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SUMMARY

The purpose of this work is to analyze the permittivity
and the loss factor of both high-density polyethylene
(HD-PE), as well as the polymer matrix composite
(HD-PE) reinforced with end-of-life tires (Ground Tire
Rubber: GTR), in order to demonstrate its viability as
electrical insulating material (dielectric). As is known,
the incorporation of carbon black in a polymer allows
its conductivity to be modified, and since the GTR
carries a significant percentage of carbon black, some
of the electrical properties of the new compound will
change significantly with respect to the polymer that
is highly insulating. The study will focus on a range of
frequencies and temperatures suitable to demonstrate
the viability of this new composite in industrial uses,
focusing mainly on the analysis of Permitivity, since it
is a key property for capacitors. However, the thermal
and structural behavior will also be characterized, with
special emphasis on the capacitor working range (below
100°C). Finally, with the structural analysis, it is inten-
ded to contribute to the knowledge of these composite
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materials from recycling, and thus, take advantage of
their potential for reuse, making them attractive for
companies interested in their performance/price ratio.

Keywords: Loss factor; HD-PE; GTR; Permittivity;
Dielectric test; Recycling; Dielectric capacitors

RESUMEN

El propésito del presente trabajo pasa por analizar la
permitividad y el factor de pérdidas tanto del polietile-
no de alta densidad (HD-PE), como del compuesto de
matriz polimérica (HD-PE) reforzado con neumaticos
fuera de uso (Ground Tire Rubber: GTR), con el fin de
demostrar su viabilidad como material aislante eléc-
trico (dieléctrico). Como es sabido, la incorporacién
de negro de humo en un polimero permite modificar
su conductividad, y cémo el GTR lleva un porcentaje
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significativo de negro de humo, algunas de las pro-
piedades eléctricas del nuevo compuesto cambiaran
significativamente con respecto al polimero que es
altamente aislante. El estudio se centrard, en un rango
de frecuencias y temperaturas aptas para demostrar
la viabilidad de este nuevo compuesto en usos indus-
triales, enfocdndolo principalmente en el andlisis de la
Permitividad, ya que es una propiedad clave para los
condensadores. No obstante, también se caracterizara
el comportamiento térmico y estructural, haciendo
especial énfasis en el rango de trabajo del condensador
(por debajo de los 100°C). Finalmente, con el andlisis
estructural, se pretende contribuir al conocimiento de
estos materiales compuestos provenientes de reciclaje, y
asi, aprovechar su potencial de reutilizacién, haciéndolos
atractivos para las empresas interesadas en su relacién
rendimiento/precio.

Palabras Clave: Factor de pérdidas; HD-PE; GTR;
Permitividad; Prueba dieléctrica; Reciclaje; Conden-
sadores dieléctricos

RESUM

El proposit del present treball passa per analitzar la
permitivitat i el factor de pérdues tant del polietile
d'alta densitat (HD-PE), com del compost de matriu
polimerica (HD-PE) refor¢at amb pneumatics fora
d'ts (Ground Tire Rubber: GTR ), amb la finalitat
de demostrar la seva viabilitat com a material aillant
electric (dielectric). Com és sabut, la incorporacié de
negre de fum en un polimer permet modificar la seva
conductivitat, i com el GTR porta un percentatge sig-
nificatiu de negre de fum, algunes de les propietats
eléctriques del nou compost canvien significativament
respecte del polimer, que és altament aillant. Lestudi
es centrard, en un rang de freqiiéncies i temperatures
aptes per demostrar la viabilitat d'aquest nou compost
en usos industrials, enfocant principalment en l'analisi
de la Permitivitat, ja que és una propietat clau per als
condensadors. No obstant aixo, també es caracteritzara
el comportament termic i estructural, fent especial
émfasi en el rang de treball d'un condensador (per sota
dels 100 ° C). Finalment, amb l'analisi estructural, es
pretén contribuir a el coneixement d'aquests materials
compostos provinents de reciclatge, i aixi, aprofitar el
seu potencial de reutilitzacid, fent-los atractius per a les
empreses interessades en la seva relacié rendiment/preu.

Paraules Clau: Factor de pérdues; HD-PE; GTR;
Permitivitat; Prova dieléctrica; Reciclatge; Condensa-
dors dielectrics.

1. INTRODUCCION

Actualmente, la fabricacién masiva de neumaticos y
su dificultad para reciclarlos o almacenarlos, consti-
tuye uno de los mayores problemas ambientales. Cabe
sefialar que un neumdtico necesita grandes cantidades
de energfa para fabricarse (hasta medio barril de crudo

para un neumdtico grande) y son causa, si no se reciclan
adecuadamente, de contaminacién ambiental. Hoy en
dfa, se pueden utilizar varios métodos para la reutili-
zacién y reciclaje de los neumaticos, asi como para la
destruccién de sus componentes peligrosos (como el
triturado mecénico, en el que se separan caucho vul-
canizado, acero y fibras), e incluso, el propio sistema
de tratamiento permite reutilizar los neuméticos para
obtener energia, como por ejemplo en los hornos de
hormigén.

Otros métodos y procesos han sido propuestos por
distintos grupos de investigacién para recuperar estos
neumadticos fuera de uso. Entre los mds destacados
por su rendimiento y bajo coste se encuentran los
tratamientos termomecénicos y de microondas %,
métodos termomecdnicos que utilizan disulfuro ¥,
termomecanicos que utilizan tetrasulfuros a base de
silano como agentes desvulcanizantes -, procesos de
ultrasonido 7, microbiano ©. Colom et. proponen un
proceso combinado termo-mecénico en presencia de
2phr de BPO seguido de un tratamiento de microondas
con el que obtiene un equilibrio entre rotura de cade-
na principal - rotura enlaces S-S muy favorable para
la desvulcanizacion P. El uso de microondas en este
proceso permite una degradacién térmica controlada
con una alta eficiencia combinado con caracteristicas
amigables con el medio ambiente. En comparacién
con otros métodos de calentamiento basados en con-
veccién o conduccion, las microondas permiten un
aumento preciso y rdpido de la temperatura dentro
del material calentado, generado por rotacién dipolar,
conduccioén idnica y polarizacién interfacial (efecto
Maxwell-Wagner-Sillars) 1012,

Tal como se ha comentado el abanico de posibilidades
de reutilizacién de neumaticos es altamente signifi-
cativo, aunque tampoco cabe descartar otro tipo de
reciclaje que se lleva a cabo con estos materiales. De
forma individual o en mezclado con otros materiales
podemos citar: los pavimentos viales, los pavimentos
deportivos, el césped artificial, los aislantes acusticos,
el aislamiento de nuevos motores eléctricos, etc. 1318,

Con el presente estudio se pretende dar una segunda
utilidad a estos materiales como aislantes eléctricos
(dieléctricos). Para ello, el GTR se combinara con el
polietileno de alta densidad (HD-PE), obteniendo asf
una mezcla polimérica de materiales compuestos y
reforzados con particulas de GTR. En concreto, para
este estudio se utilizara una concentracién del 40% de
GTR sobre la mezcla total, analizdndose su permitividad
y el factor de pérdidas dieléctricas siguiendo la Norma
ASTM D-150 1), estas pruebas dieléctricas se realizaron
en corriente alterna para un amplio rango de frecuencias
(desde frecuencias inferiores a 1Hz hasta los 3MHz).
Aparte, también se analizardn diferentes propiedades
térmicas, lo que permitird hallar una aplicacién real a
estos compuestos, asi como su caracterizacion térmica
y estructural.

La incorporacién de negro de humo (CB), como com-
puestos en mezclas poliméricas, modifica las propieda-
des claves eléctricas como la conductividad *%, y cémo
el GTR lleva un porcentaje significativo de negro de
humo, algunas de las propiedades eléctricas variaran

[ 179



significativamente en comparacién con sustratos de
polimero puro. Los compuestos con alta constante
dieléctrica se han estudiado intensamente debido a
sus diversas aplicaciones potenciales !, incluidos los
dieléctricos ??, los condensadores de almacenamiento
de carga™ vy los materiales electroactivos ¥, Impulsada
por la demanda de un tamafio mds pequefio, una mayor
confiabilidad y densidad de integracién en la industria
electrodnica, se desarrollé la tecnologia de circuitos in-
tegrados: los dispositivos pasivos, como condensadores
y resistencias, estan integrados en la placa de circuito
impreso (PCB), dejando la superficie para la integracién
de més chips . En la industria de PCB orgénicos los
compuestos poliméricos de alta constante dieléctricay
bajas pérdidas dieléctricas son de importancia critica.
La baja temperatura de procesamiento y la flexibilidad
de los compuestos poliméricos los hacen compatibles
con la tecnologia actual de PCB y proporcionan una
solucién ideal para los condensadores integrados. Me-
diante la mezcla de GTR con una matriz de polimero,
los compuestos de polimero de GTR son el enfoque més
sencillo para combinar el alta constante dieléctrica del
GTR con las ventajas de los polimeros 263,

2. PERMITIVIDAD Y FACTOR DE PER-
DIDAS DIELECTRICAS

2.1. Permitividad relativa o constante dieléc-
tricag ok

La constante dieléctrica o permitividad relativa (e,
0, k) de un aislante ®V es la relacién entre la capacidad
Cx de un condensador, con un dieléctrico entre sus
electrodos formado por material aislante, y la capacidad
C,, de un condensador sin este dieléctrico, es decir, con
aire entre sus electrodos (vacio):

e )

La permitividad relativa er del aire seco, libre de di6-
xido de carbono a presién atmosférica normal es igual
a 1.00053, de modo que virtualmente la capacidad de
Ca del dispositivo de electrodo en el aire seco puede
utilizarse en lugar de C para determinar la permitividad
relativa er con suficiente precision. La permitividad de
un aislante, en un determinado sistema de medicién,
se define por el producto de su permitividad relativa
er por la permitividad del vacio € en el mismo sistema
(e, = 0.08854 pF/cm).

2.2. Factor de pérdidas dieléctricas, tg 6
Es la tangente del dngulo de pérdidas 6.

£ =¢,-1g8 2)
2.3. indice de pérdidas &r”
El indice de pérdidas de un aislante (er”) es igual al

producto de su factor de pérdidas Tg & por su permi-
tividad relativa er:

g =& 3)

Siendo er la permitividad relativa definida en la sec-
cién 2.1:

£ =g -1g0
r r . (4)
£
fgd =—
£

r

Cabe sefialar que las variaciones en la permitividad y
el factor de pérdidas son consecuencia de la polariza-
cién dieléctrica y de la conductividad, siendo la mas
importante la causada por la polarizacién dipolar de-
bida a las moléculas polares y por la polarizacién in-
terfacial resultante de la heterogeneidad del material
(32,33 Ademas, a altas frecuencias, la permitividad y el
factor de pérdidas son independientes de la intensidad
del campo eléctrico, siempre que no haya descargas
parciales dentro del dieléctrico 4.

3. MATERIALES DIELECTRICOS

A continuacién, se muestran algunos materiales dieléc-
tricos junto con su constante dieléctrica real y tangente
de delta, los cuales, pueden tener diferentes aplicacio-
nes tanto como aislantes, como en otras aplicaciones
electrénicas. Entre las aplicaciones electrénicas de los
dieléctricos se encuentran los condensadores. El papel
es el material mds comin utilizado como condensador
dieléctrico, con una €= 4-6.

Tabla 1. - Constante dieléctrica relativa y tangente de
delta de varios materiales .

Material ¢ alMHz Tan § a1 MHz
Aluminio 4,5-84 0,0002 - 0,01
Ambar 2,65 0,015
Pirex Cristalino 3,8-6 0,008 - 0,019
Mica 2,5-7 0,0001
Neopreno 4,1 0,04
Nylon 34 0,03
Polietileno 24 -2,75 0,0001 - 0,001
PVC 3 0,018
Teflon 2 0,0002

3.1. Aplicacion capacitiva

Un condensador es un dispositivo electrénico que
almacena energia en forma de cargas eléctricas. Los
condensadores son uno de los dispositivos electrénicos
bésicos mas importantes que se utilizan en la mayoria
de los circuitos electrénicos. En aplicaciones de con-
densadores de almacenamiento de energia eléctrica,
los compuestos poliméricos de alta y baja pérdida die-
léctrica son adecuados por lo que son frecuentemente
analizados. Los condensadores que pueden almacenar
y liberar una gran cantidad de energfa eléctrica son
fundamentales en muchos sistemas electrénicos de
potencia. En materiales dieléctricos lineales donde
la constante dieléctrica es independiente del campo
eléctrico, la densidad de energia puede definirse como:

1
Ue = ESOKEETL (5



Donde K (o er’) es la constante dieléctrica, Em es

el campo eléctrico de operacién méximo, y £, es la
permitividad del vacio. El campo eléctrico mdximo
determinard la densidad de energfa més alta alcanzable
en un material especifico.
Los condensadores tienen muchas aplicaciones que
se pueden explicar en funcién de sus caracteristicas:
Capacidad de almacenamiento de carga: esta es la
caracteristica basica de un condensador. El conden-
sador consta de dos placas conductoras de metal y un
dieléctrico intercalado entre ellas. Los condensadores
cuando se les proporciona la tensién de alimentacién
se cargan y, por lo tanto, se pueden utilizar como dis-
positivo de almacenamiento de carga. Bloqueo de DC:
el condensador bloquea la sefial en continua (DC) y
permite que pase la sefial en alterna (AC). Desacopla-
miento de senales: el condensador de desacoplamiento
se utiliza cuando debemos desacoplar una sefial en una
parte de un circuito. El trabajo de un condensador de
desacoplamiento pasa por suprimir el ruido de alta
frecuencia en las senales de la fuente de alimentacién.
Filtrado de sefiales: los condensadores se pueden utilizar
como filtros en algunos circuitos, ya que se utilizan
para filtrar la sefial de salida de un rectificador. Como
se ve, los condensadores tienen muchas aplicaciones en
la ingenieria electrénica y eléctrica #°. Un condensador
se forma cada vez que dos conductores eléctricos estan
separados por un dieléctrico o aislante, por tanto, pue-
den ser dos conductores eléctricos o placas conductoras,
separados por aire, que es el dieléctrico o aislante.

4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Muestras

Existen dos tipos de probetas: una con el polietileno
de alta densidad (HD-PE) puro, y otra con el HD-PE
reforzado con cargas al 40% en GTR. El tamaiio de las
particulas de refuerzo es de 100-200 um. Las dimen-
siones de las probetas estdn definidas por la Norma
ASTM D-150 ™, las probetas son cilindricas, de 2,5mm
de didmetro y 0,1mm de espesor. El tipo de HD-PE uti-
lizado, es ALCUDIA 4810-B, producido por REPSOL,
siendo un compuesto blanco a base de un copolimero
de hexano, de peso molecular medio, con un indice de
fluidez de 1g/10min a 190°C y una densidad de 960 kg/
m3. EI GTR, con un tamafio de particula inferior a 700
mm, fue proporcionado por Alfredo Mesalles (Espana).
Las particulas de GTR utilizadas han sido previamente
separadas de los componentes textiles y metdlicos
mediante procedimientos mecanicos. Esto implica que
estas particulas de tamafio um estdn constituidas por
una mezcla de elastémeros (NR, SBR, BR y NBR). El
rango de temperatura de descomposicién comienza en
210°C. Mediante analisis termogravimétrico, se verificé
que el contenido de negro de humo era aproximada-
mente del 35%. El GTR original se separé tamizandolo
en una categoria de particulas de 100-200 micras. Las
muestras, se han realizado con la mdquina mezcladora
Brabender (Brabender Gmbh, Duisburgo, Alemania) a
la temperatura de procesamiento del HD-PE (de 145°C

a 155°C), con valores méximos de par (Torque) 32,7
N'm, para las muestras realizadas.

4.2. Equipos y métodos

Se utiliz6 microscopia electrénica de barrido (SEM)
para analizar la superficie de fractura de las muestras
rotas en pruebas de tensién-deformacion, de acuerdo
con la Norma ASTM-D-412-98 (prueba de tensién-
deformacién-traccion). Es posible analizar los efectos
de este material compuesto en la matriz observando la
superficie de fractura del polimero con las particulas de
refuerzo. Las imdgenes de las muestras se analizaron
segun el tamaiio de particula y la concentracién de GTR.
Se utiliz6 el equipo: microscopio JEOL 5610 (Jeol, Tokyo,
Japdn) para tomar fotograffas y analizar estructuralmente
las muestras. Las muestras fueron previamente recubier-
tas con una fina capa de oro con el fin de incrementar
su conductividad, posteriormente, las muestras fueron
fotografiadas a con diferentes aumentos. Asimismo, se
utilizo la prueba térmica DSC, Calorimetria Diferencial
de Barrido, DSC822e Differential Scanning Calorimeter
(DSC), (Mettler Toledo Columbus, Ohio, Estados Unidos),
con un rango de temperatura de -150°C a 700°C, para
determinar los procesos en los que ocurre una variacién
entalpica. Asi, por ejemplo, se determinacién de calores
especificos, puntos de ebullicién y fusién, pureza de
los compuestos cristalinos, entalpfas de reaccion vy las
transiciones de primer y segundo orden. Esta técnica de
analisis se utiliza para caracterizar aquellos materiales
que experimentan transiciones térmicas en este rango
de temperaturas. La calorimetria diferencial de barrido
es una técnica termoanalitica utilizada para monito-
rear los cambios en la energia térmica asociados con las
transformaciones fisicas y quimicas de los materiales
en funcién de la temperatura. Para la prueba dieléctrica
D.E.A. (Analisis Eléctrico Dindmico), una vez colocada
una probeta entre los dos electrodos, ésta se introducir
en una camara de prueba, cuya funcién es proporcionar
la temperatura deseada. Los pardmetros de prueba son
seleccionados por ordenador y estos se pasan a la unidad
de control. Los parametros configurados, para la prueba
DEA (Novocontrol Technologies GmbH & Co. KG, Mon-
tabaur, Alemania), son: Rango de frecuencia: de 10?Hz
a 3MHz, y rango de temperatura: de 35°C a 75°C, los
electrodos de ensayo se pueden observar en la Figura 0.
Los rangos de frecuencias y temperaturas seleccionados
permitiran analizar propiedades dieléctricas en rangos
de trabajo (T*y frecuencia) de aplicaciones como dieléc-
tricos en condensadores. El sistema realiza mediciones
dieléctricas para las diferentes frecuencias y temperaturas.
Los resultados seran analizados en la siguiente seccion.

! Electrodo principal

Probeta

Electrodo de guarda

Figura O: Probeta utilizada en ensayo dieléctrico (DEA)
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5. RESULTADOS Y COMENTARIOS

Cabe senalar que los siguientes graficos que se veran
en las secciones 5.3 a 5.6 muestran los pardmetros
eléctricos analizados anteriormente en funcién de la
frecuencia (cuyo rango es de 10?Hz hasta 3 MHz), y
cada grafico mostrard diferentes curvas, una por cada
temperatura analizada: (35, 40, 45, ..., 75°C).

5.1. Andlisis de la microestructura

4 “‘\' Sl
& [ A ¢ e 4,
¢) 60% HDPE + 40% GTR.
50 aumentos

d) 60% HDPE + 40% GTR.
180 aumentos

Figura 1. a) Imagen HD-PE ordenada, con 1000 aumentos
de imagen. b) HD-PE limpio, con 100 aumentos. ¢) 60%
HD-PE, con 50 aumentos. d) 60% HD-PE, con 180
aumentos.

Las particulas de GTR no alcanzan su temperatura
de fusién cuando se realiza el mezclado del polimero
con el GTR, observdndose claramente estas particulas
dispersas en el medio homogéneo de la matriz polimé-
rica, que si alcanza esta temperatura. El resultado es
una masa microgranular con poca cohesién entre las
fases como se muestra en las imdgenes HD-PE+40%
GTR (Fig. 1c y 1d). Con el 40% en GTR, las particulas
muestran discontinuidades importantes en su con-
torno con poros y grietas de tamarfio considerable que
debilitan su cohesién interna, se verifica, por tanto,
una baja integracién del GTR en la matriz del HD-PE
con contenidos del 40% en GTR (Fig. 2 d). En general,
y para cargas del 40% en GTR (Fig. 2c y 2d), se produce
un aumento de las fallas y fisuras en la matriz, em-
peorando la adherencia interfacial, lo que se contrasta
con la cohesién observada en las muestras de HD-PE
puro (Fig. 1a y 1b). En compuestos con 40% en GTR la
union entre las dos fases es mds dificil, apareciendo en
su contorno grietas y poros de tamaiio considerable.
Ejemplos muy claros de esta mala integracién del GTR
en la matriz polimérica del HD-PE aparecen resaltados
en las fig. 1c y 1d. Las particulas de GTR son limpias
y faciles de extraer, por lo que la fractura se produjo
a través de la interfaz de la matriz. Por otro lado, con
concentraciones elevadas de GTR existen mayores
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posibilidades de aglomeracién de particulas, actuando,
este aglomerado, como una gran particula.

5.2. Estudio Térmico

La calorimetrf{a aplicada a materiales compuestos se
ha utilizado como herramienta para detectar posibles
cambios en la cristalinidad y microestructura de la
matriz mediante la adicién de un segundo componente
como refuerzo (GTR). Midiendo las temperaturas y
entalpias de fusién de los compuestos, estos cambios
son analizados en la fig. 3, por lo que, de esta forma,
podemos estudiar el comportamiento térmico en el
compuesto de polietileno GTR (40%), en el rango de
temperatura de interés en aplicaciones capacitivas:
desde 25°C hasta 100°C.
La técnica térmica DSC mide la diferencia entre la
cantidad de calor de la muestra y la referencia cuando
la temperatura de la muestra aumenta (o disminuye)
linealmente. E1 DSC mide el flujo de calor en la mues-
tra a estudiar y en un material de referencia inerte de
forma independiente. Al medir las temperaturas de
fusién y las entalpias de los compuestos, estos cambios
pueden analizarse en la tabla de resultados térmicos.
La cristalinidad (X) se calculé mediante el calor de
fusién del material 100% cristalino, tomado como valor
293]/g para el polietileno, propuesto por Wunderlich
P27, Para las muestras, el espesor lamelar méximo (I__ )
se calculé a partir de T , de acuerdo con la ecuacién
de Gibbs-Thomson [¥:38]

Y
Tn=T, [l (Ahmiﬂ ©)

Donde T_° temperatura de equilibrio de fusién de un
cristal infinito = 414,6 K, entalpia de fusién por unidad
de volumen = 2,88:10° ]/m3, y oe es la superficie de
energia libre del plano basal = 60,9-10° J/m2.

&
g i
3
it
3.5
{4
—o— J09% HDPE
-2 o 509%5 HDPE
50 100 150 200 250

Temperature °C

Figura 2. Termograma comparativo (flujo de calor-tempe-
ratura) con pico de fusion del HD-PE y HD-PE+40% GTR.

En los resultados térmicos (tabla 2), se muestra que
para las particulas GTR, la entalpia de fusién tiende
a aumentar ligeramente cuando aumenta la cantidad
de GTR (40% GTR). Este fenémeno podria estar rela-
cionado con la nucleacion de las pequeiias particulas
de GTR dentro de la matriz durante la preparacién de
las muestras para la fusién. Se observa que el pico de
fusiéon de la muestra de HD-PE disminuye porque hay
cada vez menos HDPE en la muestra analizada. En tér-
minos de resultados, no existen grandes diferencias en



la cristalinidad, notdndose cuando aumenta el contenido
de refuerzo, que la cristalinidad aumenta levemente,
mientras que el espesor maximo de las lamelas de la
estructura cristalina disminuye. Esto significa que el
GTR actia como agente nucleante favoreciendo la
formacién de mds cristales, aunque més pequenos.
Las particulas pequeiias de los neumadticos actian
como agentes nucleantes, generando fenémenos de
transcristalinidad alrededor de las particulas de GTR.
El aumento de la estructura cristalina se corresponde
con un aumento de la entalpia de fusion, pasando de
205,92 212,9 J/g. Elaumento en la temperatura de fusién
es debido a una mayor interaccién intermolecular por
fuerzas de London de las muestras 100%HDPE respecto
de las HDPE4OGTR. Los compuestos con presencia de
GTR disminuyen estas interacciones debido a la falta de
continuidad de la matriz de HDPE. Se puede considerar
que estas diferencias no son significativas para el tipo de
aplicacion de estos compuestos. Uno de los resultados
sustanciales de esta afirmacion, es que los compuestos
HDPE40GTR no sufren cambios térmicos significativos
en el rango de temperaturas 25°C-100°C, con lo que se
puede concluir que estos materiales pueden utilizarse
como condensadores dieléctricos.

Tabla 2. - Resultados de la prueba térmica.

Formulacién Ah Ah X Tmax | Imax
(% HDPE) | (/g mezcla) | (J/g HDPE) | (%) (°C) (A)
100 205.9 205.9 70.3 137.0 380
60 127.8 212.9 72.7 132.3 189

5.3. Permitividad relativa, ¢r’, o, k

Las Fig. 3 y 4 muestran la evolucién de la permitividad
relativa (er’) o también llamada constante dieléctrica
(k) en funcién de la frecuencia para las muestras de
HD-PE puro (Fig. 3), y para las muestras del compuesto
HD-PE+40% GTR (Fig. 5). En cuanto al HD-PE puro,
el comportamiento a diferentes temperaturas préc-
ticamente no altera su permitividad relativa, la cual
permanece aproximadamente constante, entre unos
valores de 2.7 a 2.8, por lo que puede afirmarse que la
e/, para el HD-PE, no depende de frecuencia.

Pemittivity' []

102 1;-2 10-1 100 101 102 103 10% 10
Frequency [Hz]
Figura 3. Permitividad relativa de HD-PE en funcién de
la frecuencia y a diferentes temperaturas. + 35°C, <
40°C, & 450¢, O50°¢, X 55, % 60°C, T 65°C,Z
70°C ¥ 75°C.

Al agregar 40% de GTR, en una matriz polimérica
de HD-PE (compuesto), se observa un cambio radical

(fig. 4): la permitividad relativa del compuesto es con-
siderablemente mayor que la del HD-PE puro: para
frecuencias muy bajas (VLF), entre 102 y 10" Hz, el
valor de permitividad relativa varfa de 7 a 9 (a mayor
temperatura de prueba, mayor valor de er). A medida
que aumenta la frecuencia, la permitividad relativa
del material compuesto disminuye, pero, en cualquier
caso, siempre es mayor que la obtenida con HD-PE
puro. Asi para frecuencias del orden de 1 MHz, la er’
del compuesto es de 4,8-5,2, mientras que la er’ para
el HD-PE puro es de 2,8.

o
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Figura 4. Permitividad relativa de HDPE+40% GTR en
funcién de la frecuencia y a diferentes temperaturas. +
35C, © 40°C, &5 a50¢, O 50°¢, & 55°C, % 60°C, T
65°C, Z 70°C ¥ 75°C.

5.4. indice de pérdidas, ¢,”

Las Figs. 5 y 6 muestran la evolucién del indice de
pérdidas (er”) en funcién de la frecuencia para las
muestras del HD-PE puro (Fig. 5) y para las muestras
del HD-PE+40% GTR (Fig. 6), respectivamente. La
Fig. 6 muestra una tendencia decreciente del indice
de pérdidas a medida que aumenta la frecuencia. A
la frecuencia de 102 Hz, el indice de pérdidas tiene
el valor maximo (entre 10" y 10, dependiendo de la
temperatura de prueba). Esta caida, alcanza un valor
entre 10y 10 para frecuencias superiores a 10° Hz.
Para valores de frecuencia cercanos a 10*Hz, el indice
de pérdidas e " es casi de 10~

Permittivity”
104
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we 1od

103 102 10-1 10l 10! 102 102 104 105 108 10
Frequency [Hz]

Figura 5. Indice de pérdidas del HD-PE en funcion de la
frecuencia v a diferentes temperaturas. + 35°C, & 40°C,
A g50¢, Os00c, X 55°¢, % 60°C, T 65°C, Z 70°cV
75°C.

La Fig. 6 muestra que el indice de pérdidas también
tiene una tendencia decreciente a medida que aumenta
la frecuencia. Sin embargo, el valor de este indice para
compuestos HD-PE+40% GTR es siempre mds alto que
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el obtenido para el HD-PE puro. Asi, para frecuencias
de 102 Hz el indice de pérdidas estd muy cercano la
unidad (incluso excediendo la unidad para tempera-
turas superiores a 55 °C), mientras que para HD-PE
puro el valor es menor que 10 (Fig. 6). Ademads, para
frecuencias del orden de MHz, el indice de pérdidas es
inferior a 103, mientras que para el HD-PE este valor
era del orden de 10 (Fig. 6). En cualquier caso, cabe
sefalar que el indice de pérdidas (er”) para el HD-PE
puro es siempre menor que el obtenido para los com-
puestos HD-PE reforzados con GTR y no es superior a
la unidad, salvo la excepcién en el HD-PE reforzado, que
incluso puede sobrepasarse la unidad, si la temperatura
es superior a 55 °C, a muy bajas frecuencias.

El T T T T T T T T T
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Figura 6. [ndice de pérdidas del HDPE+40% GTR en
funcién de la frecuencia y a diferentes temperaturas. +
35°C, & 40°C, & 43¢, O50°¢, X 550, % 60°C, T
65°C, Z 70°C ¥ 75°C.

5.5. Factor de pérdidas dieléctricas, T_o

Las Figs. 7 y 8 muestran la evolucién del factor de pér-
didas dieléctricas (Tg §) en funcién de la frecuencia para
la muestra de compuestos HD-PE puro y HD-PE+40%
GTR, respectivamente. El factor de pérdidas del HD-PE
disminuye a medida que aumenta la frecuencia, como
se muestra en la Fig. 7. Para valores de frecuencia del
orden de 10 Hz, el factor de pérdidas tiene un valor
cercano a 102, Sin embargo, para valores superiores a
10° Hz, este valor disminuye aproximadamente hasta
10*. En cualquier caso, a 10* Hz la Tg  est4 por encima
de 210, como se observa en la fig. 7.

101

Tan(Delta)
104
T

o8
r

108

w102 ! -.‘aﬂ 107 102 1% 104 105 10® 107
Frequency [Hz]

Figura 7. Factor de pérdidas dieléctricas del HD-PE en
funcién de la frecuencia y a diferentes temperaturas. ~+
35°C, a0°c, & 45°c, O50°¢, L 550C, % 60°C, T

65°C, Z 70°C ¥ 75C.

La Fig. 8 muestra que el factor de pérdidas dieléctricas
también tiene una tendencia decreciente con aumentos
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de la frecuencia. Sin embargo, cabe sefialar que el valor
del factor de pérdidas para los compuestos HD-PE+40%
GTR (Fig. 10) es siempre mayor que el obtenido para
HD-PE no reforzado (Fig. 8). Asi, para frecuencias del
orden de 10% Hz (VLF) el factor de pérdidas es mayor
que 107, mientras que para el HD-PE puro, su valor
es de alrededor de 102. Ademis, para frecuencias del
orden de MHz, el factor de pérdidas, en las mezclas
GTR, es casi 4-10?, mientras que para el HD-PE, es
del orden de 10

2 . . r . T . m ¥ .

Tan{Delta) (]
10t

107+

B i i i i i i i i,
1w w02 1wt 10 101 102 103 104 1058 108 107
Frequency [Hz]

Figura 8. Factor de pérdidas del HDPE + 40% GTR en
funcion de la frecuencia y a diferentes temperaturas. +
35°C, ©40°C, & asoc, Os0°c, K s50¢, % 60°C, T
65°C, Z 70°C ¥ 75°C.

Como resumen del andlisis estructural que se puede
deducir del andlisis, en las figuras 5 y 6 no se observan,
de forma clara, relajaciones de tipo ot y B en los gréficos
de permitividad analizados, relacionadas con fenéme-
nos de intercadena o intracadena respectivamente, no
se observan este tipo de fenémenos de relajacién con
el polietileno, esto es légico ya que generalmente la o
aparece relacionada con las temperaturas de transicién
vitrea, y la B aparece relacionada con movimientos de
cadenas laterales. No se producen, por lo tanto, fené-
menos de polarizacién asociados a estas estructurasy la
Unica relajacion dieléctrica que se observa claramente
es la que ya hemos mencionado Maxwell-Wagner-Sillars
(MWS), en bajas frecuencias, que es comin en mate-
riales compuestos y ademds térmicamente activada,
de tipo Arrhenius:

E

f= foe_ﬁ ?)

Al ser térmicamente activadas, se observa como con
el aumento de la temperatura el comportamiento de
una relajacién tipo MWS, hace incrementar el valor de
permitividades, asi como también de T, § en compuestos
con GTR, como se puede visualizar en las figuras 4,6 y 8.

Enlafigura 9, se comparan las Tg § de varios materiales
poliméricos y se comprueba como a nivel del Factor de
Pérdidas o Tangente de Delta, hay disparidad de com-
portamientos en varios polimeros analizados (Figura
9). Entre los polimeros polares analizados, como el PA
y el PVC, se observa un rango de valores de Tan Delta
mayores que para el resto de los polimeros y también
ligeras variaciones con la frecuencia.
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Figura 9. Tungente de delta (Factor de Pérdidas) a 30°C
para polimeros, sin ningiin material mezclado, en funcion
de la frecuencia: » EVA; e HDPE; A PP; ¥ PVC; 0 ABS;

Pa; I ps.

Los valores de pardmetros importantes para diferentes
clases de condensadores se dan en la siguiente, Tabla
3; el papel o también electrolitico son de los més co-
munmente utilizados como condensadores dieléctricos,
es decir con una T 0 entre 102 i 107, en un rango de
frecuencias de 100 a 1000 Hz, por lo tanto analizando
valores de Tg 8 en las mezclas HDPE+40%GTR (figura 8),
que nos encontramos dentro de los valores establecidos
para esta aplicacién en el compuesto analizado, ademds
de mantener unos valores de factores de pérdidas muy
estables en los rangos de frecuencia analizados.

Tabla 3. — Valores representativos de las caracteristicas de
los condensadores [25].

Tipo Rango capacidad | Tan b a 1 kHzZ | Mdximo voltaje

Cerdmica (baja C) 1 pF - 10° mF 1x10-3 6 kv

Mica 1pF-0,1mF 5x10* 1-75 kV
Papel 500 pF - 10 mF 7x1073 0,1-1,5kV
Poliestireno 500 pF - 10 mF 1x10* 1kv
Papel (aceite) 1000 pF-50 mF 2x10°3 0,1-100 kv
Electrolitico 1mF-0,1F 1x101! 500V
Cerdmica (alta C) 1000 pF - 0,1 mF 1x107 100V

6. CONCLUSIONES

Después de realizar el andlisis del compuesto, vemos
que tanto la permitividad real (¢') como el factor de
pérdidas dieléctricas (T, §) aumentan con el aumento
del contenido en GTR. Con el compuesto HD-PE+40%
GTR, la permitividad real disminuye a medida que au-
menta la frecuencia, siendo esta tendencia irrelevante
para el HD-PE puro, por lo que en el caso del HD-PE
sin GTR, € no depende de la frecuencia. Esta caida de
€ se debe a la dispersion dieléctrica, pero dado que el
HD-PE es un material apolar, solo el GTR contribuye
a este fendmeno, por lo que es el GTR el que cambia
el comportamiento polar del compuesto haciendo li-
geramente polar. Se observan también disminuciones
similares en las muestras estudiadas para los resultados
del indice de pérdidas €”. En este caso hay contribu-
ciones de conductancia y fendmenos interfaciales a
bajas frecuencias. En general, la permitividad parece
disminuir levemente cuando aumenta la temperatura,

sin embargo, el factor de pérdidas dieléctricas muestra
un comportamiento diferenciado del HD-PE puro, con
respecto al de los compuestos HD-PE+GTR. Dado
que el GTR es mds polar y conductor que el HD-PE,
la relajacién dieléctrica de la matriz del polimero esta
enmascarada por las propiedades del relleno (GTR). Una
de las conclusiones importantes a la que se llega, es que
el refuerzo de GTR, en el polietileno de alta densidad,
provoca un aumento considerable de la permitividad
y de su factor de pérdidas. Asf existen al menos, dos
usos principales para estos materiales: como aislador
de elementos eléctricos, y como dieléctricos de un
condensador

Para el primer uso, lo apropiado es que el material
tenga una capacidad lo més pequeiia posible y pro-
piedades mecénicas, quimicas y térmicas aceptables.
Por tanto, es aconsejable un valor de permitividad
pequeno. Para el segundo uso, lo apropiado es que el
material tenga un alto valor de la permitividad, por
lo que el condensador tendria que ser fisicamente lo
mads pequeno posible, En ambos casos (como aislante
eléctrico y como dieléctrico de un condensador) la
pérdida en corriente alterna suelen ser pequefias, ya
que se reducen al calentamiento del material, y este
efecto, se minimiza en el resto de la red. En aplicaciones
de alta frecuencia, se desea un valor bajo del indice de
pérdidas dieléctricas, ya que estas pérdidas aumentan
directamente con la frecuencia. Comparando materiales
que tienen aproximadamente la misma permitividad,
o en el uso de cualquier material en estas condiciones
en las que la permitividad permanece constante, los
pardmetros considerados tendrian que ser el factor de
pérdidas, el factor de potencia, el dngulo de fase, y el
angulo de pérdidas ®**°.. Teniendo en cuenta todo lo
comentado, el material compuesto de matriz HD-PE
reforzado con 40% en GTR podria cumplir las funcio-
nes dieléctricas de un condensador ya que tiene una
permitividad y factor de pérdidas superior al HD-PE
puro, con valores similares a otros materiales utilizados
como dieléctricos para condensadores (como la mica o
el papel). Por otra parte, una carga tan alta compromete
la flexibilidad de los compuestos poliméricos finales,
presentando un buen comportamiento térmico en el
rango de temperaturas de trabajo de los condensadores
(25-100°C) y con un alto valor de e’ del compuesto (g *
4,8-5,2), segiin la Norma UNE-EN 60.831-1, casi el
doble que el HD-PE puro (g : 2,4) para frecuencias del
orden de 1 MHz. Todas estas caracteristicas permiten
dar una oportunidad a este compuesto polimérico con
GTR, el cual podria utilizarse para la integracién en la
industria de PCB orgédnicos, u otras, contribuyendo a
la reutilizacion de los neumdticos 1352,
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