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ABSTRACT

® Mass production of tires and their subsequent storage
after use is a serious environmental problem that is

tried to be solved in various ways. One of these is the
mixture of these old used tires (GTR) with various
thermoplastic and thermostable polymers. The
present work aims to obtain materials suitable for
the electric industry from the mixture of Polystyrene
(PS) with old used ires (GTR), starting from the
requirement of minimum recycling costs, i.e. by
using vulcanised GTR without any prior treatment,
but acting on the parficles sizes with a simple and
inexpensive screening. In order to do so, dielecric,
mechanical, thermal and microstructure analyses
were performed for a large number of compounds,
which were obtained using three GTR parficle sizes
p<200pm, 200<p<500pm and p>500pm, and seven
concentrations of GTR in the compound (0%, 5%,
10%, 20%, 40%, 50% and 70%). All these data have
allowed an accurate characterization of the properties
of the new compounds and, according to these resuls,
possible electrical applications have been explored.

® Keywords: polystyrene (PS); old used tires (GTR);
composite PS+GTR; dielectric properties; mechanical
properties; thermal properties; electrical applications.
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RESUMEN

La masiva produccion de neu-
maticos, asi como su posterior
almacenamiento después de su
utilizacion, constituye un grave
problema medioambiental al que
se pretende dar salida con diver-
sas soluciones. Una de ellas pasa
por mezclar estos neumaticos
reutilizados (Ground Tire Rub-
ber GTR) con diversos polimeros
termoplasticos y termoestables,
siendo esta opcion la analizada
en el presente trabajo.

El objetivo es obtener mate-
riales aislantes adecuados para la
industria eléctrica a partir de la
mezcla del poliestireno (PS) con
neumaticos fuera de uso.

Como exigencia principal se
ha partido de unos costos mini-
mos de reciclado, es decir, me-
diante el uso del GTR sin des-
vulcanizar y sin ningin pretra-
tamiento previo con acidos, pero
en cambio actuando sobre la con-
centracion y tamafios de particu-
las del GTR, la cual se ha realiza-
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da mediante una forma sencilla y
econdémica como es el tamizado.
Con este fin se han realizado ana-
lisis dieléctricos, mecanicos, tér-
micos y de la microestructura con
un gran numero de compuestos,
que se han obtenido utilizando
los tres tamafios de particulas del
GTR (p<200pm, 200<p<500pm
y p>500um), y las siete concen-
traciones con las que se han for-
mado los compuestos (0%, 5%,
10%, 20%, 40%, 50% y 70%
en GTR). Todos estos datos han
permitido una caracterizacion
precisa de las propiedades de los
nuevos compuestos y, de acuerdo
con estos resultados y las Norma-
tivas vigentes, se han obtenido
las posibles aplicaciones eléctri-
cas de los compuestos.

Palabras clave: poliestireno
(PS); neumaticos fuera de uso
(GTR); compuesto PS+GTR;
propiedades dieléctricas; propie-
dades mecanicas; propiedades
térmicas; aplicaciones eléctricas.
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1. INTRODUCCION

La acumulacion de viejos neumaticos fuera de uso
(GTR) [1], ha llevado a la busqueda de soluciones para su
recuperacion y reutilizacion. Muchos materiales plasticos
incluyen elastomeros para mejorar su dureza. En general,
actiia un polimero termoplastico o termoestable como ma-
triz y el elastomero GTR como fase dispersa. Como en otras
mezclas de polimeros [2], la compatibilidad interfacial entre
los componentes es importante para lograr las propiedades
deseadas. En el caso del reciclado de elastomeros, cuando se
mezclan con polimeros termoplasticos tales como el polies-
tireno (PS), la compatibilidad esperada es baja. Para com-
pensar la excesiva fragilidad de algunos materiales termoes-
tables, como por ejemplo las resinas epoxi, es habitual adi-
cionar elastomeros liquidos (tipo copolimeros de butadieno
y acrilonitrilo), en la resina no curada controlando después
las reacciones de polimerizacion para inducir separacion de
fases. La fase rica en elastomero puede absorber la energia
cuando se somete la muestra a una solicitacidn mecanica,
aumentando la tenacidad del material.

Una forma de aumentar la compatibilidad entre los com-
ponentes pasa por la reduccion del grado de reticulado del
GTR mediante la técnica del desvulcanizado a pesar de que
encarezca el costo de produccion [3] Para mejorar el com-
portamiento dieléctrico es necesario dispersar, dentro de la
matriz polimérica, materiales con alta capacidad dieléctrica,
como son el titanato de bario o el titanato zircomiato de plo-
mo.

Sin duda el negro de humo es el aditivo mas comtn y
facil de manipular, Markov et al., han observado que la pre-
sencia de negro de humo y fibra de vidrio como refuerzo
en materiales compuestos incrementa tanto las propiedades
mecanicas como el comportamiento eléctrico.

Otros trabajos como Nasko et al y Le6n C., han estudiado
el comportamiento dieléctrico entre diferentes termoplasti-
cos y el GTR. Los materiales compuestos son heterogéneos
y sus propiedades dependen de la cantidad, el tamafio y la
forma del refuerzo, asi como de otros factores como son la
preparacion de los mismos asi como la compatibilidad. Saad
et al. y Ishida et al. han estudiado diferentes muestras de
PVC con diferentes composiciones y proporciones variables
de aditivos como el negro de carbon (CB). Los estudios eléc-
tricos muestran que la composicion de PVC con CB produce
una muestra con una conductividad eléctrica muy superior a
otros aditivos, se obtiene un semiconductor de PVC plastifi-
cado con propiedades mecanicas.

Otra forma de aumentar la adherencia interfacial con-
siste en aplicar al GTR pretratamientos con acidos [4], para
crear microporos en la superficie del elastomero facilitando
la unién entre fases. Este tltimo método muestra una débil
influencia en la mejora de las propiedades del compuesto,
aparte de encarecer el compuesto. Cambios mas significa-
tivos en las propiedades del compuesto se observan cuando
se modifica tanto la concentracion como el tamafio de las
particulas del refuerzo, siendo esta la alternativa analizada
en el presente articulo.
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Puesto que el GTR inicialmente adquirido contenia par-
ticulas de diferentes tamafos, fue necesario realizar una pre-
via clasificacion en los tres tamafios de particula deseados
(p<200um, 200um<p<500um, y p>500um). Esta clasifica-
cion se realizo a través de una técnica sencilla y econdomica
con el fin de no aumentar el coste final del compuesto, el
cribado, técnica que sin embargo, presenta el inconveniente
de no utilizar toda la cantidad inicial del GTR adquirido [5]

El presente trabajo tiene pues como objetivo analizar el
comportamiento del poliestireno mezclado con los neumati-
cos reutilizados, creando compuestos en funcion de los tres
tamafios de particulas en los que se ha dividido el GTR y
las siete concentraciones seleccionadas (0%, 5%, 10%, 20%,
40%, 50% y 70 % en GTR). Los analisis realizados son va-
rios, quizas el mas extenso sea el dieléctrico, para el cual se
han tomado una amplia gama de temperaturas (de 30 °C a
120 °C) y frecuencias (de 1102 Hz a 3-10°Hz), lo que ha
permitido obtener resultados en condiciones muy diversas,
analizandose la conductividad, la permitividad, el factor de
pérdidas dieléctricas, las relajaciones, el médulo eléctrico, el
diagrama de Argand, etc. Mediante el analisis mecanico de
Tension-Deformacion, se han obtenido magnitudes mecani-
cas como el modulo de Young, la deformacion a la traccion,
la tenacidad o el alargamiento a la rotura. Finalmente, ental-
pias y temperaturas de fusion se han determinado por medio
del analisis calorimétrico, lo que ha permitido apreciar los
cambios en la estructura cristalina de la matriz.

A partir de los resultados obtenidos, y bajo los requisitos
establecidos por las Normas Oficiales (UNE, ANSI/IEEE,
IEC, etc.) se han determinado los porcentajes de GTR ade-
cuados para posibles aplicaciones eléctricas, evidenciandose
que, mientras que la cantidad de GTR afiadida a la matriz
tiene poco efecto sobre las propiedades térmicas, la mayoria
de las propiedades dicléctricas y mecanicas, especialmente
el alargamiento a la rotura, tenacidad y conductividad, se ven
afectadas por la adicion del refuerzo. Las aplicaciones a las
que van destinados estos nuevos compuestos son mayorita-
riamente dieléctricas, entre los que podemos encontrar, los
aisladores para cercas eléctricas, los tubos y bandejas eléc-
tricas, las juntas universales para cables de alimentacion, los
separadores para lineas de conduccion eléctrica, el relleno
para aplicaciones eléctricas, o el calzado de uso industrial
con caracteristicas aislantes eléctricas. En el campo de la
construccion se han realizado muestras para cubiertas bajo
teja (tipo ondoline), como aislador acustico, y en otros mate-
riales de construccion trabajando a compresion. Finalmente,
estos materiales muestran buenos comportamientos como
aislantes térmicos.

2. METODOLOGIA

2.1. MATERIALES
El poliestireno (estireno-butaideno-estireno), material
solido, transparente, duro y fragil, ha sido proporcionada por

Dyna Noviembre - Diciembre 2013 ® Viol. 88 n%6 @ 652/662 653



QUIMICA Y FiSICA

2210.90 QUIMICA-FISICA DE POLIMEROS

la empresa Ultrapolymers Compariia (BASF Espafia) con
el nombre comercial de Polystyrol 486 M. Su temperatura
de fusion es de 180°C, su indice de fusion es de 1,45 g/min
y su densidad de 1050 kg/m?. Es un termoplastico amorfo,
altamente resistente al impacto y utilizado en la industria
de la automocion y otras aplicaciones industriales. Los neu-
maticos reutilizados, con tamanos de particula menores de
700um, fueron proporcionados por Alfredo Mesalles (Espa-
fia). Se ha verificado mediante analisis del TGA que el conte-
nido de negro de carbono era de aproximadamente un 35%.
E1 GTR original se separ6 por tamizado en tres categorias de
particulas: p <200um, 200<p<500pm, y p>500pum.

2.2. PREPARACION DEL COMPUESTO

El polvo de los neumaticos reciclados fue secado en un
horno a 100°C durante 24h. Seis muestras del compuesto PS/
GTR, variando la composicion (5%, 10%, 20%, 40%, 50%
y 70% en GTR), fueron preparadas para cada uno de los tres
tamafios de particula. El proceso de mezcla se realizd con
una maquina Brabender, EHT tipo PL, a 180-185 °C para
evitar la degradacion del polimero, y con un tiempo de mez-
cla de 4 min. Muestras del compuesto PS/GTR laminado
(170 x 170 x 2 mm?®) se obtuvieron mediante el uso de placas
en una prensa caliente Modelo Collin. P 200E (Dr. Collin
GmbH, Alemania), a 100 kN y 195°C durante 10 min. La
etapa de enfriamiento se realizd con un circuito cerrado de
agua, que se llevd a cabo en la misma prensa y a la misma
presion durante 5 min. Las muestras para los analisis se han
configurado apropiadamente de acuerdo con las especifica-
ciones de la norma ASTM-D-412-98 Estandar, para la prue-
ba de Tension-Deformacion. Algunas muestras del PS puro
también se prepararon con los mismos requisitos con el fin
de obtener resultados comparables.

Figura 1: a) Mezcladora Brabender, b) Ensayo Tension-Traccidn, ¢) Ensayo Calorimétrico, d)
Ensayo Dieléctrico.
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2.3. SCANNING ELECTRON MICROSCOPY
(SEM)

El SEM ha sido utilizado para analizar la superficie de
fractura de las muestras rotas en los ensayos Deformacion-
Traccion. Mediante la observacion del entorno de las par-
ticulas de refuerzo, es posible analizar los efectos de este
material de relleno en la matriz. Algunas imagenes de las
muestras fueron analizadas en funcion del compuesto y la
concentracion en GTR. El microscopio utilizado fue un
JEOL 5610, y previamente las muestras fueron recubiertas
con una fina capa de oro, para aumentar su conductividad.

2.4 ANALISIS CALORIMETRICO

El ensayo calorimétrico se llevod a cabo mediante el uso
de un calorimetro Mettler DSC-821E con un brazo robotico
tipo TSO801RO. Las muestras, con una masa de aproxima-
damente 10 mg, se colocaron en recipientes de aluminio en
una atmoésfera de nitrogeno. Experimentos no isotérmicos
con temperaturas de entre -50 °C y 250 °C, y flujos calorimé-
tricos de 10 °C-min’', se utilizaron como herramientas para
detectar posibles cambios en la microestructura de la matriz
del PS cuando se afade un segundo componente como re-
fuerzo, tal como el GTR. Cambios en la composicion del
material pueden ser analizados mediante la medicion de las
temperaturas de transicion vitrea. Las temperaturas de tran-
sicion vitrea se determinaron, utilizando el software STAR®
Thermal Analysis, mediante el método de Richardson con un
error de aproximadamente + 1° C.

2.5. ANALISIS MECANICO

Las pruebas de tension-deformacion fueron realizadas
utilizando una Maquina Universal Instron 3366 a 10 kN
(Instron, Reino Unido), siguiendo las especificaciones de la
norma ASTM-D-638-84 Tipo-V Estandar. La velocidad del
ensayo fue de 20 mm/min. La temperatura uniforme de la
prueba fue de 23 + 2 °C, y la humedad relativa fue de 50
+ 5%. El estudio de las propiedades mecanicas, de acuerdo
con el contenido en GTR de las muestras y el tamafio de
las particulas de refuerzo, incluyeron el Modulo de Young,
la resistencia a la traccion, el alargamiento a la rotura y la
tenacidad o energia a la rotura. Estos datos fueron calculados
utilizando el software Bluehill, version II. Cinco muestras
por ensayo se utilizaron para cada compuesto y tamaifio de
particula. Por tultimo, la media y la desviacion estandar se
calcularon para cada magnitud, ignorando aquellos valores
que resultaron ser defectuosos.

2.6. ANALISIS ELECTRICO-DINAMICO

El analisis dieléctrico se llevd a cabo con particulas de
tamarfio inferior a 200um, debido a su mejor comportamiento
en los ensayos previos térmicos y mecanicos. Los parametros
y magnitudes dieléctricas se midieron por medio del DEA
(Analisis Eléctrico Dinamico) con un equipo BDS40, que
incorpora un sensor Novocontrol Novotherm de temperatu-
ra, utilizandose moldes de compresion de 2 cm de diametro.
Las mediciones se realizaron en una gama de frecuencias de
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entre 1-102 Hz y 3-10° Hz, a temperaturas de entre 30 °C y
120 °C, y con una velocidad de 3 °C/min, mediante el uso de
un sensor de placa paralelas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO

Algunas microfotografias SEM de la superficie de fractu-
ra de las probetas del PS/GTR del ensayo Deformacion-Trac-
cion son mostradas en la Figura 2. De cada compuesto, se
han escogido cuatro concentraciones representativas (10%,
20%, 40% y 70% en GTR), combinandose con los tres tama-
fios de particula analizados (p<200um, 200pum>p>500um,
y p>500um).

Figura 2: Micrografias SEM de los compuestos PS/GTR, para algunas concentraciones de GTR
y tamaios de particula

Las particulas de GTR no alcanzan su temperatura de de-
gradacion al realizarse la mezcla, observandose claramente
estas particulas dispersas en el medio homogéneo de la ma-
triz polimérica del PS, la cual si alcanza la temperatura de
fusion. El resultado es una masa microgranulada y con un
grado de dispersion que depende del tiempo y la temperatura
de mezclado, que no facilita la cohesion entre fases.

En general, las particulas de pequefio tamafio disponen
de superficies especificas mayores, lo que aumenta sus po-
sibilidades de una buena compatibilidad e interaccion con
el polimero. Estas pequefas particulas pueden desarrollar
microgrietas, pero como sus longitudes son inferiores a la
longitud critica no perjudican la adhesion interfacial. En
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cambio, las particulas de gran tamafio son mas propensas a
presentar grietas y fallas importantes, aparte de posibilitar
la formacion de aglomerados debido a una mala dispersion.
Estos aglomerados reducen considerablemente la correcta
unioén interfacial con presencia de zonas sin matriz, lo que
facilita la formacion de nticleos de tension donde se inician
las fracturas del material.

En cuanto a la concentracion, con concentraciones bajas
del 10% en GTR (Figuras 2.a), las particulas de refuerzo es-
tan integradas y recubiertas por la matriz. La topologia en la
regiéon amorfa de las matrices muestra una buena adhesion
interfacial. Se intuyen pequefias areas limpiamente cortadas
lo cual indica que las particulas han roto antes de despren-
derse en el ensayo de traccion. Asimismo, se observa la for-
macion de superestructuras con morfologias homogéneas.
En el contorno de la particula aparecen pocos huecos, y frag-
mentos del polimero se dispersan sobre la superficie de la
particula adhiriéndose a ella.

Por el contrario, para concentraciones elevadas del 70%
en GTR (Figuras 2.d), la estructura morfologica de los mate-
riales se ve afectada, produciéndose un aumento de las fallas
y grietas en la matriz que empeora su adhesion interfacial. La
adhesion varia significativamente con la adicion de refuerzo
(GTR), no siendo suficiente en este caso, el porcentaje del
polimero para envolver las particulas de GTR, por lo que la
union es mas dificil, apareciendo en el contorno de las parti-
culas grietas y poros de considerable tamafio. Las particulas
de GTR estan limpias y son de facil extraccion observandose
huecos por la desaparicion del GTR en el ensayo de traccion,
lo que demuestra que la fractura se produce a través de la
interfase de la matriz. Por otra parte, con altas concentracio-
nes en GTR existen mayores posibilidades de aglomeracion
de particulas, actuando este aglomerado como una particula
de gran tamaro.

Para concentraciones intermedias en GTR en la matriz
(Figuras 2.b y 2.c), aparecen diferentes niveles de vincu-
lacion entre los componentes. Asi, con concentraciones de
hasta el 20% en GTR (Figuras 2.b) todavia es aceptable la
cohesion interfacial y asi lo demuestran las propiedades me-
canicas y calorimétricas de los compuestos, mientras que
con porcentajes del 40% en GTR (Figuras 2.c) las particulas
empiezan a mostrar discontinuidades importantes en su con-
torno con poros y grietas de considerable tamafo que debili-
tan sus propiedades mecanicas.

3.2. PROPIEDADES CALORIMETRICAS

La calorimetria aplicada a materiales compuestos se ha
utilizado como una herramienta para detectar los posibles
cambios en la microestructura de la matriz del PS cuando se
afiade un segundo componente (GTR) como refuerzo. Estos
cambios pueden ser analizados en la Tabla I y en la Figura
3, mediante la medicion de las temperaturas de transicion vi-
trea, para las particulas con un tamafo inferior a 200 micras.

La incorporacion del GTR en la matriz del PS no modi-
fica las propiedades térmicas de la mezcla. Dado que el PS
es un material amorfo, sélo dispone de una transicion vitrea.
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Formulacion
Gops) | 100| 95 |0 | 80 | 60 | 50 | 30
Te’“';fé‘)"t“’a 97.7[97.3 | 97.1 [ 98.0 [ 98.1 | 97.6 | 98.2

Tabla I: ParGmetros calorimétricos de los mezclos del PS/GTR para tamaios de particula <200
micras (Tg: temperatura de transicion vitrea)

En particular, a través del analisis llevado a cabo mediante el
calorimetro de barrido diferencial (DSC), su temperatura de
transicion vitrea (7¢) se ha establecido en 97,7 °C. Ademas,
los cambios de la temperatura de transicion vitrea se han
comprobado para diferentes concentraciones PS/GTR [6]

Thermogram PS+GTR. Particle size <200um
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Figura 3: Transicion vitrea de los mezclas del PS/GTR para tamaiios de particula <200 micras.

En principio, los compuestos se comportan de manera
similar a otros polimeros termoplasticos analizados [7]. Mas
alla de los datos y graficos, la Tg puede influir en las pro-
piedades mecanicas y dieléctricas de los materiales a altas
temperaturas, pero como en este trabajo se miden las pro-
piedades mecanicas a temperatura ambiente, estos valores se
encuentran lejos de la zona de transicion vitrea. La Tabla I
muestra como la temperatura de transicion vitrea tiende a
disminuir ligeramente para concentraciones de hasta el 40%
en GTR (98,1 °C), cuando se aumenta la cantidad de refuer-
z0. A partir de esta temperatura es posible ver pequefas osci-
laciones al aumentar el contenido en GTR (Tg=97,6 °C para
un 50% en GTR, y Tg=98,2 °C para un 70% en GTR). En
cuanto a los resultados, puede observarse que la adicion de
particulas de refuerzo, ni el tamafio de la misma, no modifi-
ca significativamente los procesos térmicos de la matriz del
polimero del PS en términos de estructura interna, debido a
la poca interaccion entre el polimero y el refuerzo. Por tanto,
los cambios observados en las propiedades mecanicas al au-
mentar el contenido en GTR no deben atribuirse a cambios
en la estructura de la matriz del PS, sino mas bien a cambios
experimentados en las particulas del GTR y en su interfase
particula-matriz.
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3.3. PROPIEDADES MECANICAS

La Figura 4 muestra los resultados de las propiedades
mecanicas determinadas mediante el ensayo de Tension-De-
formacion. Estas propiedades se analizaron para diferentes
concentraciones y tamafios de particula del GTR en la matriz
del PS [8][9]

Figura 4-a, muestra el modulo de Young de los materiales
compuestos, en los que la adicion de elastomeros como el
GTR provoca una disminucion de la capacidad de deforma-
cion, ductilidad y plasticidad de la matriz del PS [10]. Se
observa como el tamafio de las particulas tiene poco efecto
sobre los valores de la rigidez (1765 MPa para el PS puro),
siendo las diferencias siempre inferiores al 5% (2014 MPa
y 1922 MPa para un 5% en GTR y tamafios extremos de
particulas). Para concentraciones del 10% en GTR, la rigi-
dez aumenta ligeramente con particulas de pequefio tama-
fio (2235 MPa) debido a la mejor cohesion y conformacion
del material como se ha puesto de manifiesto en el SEM,
manteniéndose con valores similares para los otros tamafios
de particula (1836 MPa para tamafios de particulas interme-
dios y 1826 MPa para tamafios de particulas grandes). Para
concentraciones del 20% en GTR, el médulo de Young co-
mienza a disminuir, y sus valores son semejantes a los del
PS puro (1720 MPa) para los tamafios de particulas inter-
medios y grandes, y un poco mas elevados para los tama-
fios de particula <200um. A partir de esta concentracion, el
mdédulo de Young disminuye significativamente con valores
de 1581 MPa, 1327 MPa y 784 MPa para tamafios de par-
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Figura 4: a) Médulo de Young (MPa) y b) Resistencia a lo traccion (MPa) para diferentes
concentraciones y famaiios de particulas del compuesto PS/GTR
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ticula <200um y concentraciones del 40%, 50% y 70% en
GTR respectivamente, mientras que las diferencias entre los
tamafios de particula extremos siguen siendo pequefios (7%
para una concentracion del 40% en GTR, y 12% para una
concentracion del 70% en GTR). Estas diferencias tan débi-
les obtenidas en funcion del tamafio de las particulas podrian
ser debidas al hecho de que el PS dispone de una estructu-
ra interna que deja espacios abiertos, los cuales podrian ser
ocupados por particulas de mayor tamafio. Este hecho con-
trarrestaria la peor adherencia que presentan otros polimeros
al aumentar el tamafio de las particulas lo que provoca unas
mayores posibilidades de grietas y mala adherencia.

La Figura 4-b muestra la tension a la traccion, la cual,
sigue un comportamiento diferente al Modulo de Young,
disminuyendo su valor desde el principio, y mostrando al-
gunas variaciones dependiendo del tamafio de las particulas
de GTR. Asi, para tamafios de particula inferiores a 200um,
el PS puro, el PS/GTR-5% y el PS/GTR-10% muestran va-
lores de 38,9 MPa, 31,7 MPa y 28,5 MPa respectivamente,
lo que significa una disminucion del 18,5% y 27% respecti-
vamente. Esto demuestra una mala compatibilidad entre los
components, cuando se aumenta el porcentaje de refuerzo.
Si no cambiamos el tamafio de las particulas, la resistencia
a la traccion disminuye en un 40% (23,4 MPa) para concen-
traciones del 20% en GTR, mientras que disminuye en un
51% (19 MPa) para concentraciones de un 40%. Esta ten-
dencia se mantiene para concentraciones mas elevadas en
GTR (16 MPa para un 50% en GTR y 11,8 MPa, para un
70% en GTR).
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Figura 5: a) Fongacién a lo rotura (%), y b) Energia a lo rotura (1), para diferentes
concentraciones y famarios de particula de los compuestos PS/GTR
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La adicion de particulas de neumaticos reutilizados en
todos los compuestos provoca una disminucion en la elon-
gacion a la rotura (Fig. 5-a) y en la tenacidad (Fig. 5-b). El
tamafio de particula es importante en este caso, y las dife-
rencias son superiores al 80% entre tamafos extremos. Las
particulas de tamafio p<200um, siguen comportandose me-
jor, con un alargamiento a la rotura del 66%, 43% y 37,6%
para PS puro, PS/GTR-5% y PS/GTR-10% respectivamente,
siendo la energia de rotura de 0,21 J, 0,08 J y 0,064 J para
los mismos porcentajes y tamafo de particula. A partir de
estos porcentajes en GTR, la tenacidad y el alargamiento a
la rotura [11] muestran valores mucho mas bajos que los de
la matriz del PS puro. Asi para concentraciones del 20% en
GTR o superiores, la elongacion a la rotura muestra valores
3 veces inferiores al PS puro, mientras que para la energia
a la rotura estos valores son 4,5 veces inferiores. La dismi-
nucion del alargamiento a la rotura esta relacionada con la
imperfecta adhesion interfacial entre los componentes [12]
La pobre adhesion entre las fases es un resultado de impor-
tancia a tener en consideracion. La reduccion de la capacidad
de deformacion del elastomero influye en la disminucion de
la elongacion y, consecuentemente, en la disminucion de la
tenacidad.

3.4. PROPIEDADES ELECTRICAS

El analisis dieléctrico se ha realizado solo con particulas
de tamano inferiores a 200um, al presentar éstas los mejores
resultados en los analisis previos calorimétricos y mecani-
cos.

3.4.1. Conductividad

La Figura 6.a muestra los resultados de la parte real de
la conductividad para diferentes compuestos PS/GTR, en
funcidén de la frecuencia y a una temperatura de 30 °C. Las
mediciones en las muestras del PS puro incorporan una im-
portante dispersion debido a la baja conductividad de este
material, por lo que no han sido incluidas en los graficos.
A partir de los graficos, puede observarse como los valores
de conductividad aumentan con la concentracion de GTR y
la frecuencia [13] [14] Asimismo se observa, que para bajas
frecuencias las diferencias entre conductividades en funcion
de la concentracion de GTR son inferiores a los cuatro 6rde-
nes de magnitud (2:10'° S/cm para el PS/GTR-5% y 4:10
13 S/cm para el PS/GTR-70%, a la frecuencia de 0,01 Hz),
mientras que para altas frecuencias, estas diferencias dismi-
nuyen por debajo de los dos 6rdenes de magnitud (3:10% S/
cm para el PS/GTR-5% y 1-10 S/cm para el PS/GTR-70%,
a una frecuencia de 1-107 Hz). El aumento de la conductivi-
dad en funcion de la concentracion de GTR puede atribuir-
se principalmente a la presencia de negro de carbono en los
neumaticos reutilizados [15] [16] [17].

Si la temperatura se incrementa hasta 120 °C (Figura
6.b), el comportamiento de los compuestos difiere en fun-
cion de su contenido en GTR. Asi, para materiales con con-
centraciones elevadas en GTR, dos areas aparecen nitida-
mente para el rango de frecuencias analizado. En la region
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de bajas frecuencias, la conductividad tiende a una asintota
horizontal. Sin embargo a altas frecuencias, una dependencia
lineal se observa en una escala logaritmica. Este comporta-
miento esta de acuerdo con una conductividad del tipo dis-
persiva sublineal siendo mas expresiva esta tendencia para
altas frecuencias, lo que es habitual en materiales con un alto
grado de desorden. Para el régimen de bajas frecuencias, la
conductividad se rige por la contribucion de la conductivi-
dad en corriente continua (DC), la cual es independiente de
la frecuencia, pero muy dependiente de la temperatura y la
concentracion en GTR. Este comportamiento también se ha
encontrado en otros compuestos analizados [5] [18]

Para bajas concentraciones en GTR (por debajo de 40%),
el comportamiento a altas frecuencias es similar al caso an-
terior pero, a bajas frecuencias, se observa una desviacion
respecto al comportamiento que tenia la conductividad en
DC. Esta desviacion puede ser debida a la polarizacion del
electrodo.
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Figura 6: Conductividad & para el compuesto PS/GTR a 30 °C (a) y 120 °C (b), en funcidn
de lo frecvencia

Para una temperatura de 120 °C, la conductividad a bajas
frecuencias muestra en todas las muestras un aumento de un
orden de magnitud con respecto a la que tenia a 30 °C. Esto
se debe principalmente al incremento de la conductividad en
continua (DC). A frecuencias mas elevadas, el aumento de
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la conductividad con la temperatura es mas atenuado. Dado
que la conductividad en DC no excede nunca de 110" S/cm
estamos lejos de los valores mostrados por los materiales se-
miconductores, pero estos compuestos presentan en cambio
valores aceptables para aplicaciones antiestaticas [16] [19]
(1-10° - 1-10"* S/em).

3.4.2. Permitividad

Las Figuras 7.a y 7.b muestran los valores de permiti-
vidad real (¢’) y de la permitividad imaginaria o factor de
pérdidas (¢ ) a una temperatura de 30 °C. Al igual que en las
mediciones de la conductividad real, para las muestras del
PS puro el factor de pérdidas incorpora una dispersion sig-
nificativa que ha impedido su representacion. Mediante los
graficos, es posible observar un aumento de la permitividad
real e imaginaria con aumentos del contenido en GTR en el
compuesto. Como el PS puro es un polimero no polar, no
hay variacion en sus valores de permitividad real cuando se
cambia el valor de la frecuencia del voltaje aplicado.
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Figura 7: Permitividad real (a) y Permitividad imaginaria (b) del PS/GIR, a 30 °C en funcion
de o frecuencia

Si aumentamos el contenido en GTR, la permitividad
real (¢’) presenta una tendencia cada vez mas acusada al
descenso al aumentar la frecuencia, debido a la dispersion
dieléctrica. En el caso del factor de pérdidas, éste disminuye
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al aumentar la frecuencia en todos los casos, debido a la con-
tribucion para las pérdidas de la conductividad que presentan
las cargas libres a bajas frecuencias. Las muestras con con-
centraciones en GTR de hasta un 20% muestran una ligera
relajacion entre los 10 Hz y 10.000 Hz que puede ser iden-
tificada con la relajacion b del poliestireno [20]: eso pue-
de atribuirse a la rotacion de los grupos fenilo del material
PS; por otra parte, una tendencia al alza de estas magnitudes
puede ser detectada para todos los compuestos a frecuencias
superiores a los 10° Hz.
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Figura 8: Permitividad Real (a) y Pérdidas dieléctricas (b) del PS/GIR, a 50 Hz en funcion
de lo temperatura

Las Figuras 8.a y 8.b muestran los valores de la permi-
tividad real y del factor de pérdidas a 50 Hz, en funcién de
la temperatura. De nuevo, tanto €’ como € aumentan con la
concentracion en GTR, mostrando también una ligera ten-
dencia al alza con aumentos de la temperatura. Esta tenden-
cia se incrementa a partir de los 80 °C. Para el PS puro, la
zona superior de la relajacion 3 del poliestireno se halla por
debajo de los 40 °C en la figura 6.b, mientras que la zona in-
ferior de la relajacion ¢, se observa [21][22] [23] por encima
de los 60 °C. La relajacion o del poliestireno se asocia con
la transicion vitrea y en la espectroscopia dieléctrica aparece
a temperaturas ligeramente superiores a la Tg. En el caso de
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los compuestos PS/GTR, las relajaciones del PS puro quedan
enmascaradas por la influencia dieléctrica mas importante de
las cargas del refuerzo.

3.4.3. Tangente de &

La Figura 9.a muestra la Tang d para diferentes compues-
tos PS/GTR en funcion de la frecuencia, a 30 °C. En los com-
puestos con concentraciones altas en GTR, la Tang d tiende a
disminuir con el aumento de la frecuencia. En el caso de los
compuestos PS/GTR con concentraciones de hasta un 20%
en GTR, puede observarse la relajacion B entre los 10 Hz y
10000 Hz.

Figura 9.b muestra la Tang 0 para diferentes compuestos
PS/GTR en funcion de la temperatura, a 50 Hz. En todos los
casos, el comportamiento en relacion con la temperatura es
similar a la mostrada por el factor de pérdidas €. Los com-
puestos con mayores Tang 0 son los que presentan mayores
concentraciones en GTR. La Tang & muestra un aumento a
partir de los 80 °C, permaneciendo casi constante a tempe-
raturas mas bajas. Finalmente, para el PS puro, la Tang o se
comporta de forma similar al observado en la Figura 6.b para
el factor de pérdidas €.

1 0‘I ol T T T T T T T T
—O—PS+5%_GTR ]
—O—PS+10%_GTR ]
—A—PS+20%_GTR |
0 ——PS+40%_GTR
1074 —— PS+50%_GTR 7§
—>—PS+70%_GTR ]
-1
w 10 4 3
o)) ]
|_
107+ 3
1 0-3 T T T T T T T T T
107 10" 10’ 10° 10° 10’
Frequency [Hz]
T T T T T ]
10" 9 3
G e e sl
= 3
[e)) 4 i
S 10
—O—PS ]
—{3—PS+5%_GTR
1 0.4 | —O—PS+10%_GTR |
——PS+20%_GTR 3
—<} PS+40%_GTR ]
—7— PS+50%_GTR ]
10° —>—PS+70%_GTR
i T I T & T

20 40 60 80 100 120
Temperature [°C]
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Para mas detalle sobre las caracteristicas de Modulo eléctrico,

Diagrama de Argand y Parametros de relajacion MWS, consultar:
http://www.revistadyna.com/documentos/pdfs/_adic/5580_2.pdf
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4. APLICACIONES POTENCIALES

En vista de los resultados obtenidos sin ningun pre-tra-
tamiento previo con acidos ni desvulcanizado del GTR, el
compuesto PS-90%/GTR-10% resulta el mas adecuado para
las aplicaciones consideradas, y aunque la compatibilidad es
baja, se han realizado pruebas de procesado y conformado
para alguna de las utilidades que se indican con las concen-
traciones del 10% y 20% en GTR, y tamaiflos de particula
inferiores a los 200um no apreciandose problemas en este
sentido.

PS+0% | 3,1410™ | 1,58:10" 3,18-10" 6,32:10"7 | 0,00047897 | 0,000322 2,7461 1764,48 38,89 66,27 0,21 97,7
PS + 5% 3810 72110 2,63-10" 1,39:10" | 0,03746468 | 0,015912 0,42472 2013,67 31,70 43,31 0,08 973
PS+10% | 9,02:10™ | 1,4110™" 1,11-10" 7,09-10" | 0,0106162 | 0,037782 3,5589 2235,42 28,50 37,54 0,06 97,1
PS+200% | 2,710 38810 3,71-10" 2,5810" | 0,0260292 | 0,11305 4,3432 1972,25 23,38 23,30 0,03 98,0
PS+40% | 1,31:10" 1,56:10" 7,6510 6,410 | 0,07335449 | 0,54776 74673 1581,22 19,07 17,78 0,02 98,1
PS+50% | 1,3410™" 2,51:10™" 7,47-10" 3,9810° | 0,0890129 | 0,79517 8,93 1326,85 15,93 15,99 0,02 97,6
PS+70% | 6,19-10™" 7,9410™" 1,61-10" 1,26:10° | 0,16623085 | 2,5937 15,603 784,27 11,80 10,40 0,01 98,2

Tabla I11: Datos mds relevantes dieléctricos, mecdnicos y térmicos de los compuestos analizados de PS+GTR. Frecuencia: 50 Hz. Tomaiio de parficula < 200um

PS+0% | 2,1410™ | 2,62:10" 4,40-10" 8,32:10"7 | 0,00058995 | 0,00432 3,461 1665,723 32,866 61,1 0,18 97,4
PS + 5% 1,810 82410 3,73-10" 2,49-10” | 0,0766868 | 0,026812 0,7212 1989,235 28,571 20,28 0,06 96,8
PS+10% | 507-10" 2,110 2,11-10" 8,29-10" 0,025254 | 0,046682 4,8945 1913,448 24918 13,93 0,03 97,6
PS+20% | 1,2510" | 477-10™ 4,51-10" 3,68:10" | 0,0299192 | 0,22405 54247 1717,071 22,976 14,83 0,03 97,5
PS +40% | 0,22:10™" 2,15:10™" 85510 7,510 0,0994562 | 0,65676 9,7325 1522,505 15,054 8,97 0,01 97,7
PS+50% | 0,75:10™" 3,11-10™" 8,57-10'° 4,7810" 0,102258 0,98617 10,9301 1250,996 14,994 6,67 0,0058 98,1
PS + 70 % 510" 8,42:10™" 2,38-10° 2,33-10° |0,27889522 | 3,6837 17,1803 780,238 9,828 6,41 0,00 98,8

Tabla IV: Datos mds relevantes dieléctricos, mecdnicos y térmicos de los compuestos analizados de PS+GTR. Frecuencio: 50 Hz. Tamaiio de parficula 200pm - 500um

PS+0% | 4,1410™ | 3,7210" 5,42:10" 94210 | 0,00068899 | 0,00758 4,778 1764,483 31,896 65,87 0,20 97,1
PS + 5% 2,7-10" 94210 4,93-10" 3,52:10'7 | 0,0487728 | 0,039196 0,8525 1922,176 26,787 18,47 0,05 978
PS+10% | 626:10™ | 3,17-107" 3,19-10" 9,35-10" | 0,0300016 | 0,052289 59258 1826,513 24,618 8,92 0,01 98,0
PS+20% | 2,2810" | 57210 5,81-10" 4,8810" | 0,0300299 | 0,35405 6,5289 1705,175 21,996 10,98 0,01 98,5
PS+40% | 0,36-10™" 3,17-10™ 9,69-10" 8,85:10" | 0,0902555 | 0,78446 10,2589 1468,488 14,208 743 0,01 98,7
PS+509% | 0,89-10™" 4,19-10™" 9,72:10" 59810 | 0,1008101 1,25817 11,8522 1033,828 14,898 538 0,00 98,2
PS + 70 % 712" 9,7810™" 3,4510" 3,57-10" | 0,24400215 | 4,7838 18,2558 667,252 9,815 491 0,00 98,7

Tablo V- Datos mds relevantes dieléctricos, mecdnicos y térmicos de los compuestos analizados de PS+GTR. Frecuencia: 50 Hz. Tamaiio de particula > 500pm
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Asi, su modulo de Young es de 2235,4 MPa, la resisten-
cia a la traccion es de 28,5 MPa, el alargamiento a la rotura
es de 37,5% y la tenacidad o energia a la rotura es de 0.06 J.
Sus propiedades dieléctricas, a 50 Hz, son similares a otros
compuestos analizados, siendo su conductividad de 9,02-10
13 S/cm, su constante dieléctrica de 3,8559, y su tangente de
pérdidas de 0,01061.

Con estas propiedades, existen diversas aplicaciones en
el campo eléctrico, aunque siempre considerando materiales
con bajos requerimientos especificos, entre los que se en-
cuentran: los aislantes eléctricos para cercas eléctricas en
baja tension: ITC-BT-39; 22, 23, 24; UNE-EN 60335-2-76;
IEC 60335-2-76: Conductividad <1-10"" S/cm, Tang & <1.5,
resistencia a la traccion >12.5 MPa; los tubos y bandejas
para cables eléctricos: UNE EN 61537; UNE EN 50085-1;
IEC 61537 (EN 61537): Conductividad <1-10"" S/cm, resis-
tencia a la traccion >15 MPa, elongacion a la rotura >40%;
las juntas universales para cables eléctricos de potencia: IEC
60840, UNE HD 628: Conductividad <1072 S/cm, resistencia
a la traccion >12.5 MPa, elongacion a la rotura >35%; los
Espaciadores para lineas de energia eléctrica: ANSI/IEEE
C2, IEC 61854 (273 and 278): Conductividad <5.5-10° S/
cm, resistencia a la traccion >17.2 Mpa, elongacion a la
rotura >30%; el relleno para aplicaciones eléctricas: UNE
53 602; UNE 53 510; UNE-HD 632; UNE-EN 60811-4-1:
Conductividad <107'> S/cm, resistencia a la traccion >12.5
MPa, elongacion a la rotura >35%; y el calzado de uso indus-
trial con caracteristicas de aislamiento eléctrico: UNE-EN
ISO 20345/6/7:2005; UNE 53510: Conductividad <10° S/
cm, resistencia a la traccion >10-12 MPa, elongacion a la
rotura >35%. Si actualmente el contenido en polimero para
todas estas aplicaciones es de entre un 65-80%, y teniendo en
cuenta que se podria sustituir hasta en un 10% del material,
podriamos concluir que se pueden obtener unos ahorros por
estas 4 aplicaciones seleccionadas de entre un 6,5% y un 8%
en materia prima respecto del total.

5. CONCLUSIONES

El analisis de las micrografias del SEM, muestra relati-
vas diferencias en los resultados dependiendo del tamafio de
la particula y de la concentracion en GTR del compuesto.
Referente al tamafo de la particula de GTR, las particulas
de pequefio tamafio se adhieren mejor a la matriz debido
principalmente a la alta rugosidad superficial especifica y
al pequefo tamano de sus poros y grietas. En cambio, las
particulas de gran tamafio, incrementan las fallas y grietas
en la matriz, empeorando su adhesion interfacial. La con-
centracion en GTR, influye también en la microestructura
del compuesto empeorando la adhesion interfacial, causando
aglomeraciones que conducen a la formacion de fracturas y
poros de considerable tamafio en la superficie de contacto
polimero-refuerzo.

Utilizando el ensayo térmico del DSC, se ha observa-
do que la adicion del GTR en el polimero PS no altera las
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propiedades térmicas de la mezcla en términos de estructura
interna, debido a la poca interaccion entre el polimero y el
refuerzo. Dado que el PS es un material amorfo, s6lo dispone
de una transicion vitrea, hallandose esta transicion a la tem-
peratura de Tg = 97,7 °C.

Mediante las pruebas de Tension-Deformacion, se ana-
lizaron las propiedades mecanicas de los compuestos, de-
terminandose que con pequefios aumentos del contenido en
GTR en la matriz (hasta concentraciones del 10%), algunas
propiedades mecanicas tales como el mdédulo de Young au-
mentaban ligeramente en comparacion con los valores del
polimero puro, mientras que la resistencia a la traccion se
mantenia dentro de unos valores aceptables aunque ligera-
mente inferiores a los del PS puro. Con concentraciones su-
periores al 10% en GTR, estas dos magnitudes empezaban a
disminuir, pero gradualmente. Esta disminucion se ve poco
afectada por el tamafio de las particulas, aunque con tama-
fios inferiores a 200pum siguen comportandose mejor. En
contraste, el alargamiento a la rotura y la tenacidad o energia
a la rotura, presentan una disminucion al aumentar la con-
centracion en GTR en la matriz, incluso con bajos niveles
de refuerzo. Estas dos ultimas magnitudes, presentan unos
valores muy inferiores a los del PS puro. En este caso, los
compuestos formados con particulas pequenias de GTR pre-
sentan valores significativamente mas elevados que aquellos
formados con particulas de mayor tamafio.

Los resultados del analisis dieléctrico (DEA) muestran
que la conductividad, la permitividad, el factor de pérdidas
y la tang J, aumentan con incrementos de la concentracion
en GTR. Los factores de perdidas de las relajaciones o y
B se obtuvieron mediante el espectro del PS. Aparte, una
relajacion interfacial Maxwell-Wagner-Sillars se observé a
altas temperaturas y bajas frecuencias en los compuestos for-
mados por PS/GTR, estudiandose esta relajacion gracias al
formalismo del Modulo Eléctrico. Asimismo, ajustando los
datos de esta relajacion MWS para el modelo de Arrhenius
se obtuvo el tiempo de relajacion caracteristico y energia de
activacion de los compuestos. Gracias a todos estos valores
obtenidos, unidos a los de la conductividad, se ha demostra-
do que los compuestos del PS/GTR pueden ser apropiados
para aplicaciones antiestaticas.
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