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SUMMARY

Vulcanized waste rubber due to its stable, cross-linked
and three-dimensional structural arrangement is dif-
ficult to biodegrade, posing a serious environmental
problem. This article proposes a new composite material
from a reused tire particle base (GTR) as an elasto-
mer and linear low-density polyethylene (LLDPE) as
a matrix. LLDPE has good electrical and mechanical
properties, good resistance to breakage and cracking
due to environmental stress, as well as low cost. For this
analysis, used, crushed and separated tire particles with
a particle size p <200um have been used, which has been
mixed with LLDPE in different concentrations (0%, at
70% GTR), and then, by the Dynamic Electric Analysis
(DEA) study its dielectric behavior in a temperature
range of 30°C, 100°C and 120°C, and frequencies be-
tween 1-110?Hz, and 3-10°Hz, obtaining the permittivity,
conductivity, dielectric constant, modulus electric.
The results denote an insulating behavior presented
by LLDPE+GTR with low GTR contents (5% to 10%
GTR), which could be used as an electrical insulator
in applications with low requirements, such as spacers
or pipes for electrical cables, and special AC motors.

Keywords: reused tires; LLDPE; Rubber recycling;
Electrical properties; Electrical module; Applications
recycled compound.

RESUM

El cautxt vulcanitzat de rebuig a causa de la seva
disposicié estructural estable, reticulada i tridimensi-
onal és dificil de biodegradar, fet que suposa un greu
problema mediambiental. En aquest article es proposa
un nou material compost a partir d’'una base de parti-
cules de pneumatics reutilitzats (GTR) com elastomer i
polietilé lineal de baixa densitat (LLDPE) com a matriu.
El LLDPE presenta unes bones propietats electriques i
mecaniques, amb bones resisténcies al trencament i a
I'esquerdament per estrés ambiental, aixi com un baix
cost. Per a aquesta analisi, s’han utilitzat particules de
pneumatics fora d’us, triturats i separats amb una mida
de particules p <200um, el qual s"ha barrejat amb LL-
DPE en diferents concentracions (0%, a 70% GTR), per
després, mitjangant ’Analisi Dinamic Electric (DEA)
estudiar el seu comportament dielectric en un rang de
temperatures de 30°C, 100 ° C i 120°C, i freqiiencies
entre 1.10?Hz, i 3-10°Hz, obtenint-se la permitivitat, la
conductivitat, la constant dielectrica, el modul eléctric.
Els resultats denoten un comportament aillador que
presenta el LLDPE+GTR amb baixos continguts en
GTR (5% al 10% GTR), el qual podria ser utilitzat com a
aillant eléctric en aplicacions amb baixos requeriments,
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com els espaiadors o suports per a cables electrics, i
motors d’AC especials.

Paraules clau: pneumatics reutilitzats; LLDPE; Reci-
clatge de cautx®; Propietats eléctriques; Modul elec-
tric; Aplicacions compost reciclat.

RESUMEN

El caucho vulcanizado de desecho debido a su disposi-
cién estructural estable, reticulada y tridimensional es
dificil de biodegradar, lo que supone un grave problema
medioambiental. En este articulo se propone un nuevo
material compuesto a partir de una base de particulas
de neumdticos reutilizados (GTR) como elastéomero y
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) como matriz.
EILLDPE presenta unas buenas propiedades eléctricas
y mecdnicas, con buenas resistencias a la rotura y al
agrietamiento por estrés ambiental, as{ como un bajo
coste. Para este andlisis, se han utilizado particulas de
neumdticos fuera de uso, triturados y separados con
un tamarnio de particulas p<200um, el cual se ha mez-
clado con LLDPE en diferentes concentraciones (0%, a
70%GTR), para luego, mediante el Andlisis Dindmico
Eléctrico (DEA) estudiar su comportamiento dieléctrico
en un rango de temperaturas de 30°C, 100°Cy 120°C,
y frecuencias entre 110?Hz, y 3-10°Hz, obteniéndose la
permitividad, la conductividad, la constante dieléctrica,
el mddulo eléctrico. Los resultados denotan un com-
portamiento aislador que presenta el LLDPE+GTR con
bajos contenidos en GTR (5% al 10%GTR), el cual podria
ser utilizado como aislante eléctrico en aplicaciones con
bajos requerimientos, como los espaciadores o soportes
para cables eléctricos, y motores de AC especiales.

Palabras clave: neumaticos reutilizados; LLDPE;
Reciclaje de caucho; Propiedades eléctricas; Modulo
eléctrico; Aplicaciones compuesto reciclado.

1. INTRODUCCION

El volumen cada vez mayor de neumaticos utilizados
es un problema medioambiental grave y su eliminacién
segura sigue siendo una tarea dificil'. La mayoria de
los cauchos y polimeros tienen altas propiedades como
aislantes eléctricos, con valores de conductividad por
debajo de 1-10"* S-cm™, los cuales, con la adicién de
aditivos conductores como grafito, negro de carbén
(CB), 6xidos metélicos, etc., mejoran significativamen-
te la conductividad. De todos los aditivos, es el CB el
mds utilizado debido a su bajo coste y fcil manejo.
Los compuestos de polimeros conductores (CPC) con
una matriz de polimero aislante y un relleno con-
ductor como el negro de carbén (CB), han atraido la
atencién en aplicaciones como la disipaciéon de energia
electrostatica, los materiales de auto calentamiento y
el blindaje de interferencias en radiofrecuencia elec-
tromagnética®®. Al aumentar el contenido de relleno
conductor se observa una transicién drastica de un
aislante eléctrico a un conductor cuando se alcanza el
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denominado contenido critico de relleno. Del mismo
modo, el uso de estos materiales como refuerzos o
mezclas en materiales compuestos ha sido ampliamente
estudiado en numerosos trabajos'®*?. La presencia de
estos rellenos en compuestos de matriz polimérica
modifica su comportamiento dieléctrico, mecdnico y
térmico. De forma, que para mejorar el comportamiento
dieléctrico, es necesario dispersar, dentro de la matriz
polimérica, materiales con alta capacidad dieléctri-
ca*!® como el CB. Markov et al.'® han observado que
la presencia de CB y fibra de vidrio, como refuerzo en
materiales compuestos, aumenta tanto sus propiedades
mecénicas como el comportamiento eléctrico. Otros
trabajos!”*’, han estudiado el comportamiento dieléctri-
co entre diferentes termopldsticos y el GTR. Una forma
de aumentar la compatibilidad entre componentes pasa
por reducir el grado de reticulado del GTR mediante
la desvulcanizacién?*?!. También se observan cambios
en las propiedades cuando se modifica el tamario de las
particulas de refuerzo®?, demostrandose una mejora
con tamanos de particula p<200pm?®.

Otras investigaciones?*2® han analizado las propie-
dades dieléctricas de los polimeros, en funcién de la
frecuencia y la temperatura. La atencion en el estudio se
centra en las propiedades dieléctricas en el rango de las
bajas frecuencias, observindose dos procesos de retraso
dipolar, uno debido a un movimiento local en la cadena
del polimero, y el otro debido a la transicién vitrea. A
bajas frecuencias, el mecanismo de polarizacién de carga
se observa para altas temperaturas. La polarizacién de
la interfaz, llamada Maxwell-Wagner-Sillar (MWS), se
observa en sistemas heterogéneos, compuestos de dos
o mds fases. Asimismo, del andlisis de las conductivi-
dades y las permitividades, (o constante dieléctrica, la
cual nos indica cémo estd afectado un material por un
campo eléctrico dado, mostrando la interaccién entre
este campo eléctrico externo con el momento dipolar
eléctrico), en los compuestos analizados, se observa que
la acumulacion de cargas en el espacio macroscépico
ocurre en la interfaz. Un enfoque tedrico en términos
de teorfa dieléctrica nos conduce a una relajacién de
tipo Debye. En polimeros y compuestos de polimeros,
la polarizacién de la interfaz casi siempre esté presente,
porque los aditivos o las impurezas los convierten en
sistemas heterogéneos. En general, en sistemas con un
componente conductivo, la permitividad dieléctrica,
las interfaces de relajacién y la conductividad pueden
darse tanto a altas como bajas frecuencias. Para superar
esta dificultad en el estudio de la polarizacién de la
interfase, se utiliza el Médulo eléctrico, el cual permite
el anélisis de fenémenos de relajacién dieléctrica en
conductores iénicos.

El médulo eléctrico también ha sido utilizado en
polimeros para estudiar su comportamiento en la re-
lajacién de la conductividad”. Scarpa et al.?® descri-
ben los resultados del comportamiento dieléctrico
del polietileno con CB, irradiado con UV durante un
largo perfodo de tiempo, en el rango de frecuencia de
110°-1.10° Hz. La conductividad eléctrica presenta
un comportamiento similar para muchos materiales
desordenados, Ramos et al.?.



PaiptPartPel

1T 1 T T T T_T T T T T 1T I 1
1 10 w* 1w’ 10 10" 10" 1w0® 107
Frecuencia (Hz)

carga de espacio atémica  electrénica

(conductividad)

dipolos moleculares
(polarizacion crientacional)

Fenomenos de relajacion Fenomenos de resonancia

Figura 1. Permitividad dieléctrica en funcion de la fre-
cuencia. Componentes reales e imaginarias en varios pro-
cesos: relajacion idnica y dipolar, y resonancias atomicas y
electronicas a altas energias.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

El polimero utilizado es polietileno lineal de baja densi-
dad, LLDPE, Exelene-LLDPE- Granulado, suministrado
por Montachem International. En la tabla 1, se resumen
sus principales caracteristicas. El neumdtico utilizado
(GTR), ha sido triturado, cribado y seleccionado, con un
tamaio de particula inferior a 200pum, y un contenido
de negro de humo del 35% verificado con un analisis
termogravimétrico (TGA).

Propiedades Unidades Valores
Indice de Fluidez ¢/10 min 1,0
Densidad g/em? 0,924
Temperatura de Fusion °C 126
Resistencia a la traccién Psi 8.000
Resistencia a la Rotura % 720
Temperatura de procesamiento °C 124
Temperatura de prensado °C 130

Tabla 1. Caracteristicas del LLDPE proporcionadas por el
fabricante y variables de procesamiento para compuestos
(LLDPE-GTR) con la mdquina mezcladora Brabender.

Preparacion del compuesto:

El polvo de neumadtico reciclado se ha secado en un
horno a 100°C durante 24h. Posteriormente, se pre-
pararon muestras del compuesto de LLDPE+GTR,
variando su composicién (0%, 5%, 10%, 20%, 40%, 50%
y 70% de GTR). El proceso de mezcla se ha realizado
con una maquina mezcladora Brabender, a tempera-
tura de procesamiento para evitar la degradacién del
polimero, y en un tiempo de mezcla limitado a 4 min.
Loslaminados LLDPE+GTR se han obtenido mediante
una prensa de placas calientes a 100 kN y temperatura
de prensado durante 10 minutos (Tabla 1). La etapa de

enfriamiento ha sido realizada con un circuito cerrado
de agua, que se mantuvo en la prensa, a presiéon cons-
tante, durante 5 minutos. Las muestras para la prueba
se han configurado de acuerdo con las especificaciones
de la Norma ASTM D-150. También se prepard una
muestra del polimero LLDPE puro con los mismos
requisitos para obtener resultados comparables.

Andlisis dieléctrico:

El andlisis dieléctrico ha sido realizado con parti-
culas de GTR menores de 200 pum. Los pardmetros y
las magnitudes dieléctricas se han medido mediante
la prueba DEA (Analisis Dindmico Eléctrico) con el
equipo BDS40 (Fig. 2) al que se incorpord un sensor
de temperatura utilizando un molde de compresién
de 2,5cm de didmetro y 0,lmm de espesor. Las me-
diciones se llevaron a cabo en un rango de frecuencia
entre 1.102-3-10° Hz, con un barrido de temperatura
de 30°C, 100°C y 120°C, a una velocidad de 3°C/min.

Figura 2. - Equipo DEA utilizado con la unidad de control
para fijar los pardmetros de la prueba.

Muestras:

Se han utilizado dos tipos de muestras: una obtenida
a partir de la matriz pura del LLDPE y otra con la mez-
cla del polimero LLDPE con diferentes porcentajes de
particulas GTR. Las dimensiones de las muestras estdn
definidas por la Norma ASTM D-150 y se detallan en
la figura 3.a, (2.5mm de didmetro y 0.1mm de espesor).
Enlafigura 3.b, se pueden ver muestras del compuesto
LLDPE+GTR entre los dos electrodos utilizados en
la prueba. Una vez que la muestra se coloca entre los
electrodos, debe introducirse en una cimara de prueba
para proporcionar la temperatura deseada durante el
tiempo del andlisis. El sistema de prueba realiza las
mediciones para las diferentes frecuencias y tempera-
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turas configuradas. El software utilizado para obtener
los datos es el WinDETA 4.1, el cual controla el DEA.

Electrodo principal

Muestras de Test
«—

4— Electrodo protector

a) b)

Figura 3. — Muestras utilizadas para el Andlisis Dindmi-
co Eléctrico (DEA. a) Dimensiones de la muestra;
b) Electrodos del DEA con la muestra de polimero.

3. RESULTADOS DE CARACTERIZA-
CION ELECTRICA

3.1. Conductividad

La Figura 4.a muestra los resultados de la conduc-
tividad de los diferentes compuestos LLDPE+GTR a
30°C. Para el LLPDE puro, las medidas denotan una
dispersién importante coherente con la baja conduc-
tividad que presenta este polimero. Para las mezclas
LLDPE+GTR, la conductividad correspondiente a la
zona de altas frecuencias muestra una dependencia
lineal con la frecuencia. Este comportamiento, se ajusta
a la ecuacion del modelo de conductividad dispersiva
sublineal (1), que es comun en el polietileno y materiales
similares®, (Ec.1):

c=0,TAQ2mf)"

Donde o, es la conductividad en corriente continua
(DC), fes la frecuencia, y A y n, (con valores entre 0
y 1), son pardmetros que dependen de la temperatura
y el tipo de material. Esta ecuacién implica dos com-
portamientos diferenciados, uno a bajas frecuencias
donde el término DC es predominante, no existiendo
dependencia entre la conductividad y la frecuencia,
y otro comportamiento dispersivo, en el cual la con-
ductividad muestra una dependencia potencial con la
frecuencia, de forma que a medida que w aumenta el
comportamiento dispersivo reemplaza al comporta-
miento inicial en continua.

En la figura 4.a y 4.b se observa que el LLDPE puro
presenta una conductividad en DC muy baja. Para los
compuestos, en la mayorfa de las temperaturas y con-
centraciones de GTR, la frecuencia de cambio entre
el comportamiento DC y el dispersivo est4 por debajo
del rango de frecuencias analizadas. Como se ve en
la Figura 4.a solo a altas concentraciones de GTR es
posible ver claramente el cambio de comportamiento
en la pendiente en la zona de las bajas frecuencias
del espectro (1-10? y 100Hz para el LLDPE+70%GTR
y para el LLDPE+50%GTR, respectivamente). En la
figura 4.a, también se observa como los compuestos
LLDPE+50%GTR y LLDPE+70%GTR, a bajas frecuen-
cias, muestran un comportamiento distinto al resto
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de los composites analizados, asi su conductividad
apenas aumenta con la frecuencia en el drea de bajas
frecuencias. Sin embargo, en el drea de altas frecuencias,
esta dependencia es lineal, debido principalmente a los
cambios estructurales que se producen en estos com-
puestos al elevar su contenido de GTR, lo que provoca
un aumento de la conductividad DC del compuesto.
Este comportamiento permite determinar el contenido
critico de relleno, que estd alrededor del 50% de GTR.
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Figura 4. Conductividad para compuestos LLDPE+GTR
(@) a 30°C en funcion de la frecuencia (de 1-10? a 3-10°Hz);
(b) a 50Hz dependiendo de la temperatura (de 30°C a
100°C).

La razén de este comportamiento reside en que al
aumentar la concentracién de GTR y, por lo tanto, la
cantidad de negro de carb6n (CB) en la muestra, la
conductividad en DC aumenta y determina el cambio
de comportamiento a valores més altos de frecuencia.
Como se esperaba, también existe una relacién directa
entre la concentracién de GTR y la conductividad, tanto
en el comportamiento en corriente continua como en
el de dispersion. E1 CB presente dentro de las particu-
las GTR (un 35%)%, es mucho mds conductor que los
polimeros y generalmente es utilizado para mejorar las
propiedades eléctricas de estos materiales®* . Sin em-
bargo, este aumento de la conductividad no es suficiente
para que el material pierda su condicién de aislante.



En la figura 4.b, se analiza a la frecuencia industrial
(50 Hz) el comportamiento como aislantes eléctricos
de los compuestos, mostrdndose que para los diferentes
rangos de temperatura analizados son muy estables,
con pocas diferencias en funcién de su contenido de
relleno en GTR. Asi, se observa cémo la conductividad
a bajas frecuencias (50Hz) aumenta cuando se modifica
la temperatura (30°C a 100°C) y la concentracién de
GTR en las mezclas de los polimeros. Estos aumentos
son de casi 4 6rdenes de magnitud, cuando se aumenta
el porcentaje de GTR (de 0% al 70% GTR), mientras que,
con aumentos en la temperatura, estos cambios son
menos significativos. Los cambios en la conductividad,
si se perciben con la presencia del negro de carbén
(CB). A partir de las figuras 4.a y 4.b, se deduce que
el LLDPE puro tiene una baja conductividad en DC,
de forma que para bajas concentraciones de GTR, la
frecuencia de cruce que delimita los dos comportamien-
tos se encuentra por debajo del rango de frecuencias
analizadas. Solo se observan cambios significativos en
la pendiente para bajas frecuencias si tenemos altas
concentraciones de GTR (figura 4.a), debido a que al
aumentar la frecuencia y la concentracién de GTR, y
por tanto la cantidad de CB, del material compuesto,
la conductividad en corriente continua (DC) aumenta
y cambia la frecuencia de cruce a valores mds elevados.

3.2. Permitividad

La permitividad eléctrica, o constante dieléctrica, es
un pardmetro fisico que describe como un material se
ve afectado por un campo eléctrico externo, mostrando
la interaccidn entre este campo eléctrico y el momento
dipolar eléctrico de la muestra analizada. Al polarizar
un material dieléctrico los mecanismos de conduccién
activados por el campo se encuentran en un estado de
desequilibrio que puede prolongarse durante un tiempo
en comparacion con el tiempo de polarizacion. Estos
mecanismos dependen del tipo de polarizacién, asi
la electrénica, nos muestra los desplazamientos de la
nube de electrones con respecto al ntcleo formando un
dipolo. Mientras que la Polarizacién i6nica, determina
el desplazamiento de un i6n con relacién a otros de
distinto signo induciéndose un dipolo, y la Polarizacién
molecular, nos indica el campo vectorial que expresa la
densidad de los momentos eléctricos dipolares perma-
nentes o inducidos en un material dieléctrico.

La Figura 5 muestra, para diferentes compuestos de
LLDPE+GTR, los valores de permitividad real (¢") y de la
permitividad imaginaria o factor de pérdidas dieléctricas
(€”). Estas magnitudes son proporcionales respectiva-
mente a la energia almacenada, y disipada en cada ciclo,
con relacién con la frecuencia y a una temperatura de
30°C. A bajas frecuencias, tanto la permitividad real
como el factor de pérdidas dieléctricas aumentan a
medida que aumenta el contenido de GTR. Mientras
que la permitividad real e imaginaria disminuye a me-
dida que aumenta la frecuencia para los compuestos
con mayor presencia de GTR (LLPDE+50%-70%GTR),
siendo esta tendencia menos significativa para con-
centraciones de GTR mas bajas (LLDPE+5%-10%-20%
GTR). En el caso del LLDPE puro, la permitividad real
no depende de la frecuencia. Las caidas en la dispersién

dieléctrica®® son consecuencia del contenido de GTR

y negro de carbén (CB) mayoritario, ya que el LLDPE
puro es un polimero no polar, como se muestra en los
compuestos LLDPE con bajo contenido en GTR (Fig.
5.ay 5.b). Similares disminuciones se detectan en todas
las muestras estudiadas para los resultados del factor
de pérdidas. En este caso hay contribuciones de la
conductancia (g"«-Z-) y fenémenos interfaciales a
bajas frecuencias.

Laincorporacién de GTR genera un incremento muy
notorio en la permitividad. No obstante, éste también
incrementa las pérdidas dieléctricas al aumentar la
conductividad del material. A altas temperaturas, son
importantes los aumentos en los valores de M” por
efectos de relajacién de la matriz. Estos procesos, estan
influenciados por la fraccién de carga conductiva, que
provoca la aparicién de mecanismos de polarizacién
interfacial tipo Maxwell-Wagner-Sillar generados por
la acumulacién de cargas alrededor de las particulas
de GTR.

La existencia de cruces entre las permitividades del
50 y 70% en GTR, se asimila a partir de 10* Hz, al
rebasar el contenido critico de GTR, lo que comporta
un comportamiento eléctrico muy similar en funcién
del contenido en GTR. En cuanto a los cambios mds
importantes que se pueden observar en las figuras 5.a 'y
5.b, son el aumento de la permitividad con el contenido
de GTR, y los dos regimenes de comportamiento de
la permitividad, para bajas y altas frecuencias, en los
compuestos analizados, que actian por fenémenos de
polarizacién interfacial debido a la presencia de car-
gas de GTR en la matriz polimérica, encontrandonos
ante una relajacion debida a la presencia de carga, del
tipo MWS debido al tipo de composite formado por
materiales heterogéneos, en el que las cargas se des-
plazan con tendencia a acumularse en las interfaces de
separacion de los componentes del material, como si
fueran pequerios condensadores.
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Figura 5. Compuestos LLDPE/GTR, a 30°C en relacion
con la frecuencia (de 1-10° Hz a 3-10° Hz). (a) Permitividad
real (¢ ) y (b) factor de pérdidas dieléctricas (€”).

Las figuras 6a y 6b, muestran la permitividad real
(€') v las pérdidas dieléctricas (¢”) a una frecuencia de
50 Hz y a varias temperaturas entre 30°C y 100°C.
Los contenidos de GTR mds altos estdn directamente
relacionados con valores més altos de €’y €”. Existe 1
orden de magnitud entre las de € del LLDPE puro y
las muestras del LLDPE+70% GTR, y casi 4 6rdenes de
magnitud entre las de ¢ para el LLDPE puro y las mues-
tras de LLDPE+70%GTR. En general, la permitividad
real (¢/) se mantiene cuando la temperatura aumenta,
mientras que la permitividad imaginaria (¢”), para los
compuestos LLDPE+GTR, aumenta ligeramente con
aumentos de la temperatura. Con los datos obtenidos
del LLDPE puro, la ¢” muestra una relajacién con un
pico alrededor de los 70-80°C, para después volver a
aumentar nuevamente. Dado que el GTR es mds polar
y conductor que el LLDPE, la relajacién dieléctrica del
polimero matriz estd enmascarada por las propiedades
del relleno (GTR).

La permitividad (€") y el factor de pérdidas dieléctricas
(¢”) para una frecuencia de 50 Hz y varias tempera-
turas entre 30°C y 100°C se muestran en la figura 5.
Los mayores contenidos de GTR de los compuestos de
LLDPE estan directamente relacionados con mayores
valores de € y €”. Hay 1 orden de magnitud entre la
permitividad real (€)

del LLDPE puro y las muestras de LLDPE+70% GTR, y
hay unos 1,5 érdenes de magnitud en el caso del factor
de pérdida dieléctrica (¢”) para los mismos materiales.
La temperatura no afecta al comportamiento de € de
los compuestos analizados (LLDPE+GTR), y afecta
muy levemente al comportamiento de €”, alrededor
de los 100°C.
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Figura 6. Compuestos LLDPE+GTR, a 50 Hz en funcién de
la temperatura (de 30 a 100°C); (a) Permitividad real, €}
(b) €7, factor de pérdidas dieléctricas.

En la Fig. 7 se analiza el compuesto LLDPE+20%
GTR, en el rango de frecuencias (de 1-10%a 3-10° Hz) en
funcién de varias temperaturas, (de 30°C a 100°C). Se
observa para la permitividad real (¢) un pico entre las
frecuencias de 110" a 100 Hz, el cual se acenttia con el
aumento de la temperatura y cambia a frecuencias mas
elevadas. Para el factor de pérdidas (¢”) se observa una
relajacion de Maxwell-Wagner-Sillar (MWS), actuando
los procesos de polarizacién interfacial desde 1.10° Hz,
verificdndose en este rango de frecuencia, que el com-
portamiento de €” ya no depende de la temperatura,
solo de la frecuencia (fig. 7b), esta independencia del
factor de pérdidas con la temperatura va desde los
10°Hz a niveles mds altos de frecuencia, y es debida
a los procesos de polarizacion interfacial MWS3%7,
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Figura 7. Permitividad real (a) y permitividad imaginaria
o factor de pérdidas dieléctricas (b), para varias tempera-
turas para el compuesto LLDPE+GTR-20% analizado.

3.3. Médulo eléctrico (M”)

Tsangaris y col.*** han estudiado el Médulo eléctrico
que relaciona el proceso de relajacién dieléctrica, la
polarizacién de la interfaz y el efecto Maxwell-Wagner-
Sillars. En los compuestos poliméricos, los fenémenos de
relajacion en la region de bajas frecuencias se atribuyen
a la heterogeneidad de los sistemas. La investigacién
de estos procesos eléctricos se lleva a cabo a través del
Moédulo eléctrico. Las ecuaciones del modelo Debye,
Cole-Cole, Davidson-Cole y Havriliak-Negami para la
relajacién dieléctrica se expresan en forma de un médulo
eléctrico. Los fenémenos interfaciales de relajacién en
materiales heterogéneos generalmente se encuentran
en frecuencias muy bajas, por lo que no son visibles
en las mediciones a baja temperatura para el rango de
frecuencia estudiado. Como son procesos activados
térmicamente, aparecerfan en este rango de frecuen-
cia para temperaturas mds altas. Sin embargo, a tales
frecuencias y temperaturas hay varios fenémenos que

oscurecen las relajaciones interfaciales (polarizacién
de electrodos, fenémenos de conduccion, etc.). Para
superar estos problemas, es aconsejable la utilizacién del
formalismo del Mdédulo eléctrico, (ecuacion 2). Para
el comportamiento en bajas frecuencias, el andlisis del
Moédulo imaginario (M”) nos proporciona las caracte-
risticas del factor de las pérdidas dieléctricas, evitando
cualquier contribucién de la conductancia. En la figura
8, se observa como el pico de relajacién se encuentra
en la zona de frecuencias mds altas (3-10° Hz), para los
compuestos con bajos contenidos en GTR (de 0% a 10%
de GTR), mientras que se halla a frecuencias més bajas
(100Hz) para los compuestos con mayores contenidos
de GTR (50 y 70% GTR), de lo que se deduce que la
presencia de GTR afecta a los fenémenos de relajacion
del LLDPE cambiando su frecuencia de relajacién.
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Figura 8. Mddulo eléctrico imaginario M” del
LLDPE+GTR a 120°C, en funcién de la frecuencia,
10?- 3-10°Hz

La incorporacién de GTR conlleva un aumento de la
conductividad y de la permitividad. Asimismo, tam-
bién se observa que la evolucion de estos pardmetros
varia significativamente en funcién de la frecuencia y
la temperatura. A altas frecuencias, las pérdidas de-
bidas a la polarizacién interfacial son despreciables y
el comportamiento dieléctrico de los compuestos es
gobernado por las pérdidas de la matriz. Mediante el
uso del formalismo del mddulo dieléctrico se ha podido
localizar, en la regién de bajas frecuencias, una relajaciéon
atribuida a un fenédmeno interfacial Maxwell-Wagner-
Sillars. Cada compuesto posee un comportamiento
dieléctrico caracteristico. Légicamente los pardmetros
dieléctricos se ven influenciados significativamente por
el contenido de GTR.

La Figura 9 muestra simultdneamente la evolucion
del médulo imaginario (M”) en funcién de la tempe-
ratura y la frecuencia para el LLDPE puro y para seis
concentraciones diferentes de LLDPE+GTR (del 5% al
70% de GTR). A bajas frecuencias y altas temperatu-
ras, se aprecia una relajacién asociada a la presencia
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de GTR, como ya mostraba la Fig. 8. En primer lugar,
aparece como un maximo suave en la pendiente de la
relajaciéon o. Al aumentar la cantidad de GTR en el
compuesto, este pico se vuelve mds pronunciado. Las
altas temperaturas y bajas frecuencias asociadas a la
relajacién del GTR pueden identificarse con fenémenos
de polarizacién interfacial, es decir, con una relajacién
Maxwell-Wagner-Sillars*. Estos fendmenos son tipicos
de materiales heterogéneos en los que hay regiones con
diferentes conductividades. Los resultados de la figura
9, revelan que para concentraciones bajas de GTR, el
pico o se coloca a frecuencias muy bajas. Sin embargo,
para concentraciones de GTR del 5% la relajacién ya es
mayor que para el LLDPE puro. Para concentraciones de
GTR mads altas, la relajacion o’ disminuye, cambiando
a frecuencias mds altas y, finalmente, casi desaparece
con un 70% de GTR. Dicha evolucion es andloga a la
de la cristalizacién, siendo mayor para el 5% de GTR,
disminuyendo, si aumentamos la concentracién. El
hecho de que la relajacion o> deberfa estar relacionada
con las interfaces de cristal amorfo es consecuente con
esta aparente dependencia directa.
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Figura 9. Diagramas 3D de la componente imaginaria del
mddulo eléctrico (M”) con relacion a la temperatura y
frecuencia. a) LLDPE, b) LLDPE+GTR-5%, ¢)
LLDPE+GTR-10%, d) LLDPE+GTR-20%, e)
LLDPE+GTR-40%, f) LLDPE+GTR-70%.

4. CONCLUSIONES

La conductividad (o), asi como la permitividad real
(€') y el factor de pérdidas dieléctricas (¢”), para el LL-
DPE mezclado con particulas GTR aumentan con la
concentracion de GTR de los compuestos analizados
(LLDPE+GTR). Como tiene lugar en materiales simila-
res*>*3, la conductividad presenta un comportamiento
dispersivo sublineal en los compuestos hasta un 40%
en GTR. El aumento de la conductividad es mayor a
bajas frecuencias (para LLDPE+70%GTR, es alrededor
de 10* veces mayor que para LLDPE puro), pero en
cualquier caso las muestras mantienen relativamente



sus propiedades eléctricas aislantes. Por otra parte,
la permitividad disminuye con la frecuencia para las
concentraciones de GTR mads altas (50-70% GTR),
mientras que la permitividad real del LLDPE+0-20%
GTR no depende de la frecuencia. El factor de pérdidas
muestra una disminucién inicial debido a procesos
conductivos y una relajacién B posterior en todas las
muestras. El andlisis en funcién de la temperatura
muestra que la permitividad real disminuye ligeramente
mientras que el factor de pérdidas dieléctricas aumenta
con la temperatura, a excepcién del LLDPE puro, que
presenta su propio espectro dieléctrico. El formalismo
del Médulo eléctrico nos ha permitido estudiar la re-
lajacién del MWS debido a la polarizacién interfacial.
Para concentraciones de GTR inferiores al 20%, esta
relajacién no es significativa. Finalmente, aunque las
caracteristicas de aislamiento se reducen con la adicién
de GTR, especialmente, por encima del 20% de GTR,
no es suficiente para las aplicaciones antiestaticas como
los calzados de trabajo de seguridad o los suelos indus-
triales antiestdticos, ya que no llegan las muestras de
LLDPE+GTR a ser lo suficientemente conductoras. En
definitiva, con los resultados obtenidos en este analisis
muestran que las concentraciones en GTR del 5-10%
marca el valor limite para mantener en unos valores
aceptables las propiedades dieléctricas del compuesto,
lo que permitirfa su utilizacién en varios campos de
la industria con bajos requerimientos aislantes, como
espaciadores o empaquetaduras de cables eléctricos uni-
versales, y dando un buen resultado como dieléctricos
en motores de induccién de caracteristicas especiales***¢
lo que demuestra su utilidad en aplicaciones con unos
requerimientos especificos en cuanto a aislamientos.
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