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RESUMEN 

En este trabajo se exponen en cámaras atmosféricas de 
laboratorio materiales cerámicos usados como aislantes 
eléctricos. Se realiza un estudio de la superficie expuesta a 
la degradación medioambiental a través del ángulo de 
contacto de una gota de agua y de las sales depositadas, 
determinándose éstas últimas por espectroscopia 
infrarroja. Los resultados revelan el depósito de varias 
sales sobre la superficie de la muestra, e hidrólisis sobre la 
superficie de la resina, modificando el ángulo de contacto. 

SUMMARY 

In this work ceramic materials as electrical insulators have 
been exposed in laboratory-based chambers. Water contact 
angle and FTIR of the surface before and after pollutant 
exposures have been studied. The results indicated that the 
reaction between the policrete and the atmospheric pollutant 
produce some salts deposits, some hydrolysis over the resin 
surface, modifying water contact angle. 

INTRODUCCIÓN 

Los aislantes se usan en los transmisores eléctricos y 
en las redes de distribución para soportar, separar o 
contener los conductores de alto voltaje. Estos 
aislantes deben presentar buenas propiedades 
mecánicas con el fin de soportar la carga del conductor. 
El material aislante debe ser resistente a las 
condiciones ambientales del lugar en el que se 
encuentre expuesto; es decir, que un requerimiento 
adicional que se exige a estos materiales es su 
durabilidad frente a la agresión medioambiental (1-3). 

INTRODUCTION 

Insulators are used on electricity transmission and 
distribution networks to support, separate, or contain 
conductors at high voltages. The insulators must 
exhibit sufficient mechanical properties to support 
the load of the conductor. This materials must also be 
insensitive to the ambient conditions at the site of 
application; thus durability of environmental 
weathering is an additional requirement (1-3). 
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El principal material utilizado en la construcción de 
aislantes eléctricos es un material cerámico, una 
porcelana. Sin embargo, hasta el momento, no se ha 
encontrado ningún compuesto que satisfaga todos los 
requerimientos exigidos a un buen aislante. Las 
propiedades deseables en la superficie de los aislantes 
se consiguen por la cuidadosa selección de los 
aditivos que permitan controlar la oxidación, la 
degradación por radiacción UV, la formación de 
grietas, permeabilidad, etc. 

De entre los aditivos añadidos podemos destacar, 
como estabilizadores de la radiación UV: TÍO2, Fe203 
o ZnO, la utilización de uno u otro dependerá de su 
coste, color y compatibilidad con el material base. 
Como antioxidantes se usan aditivos orgánicos como 
fenoles o aminas. Entre los agentes antigrietas se 
incluyen Mg(0H)2 y CaC03 (4,5). El tipo de árido 
utilizado así como la técnica de procesado de los 
materiales, son factores que también se tienen que 
tener en cuenta a la hora de conseguir que los 
materiales alcancen la vida en servicio deseada (6). 

La degradación medioambiental de los materiales 
poliméricos usados como aislantes se asocia con las 
transformaciones moleculares que en ellos se pueden 
producir. Esta degradación se origina por la 
interacción entre el medioambiente y la estructura 
química particular de cada polímero. Los factores 
medioambientales que influyen en la degradación de 
estos materiales aislantes incluyen: radiación solar, 
humedad, calor, contaminantes, etc. 

El aislante es de gran importancia en una estación 
eléctrica desde el punto de vista de la continuidad del 
servicio. La mayoría de los problemas de los equipos 
se deben a fallos en el aislante. Por ello es de vital 
importancia la selección del material aislante 
adecuado, tanto desde el punto de vista del diseño, 
como del control de los agentes extemos 
destructores. 

En este trabajo vamos a estudiar el efecto de los 
contaminantes atmosféricos en el deterioro de los 
materiales utilizados como aislantes térmicos. 

EXPERIMENTAL 

Materiales y métodos 

El material que vamos a estudiar se denomina 
policrete y está compuesto de 82% en peso de árido y 
18% en peso de resina de poliéster con aditivos. Los 
fabricantes del policrete no suministraron detalles de 
la composición de la resina por razones comerciales. 
A través de espectroscopia infarroja se reveló la 
presencia de A1(0H)3 (añadido para evitar que se 

The principal material used for the construction of 
insulators is electrical porcelain, a ceramic. 
However, until now, no single compound has been 
found to satisfy all the surface requirements of 
good insulation. The desired surface properties 
result from the careful selection of additives that 
control oxidation, UV degradation, tracking and 
wetting. 

Additives include UV stabilisers; normally TiO^ 
Fefi^ or ZnO, depending on the cost, colour and 
compatibility with base material. Some organic 
compounds such as phenols and amins are used 
as anti-oxidants. Anti-craking agents include, 
MgfOHJ^andCaCO^ (4,5). The type of fillers 
loading and processing techniques are important 
factors in achieving the desired service life (6). 

The environmental degradation of a polymeric 
insulating material is associated with molecular 
transformations. These are the result of interactions 
between the environmental and the particular chemical 
structure of each polymer. Changes in the chemical 
structure often lead to a reduction in the electrical 
resistance. The environmental factors that influence the 
degradation of an insulating material include: solar 
radiation, moisture, heat, pollutants, salt water, etc. 

The insulation of an electrical power system is of 
critical importance from the standpoint of 
service continuity. Most major troubles are 
traceable to insulation failure. Thus, the proper 
selection of the insulating material, correct 
insulator profile and dimensions, and control of 
destructive agents is of critical importance. 

In this work we are going to study the effect of pollutants 
in the degradation of this insulators materials. 

EXPERIMENTAL 

Materials and methods 

The insulator used is named polycrete. Polycrete is 
composed of SlYo by weight of sand, 18% by weight of 
a polyester resin and additive compounds. The 
manufactures of polycrete did not supply detailed 
information on the composition of the resin for 
reasons of commercial sensitivity. IR analysis of 
polycrete reveals Al(OH)^ presence, which is added as 
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produzcan arcos eléctricos), así como la presencia de 
grupos -CH3-CO-OR- de la resina y de sílice adicionada 
como árido. 

Se realizó una exposición de los materiales en las 
cámaras de simulación de ambientes agresivos. Las 
condiciones de exposición, de acuerdo a estudios 
previos (7,8), fueron las que se consideran más 
agresivas. El policrete se expuso en la cámara bajo 4 
condiciones diferentes, a saber: 

an arcing agent; groups -CH^-CO-OR-from the 
polyester in the polycrete and silica added as sand. 

The samples were exposed in the laboratory-based 
chambers with the greatest aggressive medium, 
according to previous papers (7,8). In total 4 dry 
deposition exposures were carried out on 
polycrete: 

(i) 10 ppm SO2 + 10 ppm NO2 + 10 ppm NO 
(ii) 10 ppm SO2 + 10 ppm NO2 + 10 ppm NO + 10 ppm O3 
(iii) 10 ppm SO2 + 10 ppm NO2 + 10 ppm NO + H2O 
(iv) 10 ppm SO2 + 10 ppmN02 + 10 ppmNO + 10 ppm O3+ H2O 

Se expusieron 10 muestras por cámara. 
La velocidad de interacción de los contaminantes con 
los materiales expuestos en las cámaras en relación a la 
concentración de los mismos se presenta en la Tabla I. 
Cada exposición duró 30 días; las condiciones de 
exposición son las mismas que las indicadas en 
publicaciones anteriores (8). 

La medida del ángulo de contacto de una gota de agua es 
una técnica barata que es sensible a la composición 
química superficial. Esta medida es muy utilizada en los 
aislantes para determinar su resistencia a la formación 
de una capa de agua superficial (9). Una gota de agua 
desionizada de 10 |il se deposita sobre la superficie del 
material usando un dosificador adecuado. La gota se 
registra con una cámara de vídeo que permite aumentar 
la imagen x 40. Una imagen de la gota al minuto de 

Ten samples in each chamber were exposed. 
The presentation rates for the pollutants in the 
exposures runs are given in Table I. Each exposure 
lasted for 30 days and the exposure conditions have 
been described previously (8). 

The contact angle is relatively simple, inexpensive 
technique, that is sensitive to the chemical composition 
of the surface layer. Contact angle measurements are 
widely used to determine the ability of an insulator 
material to resist the formation of water films on the 
surface (9). A 10 jul droplet of desionised water is 
delivered to the surface of the material using a specially 
modified dropper. The droplet is imaged using a video 
camera fitted with a across lens so that an image at x 40 

TABLA I / TABLE I 

Concentración y velocidad de interacción de los contaminantes 

Pollutant concentration and presentation rates 

Contaminante 

Pollutant 

SO2 

NO2 

NO 

Concentración 

contaminante 
Pollutant concentration (ppm) 

10 

10 

10 

Velocidad de interacción 

Presentation rate 

(|j,g m2 s-i) 

162 

80 

74 
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haberla depositado sobre la muestra se imprime y 
sobre ella se realiza la medida del ángulo de 
contacto. 

El valor del ángulo de contacto medido en el 
policrete antes de exponerlo en la cámara tiene un 
valor de 9 = 76° ± 6. La variación en el ángulo de 
contacto ( 0 = ± 6°) se debe a la heterogeneidad y 
rugosidad de la superficie, debido a la presencia de 
regiones de alta y baja energía procedentes de la 
resina y de la sílice respectivamente. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Estudio a través de espectroscopia infrarroja 

El espectro IR del policrete expuesto en la cámara 
con adición de SO2 + NO2 + NO muestra la 
aparición de bandas nuevas con respecto al del 
material antes de la exposición (Figura 1). Las 
muestras expuestas en todas las condiciones 
presentan un pico agudo a 1.384 cm"'' y un pequeño 
pico a 840 cm"'' debidos a las vibraciones de los 
grupos NO3', indicando la formación de nitratos 
sobre la superficie de las muestras. No es posible 
discernir si los nitratos están químicamente unidos 
a la resina; o si por el contrario están unidos al 
aditivo, ya que ambos vibran en las mismas regiones, 
lo que no nos permite discernir si el ataque del 
contaminante es a la resina o al aditivo. En el caso 
de las muestras expuestas en la cámara con adición 
de agua, se observa la aparición de un pico agudo a 
1.630 cm'' debido a la vibración de grupos OH. 
Junto a esto se produce una disminución en las 
bandas a 1.728 y 1.284 cm"'' de las vibraciones de 
los grupos C=0 y C-O-C respectivamente. Esto 
sugiere que se está produciendo una hidrólisis en la 
resina: 

magnification is obtained. A hard copy of this image I 
minute after placement using a video printer, enabling 
the contact angle to be measured to manually. 

Contact angle measurements on unexposed polycrete 
gave an average value of 0 =76° - 6. The variation in 
the contact angle was due to the heterogeneity and 
roughness of the surface. The heterogeneity of the 
surface is due to high and low surface energy regions, 
which arise from the resine and silica components of 
the material respectively. 

RESULTS AND DISCUSSION 

Infrared analysis results 

The IR spectra of the polycrete subjected to the dry 
deposition ofSO^ + NO^ + NO pollutant gases 
revealed the appearance of new peaks (Figure 1). 
All the samples exposed to the pollutant exhibit narrow 
new peaks at 1.384 cm''' and smaller peaks at 840 cm'''; 
these vibrations arise from NO^ indicating the 
presence of nitrate over the surface of the samples. It is 
not possible to ascertain whether the nitrate is 
chemically bonded to the polyester resin, or bonded 
with one of the additive compounds, since both nitrate 
absorb in the same regions. For this reason is difficult 
to know if the pollutant react with resin or with the 
additive. Additionally for wetted exposure samples a 
small additional peak at 1.631 cm'\ which arises from 
OH bending vibrations. This peak is coupled 
simultaneously with large decreases in the peaks at 
1.728 and 1.284 cm'\ the C=0 and C-O-C vibrations 
respectively. The decrease in the ester vibrations and 
the corresponding increase in the OH vibrations 
suggested that hydrolysis of the polyester resin is 
occurring: 

-CH3-CO-OR- + H" - - CH3-COOH + R- [1] 

Sólo se observa la aparición de una banda en la región 
de 1.100 cm'' debida a la vibración de los grupos SO^ "̂, 
para las muestras expuestas en presencia de ozono. 
Esto indica que sobre la superficie de las muestras se 
forman dos tipos de sales, nitratos y sulfatos. Los 
nitratos se forman en todos los casos y los sulfatos 
únicamente en presencia de ozono. 

Los cuatro picos que aparecen en la zona 3.200-3.600 
cm"'' provienen de las tensiones de vibración de los 
grupos OH del A1(0H)3. 

El ensanchamiento de la banda observado cuando sobre 
las muestras se adiciona agua (Figura 1), confirmaría la 
hidrólisis de la resina de acuerdo a la reacción [1]. 

However, only both samples under ozone exposure 
shows increases in absorption at 1.110 cm''' where the 
S-0 vibration in sulphate occurs. This indicated that 
over the surface of the sample two types of salts, 
nitrates and sulphates, have been deposited. The 
nitrates are deposited after every exposure, but 
sulphates only are present under ozone presence. 

The four clearly resolved peaks from 3.200 to 
3.600 cm''' originated from OH stretching vibrations 
fromAl(OH)^. 

The broadness of the band observed in the samples 
with water addition (Figure 1), confirm the hydrolysis 
of the polyester resin according to equation [1]. 
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Figura 1.- Infrarrojo del policrete antes y después de exponerlo en las diferentes cámaras, a) muestra antes de la exposición; b) 
10ppmSO2+10ppmNO2+10ppmNO;c)10ppmSO2+10ppmNO2+10ppmO3;d)10ppmSO2+10ppmNO2+10ppmNO 
+ H2O; e) 10 ppm SO2 + 10 ppm NO2 + 10 ppm NO + 10 ppm O3 + Hfi 

Figure /.- Infrared of the poliycrete before and after de exposure in the chambers, a) sample before the exposition; b) 10 ppm 
SO2 + 10 ppm NO2 + 10 ppm NO; c) 10 ppm SO^ + 10 ppm NO^ + 10 ppm O^ d) 10 ppm SO^ + 10 ppm NO^ + 10 ppm NO + 
up; e) 10 ppm SO^ + 10 ppm NO^ + 10 ppm NO + 10 ppm O^ + Hp 

Ángulo de contacto de una gota de agua 

El valor medio del ángulo de contacto del policrete antes 
de la exposición en las cámaras es de 0 = 76" ± 6**. Se 
determinó el ángulo de contacto después de la exposición 
en las cámaras, con el fin de valorar los cambios 
experimentados por las muestras. En general se observó 
una disminución del ángulo de contacto con respecto al 
valor antes de la exposición (Tabla II). Ordenando los 
valores de mayor a menor tenemos el siguiente orden: 

Water contact angle 

The average contact angle on clean unexposed 
polycrete was 6 = 76" - 6". Measurements were carried 
out on exposed polycrete, from both exposure runs, to 
asses if any changes in the contact angle occurred as a 
result of exposure. According to the value for the 
unexposed sample, decreases in the contact angle were 
observed (Table II). Measurements on polycrete 
exposed to SO^ + NO^ + NO pollutant gases reveal 
larger decreases in the contact angle, with the order : 

SO2 + NO2 + NO < SO2 + NO2 + NO + H2O < SO2 + NO2 + NO + O3 = SO2 + NO2 + NO + O3 + H2O 

Para estudiar el efecto del ozono comparamos los 
valores de las cámaras i) y ii) con iii) y iv) 
respectivamente, observándose que en presencia de 
ozono se reduce el ángulo de contacto con respecto a 
las cámaras sin adición de oxidante. Como ya hemos 
indicado anteriormente, el ángulo de contacto del agua 
superficial depende de las reacciones químicas que se 
produzcan sobre la superficie de la muestra. A través 
de IR hemos visto que una cierta cantidad de nitratos y 
sulfates se han formado sobre la superficie de las 

To study the effect of ozone in the water contact 
angle values for the samples exposed in chambers 
i) and ii) were compared with the values in the 
chambers iii) and iv) respectively have been done. 
In exposures, the presence of O^ led to greater 
decreases in the contact angle. As indicated 
previously, the surface water contact angle is 
influenced by the chemistry of the surface. From 
FTIR results, relatively large quantities of retained 
sulphate and nitrate were found on polycrete 
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TABLA WI TABLE II 

Ángulo de contacto de una gota de agua medido para el policrete antes y después de 

exponerlo en las cámaras 

Water contact angle measurements for polycrete before and after exposure 

Cámara 

Chamber 

SO2 + NO2 + NO 

SO2 + NO2 + NO + H2O 

SO2 + NO2 + NO + O3 

SO2 + NO2 + NO + O3 + H2O 

e (°) Antes de la 

exposición 

Before exposure 

76 ±6 

76 ±6 

76 ± 6 

76 ±6 

0 (°) Después de la 

exposición 

After exposure 

74 ± 3 

75 ±12 

66 ± 5 

66 ±14 

muestras expuestas en las cámaras con adición de 
SO2 + NO2 + NO. La presencia de estos iones sobre 
la superficie produce un aumento de la energía 
superficial, lo que origina una disminución del ángulo 
de contacto. 

Se observa que en presencia de agua la dispersión 
de los valores del ángulo de contacto ( 0 = ±12, ±14) 
es superior a cuando no se adiciona agua al 
medio ( 0 = ±3, ±5). La hidrólisis producida sobre la 
superficie de la resina puede justificar la dispersión 
de los valores. 

CONCLUSIONES 

El resultado de los cambios físicos y químicos hacen 
la superficie del material polimérico más hidrófila, 
favoreciendo la formación de una capa de agua, que 
produce la disolución del contaminante y el posterior 
deterioro del policrete. 
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