liquidos tienen caracteristicas mas
similares a solidos que a gases, como la altas permitividades y densidades, pero mantienen la
capacidad de fluir de un gas. Las investigaciones sobre la conduccion en liquidos dieléctricos
comenzaron hace muchos afios debido a su importancia para aplicaciones como material
dieléctrico. Los efectos del envejecimiento, la contaminacion y el contenido de gas afectan la
calidad de liquidos. La identificacion de los modos de falla o condiciones requeridas para la

falla del liquido conducen a la comprensioén de como se desarrollara la ruptura [40].
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La principal causa de la alta conductividad (por lo menos hasta alrededor de 1 MV/cm) en
liquidos polares (permitividad relativa er > 10) es la inyeccion de cargas en los electrodos
debido a las reacciones electroquimicas, es decir, oxidacién o reduccidon de especies neutras
en la interfase liquido/metal. La fuerza de inyeccion estd relacionada con la concentracion de
electrolitos en el liquido, es decir, de su baja conductividad. En liquidos no polares (p.ej. el
ciclohexano) que contienen algunos aditivos electroliticos o impurezas, se destacan dos
mecanismos especificos en la creacion de iones. El primero es la creacion de iones en la
mayor parte del liquido por la disociacidon de los electrolitos en el campo eléctrico (efecto 3D-
Onsager). El segundo mecanismo, es debido a la inyeccion de iones unipolares desde un
electrodo metalico, donde la dependencia de la inyeccion de la corriente aplicada encontrada
es coherente con un modelo donde la interfaz metal-liquido es considerada como una region
de acumulacion, con iones escapando de esta region (efecto 1D-Onsager). En liquidos
sometidos a muy altos campos eléctricos (varios MV/cm), se identificé un proceso de
ionizacion de impacto. En la avalancha local los procesos son siempre muy rapidos (=ns) e
independientes de la presion hidrostatica en el liquido (incluso para Poo > Pc). A este proceso
le sigue la generacion de ondas de choque y de una cavidad de vapor microscopica. Este
proceso de volatilizacion muy rapido explica por qué es tan dificil de observar un proceso de
ruptura en liquidos. Los mecanismos de propagacion de filamentos estan asociados con
procesos diferentes o evolutivos o de conduccion en la punta del canal del filamento. Su
propagacion es inducida por una serie de impulsos de corriente y de avalanchas sucesivas de

electrones en las burbujas de vapor [41].

En liquidos dieléctricos pueden distinguirse tres etapas en su ruptura: (1) la creacion de una
cavidad de vapor que se expande rapidamente al contra electrodo (2) la inestabilidad de la
superficie de la cavidad, y (3) seguido a la inestabilidad, el desarrollo de filamentos u otras
estructuras cuya velocidad de crecimiento depende de la viscosidad y pueden llevar a la

ruptura.

La cavidad de vapor aparece unos microsegundos después de que se aplica el voltaje, y se
supone que la misma se forma como resultado del calentamiento Joule (debido a la
conduccion de alto campo en el liquido) en presencia de una presion electrostatica negativa.
Esta presion negativa se genera en el liquido por el campo electrostatico actuando en los
espacios de carga del liquido adyacente al electrodo. Una vez que la cavidad se forma, se
expande rapidamente impulsada por una fuerza. Existen dos componentes principales de la

fuerza que conduce a la pre-ruptura, una componente electrostatica Pes y la presion de vapor
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Py. La variabilidad en el crecimiento y en la distorsion de las regiones ionizadas, conducidas
por el campo y equilibradas por las fuerzas hidrodindmicas, son las que dan lugar a la gran

diversidad de fenomenos de ruptura de liquidos dieléctricos [42].

1.3.3.5 Ruptura Eléctrica en Geles

Se comprobd que el envejecimiento eléctrico en un campo eléctrico homogéneo es
insignificante. En un campo no homogéneo, la presencia de descargas parciales conduce a la
degradacion del material. En comparacion con otros materiales poliméricos, como por
ejemplo en polietileno o en resina epoxi, no se ha detectado un crecimiento continuo de
canales conductores en la direccion del campo eléctrico resultante de descargas parciales en

los extremos de los canales del arbol eléctrico [11].

Los resultados de las mediciones de ruptura dieléctrica de geles de siliconas aplicando tension
alterna y continua muestran altos valores de rigidez dieléctrica pero no se evidencian efectos
de la temperatura [43]. A altos voltajes, el campo eléctrico local puede llegar a ser lo
suficientemente grande como para inducir descargas parciales. Por otro lado, los filamentos
en un campo divergente dan lugar a la ruptura del gel si la separacion entre electrodos es
pequeiia. El estudio de los mecanismos de ruptura dieléctrica en geles ha demostrado poseer
un comportamiento muy similar al obtenido en liquidos, con el desarrollo de cavidades y
filamentos, y al mismo tiempo con caracteristicas evidentemente pertenecientes a los solidos

[44].
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En este capitulo se presenta las metodologias y las técnicas experimentales utilizadas.
Primeramente, se describe la composicion y caracteristicas del material empleado. Luego, se
explican las técnicas de caracterizacion quimica y mecéanica que fueron utilizadas:
espectroscopia de absorcion infrarroja (FTIR) y reometria oscilatoria; mediante las cuales por
ejemplo se estudio el proceso de curado y las propiedades mecanicas finales de las muestras.
Finalmente, se describe la técnica de observacion y estudio del dafio eléctrico, desarrollada

especificamente para esta tesis.

2.1 DESCRIPCION DEL MATERIAL

El material utilizado para los estudios contemplados en el desarrollo de esta tesis doctoral
consistid un gel de silicona comercial de uso especificamente dieléctrico. Se comercializa
como un kit de mezclado de dos componentes, denominados Parte A y Parte B. Es un
producto de RS Components Ltd., ofrecido como encapsulante especialmente disefiado para
proteger las propiedades eléctricas de circuitos electronicos. El curado se realiza mediante la
mezcla de ambas partes liquidas en relacion 1 a 1, durante al menos 48 hs a temperatura
ambiente o a tiempos menores de 4 hs a 60-65 °C. El estado final obtenido es el de un gel

semi-liquido semi-elastomérico [1].
Algunas de sus principales caracteristicas son:

e Gran capacidad de absorcion de esfuerzo mecanico.

e Cualidad de auto-recuperacion (self-healing, en inglés) de liquidos.

e La estabilidad fisica y eléctrica se mantiene durante un intervalo amplio de
temperatura: desde -40 °C a 180 °C.

e Adherencia permanente a la mayoria de los materiales.

e Resistente a la reversion quimica luego del curado.

e Amortiguamiento de vibraciones.

e Es adecuado para aquellas aplicaciones que requieren un sellado a largo plazo
evitando los efectos perjudiciales de la humedad y otros contaminantes.

e Rigidez Dieléctrica es de 23 kV/mm.
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Figura 2-1. Parte A y B del gel de silicona
dieléctrico de Rs Componets Ltd.

2.2 COMPOSICION DE LAS MUESTRAS

Durante la preparacion de las muestras se encontré que modificando la relacion de mezcla
sugerida por proveedor 1:1 de las dos componentes (Parte A y Parte B) se podian obtener
diferentes estados microestructurales. Se prepard una amplia gama de muestras para poder
estudiar la evolucion de propiedades contenidas entre la proporcion 1:0 (liquido parte A puro)
y la relacion de 0:1 (liquido parte B puro), pasando por la condicion de gel tal como es
ofrecido por el fabricante. En la Tabla 2-1 se indica el porcentaje de la parte A, la relacion
entre cada componente, y los ensayos a los que fueron sometidas las muestras: Absorcion

Infrarroja, Analisis Mecanico y Arborescencia Eléctrica.

Tabla 2-1: Nomenclatura de las muestras y del tipo de ensayo realizado, FTIR: Absorcion Infrarroja;

M: Analisis Mecanico y AE: Arborescencia Eléctrica

Muestra Relacion
(% parte A) A:B
0% 0:1 ° °
25% 1:3 °
33% 1:2 °
40% 1:1.5 °
45% 1:1.22 ° °
50% 1:1 (%) ° ° .
55% 1.22:1 o °
60% 1.5:1 o .
66% 2:1 ° °
70% 2.33:1 ° o .
75% 3:1 ° °
80% 4:1 ° o .
90% 9:1 ° ° .
100% 1:0 ° .

(*) Relacion sugerida por el proveedor para obtener un producto de gel de silicona dieléctrico, tal como

que se ofrece en el mercado.
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2.3 CARACTERIZACION QUIMICA
2.3.1 Absorcion Infrarroja. Aspectos Fundamentales

La espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) es un método que permite obtener informacién
sobre la identidad quimica de una muestra. En términos basicos, el espectro es una
consecuencia de la absorcion de la radiacion electromagnética a frecuencias que se
correlacionan con la vibracion de conjuntos especificos de enlaces quimicos dentro de una
molécula. En primer lugar, es importante pensar en la energia contenida por una molécula en
un momento dado, como la suma de las contribuciones de los términos de energia: Eiotal =
Eciee. + Evib. + Erot. + Ewans. [2]. Los grupos funcionales de una molécula poseen una
combinacion caracteristica de enlaces, es decir, presentan un conjunto especifico de

absorciones en el infrarrojo.

Dependiendo de la region del espectro en la que se trabaje y por lo tanto de la energia de
radiacion utilizada (caracterizada por su longitud o nimero de onda), la interaccion serd de
diferente naturaleza: excitacion de electrones, vibraciones moleculares y rotaciones
moleculares. Una molécula, al absorber radiacion infrarroja, cambia su estado de energia
vibracional y rotacional. Las transiciones entre dos estados rotacionales requieren de muy
poca energia, por lo que so6lo es posible observarlas especificamente en el caso de muestras
gaseosas. En el caso del estudio del espectro IR de muestras sdlidas y liquidas s6lo se tienen

en cuenta los cambios de estado de energia vibracional [3].

El movimiento de vibracion y de rotacion de las moléculas solo puede tener lugar a energias
discretas. Las formas de almacenar energia vibracional se las llama modos normales de
vibracion, cada uno de ellos determinado por una frecuencia caracteristica. Las vibraciones
entran en las categorias de tension y flexion (fig. 2-2) [3]. Por ejemplo, el modo que una
molécula diatdmica puede vibrar es la de elongacion o estiramiento (en inglés: stretching) una
molécula poliatdbmica con N atomos tiene 3N grados de libertad: 3 de traslacion, 3 de rotacion
(2 st es lineal) y 3N—6 modos de vibracion diferente (3N-5 si es lineal). El caso mas sencillo
es el de las moléculas diatdmicas en el que s6lo existe una “forma” de almacenar energia

vibracional.

En la fig. 2-2 se muestran las vibraciones de tension, que producen cambios en las distancias
de enlace: elongaciones o stretching, que pueden ser simétricas o asimétricas, y vibraciones

de flexion se caracterizan por cambios en el angulo de enlace o bending y pueden ser de
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cuatro tipos: de tijerete o scissoring, de balanceo o rocking, de aleteo o wagging y de torsion
o twisting, respectivamente. Estas a su vez pueden ser simétricas o asimétricas en el plano o

simétricas y asimétricas fuera del plano.

Vibraciones de tension

X
X

Simétrica Asimétrica

Vibraciones de flexion

>,
=

Balanceo en el plane Tijeretee en el plano

>
=

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 2-2. Modos de vibracion molecular. NOTA:
(+) indica un movimiento del plano de la pagina
hacia el observador; (-) indica un movimiento del

plano de la pagina alejandose del observador.

Entre otras aplicaciones, el espectro IR se puede usar como “huella dactilar” en la
identificacion de muestras desconocidas mediante la comparacion con espectros de referencia.
Como cada absorcion IR corresponde a un movimiento molecular especifico se puede
visualizar qué tipos de movimientos exhibe una molécula observando su espectro IR. La
mayoria de los mondémeros y polimeros pueden identificarse mediante la espectroscopia de
absorcion infrarroja en la que la energia, en el intervalo de longitudes de onda de 1 a 50 um,
esta asociada con el espectro de vibracion y rotacién molecular de las moléculas del polimero
[4]. Las aplicaciones de las técnicas espectroscopicas, y especificamente la medicion en el
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), se basan en el estudio de la estructura y

composicion del material. FTIR es una técnica extensamente utilizada en la identificacion y
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caracterizacion de materiales poliméricos, y en otras aplicaciones en las que determinados
procesos tienen una relacion con el espectro del material al aparecer o desaparecer
determinados picos o bandas. En consecuencia, permite realizar un seguimiento de los
procesos de degradacion de materiales poliméricos que al llevar asociada la rotura de algunos

enlaces, provoca algunos cambios en el espectro caracteristico del material.

Numero de onda (Jim)

m(’}z.s 3 35 4 455 55 6 65 7 8§ 9 101112 1416
1%}
g 80r i
g | |
E C=C 1660 cC—C 1200
g 60r N=H c=C 2200
] B 0O—H C=0 1 700 C—0 1100 i
[ C=N 2200
< 40f C—H C=N 1650 C—N 1200
g | .
s 20r Huella Digital

0 ! i 1 | 1 1 | L L I
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 80O 600

Numero de onda (Cm"J

Figura 2-3. Frecuencias vibracionales para algunos enlaces caracteristicos.

2.3.2 Medicion en el Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La forma clasica de utilizar la espectroscopia infrarroja es la de escanear la frecuencia de la
luz incidente para que el detector pueda registrar los cambios producidos en la intensidad de
la luz a aquellas frecuencias en las que la muestra absorbe energia [5]. El analisis de la
informacion vibracional consiste en la aplicacién de una operacion matematica como es la
transformada de Fourier a la sefal que llega al detector. El procesado de la sefial proporciona
como resultado final un espectro que representa la fraccion de radiacion infrarroja absorbida
(%A) o transmitida (%T) en funcion de la energia de vibracion expresada como niimero de
onda o frecuencia. La transmitancia T de la solucién es la fraccion de radiacidon incidente
transmitida por la solucion y se expresa como porcentaje. La absorbancia A de una solucion
es una medida que relaciona en forma logaritmica la radiacion incidente y la que transmite la

muestra.
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2.3.3 Ensayo de Muestras

Para la realizacion de los ensayos de absorcion infrarroja las muestras fueron analizadas
utilizando un espectrofotometro por Transformada de Fourier (FT-IR) Perkin Elmer, modelo
Spectrum One, a temperatura ambiente. Antes de colocar las muestras en el equipo, se tomo

un espectro de referencia, sélo con la celda soporte de cloruro de sodio (NaCl) como blanco.

En la celda soporte se colocaron films de la parte A y la parte B que se midieron por separado.
Para la preparacion de las diferentes concentraciones ambos componentes se mezclaron
intensamente en forma manual durante 3 minutos. Luego, para evacuar burbujas de aire
ocluidas se realizd un desgasificado de 2 minutos a temperatura ambiente (22 °C) y
rapidamente se colocaron las preparaciones sobre la superficie de la celda del
espectrofotometro. Posteriormente y para poder registrar todo el proceso de curado se
realizaron mediciones a diferentes intervalos de tiempo: 0, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 13, 15, 20, 30, 45,

60, 240 y 1440 minutos.

El equipo permitié la medicién de forma directa y segundos después se obtuvo el espectro de
la transmitancia en funcion de la longitud de onda. El andlisis de los espectros se realizd
dentro del intervalo de niimero de onda correspondiente a 500 cm™ y 4000 cm™ con una
resolucion de 4 cm™'. En especial se estudio la absorcion del grupo SiH a la longitud de onda
de 2127 cm™ y se centré en los intervalos del espectro correspondientes a 2000 y 2040 cm™.
El software del equipo permite exportar los datos del espectro en formato ASCII para ser
procesados con otro programa informatico y poder obtener integracion de los picos y para asi
normalizarlos. Se compararon los espectros obtenidos para cada una de las condiciones de las
diferentes muestras, con el fin de establecer la composicion de cada componente y si las

diferentes composiciones reflejan algiin cambio significativo en la estructura del polimero.

2.4 CARACTERIZACION MECANICA
2.4.1 Descripcion general del estudio Reologico

La reologia es la disciplina cientifica que se dedica al estudio de la manera en la cual los
materiales responden a un esfuerzo mecanico o tension aplicada [6]. El término reologia fue

formalmente introducido en 1929 por el Dr. Eugene Cook Bingham quien fue en gran parte
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responsable de la formacion de la Sociedad Americana de Reologia [7]. Antiguamente los
estudios reoldgicos se orientaban a caracterizar principalmente materiales tales como asfaltos,
pinturas, plasticos y gomas. A partir de la segunda mitad del siglo XX, la reologia como
ciencia independiente ha sufri6 un importante desarrollo debido al interés que a nivel
industrial suscitan materiales plésticos, soluciones de polimeros, fluidos bioldgicos, cuyo

comportamiento dindmico no puede explicarse mediante las leyes clésicas.

Las teorias clasicas de la elasticidad y la hidrodindmica distinguen de forma radical entre
solidos y fluidos mediante los conceptos de solido perfectamente elastico y, en el otro
extremo, el fluido puramente viscoso [8,9]. Ambos conceptos no constituyen mas que
idealizaciones del comportamiento dinamico de los materiales, que se cumplen sélo en casos
limites. Entre estos comportamientos extremos se engloba un gran nimero de materiales,
definidos como materiales viscoeldsticos, porque presentan tanto caracteristicas de flujo

viscoso como de solido elastico.

2.4.2 Conceptos: Esfuerzo de Corte y Velocidad de Deformacion

En la fig. 2-4 se muestra una capa de un fluido que se encuentra confinado entre dos
superficies solidas paralelas (placas). La placa inferior se encuentra dispuesta de manera
estacionaria mientras que la placa superior es sometida a un esfuerzo de corte. Cada placa
tiene un area de contacto con el fluido igual a A y ambas estdn separadas una determinada
distancia. Para un tiempo t = to, si se aplica una fuerza F a la placa superior, una vez superadas
las condiciones estacionarias, la placa se movera con una velocidad constante. El esfuerzo o
tension es una magnitud que se define como una fuerza por unidad de superficie (F/A),

teniendo por lo tanto unidades de presion, que provoca el desplazamiento ordenado de los

elementos del fluido, y se la denomina Esfuerzo de Corte o cillaza: o (%)

Esta fuerza de cizalla ejercida sobre el material causard la deformacion del mismo, y (%). La
Velocidad de Deformacion de Corte y(s™') se define como el gradiente de velocidades entre

los platos.
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Shear stress
Esfuerzo cortante
(FIA) —»

V.

dv

Gradiente uniforme de

perfil de velocidad

(Uniform velocity profile gradient) Shear rate

Velocidad de deformacion
(dVidX)

Figura 2-4. Fuerza de cizalla entre dos placas paralelas.

2.4.3 Comportamientos Reoldgicos

Un material puede presentar un comportamiento u otro dependiendo de la magnitud del
esfuerzo o de la deformacion aplicada, asi como de la historia de cizalla previa. Cuando el
comportamiento es puramente viscoso se puede verificar que el esfuerzo y la velocidad de
deformacion de corte y son proporcionales. Newton denominé a esta constante de
proporcionalidad viscosidad. El modo que un fluido Newtoniano responde a un esfuerzo
aplicado sobre el mismo queda descrito por la Ec. 2-1, donde o representa la fuerza que actiia
en un area, v corresponde a la velocidad relativa, x es la distancia entre las placas, y n el

coeficiente de viscosidad o viscosidad Newtoniana.
d .
o=n"=n7 (2-1)

A esta ecuacion se la conoce como Ley de Newton de la viscosidad, los fluidos que se
comportan acorde a esta ley exhiben una relacion lineal entre el esfuerzo y y (fig. 2-5) por lo
que la representacion de ¢ en funcidén de y es una curva cuya pendiente instantanea sera la

viscosidad.

G Bingham n

Plastico Dilatante

Pseudoplastico

Newtoniano Newtoniano
/ Dilatante Pseudopléstico
L] L]
Y Y

Figura 2-5. Curvas de flujo para distintos tipos de comportamientos.
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Asimismo, la viscosidad es fuertemente dependiente de la temperatura. Tiene una enorme
importancia ya que pequefias variaciones en la viscosidad pueden modificar el
comportamiento reoldgico del material con que se trabaja. La dependencia de la viscosidad

con la temperatura es exponencial, siendo la expresion mas comun la ecuacion de Arrhenius:
—Ea
n(T)=A e “/rr (2-2)

donde n representa la viscosidad en funcién de la temperatura, A representa el factor
preexponencial de Arrhenius o factor de frecuencia, Ea es la energia de activacion, R es la

constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta.

2.4.4 Clasificacion y Caracteristicas de los Materiales

o=0o(y) ——» Sdlidos Elasticos
o=o(y) — Liquidos

o=0(y,y ) — Viscoelasticos

La fig. 2-6 muestra la clasificacion de los materiales con respecto a su comportamiento
reologico ante la aplicacion de un esfuerzo de cizalla. Aqui se ve que estos pueden presentar
una amplia gama de comportamientos incluyendo sistemas complejos que presentan

simultdneamente propiedades elasticas y viscosas, es decir sustancias viscoelasticas.
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TIPO DE MATERIALES

1
I — T — 1

|
‘ Viscosos
(fluidos)

Eldsticos X i
X Viscoeldsticos
(sélidos)

( L \\
LJ Newtonianos u No NewtonianosJ

Independientes
del tiempo

_e==—— — .

u Plasticos u Dilatantes ‘umeudoplésﬁcos u Reopécticos

Figura 2-6. Clasificacion reologica de los fluidos.

Dependientes
del tiempo

U Tixotropicos

2.4.4.1 Fluidos No-Newtonianos

Son aquellos en los que ¢ es unicamente funcion de y (o(y)) pero no cumplen la ley de
Newton (Ec. 2-1) y por lo tanto no siguen una relacion de proporcionalidad entre 6 y y. Se los

clasifica en 2 grupos:

I. Independientes del Tiempo. son fluidos cuya viscosidad es independiente del tiempo, pero

dependen de la velocidad de corte (6=c(y)) [10]. Los mismos se pueden comportar como:
* Fluido Reofluidizante o Pseudoplastico (Shear Thinning)

* Fluido Reoespesante o Dilatante (Shear Thickening)

* Fluido Plastico Ideal de Bingham (Viscoplastico)

* Fluido Real

También podemos mencionar otros modelos matematicos, que permiten representar
comportamientos viscopldsticos mas complejos, como la ecuacion de Herschel-Bulkley

(1926) y el Modelo de Casson (1959) [10].

Il. Dependientes del Tiempo: son fluidos cuya viscosidad depende del tiempo y pueden

ademads depender de la velocidad de corte, (6=0(y,t)) . Se clasifican en:
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* Fluidos Tixotropicos.

* Fluidos Reopéticos

2.4.4.2 Materiales Viscoelasticos

El comportamiento elastico es propio de los solidos, en los cuales la energia de deformaciéon
se recupera totalmente cuando desaparece la fuerza, regresando a la forma original (se
absorbe la energia aplicada transforméandola durante su deformacién en energia potencial).
Las propiedades mecanicas de los solidos elasticos ideales se describen mediante la ley de

Hooke:
o=Gay (2-3)

de manera que el esfuerzo (o) es directamente proporcional a la deformacion instantanea (y) y
G es la contaste de proporcionalidad que representa el modulo de elasticidad. Desviaciones de
la linealidad pueden observarse en sélidos elasticos en los que el esfuerzo es una funcion no
lineal de y, 6= o(y). El comportamiento viscoso, en cambio, es tipico de los fluidos puros los
cuales se deforman de manera irreversible ya que la energia de deformacion se disipa en

forma de calor y no se recupera la forma original al desaparecer la fuerza.

Los materiales que tienen un comportamiento intermedio entre estos dos extremos reciben el
nombre de materiales viscoelasticos. El término de vicoelasticidad engloba el
comportamiento de materiales que pueden exhibir tanto elasticidad como flujo cuando son
sometidos a un esfuerzo. Un material viscoelastico posee una estructura interna que es capaz
de almacenar energia a bajas deformaciones, energia que libera luego al cesar la deformacion
para volver a su configuracion original, de manera similar a un resorte. Claro esta, si la
deformacion es de magnitud suficiente, la estructura interna colapsa y se produce el flujo del

material.

A diferencia de otros materiales, el comportamiento mecanico de los polimeros esta
condicionado por la existencia de importantes fuerzas intermoleculares. Las fuerzas aplicadas
a polimeros y las deformaciones que éstas producen no son completamente locales originando
el peculiar comportamiento viscoelastico de estos materiales. Mientras que la energia

suministrada a un material perfectamente eldstico se almacena en su totalidad, y un liquido
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puramente viscoso la disipa integramente, los materiales poliméricos manifiestan ambos

fenomenos [11].

El estudio de la viscoelasticidad implica establecer relaciones entre el esfuerzo, la
deformacion o velocidad de cizalla y el tiempo. Es muy qtil a la hora de obtener informacion
sobre la microestructura del material [12], estudiar el comportamiento de un material durante
su almacenamiento, detectar posibles separaciones de componentes, etc. En este tipo de
comportamientos es posible encontrar dos situaciones diferentes. En el caso en el que tanto el
esfuerzo como la deformacién sean relativamente pequenos, de manera que la estructura del
material se conserva en estado practicamente imperturbado, las relaciones entre ambas
magnitudes y el tiempo se pueden describir mediante ecuaciones diferenciales lineales de
coeficientes constantes y el comportamiento se denomina "viscoelasticidad lineal". Esto
implica que la relacion entre la deformacion y el esfuerzo es sélo funcion del tiempo y no de
la magnitud del esfuerzo [13,14]. En el caso contrario, en el que la cizalla aplicada sea
suficientemente elevada como para producir destruccion estructural, a dicho comportamiento

se le denominara "viscoelasticidad no lineal".

La viscoelasticidad, sean o no respuestas lineales, puede evaluarse por medio de varios
procedimientos experimentales, de los cuales pueden destacarse ensayos de relajacion del
esfuerzo, de fluencia o creep, recuperacion de la deformacion y por ultimo ensayos

oscilatorios.

2.4.5 Ensayos de Relajacion del Esfuerzo

Este tipo de ensayo consiste en la aplicacion de una deformacién constante sobre el material,
y la observacion de la variacion del esfuerzo en funcion del tiempo. En la fig. 2-7 se observa
el estimulo producido sobre el material en un ensayo de relajacion del esfuerzo y las

diferentes respuestas que puede presentar el mismo dependiendo de su comportamiento.

=

Entrada
Respuestas

to tO ) ) 'o tC) t
Fluido ideal Material viscoelastico Solido ideal
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Figura 2-7. Estimulo y respuesta en funcion del tiempo de diferentes tipos de materiales ante un

ensayo de relajacion del esfuerzo.

La ecuacién obtenida es la caracteristica para este tipo de experimentos:
G@t) = ? (2-4)

donde G (t) es el modulo de relajacion en corte o cizalla y describe la relajacion del esfuerzo

después de la deformacion aplicada [15].

Para un sélido elastico, G (t) alcanza una situacion de equilibrio dada por el mddulo de rigidez
en equilibrio Ge=constante, mientras que para liquidos newtonianos (o0 puramente viscosos),

el material se relaja muy rapidamente.
2.4.6 Ensayos de Fluencia (o Creep) y Recuperacion de la Deformacion

En los ensayos de Creep-Recuperacion se registra la deformacion de un fluido cuando se lo
somete a un esfuerzo de magnitud conocida, 7y, por un periodo de tiempo y se observa la
posterior recuperacion al retirar el esfuerzo. En la fig. 2-8 se esquematiza la respuesta de
solidos elasticos y de fluidos viscoelasticos. La deformacién del sélido eléstico tiene la misma
duracion que la aplicacion del esfuerzo, mientras que el fluido ideal se deforma

continuamente hasta alcanzar una tasa de deformacion estacionaria: y,,.

A la deformacion en funcion del tiempo se la puede representar en términos de cedencia y se

la denomina funcidén compliancia o resilencia, J(t):
t
J(® =12 (2-5)

La recuperacion de la deformacion mide la capacidad de un fluido para volver a la
conformacion que presentaba antes de ser deformado. Un material solido elastico recupera su
configuracion original cuando cesa el esfuerzo mientras que un material viscoelastico exhibe
s6lo una pequefia recuperacion (recuperacion parcial) ¥, J2; siendo JO la compliancia de
flujo estacionario. Gran parte de la energia suministrada al material se pierde a través de la

disipacion viscosa o de flujo.
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Entrada
Respuestas

to t, t0 t, tﬁ t, to t, t
Fluido ideal Material viscoelastico Solido ideal

Figura 2-8. Estimulo y respuesta en funcion del tiempo de diferentes tipos de materiales ante un

ensayo de fluencia (Creep) y recuperacion.

2.4.7 Ensayos Oscilatorios o Dinamicos

Otro tipo de ensayo muy extendido para evaluar la respuesta de fluidos complejos en la region
viscoelastica lineal, es a través de la aplicacion de un esfuerzo de corte oscilatorio de baja
amplitud (pequena deformacion). Es una técnica no destructiva que posibilita que las medidas
se realicen sin provocar dafio estructural a la muestra, lo que permite relacionar los
parametros reolodgicos dinamicos con la estructura molecular en un estado de equilibrio

proximo a una situacion de reposo [16].

El esfuerzo en este caso sigue siendo de corte, pero la funcion de velocidad de deformacion
dependiente del tiempo es periddica (una funcioén coseno). Cuando una muestra es sometida a
una pequefia deformacion, el esfuerzo generado también es sinusoidal y tendra la misma
frecuencia. El esfuerzo o la deformacion sinusoidal puede expresarse en forma matematica

como:
¥ = yo(sin wt) (2-6)

Donde y, es la amplitud de la onda de deformacién, o es la velocidad angular (0=2nf, donde

f es la frecuencia de oscilacion) y ¢ es el tiempo.

Un material sometido a una deformacién sinusoidal, que tenga una respuesta viscoeldstica
lineal, responde con un esfuerzo de cizalla que sigue también una funcién sinusoidal respecto
al tiempo a la misma frecuencia, con un angulo de desfase, 0, y con una amplitud

caracteristica de la naturaleza de dicho material [17].

El esfuerzo resultante a la deformacion sera:
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T = 7o sin(wt + 6) (2-7)
Donde 6 es el angulo de fase y representa el desfase entre el esfuerzo y la deformacion.

En la fig. 2-9 se ilustra el esfuerzo aplicado y la deformacién para diferentes tipos de

materiales durante un ensayo oscilatorio dindmico.

e Si es un material elastico ideal el esfuerzo y la deformacion se encuentran en fase: § =
00

e Si el material es puramente viscoso, entonces el esfuerzo y la deformacion estan en
desfase: § = 90°.

e Si es un material viscoelastico o tendra valores entre 0 y 90°.

e Entre 0 y 45°, dominard la componente sélida y entre 45 y 90° la liquida.

Respuesta puramente elastica Respuesta puramente viscosa

£
S

6=0° 5=90°

)

Esfuerzo

Esfuerzo |

<

1K

Deformacion

N
\/ Deformacion

'o— Angulo de fase 0°<6<90°

;\/ N7

INZ N

Figura 2-9. Angulos de fase entre el esfuerzo y la deformacion para un sélido

>

Esfuerzo

Respuesta viscoelastica

elastico, un fluido newtoniano y un material viscoeldstico.

Una manera util de emplear las variables dinamicas es en forma de sus equivalentes
complejas, obteniendo ciertas funciones viscoeldsticas. Las relaciones entre estas

componentes de la deformacion y el esfuerzo oscilatorio son la base para las definiciones de
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varias funciones del material. La mas comun es el modulo de corte complejo, G*, que se

define como la relacion entre el esfuerzo y la deformacién en oscilacion [13].
G"=G6G(w)+ 6" (w) (2-8)

G'(w) se denomina mddulo de almacenamiento o modulo eldstico y esta asociado a la energia
almacenada por ciclo, mientras que G''(w) se define como el mddulo de pérdidas o médulo
viscoso y representa la energia disipada por ciclo. La relacion entre la componente viscosa y
la elastica se denomina tangente de pérdida o tan(d) y es una medida de la razoén de energia
almacenada y disipada en un ciclo de deformacion por unidad de volumen e indica el caracter

viscoelastico del material:

n

tan(8) = & (2-9)

2.4.8 Medicion de Parametros Reologicos: Preparacion y Ensayos de Muestras

La caracterizacion del comportamiento reoldgico de las muestras se llevd a cabo con un
reometro, de esfuerzo y velocidad controlada, AR-G2 de TA Instruments (fig. 2-10). Esta
constituido por una unidad principal que contiene un transductor y un motor, y una caja de

control separada que contiene los componentes electronicos.

Figura 2-10. Redmetro
oscilatorio AR-G2 de TA

Instruments.
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Las muestras se colocan entre una plataforma inferior y una geometria superior desmontable,
que se une al eje de rotacion del instrumento. Las dos partes constituyen el sistema de
medicion. Hay una amplia gama de geometrias disponibles; entre ellas, placas paralelas, cono
y placa, cilindros concéntricos y de torsion. Asimismo, la plataforma inferior forma parte del
sistema de control de temperatura del tipo Peltier, la cual utiliza este efecto termoeléctrico
para controlar la temperatura con precision, produciendo calentamientos y enfriamientos
rapidos (fig. 2-11). La placa Peltier estd compuesta de un disco de cobre con una superficie
dura de cromo de un didmetro de 80 mm. Presenta un rango de temperatura de -40 °C a 200
°C con una velocidad de calentamiento de hasta 50 °C por minuto y una precision de 0.1 °C.

En el centro de la placa se halla el sensor de temperatura [18].

Placa de Cobre de 80mm
con Superficie de Cromo

Elementos de
Calentamiento Peltier

Resistenciade
Platino, PTR

(b)

Figura 2-11. (a) Sistema de medicion placas paralelas. (b) Composicion Placa Peltier.

Para la preparacion de las diferentes muestras, ambos componentes se mezclaron
intensamente en forma manual durante 3 minutos. Las muestras definidas segin la
concentracion de cada componente se pueden observar en la Tabla 2-1. Posteriormente, se
realiz6 un desgasificado de 2 minutos a temperatura ambiente (22 °C). Con una espatula de
poliestireno se cargd la muestra directamente sobre la Placa Peltier procurando que esté
centrada y formando un disco cuyo borde no se extienda de la zona que ocupa el plato movil
al descender. Un exceso o defecto de muestra en el llenado dara lugar a valores de medida
erroneos. Para poder logar esto se bajo lentamente el cabezal con el disco mévil y asi se
redujo el espacio entre ambas geometrias (gap) hasta que visualmente se comprobd que la
forma de los bordes era la correcta. Se trabajo en todo momento con un gap de 1 mm. Con la
placa Peltier, se us6 la geometria de plato plano liso de acero inoxidable de 40 mm de

diametro.
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Se disefi6 una rutina de ensayos que se utilizé para todas las muestras estudiadas:

1. Pre-andlisis (muestra de prueba)
a. Obtencion del Rango viscoeldstico lineal, mediante barrido de deformacion
sobre muestras curadas.
2. Analisis (muestras definitivas)
a. Curado in-situ a 65 °C, mediante un barrido de tiempo, a 0.2 Hz, 1 % de
deformacion.
b. Barridos de frecuencia entre 0.1 y 100 Hz, a 1 % de deformacion, a
temperaturas constantes de 65, 40, 20 y 0 °C.

c. Andlisis adicionales de Creep-Relajacion de esfuerzo.

2.5 CARACTERIZACION DEL DANO ELECTRICO

Una de las técnicas experimentales que ofrece informacion respecto al desempefio de un
material sometido a altos campos eléctricos es la de Arborescencia Eléctrica o “electrical
treeing”. La misma, consiste en someter a una muestra de laboratorio, especialmente
preparada, a un alto campo eléctrico entre dos electrodos en una configuracion punta-plano.
La forma de recolectar informacion en estos estudios, es principalmente a través de un
registro optico y de la medicion de magnitudes eléctricas. El diserio y montaje del dispositivo
experimental para el estudio y andlisis de fenomenos de arborescencia eléctrica, fue

necesario para el cumplimiento de los objetivos de esta tesis.

2.5.1 Preparacion de muestras

Para la preparacion de las diferentes muestras, se mezcldé manualmente una relacion
determinada de los componentes A y B durante 3 minutos. Las mezclas se desgasificaron en
vacio (10-100 mmHg) a temperatura ambiente (RT = 22 °C). Durante este proceso se
formaron burbujas, pero mediante la restitucion de presion atmosférica se hicieron colapsar y
se continud con el vacio hasta que no se formaron mds. Las muestras se encapsularon en
cubetas de poliestireno de caras transparentes rectangulares de 10 mm x 10 mm x 45 mm,
generalmente utilizadas para la determinacion fotométrica en la region UV-vis debido a sus

buenas propiedades Opticas.
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La configuracion de los electrodos fue del tipo punta-plano. Para la integracién de los
electrodos en las muestras, en primer lugar, se removié la base de las cubetas; luego se
procedio a lijar la mismas para que quedaran perfectamente planas, se limpio el interior y
exterior con alcohol isopropilico eliminando cualquier tipo de suciedad y en ultimo lugar se
sustituyd la base por un electrodo plano metélico que consistido en una delgada pelicula de
aluminio. Una vez pegado el electrodo plano se procedi6 a llenar cada cubeta con la cantidad

correspondiente de la parte A y B del gel de silicona ya mezclado y desgasificado.

Agujas especiales para este tipo de ensayos, fabricadas en acero inoxidable y con un diametro
de curvatura de su punta de 5 pum, fueron adquiridas a la firma Ogura Jewel, Japon. Las
mismas se limpiaron con acetona eliminando cualquier suciedad que se encontrara en ellas.
Para el posicionamiento adecuado de la aguja y para proteger la muestra se utilizé una porcion
de placa de pertinax perforada, comunmente utilizada para circuitos electronicos. Se las corto
de la misma dimensién que la parte superior de la cubeta. En el orificio central de la placa se
introdujo la aguja, para posteriormente centrarla dentro de la cubeta con la mezcla preparada y
posicionarla de manera tal que su punta quede a 3 mm de separacion del electrodo plano en la
mitad del espesor de la cubeta. Se permitio sobresalir a la aguja unos 10 mm para conectar el
cable proveniente del transformador. La tapa con la aguja se pego a la cubeta con un adhesivo
epoxi y una vez observada en las cuatro caras de la cubeta que la aguja estaba en la posicion
apropiada se pegd esta Ultima a la tapa para lograr que la misma quedara fija en esa posicion
evitando cualquier tipo de desplazamiento. En la fig. 2-12 se observa una muestra antes de ser
ensayada eléctricamente y las caracteristicas de la aguja utilizada. Finalmente, las muestras se

curaron durante 4 horas a 65 °C en una atmosfera inerte.

(©) L_70mm

éD

Spm

%
{>~~<} ———————————————————— —  {1mm
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Figura 2-12. (a) Muestra en condiciones de ser ensayada eléctricamente. (b)
Fotografia SEM del radio de curvatura de la punta de la aguja. (c)

Dimensiones de la aguja utilizada.

2.5.2 Dispositivo Experimental

Se disefid y construyd un dispositivo experimental para el desarrollo de los ensayos de
propagacion de dafio eléctrico y poder observar en tiempo real el crecimiento de las
estructuras arborescentes y el fenomeno de electroluminiscencia asociado al régimen de

descargas parciales.

Osciloscopio

Autotransformador . {
Amperimetro  Voltimetro
;. __________________ |
|V
e Transformador Lces |
\ | .

"N’

YW i

el
Muestra |
|

Lente |

A\
Resistencia
Limitadora |

Figura 2-13. Esquema del dispositivo de medicion.

En la fig. 2-13 se puede observar un esquema del circuito de medicidn disefiado y montado en
el laboratorio. En éste, la tensiéon de la red eléctrica alimenta un autotransformador que
permite regular la tension manualmente entre 0 y 240 VAC. La salida del autotransformador
es conectada a un transformador elevador de tension, de relacion 0.22/40 kV y 2 kVA de
potencia, marca HOWEST. La senal es medida directamente a través de una punta de alta

tension, marca Tektronix P6015A, de 20 kVrms y 40 kVp con un ancho de banda de 75 MHz,
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conectada a un osciloscopio de la misma marca, modelo TDS1012 de 100 MHz de ancho de
banda y 1 GS/s de velocidad de muestreo. Por otra parte, por seguridad, se monitorean la
tension y la corriente en la parte de baja tension. Del lado de alta tension se intercala en serie
entre la muestra y tierra una resistencia limitadora de agua ultra pura de 20 MOhms para
proteger al transformador de media tension en el caso de que se cortocircuite la muestra.
Debido a las tensiones usadas, se construyd una camara oscura que se comporté6 como jaula
de Faraday para reducir la interferencia eléctrica externa, para proteger a los equipos de
medicion del alto campo eléctrico y para permitir la captura de imagenes correspondientes a
la emision de luz de la actividad de descargas parciales. Para ello se revistid por completo con
chapas de cobre un modular de madera de dos puertas de 83 x 60 x 72 cm (base x altura x
profundidad). Las laminas se extendieron cuidadosamente de manera tal que todas las caras
quedasen perfectamente planas, sin dejar ningin espacio entre la madera y las laminas y
asegurando cubrir la totalidad de la superficie. Para su correcta fijacion se utilizaron tornillos
metalicos y cinta de aluminio entre las uniones de las ldminas. En las caras laterales se
realizaron orificios para permitir posteriormente el paso de los cables a tierra y otras
conexiones. En la puerta de la Jaula de Faraday, se colocd un interruptor de seguridad que

corta la tension al transformador en caso de ser abierta durante el ensayo.

En el interior de la caja, la muestra se situa en una base metélica sobre un riel optico. Este
sistema consistid en una lente de aumento marca Schneider Kreuznach que permitié enfocar
la imagen a una camara digital réflex CMOS full-frame de alta definicion (HD: 1920 pixeles
por 1080 pixeles) que se acoplo sobre un costado externo de la caja. También se utilizd un
conjunto de luces de leds blancos colocadas desde atras de la muestra y un difusor para
obtener imagenes retro iluminadas de los arboles eléctricos. Si bien las luces se montaron en
el interior, el sistema de encendido se dispuso externamente con el fin de permitir su apagado
y obtener imagenes en oscuridad, asociadas al fenomeno de electroluminiscencia. La parte de
la aguja que sobresale de la muestra se conect6 al transformador mientras que la base metalica
del riel se conectd a potencial de tierra a través de la resistencia limitadora de agua. La cadmara
digital se conecté mediante un puerto USB a una computadora, habilitando el registro de
forma dinamica en tiempo real la evolucion del dafio eléctrico en las muestras con una

resolucion temporal de 20 cuadros por segundo.
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\ JAULA DEFARADAY L I “:
} {

Camara
Digital

Resistencia Limitadora
de Agua

Figura 2-14. Camara oscura y Jaula de Faraday para el desarrollo de

experiencias de dafio eléctrico y observacion de electroluminiscencia.

En la fig. 2-14 puede verse el interior de la jaula de Faraday con el transformador, la

resistencia limitadora, el sistema Optico y la muestra apoyada sobre una base en el riel.

L

Figura 2-15. Tablero y autotransformador montado para el control

de experimentos de dario eléctrico.

En la fig. 2-15 se muestra el tablero de control y el autotransformador. En el panel inferior del
tablero estan las luces de aviso de tension en tablero y tension en el transformador de media

tension, un kilovoltimetro (da la lectura de tension en el secundario del transformador) y uno
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de los pulsadores de parada de emergencia. En el panel superior estan los interruptores de

habilitacion y la llave térmica de tension para el transformador.

2.5.3 Tipos de ensayos efectuados

Se realizaron observaciones de propagacion del dafio en funcion del tiempo. Los estudios se
realizaron a una tension entre 8 kVims y 9 kVms @ 50 Hz de frecuencia. Para el caso de
muestras solidas o semi-solidas (geles), las muestras debieron ser pre-iniciadas, para evitar el
tiempo necesario de esta primera etapa, la cual se encuentra fuera del objeto de estudio. Este
proceso previo, consistio en la aplicacion del voltaje necesario para generar una primera

cavidad en la punta de la aguja, menor a 10 micrones.

Para aquellas muestras liquidas o cuasi-liquidas, no fue posible la pre-iniciacion, por lo que la

tension se elevé cuidadosamente hasta ese valor para evitar la ruptura subita de las muestras.

Como ensayos complementarios, se realizaron estudios preliminares de efectos de
deformaciéon mecanica de las muestras a partir de esfuerzos electrostaticos. Los mismos
consistieron en la medicién de movimientos de estructuras de dafio frente a la aplicacion o

remocion subita del campo eléctrico.

Finalmente, se realizaron estudios de propagacion en funcion de la frecuencia del campo
eléctrico. Para poder variar la frecuencia, el grupo de investigaciéon adquirié6 en USA un
amplificador de potencia de alta tension de amplio ancho de banda marca Trek, modelo
20/20C-HS. Este equipo posibilitd barrer desde tensiones continuas (DC) hasta tensiones
alternas de mas de 10 kHz, con una salida controlada de 0 a 40 kV pico a pico a través de una

ganancia fija de 2000.
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Osciloscopio

Resistencia
Limitadora

Figura 2-16. Esquema del dispositivo de medicion con el amplificador de potencia

de alta tension para ensayos a frecuencias distintas de 50 Hz.

En la fig. 2-16 se muestra el esquema de conexion para ensayos a frecuencias distintas de 50
Hz. Para la alimentacion del amplificador (que reemplaz6 al transformador elevador de
tension fija), se utilizd6 un generador de ondas sintetizado marca Rigol, DG1022. El
conexionado a la muestra se realiz6 de la misma manera que ya fuera explicada para ensayos

a frecuencia de 50 Hz.

En muestras con una composicion de gel y elastomerica, para frecuencias superiores a 500 Hz
o 1 kHz la amplitud del voltaje aplicado oscil6 entre 5 kVims a 6 kVims y para las muestras
liquidas la tension se mantuvo a 8 kVmms. Todos los ensayos se realizaron a temperatura

ambiente de 22 °C.

2.5.4 Tratamiento de los Resultados

Para el procesamiento de la informacion recolectada a partir de los diferentes ensayos, se

desarroll6 una rutina de andlisis computacional que permite procesar los videos de alta
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definicion y obtener distintos parametros fisicos de seguimiento. La descomposicion cuadro a
cuadro y el tratamiento de cada imagen, permitié luego el andlisis de los resultados y su

interpretacion.

Para las diferentes muestras y en las distintas condiciones de ensayo, se individualizaron
aquellas cavidades, tanto burbujas como filamentos, que quedaban aislados de la estructura
principal del arbol eléctrico. Se siguid cuadro a cuadro la evolucion de estas cavidades en
funcion del tiempo, mediante un software de acceso libre, midiendo el area proyectada y la
circularidad (definida como radio menor sobre el radio mayor). Este procesamiento permitio

obtener pardmetros como velocidades de propagacion.

Por otra parte, mediante la superposicion de dos imagenes consecutivas, una de ellas sin
retroiluminacion, fue posible producir una imagen compuesta de la actividad de descargas
parciales detectada a través de fendmenos electroluminiscentes dentro de la estructura de

arbol.

Para realizar los estudios de deformaciones electrostaticas, el andlisis del estiramiento y la
contraccion del arbol, se realizéo midiendo las distancias existentes entre la punta de la aguja y
puntos de control permanente del arbol que no se vieran afectados por los mecanismos
dindmicos de crecimiento y auto-recuperacion, como se explicarda detalladamente en el

Capitulo 6-1.

Se caracterizaron estructuralmente los arboles eléctricos midiendo su grado de ramificacion a
través de la dimension fractal. Para ello se desarrolld una rutina de trabajo con el software
matematico MATLAB® que consistio en escribir diferentes scripts (conjunto de comandos
escritos en un fichero) que se pueden ejecutar con una Unica orden. En el Anexo I se muestra
el detalle de cada script. Con el primer script, y a través del software libre FFmeg, se
selecciono el video a procesar con los intervalos de tiempo que solamente eran de interés. La
segunda funcion determind la posicion del electrodo de punta seguido por una funcidon que me
permitio indicar las coordenadas del area donde se propagaba el arbol eléctrico. Luego se
eligio el umbral que transforma la seleccion una matriz conteniendo la imagen en escala de
grises binarias en negro sobre blanco, donde el pixel completamente blanco se representa con
1 (100% de intensidad) y el O corresponde a negro (cero intensidad). Se tomaron diferentes
valores umbrales de prueba y se eligio el que mejor tomaba la imagen del arbol (fig. 2-17).
Una vez determinado el umbral se determin6 la primera y la ultima imagen en negro sobre

blanco para ser analizadas para poder aplicar la funciéon de procesamiento y obtener los
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resultados de la direccion del arbol al contra electrodo, la maxima extension del arbol, la
maxima extension del arbol proyectada sobre el eje axial, el radio de giro, la masa, el vector
de inercia maximo y minimo, y el centro de masa en el eje x e y. Utilizando la funcidon de
boxcounting que se realiza superponiendo grillas regulares sobre una imagen y se cuenta el
nimero de celdas ocupadas por el mismo se calculd la dimension fractal (DF) sobre las
imagenes. Con este método se determiné el dafio que el arbol eléctrico ocupa el espacio. Si la
estructura del arbol eléctrico se determina proyectando sobre un plano, los casos extremos de
dimension fractal son la linea recta con una Df = 1 y el plano completamente lleno con Df =
2; es decir la dimension fractal de los arboles proyectados va a estar acotada entre los valores

ly?2.

'

a) Imagen Original b) Umbral: 0,94 ¢) Umbral: 0,96 d) Umbral: 0,98

Figura 2-17. Diferentes niveles de umbral para una misma imagen correspondiente a una

muestra 70% A a 50 Hz.
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En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos mediante ensayos quimicos y

mecanicos llevados a cabo utilizando en el polimero de estudio.

Buscando entender los mecanismos que gobiernan los fendémenos de ruptura eléctrica, se
modifico la relacion de mezcla (% A), obteniendo asi un amplio rango de densidades de
entrecruzamientos y variacion en el tipo de estados microestructurales, desde estados liquidos
puros para ambos componentes A y B, pasando por la condicion de gel, hasta un estado

elastomérico densamente entrecruzado.

Como primer paso, se comenzo estudiando la naturaleza quimica del polimero a través del uso
de espectroscopia de absorcion infrarroja (FTIR) mediante la cual se pudo identificar el rol de
cada uno de los componentes A y B durante el curado. Por otra parte, mediante reometria
oscilatoria, se busco correlacionar las propiedades mecanicas y dindmicas del material, con la
evolucion del grado de entrecruzamiento en funcion de la proporcion de mezcla de los

componentes.

3.1 CARACTERIZACION QUIMICA

En la fig. 3-1, se puede observar que ambos componentes A y B de la silicona utilizada,
presentan un espectro de absorcion similar. Como diferencia principal, el componente o parte
A muestra un pico de absorcién con una intensidad media a 2127 cm™ relacionada con el
enlace SiH, el cual se encuentra ausente en el componente B. El componente B contiene, en
consecuencia, el catalizador de platino y las cadenas poseen grupos terminales vinilicos. La
cadena principal de enlaces Si-O-Si produce un pico ancho con tres bandas de absorcion: una
a 1090, otra a 1020 y otra a 1945 cm™!. La banda de la deformacion del metilo que se da a
1261 cm™, es fuerte y aguda. La banda rock-metilo con una contribucion del enlace Si-C a
798 cm™ y el estiramiento asimétrico del CHs en 2963 cm™ son también intensas. Las
multiples bandas entre 860-650 cm™ son debidas a vibraciones rocking del grupo metilo

alrededor del enlace Si-C y a los modos de vibracion de tension del enlace Si-C.
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Figura 3-1. Analisis FTIR de la parte A (negro) y parte B (azul).

En la fig. 3-2, se puede observar la zona del espectro en la region del pico 2127 cm™,
correspondiente a la absorcion del enlace SiH, para muestras preparadas con una relacion
50% A (a), 70% A (b), 80% A (c) y 90% A (d). Se distingue el consumo de este enlace, como
una disminucion en la intensidad de la banda durante el proceso de curado, teniendo en cuenta
que el tiempo de mezcla manual y desgasificado fue de 5 minutos. Los espectros se tomaron

para tiempos posteriores de 0, 1, 2, 3, 5, 10, 30, 45 y 60 minutos.

Para las cuatro concentraciones se muestra que el mayor cambio en el consumo del enlace
SiH se da durante los primeros 5 minutos. Pasados los 30 minutos (35 considerando el

proceso de preparacion) el consumo practicamente se detiene.
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Figura 3-2. Zona de espectro IR que muestra el consumo del enlace SiH a 2127 cm™” para
muestras con 50% ,70% 80% y 90% del componente A, a diferentes tiempos (en minutos) luego

de 5 minutos de la mezcla y desgasificacion.

Las figs. 3-3 y 3-4 muestran el tratamiento y andlisis sobre los espectros obtenidos en funcioén
del tiempo de curado para las mismas muestras (50%, 70%, 80% y 90% A). Se realizaron
calculos de intensidades relativas respecto a varias bandas estables y finalmente, se utiliz6 la
banda a 1945 cm’!. Posteriormente, se normalizo al valor relativo para el componente o parte
A (valor =1). Se pueden observar las evoluciones del consumo del enlace SiH a 2127 cm’
para las 4 concentraciones preparadas. Si bien en las imagenes se muestran los espectros en
funcién de transmitancia todo el andlisis de calculos se realiz6 en funcion de las intensidades

de absorbancia.

Es remarcable que todas las cantidades relativas calculadas mediante los ensayos FTIR de los

enlaces SiH para un tiempo igual a 0 minuto (t = 0 min), coinciden con el porcentaje
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respectivo del componente A inicial en la mezcla. La medida relativa del enlace resulta en un

buen control de la preparacion de la misma.

. Intensidad relativa de SiH de la parte A pura
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Figura 3-3. Intensidad relativa normalizada del enlace SiH a
2127 cm™ en relacién a la banda 1945 cm” para diversas
composiciones medidas a t= 0 min y t= 60 min, después de 5
minutos de preparacion. El valor del componente A puro se

muestra como el maximo posible.
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Figura 3-4. (Inferior) Intensidad relativa normalizada del pico 2127
cm™ en relacion a la banda 1945 cm™ para composiciones del 50% A,
70% A, 80% A y 90% A, medidas desde 0 minuto hasta 60 minutos,
después de 5 minutos de la preparacion de la muestra. (Superior)
Derivadas en funcion del tiempo de las respectivas curvas de intensidad

relativa.
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La fig. 3-4 también muestra que durante el proceso de curado el enlace SiH se consume, es
decir, reacciona para formar enlaces entrecruzados con los grupos terminales vinilicos
presentes en la parte B. Para el caso de una muestra con un 50% A, el enlace se consume
completamente después de 60 minutos. Para muestras con un 70% A, 80% Ay 90% A, se
evidencia un remanente del enlace SiH sin reaccionar para el mismo tiempo. Estos residuos
finales (t = 60 min), que también estdn expresados en forma decimal en la fig. 3-3, pueden
relacionarse con la proporcion inicial de la parte A. Asi, la Ec. (3-1), muestra la regresion
lineal de estos valores ajustada por minimos cuadrados, donde y es el residuo o la intensidad
relativa normalizada del enlace SiH al final de la reaccion, y x es la fraccion inicial del
componente A en el momento de la mezcla. En dicha expresion la constante de
proporcionalidad es aproximadamente 2. Es decir, que un aumento del 10% en A (por
ejemplo, desde 70% A a 80% A) implicara un aumento del 20% (del doble) del enlace SiH sin
reaccionar al final de la reacciéon (sumado a lo que ya se tenia originalmente). Es un resultado
esperable, puesto que por cada punto porcentual que se aumenta un reactivo, se disminuye
simultdneamente otro punto porcentual en el otro, originando una variacion del doble sobre el

efecto estudiado.
y=2.059x—-1418 (3-1)

Por otro lado, esta expresion, implica que el enlace SiH estd totalmente consumido para
mezclas con concentraciones iniciales de hasta un 68.9% A, el cual representa un porcentaje
estequiométrico (y=0 para x =0.689), siendo la ecuacioén valida soélo para a partir de ese
porcentaje del componente A. Es decir, en este punto el enlace no se encuentra en defecto ni
en exceso al concluir la reaccion. Por lo tanto, esta es la relacion de mezclado de maxima
eficiencia, para los cuales todos los enlaces SiH son consumidos durante el curado por los
grupos vinilicos terminales presentes en la parte B, en la generacion de puntos de
entrecruzamiento. Vale destacar, que este valor podria cambiar de una silicona a otra, segun la

formulacion hecha por el fabricante durante la sintesis de ambas componentes.

Como se menciond previamente, los espectros muestran que la unica diferencia observable
entre el estado puro de la parte A y el estado puro de la parte B, es la presencia en la primera
del pico de absorcion a 2127 cm™!, relacionado con el enlace SiH. Esta banda de absorcion es
sensible a la reaccion de curado en la que este enlace se consume al mezclar A y B de acuerdo

con el mecanismo de reaccion (fig. 1-3). Se pudo demostrar que todo el enlace SiH se
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consume en la mezcla con un 50% A, aunque no es suficiente para proporcionar el maximo

grado de crosslinking posible.

La secuencia de curado para las diferentes concentraciones del componente A muestra un
cambio abrupto e inicial en el pico a 2127 cm™'. De la fig. 3-4 se puede distinguir en su parte
superior que la mayor velocidad de consumo del enlace se da para muestras cuya
concentracion inicial de A se acerca al valor obtenido de maxima eficiencia, es decir 68.9%.
Sin embargo, debe tenerse en cuenta que si bien se puede relacionar esta velocidad con la

cinética de curado es necesario considerar las propiedades mecanicas del material.

3.2 CARACTERIZACION MECANICA
3.2.1 Caracterizacion Mecanica en una Muestra Gel
3.2.1.1 Proceso de Curado

Para estudiar el comportamiento viscoelastico del material con un 50% del componente A en
primer lugar se identificd la region viscoelastica lineal RVL. Dentro de esta region el modulo

es independiente de la deformacion o del esfuerzo aplicado.

Para la determinacion del RVL en geles de silicona (50% A) se llevaron a cabo ensayos
dinamicos sobre muestras ya curadas, a un valor de frecuencia de 1 Hz (6.28 rad/s) mediante
un barrido de deformacién (amplitud) a una temperatura constante de 25 °C. En la fig. 3-5 se
muestra la dependencia del mddulo de almacenamiento G’ en funcidén del porcentaje de
deformacion al cual se sometid la muestra, para una muestra con un 50% A. Con el fin de
garantizar estar siempre trabajando en la RVL, las mediciones reoldgicas fueron llevadas a

cabo con una deformacion del 1%.

Una vez establecida la RVL, se realizaron barridos de tiempo isotérmicos (a 65 °C), a distintas
frecuencias y deformacion constante (1%). En la fig. 3-6 se muestran las evoluciones de la
parte real (G’) y la parte imaginaria (G’’) del modulo elastico de corte complejo, como de la
tangente de pérdidas (tan(d)). El punto de gelificacion se considera como la interseccion de
los moédulos: G* = G”’, es decir, cuando la tan(d) =1. Este punto representa el cambio de un

estado liquido viscoso a un sélido eldstico con una estructura cada vez mas reticulada.
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Figura 3-5. Ensayos de barrido en deformacion para la determinacion de la

zona viscoelastica lineal.

Se observa que a medida que aumenta la frecuencia, el punto de gelificacion tarda cada vez
mas en alcanzarse. Para frecuencias mayores a 6.3 Hz, la muestra parece no gelificar nunca,

aunque la percepcion en condiciones estaticas indique lo contrario.

Para poder comprender mejor este comportamiento aparentemente contradictorio (las
componentes viscosas suelen dominar a bajas frecuencias), se realizé un ensayo de barrido de
frecuencia. Se aplicé una deformacion constante del 1% (dentro del RVL) y se estudid la
respuesta del material en un intervalo de frecuencias entre 0.1 y 100 Hz a 65 °C. En la fig. 3-7
se representa el modulo elastico de corte (G’), el mdédulo de perdida (G’’) y la tan(d) en

funcion de la frecuencia.

-3.8-



1000

100 H

s Punto de Gelificacion

R "
o g
= 3
o e
s o
o 4 20
10 sl
oG
—&—tan (5) 1 10
Ml S T 5
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
tiempo (s)
]
1000
4 8
Punto de Gelificacién
= i
100
H {8
= -
o 3
= -~ 5=
CENETS =

——C'
o—G"

——tan (3)

....... 1

01 -
0 200 400 600 800

tiempo (s)

1000

1200 1400

Capitulo 3 — Caracterizacion Quimica y Mecanica

1000 W
T 4 12
Punto de Gelificacién A0
100
w
[
5 18 @
o 3
= c
o 2
16
10 ——G'
T
——tan (5)
42
1
Il 1 1 1 Il 1 u
200 400 600 800 1000 1200 1400
tiempoe (s)
10* 6
(d)
6.3Hz
5
1000
T
T 4
B Iy
oy E}
0 C

100

a—G"

—&-tan(d) | 2

10 | 1 | 1 | 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

tiempo (s)

Figura 3-6. Evolucion de G’y G’ a frecuencias de (a) 0.2 Hz; (b) 0.63 Hz; (c) 2 Hz; (d) 6.63 Hz para

una muestra 50% A a 65 °C en funcion el tiempo y con una deformacion maxima del 1%.

Para una muestra con un 50% A se observa la apariciéon de un pico de tan(d) que ocupa la

region de frecuencias entre 1 y 10 Hz (el cual se discutird mas adelante). Aqui el valor de

tan(d) es mayor a 1, motivo por el cual G’ nunca supera a G’’ y como consecuencia en ese

rango no se podra observar el punto de gelificacion, si bien la muestra en reposo si lo esta.

Los valores de tan(d) < 1, se obtienen a frecuencias menores a 0.4 Hz aproximadamente. En

consecuencia, en los ensayos mecanicos posteriores y con el proposito de poder visualizar el

punto de gelificacion en el proceso de curado, se utilizdo una frecuencia de 0.2 Hz (1.25

rad/seg).
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Figura 3-7. Barrido de frecuencia para una muestra 50% A curada

a 65 °Cy deformacion del 1%.

3.2.1.2 Barridos en Frecuencia a Diferentes Temperaturas

La fig. 3-8 muestra barridos de frecuencia entre 0.01 Hz y 100 Hz, realizados después de
finalizado el proceso de curado. Se puede observar nuevamente la aparicion del mismo pico
ancho de amortiguamiento con un maximo entre 5 Hz y 10 Hz. Sucesivos barridos a
temperaturas decrecientes: 60 °C (@), 40 °C @), 20 °C (®) y 0 °C (2), producen un
corrimiento del pico de tan(d) a frecuencias mas bajas; asi como una leve reducciéon en su

altura. Para comprobar la estabilidad de la muestra se realizd un barrido final a 80 °C (O).
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Figura 3-8. Barridos de frecuencia después de la finalizacion del proceso de curado. a

60 °C (®),a 40 °C @), a 20 °C ®) y a 0 °C (). El ultimo realizado a 80 °C (O).

3.2.1.3 Obtencién de la Energia de Activacion

Aplicando el Principio de Superposiciéon Tiempo-Temperatura (TTS), se obtuvieron las
curvas maestras a partir del corrimiento lateral de los barridos de frecuencia a las distintas
temperaturas ensayadas. Posteriormente, se analizaron los resultados a través de modelos de

William-Landel y Ferry, asi como de Arrhenius (fig. 3-9).

La energia de activacion obtenida fue de alrededor de 10.95 kJ/mol, es decir 0.11 eV por
molécula. Este proceso de relajacion esta asociado a la movilidad de la fase liquida no
entrecruzada y/o a una fracciéon de segmentos de bajo peso molecular que se encuentra
presente dentro de la matriz. Estos segmentos de bajo peso molecular (LMW, en inglés) junto
a la alta flexibilidad de la cadena -Si-O-, son responsables de la baja Tg (= -123 °C)

caracteristica en este tipo de materiales.
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Figura 3-9. Obtencion de la energia de activacion a partir de un

ajuste de Arrhenius, correspondiente a la figura 3-8.

3.2.2 Caracterizacion Mecanica en Funcion de la Fraccion de A

3.2.2.1 Proceso de Curado

En la fig. 3-10 se muestra la evolucion de G’, G’ y tan(o) en funcién el tiempo de curado a
una temperatura de 65 °C, con una frecuencia de 0.2 Hz (1.25 rad/seg) y deformacion maxima
del 1% para diferentes porcentajes del componente A. En estos ejemplos, se puede observar
en el primer caso (40% A) que la muestra aumenta su viscosidad debido a algin grado de
entrecruzamiento, pero que éste es insuficiente para gelificar la muestra. Ya se mostro antes el
caso para una composicion del 50% A. Para un 66% A, se observa que el punto de
gelificacion se alcanza rapidamente y que los moddulos G’ y G’ son los mas elevados
obtenidos. Luego, una muestra con el 80% A, vuelve a gelificar, pero sin embargo, con
valores de modulos mucho menores que para el caso anterior. Finalmente, para la condicion
100% A se estd en presencia de la parte A pura. Existira por lo tanto, un valor intermedio
entre 90% y 100% A, donde la muestra deje de gelificar por defecto de uno de sus reactivos

(tanto del catalizador como de grupos vinilicos en la parte B).
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Figura 3-10. Evolucion de G’, G’ y tan(d) en funcion el tiempo de curado a 65 °C, a 0.2 Hz y a una

deformacion maxima del 1% para muestras con diferentes porcentajes del componente A.
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Figura 3-11. Tiempo de gelificacion para las diferentes

concentraciones iniciales del componente A.
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En la fig. 3-11 se muestra la dependencia del tiempo de gelificacion en funcion de la

composicion de la muestra.
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Figura 3-12. Evolucion de G' durante el curado a 65 °C, 0.2 Hz y

deformacion maxima del 1%, para muestras de 45 al 90% A.

En la fig. 3-12 se muestra la evolucion de la componente real del modulo eléastico de corte
(G") a una frecuencia de 0.2 Hz durante el proceso de curado realizado a 65 °C, para muestras
con concentraciones iniciales de A entre 45% y 90%. Como se puede observar, el valor limite
de G’ al finalizar el ensayo aumenta continuamente entre un 45% A y el 66-70% A. Luego, se

reduce a medida que el porcentaje inicial de la parte A continlla aumentando hasta un 90%.

Una caracteristica distintiva que se puede observar es que, durante la reaccion de curado, la
pendiente inicial dG'/dt de cada curva aumenta hasta que se alcanza el mdédulo més alto en
muestras con concentraciones iniciales del 66% y 70% A. Si bien a partir de estos valores los
modulos comienzan a disminuir, las pendientes contintian siendo altas. Esto se puede observar
en la fig. 3-12, si se comparan muestras con similares valores de G’ (a uno y otro lado del
maximo); por ejemplo, los pares de muestras: 55% y 90% A por un lado (G’= 2 kPa), y 60% y
80% A por otro (G’= 10 kPa).
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Figura 3-13. Microestructuras finales de diferentes muestras representadas
a traves del modulo elastico de corte G' (@) y la tan(d) (2) en funcion de la
concentracion de la parte A, después del proceso de curado in situ a 65 °C

durante 4 horas, 0.2 Hz y deformacion maxima del 1%.

En la fig. 3-13 se muestran los valores finales y estabilizados de G' de la fig. 3-12 y de la
tan(d), en funcion de la concentracion inicial del componente A. Las regiones por debajo del
40% y por encima del 90% A no se muestran ya que corresponden a la fase liquida, donde los
componentes mezclados no pueden llegar al punto de gelificacion. En este caso el valor de G"
es siempre mas alto que el de G', siendo la tan(d) > 1, es decir, la muestra se comporta mas

como un material liquido viscoso que como un solido eléstico.

Con un 45% A, el material alcanza a gelificar. Desde este punto hasta un 55-60% A, el
modulo elastico es menor a 20 kPa y el material se comporta como un gel pegajoso. Por otra
parte, se observa que el valor maximo de G’ se da para concentraciones entre 66-70% A.
Estas relaciones de mezclado originan un estado elastomérico muy entrecruzado, similar a la
de un caucho comercial vulcanizado (G’ mayor a 100 kPa). A esta composicion, el valor de G'
de una muestra ya curada es mayor en dos 6rdenes de magnitud que para una composicion
con el 50% A (1 kPa). La disminucion del valor de G' para composiciones que contienen mas
de 70% A es atribuido a la reduccion en el niimero de reacciones de entrecruzamiento que se

pueden lograr cuando se afiade un exceso de la parte A, segun lo revelado por la cantidad de
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enlaces residuales SiH (véase fig. 3-4). Las muestras con un 80% y 90% A constituyen la

segunda region gel debido a que presentan un comportamiento similar a muestras de la

primera regio

3222

n gel.

Barridos en Frecuencia a Diferentes Temperaturas

Para las diferentes muestras con diferentes composiciones porcentuales entre A y B, después

de la finalizacion del proceso de curado, se realizaron barridos en frecuencia entre 100 Hz y

0.01 Hz a 65 °C, 40 °C, 20 °C y 0 °C. Se realiz6 el mismo tratamiento y analisis que el ya

mostrado para la muestra 50% A (fig. 3-14).
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Figura 3-14. Barridos de frecuencia para las diferentes concentraciones después de la finalizacion

del proceso de curado: a 65 °C (@), a 40 °C (©), a 20 °C (@) y a 0 °C (»).
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3.2.2.3 Obtencion de la Energia de Activacion

En la fig. 3-15 se muestra la evolucion de las energias de activacion calculadas a partir de la
fig. 3-14 para todas las muestras segin el porcentaje de la Parte A en el momento de la
mezcla. Como puede observarse, para mezclas con porcentajes de 66-70% A, se obtienen
valores maximos cercanos a 250 kJ/mol. La evolucién tiene plena concordancia con la del
modulo eléstico de corte G mostrado en las figs. 3-12 y 3-13. Es decir, cuanto mas dura y
mas entrecruzada es la muestra mayor es la energia de activacion. Esto también coincide con
la idea de que a estos porcentajes de A la fraccion liquida es la mas baja dentro de la matriz y
se logra la maxima eficiencia de curado, tal como se muestra en los ensayos de FTIR (véase

fig. 3-4).
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Figura 3-15. Evolucion de la Energia de Activacion (Eact) para
muestras entre 45% A y 90% A después del curado a 65 °C.

Por otro lado, en las regiones gel (es decir, alrededor de 50% A y alrededor de 90% A), la
fraccion liquida juega un rol protagénico en la determinacion de las propiedades mecanicas,
poseyendo una alta movilidad (baja energia de activacion) en el interior de la matriz poco
reticulada. A la izquierda de la concentracion estequiométrica (es decir, por debajo del
68.9%), hay un defecto del componente A, y hacia la derecha hay un exceso del mismo. Asi,
se pueden observar similares pardmetros mecéanicos al comparar las muestras 55% y 90% A,y

las muestras 60% y 80% A. A pesar de que la fase liquida presente en un lado y en el otro se
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comportan de manera similar, difieren quimicamente en la dominancia de una u otra

COI’IlpOl’lCl’lte €n €XCeso.

Como se ha mostrado, a partir de los estudios FTIR y mecénicos, las diversas relaciones de
mezcla entre ambos componentes, diferentes a la especificada por el proveedor (1:1), genera
un amplio abanico de microestructuras. Si consideramos el liquido puro, componente B (0:1
ratio), la viscosidad de los productos finales aumenta al aumentar la concentracion del
componente A hasta alrededor de un 45% A, cuando se alcanza el punto de gelificacion (a 0.2
Hz). Por encima de este % de A, la parte real de modulo de corte es superior a la parte
imaginaria (G' >G"), siendo la tan(d) <I, por lo que se adquiere la estabilidad dimensional de
un solido elastico. Entre un 45% a 60% A, se define una primera region gel. A mayores
porcentajes de A, se evidencia un endurecimiento no reportado por el fabricante. Se encuentra
una relacion estequiométrica en la que el numero de puntos de entrecruzamiento o
crosslinking es maximo. El méximo se produce entre el 66% y el 70% A, con un valor de G'=
1.5x10° Pa logrando una composicién similar a la de un elastémero o caucho de silicona. Por
encima de este valor, la parte A (grupos =SiH) estard en exceso y no podrd seguir
reaccionando debido a una menor cantidad de la parte B (grupos vinilicos) disponible. Por
ende, se producen menos puntos de entrecruzamiento. El exceso de liquido no reaccionado
permanece atrapado dentro de la matriz reticulada, resultando en una segunda region gel (80%
a 90% A) similar a la primera encontrada (45% a 60% A). Por ultimo, por encima del 90-95%
A, la concentracion de los grupos terminales vinilicos (presentes en B) es muy baja para que
pueda reaccionar todo el gran exceso del enlace SiH (presentes en A). La baja densidad de
estas reacciones no es suficiente como para poder gelificar la muestra y por lo tanto la matriz

permanece como un liquido viscoso y se comporta como tal.

En las composiciones correspondientes a la region gel y elastomero de silicona, la fraccion
liquida dentro de la matriz reticulada actia como plastificante, incluso en las muestras que se
encuentran mas reticuladas, es decir, entre 66-70% A. La difusion de estas cadenas de bajo
peso molecular (LMW) es térmicamente activada. La energia de activacion (Eact.)
determinada se puede atribuir a esta movilidad dentro de la matriz reticulada. Para una
muestra en la region gel la Eact. se encuentra entre 10 y 20 kJ/mol (~0.11-0.2 eV por
molécula), mientras que para la region elastomérica alcanza los 250 kJ/mol. Este gran
aumento refleja el obstaculo para la movilidad de la fraccioén liquida producida por la alta

densidad de entrecruzamiento y su menor concentracion.
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Una comparacion de las dos regiones gel (es decir, 55%-90% A, y, 60%-80% A), muestra que
sus propiedades mecanicas son similares, a pesar de que la fase de liquida residual difiere

ligeramente en el exceso de los agentes de curado.

Los ensayos mecanicos muestran que esta maxima densidad de entrecruzamiento se produce
entre un 66 y 70% A, pero los ensayos FTIR confirman que puede ocurrir a una concentracion

igual al 68.9% A, donde la reaccion es 6ptima (véase la Ec. (3-1)).
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41 CARACTERIZACION DEL DANO ELECTRICO EN MUESTRAS DE LA
PRIMERA REGION GEL

4.1.1 Dinamica de crecimiento

Las primeras caracterizaciones de la propagacion del dafio eléctrico se realizaron en muestras
pertenecientes a la primera region gel, con una composicion de 50% A, a temperatura
ambiente. En la fig. 4-1 se muestra una secuencia de imagenes, con un lapso entre ellas de 5
segundos, correspondientes a la evolucion del dano eléctrico generado en una muestra

sometida a una tension de 9 kVms y a una frecuencia de 50 Hz.
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Figura 4-1. Secuencia de imagenes pertenecientes a la dinamica de crecimiento para una

muestra gel, 50% del componente de A y 50% del componente B, a una tension de 9 kV s

separadas cada 5 segundos.
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En la parte superior de las imdgenes se observa la punta del electrodo o aguja, a partir de la
cual comienza a generarse la estructura de dafio fractal. La secuencia evidencia la formacion
de estructuras gaseosas en los extremos de las distintas ramificaciones, sean éstas cerca a la
punta de la aguja, o en las ramas mas alejadas de la misma en direccion hacia el electrodo
plano o contraelectrodo (abajo, no visible en las fotografias). En las imagenes se observa
cémo de un cuadro a otro hay filamentos que se desarrollan, que luego se desprenden de la
estructura principal del arbol eléctrico, quedando aislados, y finalmente en algin momento
detienen su crecimiento y comienzan a desaparecer o colapsar. Por otro lado, se observa el

crecimiento en segundo plano, de una estructura mas consolidada del arbol eléctrico.

En las distintas muestras ensayadas con esta composicion, siempre se observo la aparicion de
dos tipos de cavidades con geometrias claramente definidas. Por un lado se observaron
cavidades tubulares, alargadas y angostas a las que se denominaron filamentos, y por otro
lado, cavidades del tipo esféricas o elipticas llamadas burbujas. Al desarrollarse el dafio
dentro del gel se observo la formacion de ambos tipos de estructuras de forma simultanea (fig.
4-1). Esto presenta una clara diferencia con materiales rigidos donde s6lo se observa la

formacion de filamentos que crecen de forma continua y monoétona.

En la fig. 4-2 se muestra la propagacion de un filamento a una tension de 8 kVims a 50 Hz que
crece desde la punta de la aguja para incorporarse a la estructura fractal del arbol eléctrico.
Cada una de las imagenes esta separada cada 0.05 segundos. A diferencia del comportamiento
clasico observado en poliolefinas o en resinas epoxis en donde el crecimiento es continuo, la
propagacion del dafio eléctrico en estos geles de silicona es un proceso esencialmente no-
lineal, mediado por la competencia entre mecanismos de dafio y de auto-recuperacion o

regeneracion del mismo.
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Figura 4-2. Imagenes de una muestra gel, 50% A, separadas cada 0.05

segundos en la que se muestra la dinamica de crecimiento de un filamento
vinculado a la estructura principal del arbol eléctrico a una tension de 8 kVyms

a una frecuencia de 50 Hz.

4.1.2 Mecanismo de Auto-recuperacion: Etapa I

En las distintas muestras analizadas se observo que incluso durante la aplicacion de tension se
daba simultdneamente un fendmeno de colapso y hasta desaparicion de algunas burbujas y
filamentos existentes en las zonas de dafio més recientes. Este fenomeno fue denominado
primera etapa del mecanismo de auto-recuperacion del dano eléctrico o “Self-healing. Si

bien este mecanismo es bastante conocido, ha sido observado fundamentalmente en liquidos
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[1, 2] y al igual que en este caso, es un proceso de auto-recuperacion del dafio de tipo fisico,
pero no quimico. Es decir, que aquellos enlaces quimicos que se rompen durante la ruptura

dieléctrica no pueden ser restituidos.

Para caracterizar este fendmeno, se analizo el comportamiento de distintas cavidades, tanto
filamentos como burbujas, que luego de formarse quedaban aisladas de la estructura principal
del arbol eléctrico y que por ello comenzaban un proceso de colapso debido al mecanismo de
auto-recuperacion del dafio, mientras que simultdneamente nuevas burbujas y filamentos

empezaban a crearse en otras ramas.

Es importante destacar que al decaer estas cavidades gaseosas pueden hacerlo tanto en
filamentos como en burbujas, es decir: tipo burbuja-burbuja, BB (fig. 4-3), filamento-
filamento, FF (fig. 4-4), filamento-burbuja, FB (fig. 4-5). No se observaron decaimientos tipo
burbuja-filamento, BF. La discusion de estas observaciones se realizard en el capitulo

siguiente.

En la fig. 4-3 se puede observar la sucesion de imagenes correspondientes al proceso de
decaimiento tipo burbuja-burbuja. Todas las imagenes se encuentran separadas cada 0.5
segundos (2 fps) para una tension aplicada de 9 kVms. Puede observarse que el proceso es

bastante rapido y que ocurre en el lapso aproximadamente de 4 segundos.
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Figura 4-3. Secuencia de imdgenes separadas cada 0.5 segundos (2 [fps)
correspondientes al proceso de decaimiento tipo BB para una muestra con un 50% A y

una tension aplicada de 8 kV,ms a una frecuencia de 50 Hz.
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Figura 4-4. Secuencia de imagenes separadas cada 0.5 segundos (2 fps) correspondientes

al proceso de decaimiento tipo FF para una muestra con un 50% del componente A y una

tension aplicada de 8 kV,ms a una frecuencia de 50 Hz.
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Figura 4-5. Secuencia de imagenes separadas cada 0.5 segundos (2 fps) correspondientes
al proceso de decaimiento tipo FB para una muestra con un 50% del componente A y una

tension aplicada de 8 kV,ms a una frecuencia de 50 Hz.

Para analizar la dinamica de crecimiento de las diferentes estructuras, se procedié al analisis
de los fotogramas midiendo el area proyectada en el plano 2D XZ (fig. 4-6) en funcion del

tiempo.
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3D

Figura 4-6. Esquema explicativo en los planos 2D y 3D del crecimiento

de arboles eléctricos para entender el procedimiento de calculo de areas.

El area se calculo6 utilizando un programa de procesamiento de imagenes (Matlab) a partir de
las imagenes obtenidas a distintos tiempos. Similarmente, fue calculada la evolucion temporal
de la circularidad, definida como el cociente entre radio menor y el radio mayor de una
estructura determinada (una circularidad cercana a 1 corresponde a un circulo perfecto). De
esta manera se pudo observar detalladamente la dinamica del proceso de auto-recuperacion

para distintos tipos de cavidades: BB, FF'y FB.

En la fig. 4-7 se observa el decaimiento de la estructura tipo burbuja (BB) mostrada en la fig.
4-3. El resultado mas interesante de este andlisis fue que la tasa de decaimiento del area de la
estructura fue aproximadamente constante, mientras que la circularidad se mantuvo en valores
cercanos a 1. Este fenomeno puede deberse a la isotropia de las fuerzas que comprimen la
estructura, la tension superficial y la presion externa las cuales son claramente mayores a la

presion interna de la estructura y la hacen colapsar lentamente.
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Figura 4-7. Dependencia temporal del area (&) y de la circularidad (Y) para una muestra
con un 50% del componente A y una tension aplicada de 8 kV.ms a 50 Hz, correspondientes

al proceso de decaimiento tipo BB mostrado en la fig. 4-3.

En la fig. 4-8, por otro lado, se muestra la dindmica de decaimiento de una estructura tipo
filamento (FF). Inmediatamente se observa que el comportamiento es mas complejo que para
el caso de una cavidad tipo burbuja. En principio, la tendencia general es mas exponencial,
siendo mucho maés rapida ya que el filamento decae en un tiempo significativamente menor a
la burbuja, aun teniendo un area del doble de tamafo. Nuevamente, se observo en este caso

una constancia de la circularidad a lo largo del proceso pero en valores inferiores a 0.5.
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Figura 4-8. Dependencia temporal del area (&) y de la circularidad (Y) para una
muestra con un 50% A y una tension aplicada de 8 kV,ns a 50 Hz, correspondientes al

proceso de decaimiento tipo FF mostrado en la fig. 4-4.

Por ultimo, el analisis de la dindmica mostrada en la fig. 4-9, muestra el decaimiento de una
estructura tipo filamento en una tipo burbuja (#B), seguida por un decaimiento ulterior de esta
estructura. Este caso se puede entender como una combinacion de los dos casos anteriores. Al
comienzo el filamento decae como consecuencia de la tension interfacial del material que lo
comprime llevandolo a una estructura esférica (minimizaciéon de la energia superficial), al
igual que en el caso anterior (fig. 4-7) la velocidad de decaimiento es inicialmente rapida,
desacelerandose conforme aumenta la circularidad. Finalmente, la estructura tipo burbuja

sigue decreciendo a una velocidad menor al igual que en el primer caso (fig. 4-5).
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Figura 4-9. Dependencia temporal del area () y de la circularidad (Y) para una muestra
con un 50% A y una tension aplicada de 8 kV.s a 50 Hz, correspondientes al proceso de

decaimiento tipo FB mostrado en la fig. 4-5.

Como puede verse, el comportamiento de auto-recuperacion es complejo para muestras tipo
gel ya que se manifiestan fendmenos observados tanto en liquidos como en sélidos. En
liquidos, se genera una competencia entre las presiones internas debido a las cargas
depositadas en la superficie de la cavidad y la presion hidrostética externa lo cual determina la
tasa de expansion o contraccion de las mismas [3,4,5], mientras que en la fase solida la fuerza

externa correspondiente es la fuerza elastica de la matriz entrecruzada [6].

La componente electrostatica de la presion interna, debido a las cargas depositadas en las
paredes también contribuye a la determinacion de la geometria de las estructuras debido a la
repulsion de las cargas que favorecen la formacion de geometrias esféricas o elipsoidales.
Estas cavidades colapsan y desaparecen en el orden de décimas de segundo a unos pocos
segundos. Una vez que una rama se corta o incluso desaparece, no existe memoria del dafo, y

la siguiente rama mas cercana, puede desarrollar un patréon o recorrido distinto. No obstante,
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en aquellos filamentos o cavidades que permanecen vinculados al arbol eléctrico, la repeticion
de descargas provoca cambios quimicos en sus paredes por lo que el arbol eléctrico va

adquiriendo una estructura que determina una permanencia en el tiempo.

El cambio continuo que se observa en la forma del arbol, solo se produce en las partes mas
nuevas o en la punta de los filamentos, donde la primera etapa del mecanismo auto-

recuperacion estéd actuando.

4.1.3 Mecanismo de Auto-recuperacion: Etapa II

Luego de algunas horas o dias a partir de la finalizaciéon de los ensayos, es decir,
posteriormente a la eliminacion de la tension aplicada, estos arboles eléctricos sufren otra
etapa de auto-recuperacion, diferente a la primera, denominada segunda etapa del mecanismo
de auto-recuperacion (fig. 4-10). La misma corresponde a la "desaparicion" de parte de la
estructura de arbol con un consecuente cambio en el indice de refraccion del material en estas
zonas [7]. El colapso de las estructuras se debe en parte a las propiedades elasticas restitutivas
del material, aunque fundamentalmente a la fraccion liquida presente el gel que difunde y
contribuye al llenado de la estructura. Vale la pena aclarar que este fendmeno no reconstituye
el dafio quimico producido en el material cuya acumulacion puede cambiar sus propiedades

fisicas. En experimentos en liquidos no existe esta segunda fase de auto-recuperacion.

>4
‘ P
(a) Dia 0- 0 kV. (b) Dia1- 0 KkV. (c) Dia 1-0KkV.

Figura 4-10. Segunda etapa del mecanismo de auto-recuperacion para una muestra tipo
gel con un 50% A. (a) imagen obtenida a 0 kV después de hacer crecer el arbol a 8 kVyms,
(b) arbol eléctrico después de 24 horas a 0 kV; (c) arbol a 0 kV obtenido después de

hacerlo crecer nuevamente a 8 kVims.
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En la fig. 4-10 se observa una secuencia de imagenes que muestran el comportamiento de un
arbol eléctrico a distintos tiempos después de retirar el voltaje de 8 kVms, €s decir cuando la
tension es igual a 0 V. La estructura fue observada luego de 24 horas, e inmediatamente
después de un nuevo periodo de crecimiento de aproximadamente 5 minutos a 8 kVms. Se
observa que luego de 24 horas el dafio registrado en el material se ha reducido
significativamente, de manera tal que al aplicar nuevamente un campo eléctrico la

propagacion del dano sigue un patron diferente.

42 CARACTERIZACION DEL DANO ELECTRICO EN FUNCION DEL
PORCENTAJE DEL COMPONENTE A

4.2.1 Dinamica de crecimiento

En la fig. 4-11 se muestran las principales caracteristicas observadas en la dindmica y
morfologia de crecimiento del dafio eléctrico en muestras preparadas con distintas
proporciones del componente A, que van desde el 45% hasta el 90%. Estas imagenes se

corresponden con las curvas de modulos de G’ de la fig. 3-13 del capitulo anterior.

La primera imagen pertenece a una muestra con un 45% A, la cual se comporta como un
liquido viscoso en el limite de la gelificacion. Para esta composicion, el dafio eléctrico se
produce por proyecciones gaseosas o streamers de répida evolucidon, que desaparecen
rapidamente. La consecuencia de este mecanismo es que al finalizar el experimento no se

observa la formacion de un arbol eléctrico permanente.

Como se mostrd en el apartado 4.1, una muestra compuesta por un 50% A posee las
caracteristicas de un gel levemente entrecruzado. Se distingue el mecanismo de auto-
recuperacion tipo I y se observa un dafio provocado por filamentos y/o burbujas, que se
desprenden de la estructura principal del arbol eléctrico, la cual se va consolidando en funcién
de la repeticion de descargas. Lo mismo sucede para una muestra 55% A, también

perteneciente a la primera region gel.
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Figura 4-11. Propagacion del dario eléctrico en muestras preparadas con diferentes
proporciones del componente A, llevados a cabo mediante la aplicacion de una

tension alterna de 8 kV,ms a 50 Hz.

A una composicion del 60% A, ya con las caracteristicas mecanicas de un material
elastomérico blando, se comienza a observar que los filamentos del dafo eléctrico son mas
delgados que para muestras en la region gel y que la estructura del arbol es mayor y mas
ramificado. Se observan pequefias burbujas que desaparecen lentamente al remover el campo

eléctrico.

Aumentando la composicion de la muestra al 66% y 70% del componente A, se obtienen los
maximos niveles de dureza y entrecruzamiento, para los cuales el comportamiento del dafio
eléctrico es similar al reportado para el caso de resinas o poliolefinas en donde solamente se

observan filamentos delgados, sin burbujas y con un crecimiento continuo del arbol eléctrico.
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A partir de una concentracion del 75% A, se comienza a apreciar un ablandamiento de la
muestra debido a la mayor presencia de liquido (material no entrecruzado). Esto genera
nuevamente un ensanchamiento y mayor volumen de los filamentos asi como la aparicion de

pequefias burbujas.

El crecimiento del dafio de una muestra de una composicion del 80% A, perteneciente a la
segunda region gel, muestra un comportamiento parecido al observado a composiciones de
55-60% A, es decir, con filamentos y burbujas contribuyendo al dafio eléctrico y una

estructura final poco ramificada.

Finalmente, una muestra con un 90% A, presenta un estado similar a una muestra gel de
composicion 50%, es decir, con filamentos y burbujas que se desvinculan de la estructura

principal del arbol eléctrico y comienza un proceso de colapso.

4.2.2 Mecanismo de Auto-recuperacion: Etapa I

Como se menciono en el apartado 4.1, el mecanismo de auto-recuperacion tipo I compite con
los mecanismos de crecimiento, y entre ambos fenomenos se determina la evolucion del dafio

durante la aplicacion del campo eléctrico durante un ensayo.

En la fig. 4-12 se muestran pares de imagenes tomadas a ciertos intervalos de tiempo
significativos para las distintas regiones microestructurales. La primera secuencia (a)
corresponde a una muestra con un porcentaje de la parte A del 45% (limite liquido-gel).
Luego de tres minutos de la aplicacion de tension, se observa la proyeccion de un filamento,
que desarrolla una longitud de mas de 1 mm antes de comenzar a desaparecer en el siguiente
cuadro (frame), i.e.: después de 1/20 segundos. Esto implica que la velocidad de propagacion
es de aproximadamente 20-25 mm/segundo a esa tension impuesta. Sobre muestras liquidas y
hasta este porcentaje de A, el mecanismo de auto-recuperacion etapa I domina la dindmica
observada y actia en el orden de la décima de segundo, cuando la cavidad gaseosa deja de
recibir energia desde la punta de la aguja. Colapsada la cavidad, no quedan rastros visibles del
dafio. Esto a su vez es confirmado con la aleatoriedad de los siguientes streamers, los cuales
no repiten el camino o patron de uno anterior. En otras muestras preparadas con el mismo
porcentaje de la parte A, se produjo la ruptura dieléctrica del material debido a que los

filamentos alcanzaron el contraelectrodo inferior puesto a tierra.
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En la segunda secuencia (b) se observa la competencia del mecanismo de auto-recuperacion
etapa I sobre la evolucion del dafio eléctrico para una muestra de la primera region gel, con un
50% A. Luego de 15 segundos entre una imagen y la otra, se observa la desaparicion
completa de algunas cavidades, la aparicion de nuevas y el crecimiento del arbol eléctrico en

segundo plano.

' (a) 45% A ' ! (b) 50% A Y

At=1/20s ‘ % At=15s )

' () 70% A ' ' (d) 80% A '

At=120s T At=15s 25

Figura 4-12. Comparacion de la arborescencia eléctrica para las principales
microestructuras de muestras curadas y ensayas a 8 kVims. (a) 45% A: muestra apenas
gelificada, la proyeccion de los filamentos es rapida y colapsan después de 1/20
segundos. (b) 50% A: muestra tipo gel con cavidades en continuo crecimiento, se
evidencia la primera etapa del mecanismo auto-recuperacion en las puntas de
filamentos, con una estructura arborescente principal en crecimiento en segundo plano.
(c) 70% A: secuencia de 120 segundos para un arbol ramificado tipico como se ve en las

poliolefinas o epoxis. (d) 80% A: imagen para una muestra en la segunda region gel.
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La tercera secuencia (¢) muestra el comportamiento de una muestra con una composicion de
70% A, perteneciente a la region elastomérica (ver fig. 3-13). Se observan estructuras de dafio
tipicas de materiales rigidos con filamentos muy finos y sin formacion de cavidades. Cada
parte nueva del arbol se adiciona a través de un cambio quimico irreversible, es decir, por
escisiones de cadena y/o carbonizacion. Debido al alto méddulo elastico y consecuentemente a
las mayores fuerzas eldsticas de restitucion, no se forman cavidades flexibles de dafio
(burbujas y filamentos), por lo que no existe la primera etapa del mecanismo auto-

recuperacion mientras la tension esta siendo aplicada durante el ensayo.

En la cuarta secuencia (d) con un 80% A, correspondiente a la segunda region gel, se puede
observar nuevamente el desarrollo de cavidades en los extremos de las ramificaciones del
arbol eléctrico. Como se describié en el capitulo previo de caracterizacion mecanica, las
muestras de 80% A poseen propiedades mecanicas comparables a las que contienen un 60%
(ver fig. 3-13). Al ser un gel mas entrecruzado, las cavidades son mas pequefias que en una

muestra con 50-55% A. y colapsan también por el mecanismo de auto-recuperacion etapa L.

Para cuantificar las velocidades de decaimiento en muestras pertenecientes a la primera y
segunda region gel, se aplico el mismo procedimiento presentado en el apartado anterior. En
la fig. 4-13 se muestra el area normalizada del decaimiento de filamentos en funcion del
tiempo, observando nuevamente un comportamiento del tipo exponencial. Para la realizacion
de la grafica y con el fin de realizar una comparacion valida entre las diferentes
composiciones, se seleccionaron de cada muestra aquellos filamentos que inicialmente
presentaban similar forma y area y decaian bajo el modo FF debido al mecanismo de auto-

recuperacion etapa .
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Figura 4-13. Logaritmo del area normalizada de filamentos para muestras

conun 45%A4 (@), 50%de A (m), 55%de A (®), 80% A4 (O)y 90% A ().

La Tabla 4-1 muestra los valores de las constantes de tiempo calculados a partir de los ajustes
de decaimiento exponencial de la fig. 4-13. Se puede observar que la velocidad de

decaimiento pareceria estar determinada por la cantidad de fase liquida remanente.

Tabla 4-1: Constante de tiempo del decaimiento exponencial

calculadas para muestras en la region gel de la fig. 4-13.

Muestra Constante de
(% parte A) tiempo (s)
45% 0.19
50% 0.49
55% 1.39
80% 1.47
90% 0.96
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4.2.3 Mecanismo de Auto-recuperacion: Etapa I1

En el apartado anterior (4.1) se mostr6 el comportamiento caracteristico de la etapa II de auto-
recuperacion sobre una muestra en la region gel (50% A). En la fig. 4-14 se observan
imagenes correspondientes para el mismo mecanismo pero para una muestra perteneciente a
la region elastomérica (66% A). Se muestra la estructura obtenida inmediatamente después de
retirar el voltaje (0 V) desde los 8 kVms iniciales de crecimiento (a); la remanente observada
luego de 24 horas a 0 V (b), y la obtenida después de un nuevo periodo de crecimiento de

aproximadamente 5 minutos con un voltaje aplicado de 8 kVms, observado a 0 V (c).

[ R (VR RS

(a) Dia 0- 0 kV. (b) Dia1- 0 kV. (c) Dia 1-0kV.

Figura 4-14. Segunda etapa del mecanismo de auto-recuperacion para una muestra
elastomérica con un 66% A. a) Es la imagen obtenida a 0 V después de hacer crecer el
arbol a 8 kV,ms, b) es el arbol eléctrico después de 24 hs a 0 V; ¢) es el nuevo arbol a 0

V obtenido después de hacerlo crecer nuevamente a 8 kVys.

4.3 RESUMEN DE LOS RESULTADOS

En los diferentes graficos la fig. 4-15 se resumen las caracteristicas y diferencias principales
en el comportamiento dinamico del dafio eléctrico para los distintos tipos de muestras

estudiadas segtn la fraccion entre componentes durante el curado.

La fig. 4-15 (a) corresponde a las velocidades de colapso de las cavidades (FF) en funcion del
tiempo para la primera etapa mecanismo de auto-recuperacion. Puede observarse que el

decaimiento de las cavidades para muestras que se encuentran en la region gel es mas rapido
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cuanto menor es la concentracion del componente A. Para porcentajes entre un 60 y 75% A

(regidn elastomérica) no se observa la formacion de cavidades.
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Figura 4-15. Curvas de velocidad promedio en funcion de la proporcion del
componente A para el decaimiento de las cavidades (a), crecimiento del darbol

eléctrico (b) y propagacion de proyecciones gaseosas o streamers y filamentos (c).

La fig. 4-15 (b), muestra el crecimiento del arbol eléctrico como el incremento en la longitud
de su estructura principal que no se encuentra afectada por la primera etapa del mecanismo de
auto-recuperacion. Se observa que la velocidad aumenta a medida que las concentraciones se
acercan a la region elastomérica. La maxima velocidad de crecimiento se encuentra a una
concentracion del componente A del 70%, para la cual no existe una competencia de la

primera etapa de auto-recuperacion.

Por ultimo, en la fig. 4-15 (c) se observa que la velocidad de la propagacion de proyecciones

gaseosas o streamers, es mas rapida para muestras con una menor composicion de la parte A.

Cabe destacar que en la fig. 4-15 (a y ¢), para muestras elastoméricas no se generan cavidades
desprendidas de la estructura principal del arbol debido a los mayores mddulos elasticos G,

permitiendo un crecimiento del arbol eléctrico més continuo.
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Los arboles eléctricos son estructuras ramificadas compuestas por cavidades tubulares
gaseosas. Los mismos exhiben tres etapas en su desarrollo [1]: (i) incepcion, en la cual las
cargas son inyectadas y removidas desde la punta de la aguja con la periodicidad del campo
eléctrico aplicado, (i1) una fase de propagacion, que es gobernada ya sea por descargas
parciales en las cavidades gaseosas durante el crecimiento del arbol [1,2] o por transferencia
de electrones a través de estructuras carbonizadas conductoras de las paredes de los canales
(4-40 nm de espesor) hasta las puntas de los arboles eléctricos donde descargan finalmente;
(i11) y una ultima fase en la cual se desencadena la ruptura total, en la que alguno de los
filamentos se acelera fuertemente hacia el contraelectrodo. Esta ultima fase no siempre es

observable y/o sucede extremadamente rapido.

También ha sido estudiado que cuando el crecimiento del arbol es llevado a cabo por
descargas parciales, las mismas no suelen ser continuas ni homogéneas en el tiempo [1-3]. La
formacion de cada cavidad o rama, incluida la primera a partir de la etapa de incepcion, es
determinada por la inyeccion y extraccion de cargas adentro y fuera del polimero dieléctrico
[1-4], generando pequefios surcos de dafio local de longitud menor a 10 pm (ancho menor a
0.5 um y probablemente no mayor a 100 nm), que eventualmente se unen en una cavidad que
soporte descargas en su interior (~10 um largo y ~1 um ancho). La direccién tomada por el
dafo estara gobernada por el factor local de Poisson (es decir, el campo eléctrico, incluyendo
las cargas espaciales producidas por la deposicion de cargas en el polimero y en las paredes

de las cavidades).

Las inhomogeneidades locales actuian como un factor secundario. La unién de pequefios
dafios locales en una cavidad tubular destruye cualquier caracteristica microestructural previa
en el volumen de dafio, tanto como lamelas y esferulitas cristalinas (didmetro de 2 pum en
polietileno reticulado (XLPE)), y produce una cavidad o ramificacion nueva en la direccion
del campo eléctrico presente durante la descarga. Sin embargo, ha sido observado que
materiales nanométricos de distintas naturalezas quimicas, pueden retener su integridad
durante este proceso, pasando a formar parte de las paredes de las ramificaciones [5]. Las
inhomogeneidades en el propio polimero tienen por lo tanto muy poca influencia en la
direccion del crecimiento del arbol y sus ramificaciones [2,6]. En el caso de particulas
micrométricas usadas como cargas o fillers, su funcion es -ademas de abaratar muchas veces
el costo del producto- mejorar algunas propiedades mecanicas e incluso térmicas. Desde lo

eléctrico, al ser altamente aislantes y no poder ser penetradas por los canales de un arbol,
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aportan al incremento del camino o distancia a ser recorrida por éstos entre los electrodos,

debiendo ser bordeadas por las ramas en pleno crecimiento [7].

Las cargas espaciales que determinan la distribucion del campo eléctrico local en un
momento, son producto de eventos de descargas previas, y por lo tanto fluctia con el tiempo.
Un factor adicional es la conduccion de carga que toma lugar dentro del polimero bajo la
accion de estos campos locales, lo cual puede tener un efecto importante en su
reacomodamiento y por lo tanto de la distribucion de campo [8]. Esta, a su vez, también
gobierna las descargas parciales subsecuentes, y el sistema completo de campos eléctricos
localizados, las descargas parciales, el dafio y su direccidon, posee entonces una dinamica de
caos deterministico [2,6,9,10]. Esta es la causa principal de la forma fractal de la estructura
[2], y de la activacion o inactivacion de descargas en distintas ramas durante el crecimiento
[2,11]. Otros factores también pueden influir en este proceso, como el aumento de la presion
del gas [1] en las cavidades tubulares y la deposicion de residuos conductores carbonizados

sobre las paredes de los canales [12].

En dieléctricos sélidos tradicionales, como resinas epoxi o poliolefinas (PE, EPDM, etc.),
cada filamento nuevo puede desarrollarse a distintos momentos segun crezca el arbol, pero
siempre lo hard a partir de un punto de dafio existente en la estructura fractal [1,2]. La
estructura fractal entera, sera permanente e irreversible. En geles, se observa que parte de las
ramificaciones se desconectan del arbol principal. Estas caracteristicas tienen similitud con el
comportamiento en liquidos dieléctricos, donde se ha observado que durante la propagacion
de los filamentos [13], a altos campos eléctricos, la estructura de los mismos puede romperse
después de un cierto tiempo y desaparecer. Ha sido también observado que liquidos sometidos
a altas presiones hidrostaticas reducen la longitud de las proyecciones, y si la presion es lo

suficientemente elevada, puede romperlas en globulos o cadenas de burbujas [14].

Si bien los detalles de los mecanismos fisicos de la formacion de arboles eléctricos atin no han
sido completamente comprendidos, en so6lidos [2] y liquidos dieléctricos [14], es claro que
voltajes negativos en la punta de la aguja inyectan electrones [2,14] y los positivos [2,15] los
extraen del medio. La diferencia entre ambos mecanismos es la consecuencia que tienen en el
material. En sélidos, ambas formas de inyeccion, depositan energia a lo largo de los caminos
y posteriores filamentos o cavidades, proceso que se repite y que extiende la longitud del
arbol [2]. Este mecanismo accionado por las descargas parciales se puede observar en la fig.

4.12 (c) para muestras solidas o elastoméricas con un 70% A como se define en la fig. 3-13
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del Capitulo 3. En liquidos, este comportamiento ocurre s6lo cuando el voltaje es positivo y
los electrones son extraidos del mismo [15,16]. Cuando la punta es negativa, el calentamiento
por efecto Joule ocasionado por la inyeccion de corriente, produce la vaporizacion del liquido
y forma inicialmente una cavidad esférica [14,16]. Voltajes en corriente alterna (por ejemplo:
50 Hz), combinan ambos procesos [13,14]. Si bien el efecto de calentamiento Joule también
ocurre en solidos, la energia disponible es insuficiente para vaporizar el material, y en su lugar
la energia cinética de los electrones es utilizada para causar cortes de cadena a través de
procesos de excitacion molecular e ionizacion [2,17], mediante un proceso de descarga y
avalancha de electrones. La cavidad inicial que se forma dentro del liquido por inyeccion de
electrones soporta las descargas parciales en su interior gaseoso lo que hace que la superficie
esté cargada, y la combinacion de fuerzas internas y externas controla su comportamiento
posterior. Hay un gran niimero de posibilidades dependiendo de factores como la permitividad
del material, el voltaje aplicado, el radio de la cavidad, y la diferencia de presion entre el
interior de la cavidad y sus alrededores. En liquidos, bajo condiciones tipicas, los calculos
revisados en la literatura han demostrado que la superficie de la cavidad fluctua y se vuelve
inestable [18] para convertirse en una estructura filamentosa de corta duracion con forma
fractal de arbol eléctrico [7,14] tal como se sugiere en [13]. Sin embargo, hay otras dos
posibilidades: a) una alteracion en la superficie de la cavidad lo que hace que pueda
extenderse sin formar una estructura ramificada; b) que la alteracion pueda desaparecer [18]
produciendo una cavidad estable. Estas posibilidades se observaron cuando se ensayaron
muestras liquidas (45% A, fig. 4-12(a)). Ademas, en la velocidad promedio de propagacion de
los filamentos, que se muestra en la fig. 4-15(c), se puede ver que estd directamente
relacionada con la fraccion liquida en el interior de la muestra y, posee una relacion inversa

con la densidad de entrecruzamientos de la matriz.

Los arboles eléctricos pertenecientes a ambas regiones gel: entre 45%-60% y entre el 80%-
90% del componente A, exhiben una mezcla de estructura fractal ramificada y cavidades, que
se extienden luego en filamentos anchos o que pueden quedar aislados de la estructura
principal del arbol eléctrico y por lo tanto comienzan a colapsar y desaparecer (fig. 4-11 (b)-
(c) y (h)-(1)). Las referencias en liquidos [14,16,18] sugieren que se forman filamentos finos
debido al proceso de extraccion de electrones cuando el campo es positivo. En contraste, en
los geles, durante el hemiciclo negativo, el calentamiento Joule vaporiza parte de la fraccion
liquida local o segmentos de bajo peso molecular (LMW), y debido al bajo modulo elastico de

la matriz se da lugar a la formacion de grandes cavidades: burbujas y filamentos [14]. Este
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mecanismo sucede, a diferencia de los sélidos, en donde la formacion del dafio eléctrico se
produce por la escision de cadenas provocada por la excitacion e ionizacion por impacto, y la

accion electromecanica [1,2,19].

Debido al bajo el moddulo elastico de los geles, esta vaporizacion resultard en un
ensanchamiento sustancial de los filamentos. Los componentes de LMW se convertirdn en
parte de los contenidos gaseosos de la cavidad asi como se difunden en la matriz reticulada.
La forma esférica de las cavidades minimiza la energia superficial de la cavidad y es
favorecida cuando la fuerza direccional eléctrica en la superficie de la cavidad es baja en

comparacion con la presion interna del gas que es radial.

Los arboles que crecen en la region elastomérica de la fig. 3-13 (muestras con un 66%-70%
A), tienen un modulo eléstico mayor y una fraccion liquida LMW menor en comparacion con

los geles de ambas regiones (primera y segunda), ver fig. 4-12(c).

En muestras gel, las descargas parciales en los filamentos tubulares y en las burbujas cargan
la superficie de las mismas y producen una contribucion electrostatica a la presion ejercida
por la matriz del gel circundante. En el caso de liquidos (es decir, muestras con <45% A o
>90% A), esta fuerza serd opuesta la presion hidrostatica del liquido, pero en muestras
curadas, serd opuesta a la fuerza de restitucion elastica de la matriz reticulada (entrecruzada),
caracterizada por el modulo eléstico, asi como la componente hidrostatica local que resulta de
la fraccion liquida. Considerando los conceptos del modelo de T. Aka-Ngnui, A. Beroual
[18], se puede pensar que cuando la componente electrostatica dentro de la cavidad es baja
respecto a la presion hidrostatica del gas, resultara en una cavidad esférica y estable. En el
caso contrario, la cavidad serd deformada fuertemente en el sentido del campo eléctrico local
y se convertiran en elipsoides o filamentos amplios y gruesos. Por ultimo, si la matriz se
encuentra muy entrecruzada, es decir, para las muestras con G' mayor a 100 kPa (66-70% A),
la energia inyectada no puede generar expansiones dentro de la matriz y por lo tanto el dafio

se propaga en virtud de un proceso de escision de cadenas (dafio quimico).

La estructura de los arboles eléctricos en geles de silicona posee caracteristicas asociadas
tanto a solidos como a liquidos, y, por lo tanto, puede esperarse un comportamiento
intermedio. Una de las caracteristicas de la fase liquida es el aislamiento y colapso de algunas
estructuras. En liquidos esto puede ocurrir en micro o mili segundos [20,21]. En las muestras

de geles, los tiempos de colapso se encuentran en décimas de segundo a unos pocos segundos
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(ver fig.4-13). La mayoria de las cavidades que se aislan y colapsan se producen en las puntas

del arbol, aunque esto no es siempre el caso.

Para diferentes muestras en las fig.4-13 y 4-15(a), se ha mostrado que la velocidad de colapso
(decaimiento) del area proyectada de cavidades similares que pertenecen a las dos regiones de
gel, depende del contenido de liquido dentro de las muestras curadas. Es decir, cuanto mas
liquida es la muestra mas rapida es la velocidad de auto-recuperacion en la etapa I; y por el
contrario, cuanto mas entrecruzada esta la matriz, serd mas lenta (incluso podra no producirse

este fendbmeno).

De la fig.4-13 se concluye que la velocidad a la que el area de una cavidad se reduce es
proporcional al area de la seccion transversal de la burbuja, Ac, y sigue una ecuacion de

primer orden:

A
_d C=kxA, (5-1)
dt
Si integramos la Ec. (5-1), se obtiene:
A =cxe™ (5-2)

Donde k (1/1) y ¢ son constantes y t es el tiempo. En la fig.4-13 se muestra como este modelo,
Ec. (5-2), fue utilizado para ajustar los datos experimentales. A partir de los ajustes se
obtuvieron los valores de las constantes de tiempo que muestran una tendencia para muestras
en la region gel, Tabla 4-1. Entre un 45-80% A, cuanto mayor es la fase liquida en la muestra
mas rapido es el colapso de las cavidades; cuanto menor es la cantidad de la fase liquida

dentro de la matriz, mas entrecruzada, el colapso es entonces mas lento.

El crecimiento y colapso de cavidades formadas durante los ensayos de alta tensién en
liquidos han sido descritos en términos de la cinética de una burbuja bajo la accion de la
diferencia entre la presion interna y externa [21,22]. En estos modelos la velocidad de colapso
se acelera a medida que el radio se reduce, y se prevé que la velocidad es proporcional a r -
para las cavidades esférica [22] y r ! para los filamentos (forma cilindrica) [21]. Asimismo,
como Ac es proporcional al cuadrado del radio de la burbuja lo mismo se cumple para el area
superficial de la burbuja. El colapso de una cavidad puede deberse a la pérdida de calor a

través de la superficie de la burbuja una vez que cesa la descarga dentro de ella. Al reducirse

la temperatura interna, el gas se enfria, reduciéndose el volumen y, finalmente, los vapores
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podrian condensar a su forma liquida y la burbuja desapareceria. De existir una fraccion
interna de gas en la burbuja que no se condensara, entonces, la misma podria difundirse a
través de la superficie interna de la burbuja de tal manera que también siga una ecuacion de
velocidad proporcional al area de la superficie de la burbuja. Este mecanismo que se ha
denominado primera etapa de auto-recuperacion, actua en la cavidad durante la aplicacion de
tension una vez que la temperatura interna empieza a reducirse o la presion interna (gas y
electrostatica) disminuye por debajo de la presion externa (hidrostatica de la fraccion liquida y
elastica de la red entrecruzada). Como las muestras elastoméricas presentan muy poco
contenido de liquido y las fuerzas elésticas son altas, no hay posibilidad de que se formen
burbujas, y por lo tanto no se evidencia la primera etapa de auto-recuperacion (véanse las

fig.4-12(c) y 4-15(a)).

La segunda etapa del mecanismo de auto-recuperacion se produce una vez que se elimina el
campo eléctrico que provocod la formacion del arbol o estructura de dafio. Cuando se
analizaron muestras que habian estado almacenadas en reposo (sin aplicacion de campo
eléctrico), se observd en todos los casos que la estructura de dafio inicial tampoco tenia un
caracter permanente, como si se observa en polimeros tradicionales (XLPE, epoxis, etc.).
Algunos fragmentos del arbol desaparecen y es posible observar un cambio en el indice de
refraccion, el cual fue asociado con la difusion lenta o el ingreso de la componente liquida del
gel (LMW) hacia el interior de los filamentos. Como se muestra en la fig.4-14 esto no sélo se
cumple para muestras de gel (55% A), sino que también para muestras elastoméricas (66%
A). Los resultados sugieren que cuanto mayor es la fraccién liquida de la muestra mas
importante es la segunda etapa del mecanismo de auto-recuperacion, al igual que la primera
etapa. Es decir, se presenta una diferencia entre una muestra gel y una elastomérica cuando se
vuelve a aplicar el voltaje y se vuelve a generar dafio eléctrico. En la muestra gel se desarrolla
un nuevo arbol y muchas ramas de la estructura original desaparecen (fig.4-14 (a) y (b)). Esto
demuestra que la segunda etapa de auto-recuperacion puede resultar en una pérdida sustancial
de la memoria de la estructura original de los geles. En las muestras elastoméricas, en nuevo
dafo puede o no usar ramas de la estructura original, fundamentalmente de la zona mas

cercana al electrodo.

Las estructuras filamentosas y ramificadas del arbol eléctrico que se observan en la region
elastomérica (ver la fig.4-12(c) y la fig.4-14) son similares en su forma a las encontradas en
otros dieléctricos solidos [1,2]. No se forman cavidades debido a la baja fraccion liquida

LMW en esta region y al alto médulo elastico, lo cual es consistente con otros trabajos [21].
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La tasa de crecimiento de las estructuras ramificadas presenta un pico que pasa por la maxima
reticulacion y menor fraccion liquida, LMW, con un 68,9% de la componente A (véase la
fig.4-15(b)). Esta caracteristica indica que su mecanismo de propagacion es similar al de otros
solidos; es decir, que estd accionado por las descargas en las paredes de la estructura
filamentosas [23]. La simetria que existe entre la disminucion de la tasa de crecimiento a
medida que la composicion se aleja de su pico de densidad de entrecruzamiento Optima,
sugiere que es la entrada de la fraccion liquida (LMW) en los filamentos, lo que puede
impedir temporalmente las descargas tal como se conoce a partir de la inhibicion de arboles
eléctricos en polietileno por impregnacion de aceite [1]. La estructura filamentosa en esta
region es una caracteristica permanente que se mantiene después de la eliminacion de la
tension aplicada (véase la fig.4-14). Sin embargo, a diferencia de los aislantes mas rigidos
tales como resinas epoxi y polietileno, la naturaleza eléstica de la matriz permite que la
estructura se contraiga una vez que se elimina la tension [24]. Es este fendmeno al que hemos
llamado segunda etapa del mecanismo de auto-recuperacion. La estructura también se
desvanece, es decir, hay un cambio en el indice de refraccion, (fig.4-14(b)). Dado que esto
también se observa en muestras de gel, es probable que sea debido a la entrada de la fraccion
liquida LMW al interior de los filamentos. Se sugiridé que las estructuras finas filamentosas
son el resultado de un cambio quimico en las paredes de filamentos causado por la repeticion
de descargas parciales lo que produce radicales libres que llevara a la posible oxidacion. Este
proceso endurece las paredes de los filamentos estabilizdndolos mecdnicamente y haciéndolos
capaces de resistir las fuerzas eldsticas de la matriz curada circundante que tratard de colapsar.

Esto también limita la difusion de la fraccion liquida LMW hacia el filamento.

Debido a que el crecimiento de los arboles se inicia en la punta del electrodo y se extiende en
la muestra, los filamentos cercanos al electrodo habran experimentado mayores descargas y
por lo tanto son los que tienen mas probabilidades de ser estabilizados. Las descargas
repetidas en ambos ciclos pueden neutralizar la carga superficial en estas paredes y reducir la
componente electrostatica de la presion interna. Sin embargo, en los filamentos nuevos o mas
distantes que han experimentado sélo algunas descargas, aunque de mayor magnitud [2,3,25],
hay una componente electrostatica mayor y por lo tanto pueden estirarse en la direccion del

campo local.

En geles, cuando una cavidad se aisla de la estructura principal, la componente electrostatica
disminuira segun como las cargas en sus paredes comiencen a ser disipadas o recombinadas.

Esto también ocurre en cavidades que ain estan ligadas al arbol, debido al régimen cadtico

-5.8-



Capitulo 5 — Discusion General de los Resultados

[2]. En una cavidad aislada, las descargas parciales cesan y por lo tanto la fuerza de
restitucion elastica de la matriz entrecruzada junto con la presion hidrostatica del liquido,
comenzaran a colapsar la misma. Al mismo tiempo, el ingreso de la fraccion liquida inhibira
cualquier descarga que pueda ocurrir dentro de la cavidad como resultado del campo eléctrico
aplicado. Sin descargas parciales o flujo de energia que expanda la cavidad, la misma sufrira
un enfriamiento conduciendo a una eventual condensacion de la fraccion gaseosa de LMW y
el ingreso de la fraccion liquida desde la matriz. La burbuja desaparece y vuelve localmente al
estado previo al arbol, es decir, el gel ha sufrido la primera etapa del mecanismo de auto-
recuperacion. Por otro lado, cuando un filamento o elipsoide queda aislado de la estructura del
arbol, a veces, se convierte a una forma de burbuja (incluso un gran filamento se puede dividir
en dos cavidades similares a burbujas). Este proceso se regira por la cinética viscosa de la
fraccion liquida y por la deformacion de la matriz de gel requerida para reducir la energia
superficial de la cavidad, y la escala de tiempo sera determinada por las relajaciones
mecanicas pertinentes dando una velocidad que se esperaria que sea mas rapida que la del
colapso de la burbuja. Cabe sefialar que las descargas parciales también cesaran cuando el
voltaje en la punta de la aguja es llevado a cero y por lo tanto la segunda etapa del mecanismo
de auto-recuperacion en geles puede incluir la misma secuencia de eventos de la primera
etapa del mecanismo de auto-recuperacion en regiones donde no se haya producido la

estabilizacion de estructuras filamentosas.
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6.1 ELECTRO-CREEP-RECUPERACION (ECR)

Durante los ensayos de arborescencia eléctrica se encontrdé que mientras se mantenia el campo
eléctrico aplicado, las estructuras de dafio estaban sometidas a una fuerza de estiramiento
(streching) dentro de la matriz polimérica en direccion al contraelectrodo. Ademas, se
observo que esta deformacion se revertia y recuperaba cuando se retiraba el campo eléctrico,
dependiendo de las condiciones de curado de la muestra y la actividad eléctrica durante este

ensayo.

Se disefiaron y realizaron experimentos de Electro-Creep-Recuperacion ECR (en alusion a
los tradicionales ensayos mecanicos de Creep-Recovery), para poder establecer la
deformacion de los canales de los arboles. Para lograr estudiar este fendémeno y realizar un
analisis comparable entre las diferentes muestras, se diseidé un protocolo de ensayo. En primer
lugar, en cada muestra a ensayar se inici6 un arbol eléctrico y se lo hizo crecer hasta una
longitud correspondiente a la mitad de la distancia entre ambos electrodos. Posteriormente, se
aplicaron funciones tipo escaloén de stress (tension) desde 7 a 10 kVims y se midieron las
deformaciones de distintos puntos de las estructuras a partir de la observacion optica. Luego
de un tiempo prefijado, se removid subitamente el campo eléctrico con otra funcion escalon,
llevandolo a 0, y se registraron las contracciones respectivas. El célculo del estiramiento y la
contraccion del arbol se realiz6 midiendo en funcién del tiempo, la distancia existente entre
una linea horizontal fija, situada para todas las imagenes en el mismo lugar sobre la punta de
la aguja y los puntos de control permanente del arbol que no estuvieran afectados por los

mecanismos dindmicos de crecimiento y auto-recuperacion.

En la fig. 6-1, se puede observar un ejemplo para una muestra con un 50% A, un arbol
bastante simétrico con dos ramificaciones principales, una a la izquierda y otra a la derecha.
Luego de haberlo hecho crecer, se seleccionaron 2 puntos de control a la misma altura,
denominados 1 y 2. Se considerd que los mismos no estuvieran muy cercanos ni a la punta de
la aguja ni a la zona del crecimiento y prolongacion de las ramas del arbol. Luego se aplicd
abruptamente una tension de 10 kVms, desde la cual luego de 10 segundos se corté a0 V' y

finalmente se registraron las contracciones respectivas.
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Figura 6-1. Arbol eléctrico en una
muestra 50% A con dos ramificaciones
principales, a la izquierda: 1 y a la

derecha: 2.

Se consiguid relacionar la capacidad de estiramiento de una rama mas que otra, y de
deformaciones residuales con los canales activos durante un determinado momento. Como no
es posible cuantificar la cantidad local de cargas depositadas, a una tension fija, en los
diferentes canales de un mismo arbol o entre los arboles eléctricos de diferentes muestras se
distinguieron las ramas que muestran actividad de crecimiento en las puntas de los arboles o
actividad de descargas parciales. Estas ramas se denominan activas. Aunque este criterio
puede parecer carente de precision cuantitativa, es suficientemente para diferenciar

cualitativamente entre ramas activas e inactivas.

En la fig. 6-2 se muestran las respuestas tipicas de ECR para ramas activas a una tension de 9
kV:ims para muestras con un 50%, 55%, 60% de y 80% del componente A. En muestras mas
reticuladas, del tipo elastoméricas, entre 65% A y 75% A, las estructuras de los arboles
eléctricos no se deformaron bajo las tensiones aplicadas durante estos ensayos. En estas

muestras, el aumento de la tension eléctrica por encima de los 9 kVims aumenta rapidamente la
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tasa de crecimiento de cavidades de los arboles, asi como la longitud del arbol resultante

provocando un crecimiento descontrolado que puede conducir a la ruptura eléctrica.
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Figura 6-2. Respuestas del mecanismo de ECR de los canales activos de
los arboles en muestras de tipo gel (50% A, 55% A, 60% de A y 80% A)
con una tension aplicada de 9 kV,.s durante 15 segundos en la etapa de
electro-estiramiento, seguido del corte repentino de la tension (electro-

recuperacion). La maxima deformacion ocurre con la muestra 50% A.

En la fig. 6-3 se representan los valores maximos de electro-deformacion de canales activos
de arboles en funcidon del mddulo eléstico de corte G” para muestras que se encuentra dentro
de la primera y segunda region de gel. Se puede observar que la deformacion disminuye al
aumentar el mddulo de la muestra. La relacion entre el modulo eldstico de corte (G") y el
modulo elastico de Young (E) esta determinado por la Ec. (6-1). Para un material
elastomérico tipico, el coeficiente de Poisson, v, es aproximadamente igual a 0.5, y por lo

tanto se cumple que:
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E=2G"*(1 +v)=2G"*(1 +0.5)=3G’ (6-1)

Asi, por ejemplo, en una muestra con un 50%, G '= 1 kPa, por lo cual E = 3 kPa.
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Figura 6-3. Maxima FElectro-Deformacion (%) con una tension
aplicada de 9 kV, como funcion del modulo elastico de corte (G')

para cada muestra de la fig. 6-2.

En la fig. 6-4 se muestra el resultado de una prueba mecanica de creep relajacion (MCR) para
un esfuerzo de corte aplicado de 100 Pa para una muestra con un 50% de A. La deformacion
mecanica fue del ~ 8%. Este valor es aproximadamente el mismo que se encontro al final del

estiramiento eléctrico obtenido en los ensayos de ECR a 9 kV s (fig. 6-2). Considerando que:

c=E*¢ (6-2)
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donde o es el esfuerzo aplicado, E el mddulo de Young y € la deformacion, usando Ecs. (6-1)
y (6-2) se puede determinar una relacion entre las tensiones eléctricas y mecénicas aplicadas

de aproximadamente 30 V/Pa.

10
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Figura 6-4. Ensayo Mecdanico de Creep-Relajacion para una muestra
con un 50% de la parte A con una tension mecanica en forma de cizalla

de 100 Pa.

Como se menciond anteriormente, la deformacion de las ramas de los arboles durante los
ensayos ECR depende de si las DP estan activas o inactivas. El criterio propuesto para dividir
ambos tipos de comportamiento, es el que se aplicd durante el andlisis de los videos en las

diferentes muestras.

En la fig. 6-5 se observa una secuencia de ciclos de ECR para ramas de arboles eléctricos con
canales activos e inactivos para una muestra que contiene 50% A. La primera parte muestra

una rampa con escalones de tension ascendente: 7 kVims, 8 kVims y 9 kVims representado con
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simbolos llenos. La segunda, contintia con ciclos de descenso de tension, desde 9 kVms hasta

7 kKVms, simbolizados con simbolos vacios.

Cuando se compararon los datos de la primera parte de los ensayos con los de la segunda
parte se pudo observar un efecto de histéresis, indicando un proceso no lineal en el calculo de
la complianza. Se encontrd que la rama seleccionada era inactiva a bajos voltajes como, por
ejemplo a 7 kVims ¥ 8 kVims, pero la misma se volvio activa a 9 kVims de tension. A partir de
entonces, la rama permaneci6 activa incluso cuando la tension aplicada se redujo a 7 kVims

durante la secuencia descendente.

10

Electro-Deformacion (%)

0 5 10 15 20 25
tiempo (s)

Figura 6-5. Secuencia de ciclos de ECR en una muestra con un 50% A. En
Circulos azules: 7 kVyus, cuadrados rojos: 8 kVims y rombos negros: 9 kVms.
Stmbolos llenos: ciclos de tension ascendente desde 7 hasta 9 kV,ns, vacios:

ciclos descendentes desde 9 a 7 kVyms.
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Figura 6-6. Respuestas de la Electro-Recuperacion en una muestra con 50%
A después la Electro-Creep con 10 kV.ns de tension durante 15 segundos. En
circulos violetas (®) se representa la rama activa y con cuadrados rojos (m)

la rama inactiva.

El efecto de la activacion de los canales del arbol se puede observar en las fig. 6-6 y 6-7. En la
fig. 6-6 se distingue la respuesta de electro-recuperacion en ejes logaritmicos en dos canales
del arbol eléctrico, uno activo y otro inactivo para una muestra con un 50% de A. El arbol se
hizo crecer con un voltaje aplicado de 10 kVms antes de llevarlo abruptamente a 0 V. La rama
activa (®) mostré una respuesta de recuperacion similar a la obtenida en la fig. 6-4. La rama
inactiva (m) tuvo una deformacién menor, pero el tiempo de recuperacion fue similar. Este
hecho es consistente con una contraccion eldstica de la matriz como causante del proceso de

recuperacion.

En la fig. 6-7 se muestra una secuencia de imdgenes que muestran el movimiento de los
puntos de control de las ramas activas e inactivas del arbol para la misma muestra (50% A) en
diferentes momentos después de la aplicacion de una tension de Electro-Creep de 10 kVims

por 12 segundos. En el primer cuadro se muestra los dos puntos de control antes de iniciar el
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arbol eléctrico. Se observan claramente dos ramificaciones principales, llamadas (1) y (2), a la
izquierda y derecha, respectivamente. El cuadro siguiente corresponde a la aplicacion de
tension de 10 kVims, comenzando el proceso de Electro-Creep. También se distingue como a
través del punto de control en la rama (1), ésta se ha deformado mas que el punto de control
sobre la rama (2), a la misma altura inicial. En el ultimo cuadro, una vez suprimido el campo,
la evolucion en tiempo deja ver que luego de 12 segundos, el punto sobre la rama (1) ha

quedado con una deformacioén permanente que en el (2) no existe.

Estado Inicial Electocreep 1s 2s 12s

ov 10kv Recuperacion a 0V

Figura 6-7. Imagenes de la secuencia del mecanismo de Electro-Creep-Recuperacion, en una
misma muestra con un 50% A, dependiendo de la actividad de descargas parciales en una rama

del arbol: (1) rama activa, (2) rama inactiva.

En la fig. 6-8 se puede observar la imagen -correspondiente al fendmeno de
electroluminiscencia asociado al sistema de descargas parciales y como en el momento de
estas pruebas, la rama (1) se encuentra soportando toda la actividad y la rama (2) se encuentra

practicamente inactiva.
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Figura 6-8. Actividad de descargas parciales detectada a
través de fenomenos electroluminiscentes: rama (1)

activa, rama (2) inactiva.

El mismo efecto también se observd en la fig. 6-5 cuando a altas tensiones se produce la
activacion de los canales del arbol debido a las DP. Esto es un indicio de que la deformacion
final remanente en la matriz del gel puede ser atribuida a cambios quimicos de las paredes de
los canales (entre la punta de la aguja y el punto de control de la rama activa) debido a la
actividad de DP y la deposicion de cargas en las mismas. Se puede descartar asi, que sea una
deformacion plastica residual el motivo de la electro-deformacion final ya que las muestras se

encuentran en la region viscoelastica lineal (RVL).

6.2 CARACTERIZACION ELECTRICA EN FUNCION DE LA FRECUENCIA
APLICADA

En general las caracteristicas de la arborescencia eléctrica dependen tanto de la amplitud de la
tension alterna aplicada como de la frecuencia [1]. Todos los resultados mostrados hasta ahora
corresponden a experimentos realizados a 50 Hz. En este apartado se presentan experimentos
realizados a 6 kHz. El proposito de los mismos fue explorar cualitativamente el efecto del

cambio de frecuencia para orientar estudios futuros mas detallados.
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En las siguientes figuras se muestran las diferencias encontradas en el proceso de
arborescencia eléctrica para una tension aplicada de 8 kVims a 50 Hz y 6 kHz de frecuencia.
Se analizan sus efectos sobre las tres regiones microestructurales principales (ver fig. 3-13):

liquida, gel y elastomérica.

En la fig. 6-9 correspondiente una muestra de la region liquida (33% A), se observan a bajas
frecuencias formacion de proyecciones gaseosas o streamers desde la punta de la aguja que
luego desaparecen en una fraccion de segundo sin la formacidon de una estructura de dafio
permanente del arbol eléctrico. Por otro lado, para una frecuencia de 6 kHz, la dinamica de
crecimiento es dominada por una abrupta inyeccién de burbujas hacia el electrodo plano
conectado a tierra. Este chorro de burbujas llega a plegarse sobre si mismo probablemente
debido a efectos viscosos del medio y fluctuaciones en la inyeccidon de carga. El tiempo de
desarrollo en que transcurre este proceso antes de que se llegue al contra electrodo es menor a
2-3 segundos. Al detener el voltaje aplicado, las micro burbujas comienzan lentamente a

colapsar en forma independiente una de otra, en el orden de pocos segundos.

Para muestras en la region gel (fig. 6-10), como ya se describio en el Capitulo 4, a 50 Hz el
desarrollo de las cavidades es mas lento que en los liquidos y por lo general el proceso de
colapso de las mismas se da de la forma BB, FB o FF. Por otro lado a 6 kHz la estructura
principal del arbol eléctrico crece mas rapido y muestra un mayor grado de ramificacion

debido a que las cavidades que se desarrollan son mas pequenias.

La ultima secuencia (fig. 6-11) corresponde a una muestra elastomérica (70% A). La
estructura del arbol eléctrico desarrollada a 50 Hz, también ya analizada en el Capitulo 4, es
similar a la reportada en la literatura para otros polimeros, como XLPE, epoxis, etc. [1,2]. Al
igual que para el caso de la region gel, al someter al material a campos eléctricos de mayor
frecuencia como en esta caso a 6 kHz aumentar la frecuencia, la estructura de dafio resultante
muestra mayor grado de ramificacion a pesar de que la extension total del dafio es
aproximadamente igual. Esta caracteristica del dafio a frecuencias altas puede deberse a un

régimen mas alto de descargas parciales.
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Figura 6-9. Muestra liquida con un 33% A, del lado izquierdo se observa
la proyeccion de un streamer a 50 Hz, mientras del lado derecho a 6 kHz,

se muestra un “‘gusano’’ conformado por pequerias de burbujas.

Figura 6-10. Comparacion de la arborescencia eléctrica para una
muestra gel con un de 50% A entre una frecuencia de 50 Hz (izquierda) y

6 kHz (derecha).
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Figura 6-11. Comparacion de la arborescencia eléctrica para una muestra
elastomérica con un de 70% A entre una frecuencia de 50 Hz (izquierda) y

6 kHz (derecha).

En funciéon de esta serie de resultados preliminares se puede concluir que el mecanismo de
degradacion asociado al dafio eléctrico de este tipo polimero de silicona muestra una fuerte
dependencia con la frecuencia del campo aplicado, siendo mayor la densidad del dafio para
mayores frecuencias aunque el proceso de ruptura final del material pareciera estar

determinado principalmente por la intensidad del campo.

6.2.1 Calculo de 1a Dimension Fractal

En las fig. 6-12 y 6-13 se observa la evolucion de la dimension fractal (DF) en funcion del
tiempo para muestras pertenecientes a la region gel (50%, 55% y 80% A) y a la region
elastomérica (66% A y 70% A) para frecuencias de campo de 50 Hz y 6 kHz,

respectivamente.
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Figura 6-12. Dimension Fractal en funcion del tiempo a 50 Hz

para distintas composiciones indicadas en % de A.
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Figura 6-13. Dimension Fractal en funcion del tiempo a 6 kHz

para distintas composiciones indicadas en % de A.
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En la fig. 6-14 se muestran los valores finales de las dimensiones fractales en funcion de la

composicion de la muestra para frecuencias de 50 Hz y 6 kHz.

1,8
—a—5 kHZ
—&|— 50 Hz
16 | -
14 -
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% | _
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45 50 55 G0 65 7o 5 20 85
PARTE A {%)
Figura 6-14. Valores estabilizados de la dimension
Fractal a 50 Hz m) y 6 kHz (o) para distintas composiciones
indicadas en % de A.

Los valores varian entre 0.9 y 1.75 aproximadamente. Valores de DF menores que uno se
asocian a estructuras geométricas formadas por conjuntos discretos de puntos; por ejemplo, el
conjunto de Cantor tiene una DF~0,63 [3]. Esto puede asociarse con el mecanismo de
formacion y colapso de proyecciones gaseosas o streamers en la region liquida. Las
fluctuaciones observadas en la DF también pueden ser explicadas teniendo en cuenta este

mecanismo.

Cuando DF=1 se alcanza una estructura de caracteristicas lineales (unidimensionales).
Aumentos mayores de la DF indican estructuras ramificadas o arboles mas estables

alcanzando el valor propio de una estructura estable.

A 50 Hz, se puede observar que cuanto mas reticulada es la matriz mayor es la DF.
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En general, cuanto mas baja es la dimension fractal del arbol eléctrico, mas variables son las
descargas parciales por lo que se puede esperar que los arboles con baja DF tengan una mayor
cantidad de fluctuaciones de DP [4]. El aumento de la DF observado a frecuencias mas altas
es consistente con los resultados encontrados en [5] para los arboles eléctricos ramificados en

polietileno.

A 50 Hz se observa un aumento de la dimension fractal con el grado de entrecruzamiento en
la matriz. Este resultado es consistente con los hallazgos en resinas epoxi [6]. A 6 kHz se
forman estructuras mas ramificadas que las correspondientes a 50 Hz, para todas las muestras
en las regiones gel y elastomérica. Es decir, el aumento en la frecuencia incrementa el dafio
eléctrico. El mismo comportamiento es predicho cualitativamente por el modelo de descarga
de avalancha [7]. Este modelo modificado predice una dependencia no monétona de DF con
el Vmax. Esta relacion puede ser verificada con el equipamiento desarrollado en esta tesis, en

trabajos futuros.

Los valores de DF a 6 kHz varian entre aquellos reportados en muestras solidas y son
similares a los predichos por los modelos como el dielectric breakdown model (BDM) y
discharge avalanche model (DAM). No se observa ninguna dependencia apreciable con el
grado de entrecruzamiento. Esta hipotesis también merece ser verificada en experimentos

futuros.
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Conclusiones y Trabajo Futuro

El estudio del impacto de campos eléctricos de gran intensidad sobre la integridad de
materiales dieléctricos es un campo de gran importancia ya que estd relacionado con la
fiabilidad de los sistemas de generacion, distribucion y almacenamiento de energia eléctrica
entre otras cosas. El fenomeno de degradacion de los materiales ante la aplicacion de campos
eléctricos estd bien caracterizado para materiales sélidos (como por ejemplo resinas), pero no
es asi para el caso de materiales semisolidos (geles), a pesar de ser comunmente utilizados en

la industria eléctrica.

En el presente trabajo se busco profundizar el conocimiento actual sobre el dafio eléctrico en
geles utilizando como caso de estudio un tipo comercial de gel de silicona que se utiliza como
encapsulante dieléctrico. El estudio se llevd a cabo sobre distintas muestras en las que se varid
la composicion de la mezcla reaccionante dando como resultado distintos grados de
entrecruzamiento. Dicha caracterizaciéon quimica y mecanica resultd ser completamente
novedosa ya que no se encontraba reportada en la literatura. Estas muestras fueron también
sometidas a estrés eléctrico de intensidad y frecuencias variables registrando la evolucion del

dafio in-situ mediante un sistema de adquisicion y andlisis de imagenes.

Se desarrolld integramente un sistema experimental para la realizacion de experimentos
eléctricos controlados. Con el mismo se accedio a la obtencion de videos correspondientes al
crecimiento de estructuras arborescentes de dafio eléctrico en tiempo real. La descomposicion

y tratamiento de cada imagen permitieron el analisis y la interpretacion de los resultados.

Los resultados experimentales muestran que los geles exhiben propiedades de auto-
recuperacion, es decir, el dano producido en el material se reduce significativamente durante
la aplicacion del campo, resultando en una competencia contra el progreso del dafio (etapa I);
y después de un determinado tiempo luego del cese del estimulo eléctrico, borrando
parcialmente el registro de la estructura (etapa II). Del presente estudio puede concluirse que
existen dos mecanismos que contribuyen a este fendémeno. El primer mecanismo esta
asociado a la difusion de la fase liquida (formada principalmente por oligdmeros) dentro de la
cavidad gaseosa generada por las descargas parciales, mientras que el segundo mecanismo

esta ligado a las fuerzas elasticas de restitucion de la fase reticulada.
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Si bien ambos mecanismos contribuyen al fendmeno de auto-recuperacion, la preponderancia
de cada uno depende no solamente de la composicion de la muestra (de la fraccion de fase
liquida o entrecruzada) sino también de la amplitud y la frecuencia del campo eléctrico
aplicado. Cuando ambos mecanismos estan presentes, la respuesta elastica de la fase

entrecruzada comprime las cavidades acelerando el primer mecanismo de auto-recuperacion.

Mediante ensayos de Electro-Creep-recovery (ECR) se pudo comenzar a caracterizar el efecto
de deformacion electrostatica sobre la matriz elastomérica sujeta a un campo eléctrico
intenso. Se encontrd que la deformacion asistida por cargas disminuye al aumentar la dureza
para muestras dentro de la primera y segunda regiéon de gel. Prueba de ello fueron las

observaciones de electroluminiscencia.

Los estudios en frecuencia, por su parte, han abierto un interesante campo de estudio, respecto
a los patrones de dafio descriptos de manera cualitativa en distintas microestructuras: liquidos,
geles y solidos elastoméricos. Estos trabajos estan siendo continuados por otros grupos de
investigacion que han tomado estas referencias (S.J Dood, Leicester, UK; G.C. Montanari,

Bologna, Italia; etc.).

Por ultimo los resultados pudieron ser analizados mediante cambios en la dimension fractal
(DF), lo cual permitié cuantificar el dafio eléctrico y en ultima instancia ser usado para
cuantificar la transicién entre ambos mecanismos estudiados. Asi, el primer mecanismo de
auto recuperacion seria dominante siempre que DF < 1. Para valores de DF >1 dominaria el
segundo mecanismo de recuperacion. Para establecer la total validez de esta hipotesis se

requieren medidas adicionales.
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Anexo 1

A continuacion se detallan los scripts de Matlab utilizados para el procesamiento de las
imagenes obtenidas durante el analisis de dario eléctrico presentado en el capitulo 4-4.

1. Este Script inicia la variable de control y extrae los fotogramas del video
original usando la funcion dqtreextract.

function control = dqtreeinit(name)
control.name = name;
control.electrode.x = [];
control.electrode.y = [];

control.filter = true;

control.forig = true;

control.forigproc = true;

control.fBW = true;

control.fBWproc = true;
control.forigBW = true;
control.forigBWproc = true;

control.fall = true;

control.umbral = 0.9;

control.imgbg = [];

control.fimg = [];

control = dgtreeextract(control);
control.fimg = imread('./temp/original/imagen-1.png');
control.imgbg = rgb2gray(control.fimg);
[al, an] = size(control.imgbg);
control.recproc.izq = 1;
control.recproc.sup = 1;
control.recproc.der = an;
control.recproc.inf = al;

control.first=1;

files = dir ('./temp/original/imagen-*.png');
control.last = length(files);

clear('files");

2. Esta funcion es auxiliar a la primera. Script utilizado para la extraccion de
las imagenes (cuadros) a partir de los videos de dafio eléctrico adquiridos
con el disefio experimental descripto en el capitulo 2.

function [control, status] = dqtreeextract(control)
mkdir('temp');

mkdir("./temp/original’);

mkdir("./temp/BW");

mkdir("./temp/origproc');
mkdir("./temp/BWproc');
mkdir("./temp/origBW");
mkdir('./temp/origBWproc');
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mkdir("./temp/all');

% Extraigo el video

[status, result] = system(['ffmpeg -1 ' control.name ...
' ./temp/original/imagen-%d.png']);

if status ~= 0
error('Error al procesar el video');
end

% 2 - Extraigo la cantidad de fotogramas por segundo
system(['ffmpeg -i ' control.name]);
fps_ind = strfind(result, 'fps');
1=1ps_ind(1) - 2;
while result(i) ~=""'
1=1-1;
end
control.fps = str2double(result(i+1:fps_ind(1)-2));
clear('result', 'fps_ind");
control.extract = false;

3. Este Script se utiliza para determinar el umbral usado para pasar los
fotogramas a blanco y negro.

function res = dqcheck(control,img, umbral)
if control.extract == true
error('Error: no se llamo a dqgetimgbg(...)");
end
res.imgorig = imread(['./temp/original/imagen-' num2str(img) '.png']);
res.imggray = rgb2gray(res.imgorig);
res.imgfilt = 255 - (control.imgbg - res.imggray);
res.imgbw = im2bw(res.imgfilt, umbral);
imshow([res.imggray; 255.*res.imgbw]);

4. Este funcion se utilizaba para colocar en la variable de control
los valores obtenidos de la posicion del electrodo punta y los margenes para
el proceso de calculo.

function control = dgsettreeelectrode(control, x, y, varargin) %xi, ys, xd, yi)
if nargin == 3 || nargin ==
control.electrode.x = x;
control.electrode.y = y;
else
error('Error: argumentos incorrectos');
end
if nargin ==
control.recproc.izq = round(cell2mat(varargin(1))); %xi;
control.recproc.sup = round(cell2mat(varargin(2))); %ys;
control.recproc.der = round(cell2mat(varargin(3))); %xd;
control.recproc.inf = round(cell2mat(varargin(4))); %yi;
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end

5. Script utilizado para el procesamiento de las imagenes de los arboles
eléctricos. Los resultados de este analisis se encuentran en las figuras 4.4-4 y
4.4-5. Se obtienen imagenes en blanco y negro para el calculo posterior de la
dimension fractal.

function [res, control] = dqproctree(control)
if control.extract == true

error('Error: no se llamo a dqgetimgbg(...)");
end

res.fotos = control.first:control.last;
total=length(res.fotos);
res.ext y = zeros(1, total);
res.ext = zeros(1, total);
res.ext py = zeros(1, total);
res.rdg = zeros(1, total);
res.imin = zeros(1, total);
res.imax = zeros(1, total);
res.v = zeros(total, 4);

res.m = zeros(1, total);
res.xcm = zeros(1, total);
res.ycm = zeros(1, total);
res.inter = zeros(1, total);
maxsup = control.recproc.inf;

maxinf=1;
maxizq = control.recproc.der;
maxder = 1;

for 1 = control.first:control.last
imgo = imread(['./temp/original/imagen-' num2str(i) '.png']);
img = rgb2gray(imgo);
img = 255 - (control.imgbg - img);
img = im2bw(img, control.umbral);
imwrite(img, ['./temp/BW/img BW-' num2str(i) '.png'], 'png');
imwrite(imgo, ['./temp/origproc/img_orig_proc-' num2str(i) '.png'], ...
'png);
imwrite(img, ['./temp/BWproc/img BW _proc-' num2str(i) '.png'], 'png');
if control.filter == true
img = rgb2gray(imgo);
img = 255 - (control.imgbg - img);
else
img = imgo;
end
img = im2bw(img, control.umbral);
imwrite(img, ['./temp/BW/img BW-' num2str(i) '.png'], 'png');
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% Calculo el centro de masas
acumulador x =0;
acumulador y = 0;

masa = 0;

inferior = 0;
for x = control.recproc.izq:control.recproc.der
for y = control.recproc.sup:control.recproc.inf
if img(y, x) ==0

acumulador x =acumulador x + x;
acumulador y = acumulador y +y;
masa = masa + 1;
if x < maxizq

maxizq = X;

end

if x > maxder
maxder = x;

end

if y < maxsup
maxsup =y;

end

if y > maxinf
maxinf =y;

end

if y > inferior
inferior =y;

end

end
end

end

xcm = acumulador x/masa;
ycm = acumulador y/masa;

% Calculo los resultados
r=0;
rel = 0;
dmax = 0;
xx =0;
yy=0;
xy = 0;
extpi = 0;
for x = control.recproc.izq:control.recproc.der
for y = control.recproc.sup:control.recproc.inf
if img(y, x) ==
Xircm = X - Xcm;
yircm =y - ycm;
r =r + xircm*xircm + yircm*yircm;
xirel = x - control.electrode.x;
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yirel =y - control.electrode.y;
d = xirel*xirel + yirel*yirel;
if d > dmax
dmax =d;
extpi =y - control.electrode.y;
end
% rel = rel + d;
XX = XX + yircm*yircm;
yy =yy + xircm*xircm,;
Xy = Xy - xircm*yircm;
end
end
end
r =r/masa;
% rel =rel/masa;
[V, D] = eig([xx xy; Xy yy]);
V=-V;
ifV(2,1)<0
V(2,1)=-V(2,1);
V(2,2)=-V(2,2);
end

res.ext_y(i-control.first+1) = inferior - control.electrode.y;
res.ext(i-control.first+1) = sqrt(dmax);
res.ext_py(i-control.first+1) = extpi;
res.rdg(i-control.first+1) =1;

res.m(i-control.first+1) = masa;

res.xcm(i-control.first+1) = xcm;
res.ycm(i-control.first+1) = ycm;

if D(1, 1) <D(2,2)
res.imin(i-control.first+1) = D(1, 1);
res.imax(i-control.first+1) = D(2, 2);
res.v(i-control.first+1, :) = [V(:, 1) V(., 2)'];
res.inter(i-control.first+1) = false;
else
res.imin(i-control.first+1) = D(2, 2);
res.imax(i-control.first+1) = D(1, 1);
res.v(i-control.first+1, ;) = [V(:, 2)' V(, 1)'];
res.inter(i-control.first+1) = true;
end
if masa> 0
[x,y] = dgBresenham(res.xcm(i-control.first+1), ...
res.ycm(i-control.first+1), 100*res.v(i-control.first+1, 1) ...
+ res.xem(i-control.first+1), ...
100*res.v(i-control.first+1, 2) + res.ycm(i-control.first+1));
for p = 1:length(x)
imgo(y(p), x(p), 3) = 255;
imgo(y(p), x(p), 1:2) = 0;
img(y(p), x(p), :) = 0;
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end
[x,y] = dgBresenham(res.xcm(i-control.first+1), ...
res.yem(i-control.first+1), 100*res.v(i-control.first+1, 3) ...
+ res.xcm(i-control.first+1), ...
100*res.v(i-control.first+1, 4) + res.ycm(i-control.first+1));
for p = 1:length(x)
imgo(y(p), x(p), 1) = 255;
imgo(y(p), x(p), 2:3) = 0;
img(y(p), x(p), :) = 0;
end
end
imwrite(imgo, ['./temp/origproc/img_orig_proc-' num2str(i) '.png'], ...
'png’);
imwrite(img, ['./temp/BWproc/img BW proc-' num2str(i) ".png'], 'png');
end

for 1 = control.first:control.last
imgo = imread(['./temp/original/imagen-' num2str(i) '.png']);
img = imread(['./temp/BW/img_BW-' num2str(i) '.png']);
imgc(:, :, 1) = img(maxsup:maxinf, maxizq:maxder);
imgc(:, :, 2) = img(maxsup:maxinf, maxizq:maxder);
imgc(:, :, 3) = img(maxsup:maxinf, maxizq:maxder);
img = uint8(imgc)*255;
imgof = [imgo(maxsup:maxinf, maxizq:maxder, :) img];
imwrite(imgof, ['./temp/origBW/img_origBW-' num2str(i) '.png'], 'png');
imgo = imread(['./temp/origproc/img_orig_proc-' num2str(i) '.png']);
img = imread(['./temp/BWproc/img BW _proc-' num2str(i) .png']);
imgc(:, :, 1) = img(maxsup:maxinf, maxizq:maxder);
imgc(:, :, 2) = img(maxsup:maxinf, maxizq:maxder);
imgc(:, :, 3) = img(maxsup:maxinf, maxizq:maxder);
img = uint8(imgc)*255;
imgo = [imgo(maxsup:maxinf, maxizq:maxder, :) img];
imwrite(imgo, ['./temp/origBWproc/img_origBW_proc-' num2str(i) ...
'png'], 'png’);
imwrite([imgof; imgo], ['./temp/all/img_all-' num2str(i) ".png'], ...
'png);
end

system(['ffmpeg -r ' num2str(control.fps) ...

'-start number ' num2str(control.first) ...

'-1 ./temp/BW/img BW-%d.png ' ...

control.name(1:length(control.name) - 4) ' BW.mov']);
system(['ffmpeg -r ' num2str(control.fps) ...

'-start number ' num2str(control.first) ...

' -1 ./temp/origproc/img_orig_proc-%d.png ' ...

control.name(1:length(control.name) - 4) ' proc.mov']);
system(['ffmpeg -r ' num2str(control.fps) ...

'-start number ' num2str(control.first) ...

' -1 ./temp/BWproc/img BW_proc-%d.png ' ...

control.name(1:length(control.name) - 4) ' BW_proc.mov']);
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system(['ffmpeg -r ' num2str(control.fps) ...
'-start number ' num2str(control.first) ...
'-1 ./temp/origBW/img_origBW-%d.png ' ...
control.name(1:length(control.name) - 4) ' origBW.mov'));

system(['ffmpeg -r ' num2str(control.fps) ...
'-start number ' num2str(control.first) ...
' -1 ./temp/origBWproc/img_origBW_proc-%d.png ' ...
control.name(1:length(control.name) - 4) ' origBW_proc.mov'));

system(['ffmpeg -r ' num2str(control.fps) ' -start number ' ...
num2str(control.first) ' -1 ./temp/all/img_all-%d.png ' ...
control.name(1:length(control.name) - 4) ' all.mov']);

if control.forig == false
delete('./temp/original/imagen-*.png');

end

if control.forigproc == false
delete('./temp/origproc/img_orig_proc-*.png');

end

if control.fBW == false
delete('./temp/BW/img_BW-*.png");

end

if control.fBWproc == false
delete('./temp/BWproc/img BW_proc-*.png');

end

if control.forigBW == false
delete('./temp/origBW/img_origBW-*.png");

end

if control.forigBWproc == false
delete('./temp/origBWproc/img_origBW_proc-*.png');

end

if control.fall == false
delete('./temp/all/img_all-*.png');

end

6. Este Script es funcion auxiliar de del scrip anterior.

function [linex, liney] = dqBresenham(x0, y0, x1, y1)
% Si la matrizes M x N
% ind = (x-1)*M+y
% x = ceil(ind/M)
% y =ind - M*(x-1)
x0 = round(x0);
y0 = round(y0);
x1 = round(x1);
y1l =round(yl);
dx =x1 - x0;
dy =yl - y0;
ifdy <0
dy = -dy;
stepy = -1;
else
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stepy = 1;

end
ifdx <0
dx = -dx;
stepx = -1;
else
stepx = 1;
end
x =x0;
y=y0;
k=1;
linex(k) = x;
liney(k) =y;
if dx > dy
p =2*dy - dx;
incE = 2*dy;

incNE = 2*(dy - dx);
while x ~=x1
X =X t stepx;
ifp<0
p=p +incE;
else
y =Yy tstepy;
p=p + incNE;
end
k=k+1;
linex(k) = x;
liney(k) =vy;
end
else
p =2*dx - dy;
incE = 2*dx;
incNE = 2*(dx - dy);
while y ~=yl1
y =y *stepy;
ifp<0
p=p +incE;
else
X =X t stepx;
p=p + incNE;
end
k=k+1;
linex(k) = x;
liney(k) =y;
end
end

7. Esta funcion realiza el conteo de cajas y calcula la dimension fractal asi
como también grafica la evolucion de la dimension fractal en funcion del
tiempo.
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function [n,r,df,er,cfun,goff,output]=dgboxcounting(image,varargin)

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%

Boxcounting: calcula la dimension fractal sobre una imagen de escala de
grises

Parametros de entrada requerido:

image: matriz de MxN conteniendo la imagen en escala de grises, donde
0 representa al color negro y 1 al color blanco

Parametros de entrada opcionales:
' ' . o o
..»val',n..: el valor n a considerar como parte de la imagen

.., valex',n..: el valor a ser excluido (por defecto se excluye el 1)
de la imagen

.., valinf',n..: se consideran los valores superiores o iguales a n
como parte de la imagen

.., valsup',n..: se consideran los valores inferiores o iguales a n
com parte de la imagen

Observacion: los parametros anteriores son excluyentes entre si escepto
'valinf' com 'valsup'

..,rinf',n..: tamafio inferior de caja a ser analizada (por defecto es
igual a 1

..,Tsup',n..: tamafio superior de caja a ser analizada (por defecto es
igual a la dimension mayor de la imagen)

..,rinfe',n..: tamafio inferior de caja a ser usada para el calculo de
la dimension fractal (por defecto se usan percentiles)

..,Tsupe',n..: tamafio superior de caja a ser usada para el calculo de
la dimension fractal (por defecto se usan percentiles)

..,paso',n..: si n es un nimero es la diferencia entre dos tamafios de
cajas consecutivos (por defecto igual a 1).

Observacion: los valores anteriores deben ser valores enteros positivos,
en caso de no serlo seran redondeados al entero mas
proximo.

..,plot,..: grafico log-log del nimero de cajas vs tamafio de caja

.., slope',..: grafico de la evolucion de la pendiente

Parametros de salida:
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%
% n: vector conteniendo el conteo de cajas
%
% r: vector conteniendo los tamafos de cajas
%
% df: dimension fractal calculada
%
% er: error de la dimenson fractal
%
% cfun: objeto cfit del calculo de la dimension fractal
%
% goff: estructura conteniendo informacion de la calidad del calculo de
% la dimension fractal
%
% output: estructura conteniendo informacion del algoritmo de calculo
% utilizado
if nargin < 1
error('No se pasaron argumentos');
end
if ndims(image)~=2 || size(image,1)==1 || size(image,2)==
error('La matriz de entrada debe ser de NxM");
end
if ~isempty(find(image<O0, 1)) || ~isempty(find(image>1, 1))
error('La matriz de entrada debe contener valores en el intervalo [0,1]");
end
f=size(image,1);
c=size(image,2);
if f>c
rsup=f;
else
rsup=c;
end
rinf=1;
paso=1;
if nargin > 1
opciones=varargin;
ind=find(strcmp(opciones,'rint"));
if length(ind)>1
error('Opcion rinf duplicada');
elseif length(ind)=—=
rinf=round(cell2mat(opciones(ind+1)));
if ~isscalar(rinf) || rinf < 1
error('El valor de rinf debe ser entero mayor o igual 1');
end
opciones(ind:ind+1)=[];
end
ind=find(strcmp(opciones,'rsup'));
if length(ind)>1
error('Opcioén rsup duplicada');
elseif length(ind)=—=
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rs=round(cell2mat(opciones(in+1)));
if ~isscalar(rsup) || rs <= rinf || rs <=rsup
error('El valor de rsup debe ser entero mayor que rinf y menor que la mayor
dimension de la matriz a analizar');
end
rSup=rs;
opciones(ind:ind+1)=[];
end
ind=find(strcmp(opciones,'paso'));
if length(ind)>1
error("Error opcion paso duplicada');
elseif length(ind)=—=
paso=round(cell2mat(opciones(ind+1)));
if ~isscalar(paso) || paso < 1
error('Error paso debe ser entero mayor o igual a 1');
end
opciones(ind:ind+1)=[];
end
end
r=rinf:paso:rsup;
tipo=[];
if nargin>1 && ~isempty(opciones)
ind=find(strcmp(opciones,'valex'));
if length(ind)>1
error('Error opcion valex duplicada');
elseif length(ind)=—=
valex=cell2mat(opciones(ind+1));
if ~isscalar(valex) || valex<0 || valex>1
error('Error opcidn valex fuera de escala');
end
opciones(ind:ind+1)=[];
tipo='valex';
end
ind=find(strcmp(opciones,'val'));
if length(ind)>1
error('Error opcion val duplicada');
elseif length(ind)==
if ~isempty(tipo)
error('Error la opcidn val es excluyente con valex, valinfy valsup');
end
tipo= "val';
val=cell2mat(opciones(ind+1));
if ~isscalar(val) || val<O || val>1
error('Error opcion val fuera de escala');
end
opciones(ind:ind+1)=[];
end
valinf=0;
valsup=1;
ind=find(strcmp(opciones,'valinf"));
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if length(ind)>1
error('Error opcion valinf duplicada');
elseif length(ind)==1
if ~isempty(tipo)
error('Error la opcion valinf es excluyente con valex y val');
end
tipo="valis';
valinf=cell2mat(opciones(ind+1));
if ~isscalar(valinf) || valinf<0 || valinf>1
error('Error opcion valinf fuera de escala');
end
opciones(ind:ind+1)=[];
end
ind=find(strcmp(opciones,'valsup'));
if length(ind)>1
error('Error opcion valsup duplicada');
elseif length(ind)==
tipo='valis",
valsup=cell2mat(opciones(ind+1));
if ~isscalar(valsup) || valsup<=valinf || valsup>1
error('Error opcion valsup fuera de escala');
end
opciones(ind:ind+1)=[];
end
end
if isempty(tipo)
tipo='valex';
valex=1;
end
n=zeros(1,length(r));
for ri=1:length(r);
for i=1:r(r1):f
ffinal=i+r(ri)-1;
if ffinal>f
ffinal=f;
end
for j=1:r(ri):c
cfinal=j+r(ri)-1;
if cfinal>c
cfinal=c;
end
switch tipo
case 'val'
ind=find(image(i:ffinal,j:cfinal)==val);
case 'valex'
%ind=find(image(i:ffinal,j:cfinal)~=valex);
salir=false;
for i1=i:ffinal
for jj=j:cfinal
if image(ii,jj)<0.3
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%if image(ii,jj)~=valex
salir=true;
break;
end
end
if salir==true
break;
end
end
case 'valis'
ind=find(find(image(i:ffinal,j:cfinal)>=valinf)<=valsup);
end
%if ~isempty(ind)
if salir==true
n(ri)=n(ri)+1;
end
end
end
end
if nargout>2
rinfe=6;
rsupe=round(rsup/3);
if nargin>1 && ~isempty(opciones)
ind=find(strcmp(opciones,'rinfe'"));
if length(ind)>1
error('Error opcion rinfe duplicada');
elseif length(ind)==1
rinfe=cell2mat(opciones(ind+1));
indaux=find(r>rinfe);
rinfe=indaux(1);
if ~isscalar(rinfe) || rinfe<rinf || rinfe>rsup
error('Error opcion rinfe fuera de escala');
end
opciones(ind:ind+1)=[];
end
ind=find(strcmp(opciones,'rsupe'));
if length(ind)>1
error('Error opcion rsupe duplicada');
elseif length(ind)==1
rsupe=cell2mat(opciones(ind+1));
indaux=find(r>rsupe);
rsupe=indaux(1)-1;
if ~isscalar(rsupe) || rsupe<=rinfe || rsupe>rsup
error('Error opcion rsupe fuera de escala');
end
opciones(ind:ind+1)=[];
end
end
Ir=log(r);
In=log(n);
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[cfun,goff,output]=fit(lr(rinfe:rsupe)',In(rinfe:rsupe)’,'poly1’);
coeff=coeffvalues(cfun);
df=-coeff(1,1);
er=confint(cfun,0.95);
er=-er(:,1);
if nargin>1 && ~isempty(opciones)
ind=find(strcmp(opciones,'plot'));
if length(ind)>1
error("Error opcion plot duplicada');
elseif length(ind)=—=
p=predint(cfun,lr,0.95,'observation’,'off");
loglog(r(1:rinfe),n(1:rinfe),'-b', ...
r(rinfe:rsupe),n(rinfe:rsupe),'-g', ...
r(rsupe:rsup),n(rsupe:rsup),'-b', ...
r,exp(-df.*Ir+coeff(1,2)),"--r',...
r,exp(p),"r);
opciones(ind)=[];
end
ind=find(strcmp(opciones,'slope'));
if length(ind)>1
error('Error opcidn slope duplicada');
elseif length(ind)=—=
p=-diff(In)./diff(Ir);
semilogx(r(1:rinfe),p(1:rinfe),'-b',...
r(rinfe:rsupe),p(rinfe:rsupe),'-g',...
r(rsupe:rsup-1),p(rsupe:rsup-1),'-b");
opciones(ind)=[];
end
end
end
if nargin>1
if ~isempty(opciones)
error('Opciones no reconocidas (se ignoran)');
end
end
return

8. Este Script permite recalcular la evolucion de la dimension fractal en forma
rapida. No realiza el boxcounting ya que reutiliza los calculados en la
ejecucion previa cambiando los limites utilizados para el calculo de la
dimension fractal.

function [df, er] = dqcaldf(n, 1, rinfe, rsupe)
rsup=r(length(r));

Ir=log(r);

In=log(n);
cfun=fit(Ir(rinfe:rsupe)',In(rinfe:rsupe)','polyl");
coeff=coeffvalues(cfun);

df=-coeff(1,1);
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er=confint(cfun,0.95);
er=-er(:,1);
p=predint(cfun,lr,0.95,'observation’,'off");

loglog(r(1:rinfe),n(1:rinfe),"-b', r(rinfe:rsupe),n(rinfe:rsupe),'-g', ...

r(rsupe:rsup),n(rsupe:rsup),’-b', r,exp(-df.*Ir+coeft(1,2)),"--r',...
r,exp(p),"r');
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