Aplicaciones eléctricas del acrilonitrilo
butadieno estireno (ABS) reforzado con
neumadticos fuera de uso (GTR)

R. Mujal-Rosas’, J. Orrit- Prat?, X. Ramis-Juan?, M. Marin-Genesca'
'Dept. Ingenieria Eléctrica, EET-UPC, Colom,1 Terrassa - 08222 Spain. 2Dept. de Fisica e Ingenieria Nuclear, ETSEIAT-UPC,
Colom, 11 Terrassa - 08222 Spain. *Dept. Maquinas-Motores Térmicos, ETSEIB-UPC, Diagonal 647, Barcelona - 08028 Spain

Electrical applications of acrylonitrile butadiene styrene (ABS) reinforced with used tires (GTR)
Aplicacions electriques del acrilonitril butadie estire (ABS) refor¢cat amb pneumatics fora d’is (GTR)
Recibido: 1 de marzo de 2012; revisado: 23 de mayo de 2012; aceptado: 3 de junio de 2012

RESUMEN

La masiva fabricacién de neumaticos, asi como su poste-
rior almacenamiento una vez utilizados, constituye un gra-
ve problema medioambiental al que se intenta dar salida
de diversas formas, entre las que se encuentra el mezclar
estos neumaticos fuera de uso (old used tires, GTR) con
diferentes polimeros termoplasticos y termoestables. Es-
tas mezclas se realizan variando el tratamiento previo al
que se somete el GTR, el grado de desvulcanizado, las
condiciones de mezcla o prensado, etc. Posteriormente,
se analizan estas mezclas estructural y mecanicamente,
buscando posibles aplicaciones industriales para ellas.

El presente trabajo, pretende conseguir materiales aptos
para la industria eléctrica a partir de la mezcal del Acrilo-
nitrilo butadieno estireno (ABS) reutilizado con neumaticos
fuera de uso (GTR), pero partiendo del requisito de unos
minimos costes de reciclado posibles, es decir, utilizando
GTR vulcanizado y sin aplicar ningun pretratamiento pre-
vio, y en cambio, actuando sobre el tamafio de sus parti-
culas, el cual se puede conseguir con un simple y econ6-
mico tamizado. Otra novedad que introduce el presente
estudio, es el elevado niUmero de compuestos analizados,
aparte del profundo andlisis a los que se les ha someti-
do (dieléctrico, mecanico, térmico y de microestructura),
obteniéndose de cada ensayo una gran cantidad de va-
riables. Los compuestos se obtuvieron tomando como va-
riables los tres tamafos de particula del GTR (p<200um,
200<p<500pm, y p>500um), y las siete concentraciones
de GTR en la mezcla (0%, 5%, 10%, 20%, 40%, 50% y
70%), lo que representa, un total de 21 nuevos compues-
tos. Aparte, para que los ensayos dieléctricos fueran lo
mas exhaustivos posibles y mostraran el comportamiento
del compuesto en condiciones muy diversas, se considerd
un amplio régimen de temperaturas (30°C hasta 120°C)
asi como de frecuencias (1-102 Hz hasta 3-10° Hz). To-
dos estos datos, han permitido caracterizar con bastante
exactitud las propiedades de los nuevos compuestos, y
dependiendo de estos resultados, se han buscado posi-
bles aplicaciones eléctricas, con el requisito de que éstas
debian ajustarse a las Normativas Oficiales.

Palabras clave: compuesto acrilonitrilo butadieno esti-
reno (ABS) y neumaticos reutilizados (GTR); propiedades

dieléctricas, propiedades mecanicas, propiedades térmi-
cas; aplicaciones industriales.

SUMMARY

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. These blends are made by
modifying the pre-treatment the GTR is subjected to, the
degree of devulcanization, the mixing or pressing condi-
tions, etc. Later, the mixtures are analysed structurally and
mechanically, looking for possible industrial applications
for them.

The present work aims to obtain materials suitable for the
electric industry from the mixture of Acrylonitrile Butadi-
ene Styrene (ABS) with old used tires (GTR), starting from
the requirement of minimum recycling costs, i.e. by using
vulcanised GTR without any prior treatment, but acting on
the particles sizes with a simple and inexpensive screen-
ing. A novelty of this study is the large number of com-
pounds analyzed, and the deep analysis these have been
submitted to (dielectric, mechanical, thermal and micro-
structure), to get a large number of variables in each test.
Compounds were obtained using the three GTR particle
sizes (p<200um, 200<p<500pm and p>500pum), and the
seven concentrations of GTR in the compound (0%, 5%,
10%, 20%, 40%, 50% and 70%), meaning a total of 21
new compounds. In addition, in order to have the dielectric
tests as much exhaustive as possible and show the behav-
iour of the compound under widely changing conditions, a
wide range of temperatures (30°C to 120°C) and frequen-
cies (1-102 Hz to 3:10° Hz) were taken into consideration.
All these data have allowed an accurate characterization
of the properties of the new compounds and, according
to these results, possible electrical applications have been
explored, with the requirement that they must comply with
Official Regulations.

Keywords: compound acrylonitrile butadiene styrene
(ABS) and old used tires (GTR); dielectric properties; me-
chanical properties; thermical properties; industrial appli-
cations.
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RESUM

La massiva fabricacié de pneumatics, aixi com el seu
posterior emmagatzematge una vegada utilitzats, cons-
titueix un greu problema mediambiental al qual s’intenta
donar sortida de diverses formes, entre les quals hi ha

el barrejar aquests pneumatics fora d’Us (old used tires,
GTR) amb diferents polimers termoplastics i termoesta-
bles. Aquestes mescles es realitzen variant el tractament
previ al que es sotmet el GTR, el grau de desvulcanitzat,
les condicions de mescla o premsat, etc. Posteriorment,
s’analitzen aquestes mescles estructural i mecanicament,
buscant possibles aplicacions industrials per a elles.

El present treball, pretén aconseguir materials aptes per
a la industria eléctrica a partir de la barreja de I'acrilonitril
butadie estiré (ABS) reutilitzat amb pneumatics fora d’us
(GTR), pero partint del requisit d’'uns minims costos de
reciclatge possibles, és a dir, utilitzant GTR vulcanitzat i
sense aplicar cap pretractament previ, i en canvi, actuant
sobre la mida de les particules, el qual es pot aconseguir
amb un simple i economic tamisat. Una altra novetat que
introdueix aquest estudi, és I'elevat nombre de compostos
analitzats, a part de la profunda analisi als quals se’ls ha
sotmes (dielectric, mecanic, térmic, i de microestructura),
obtenint de cada assaig una gran quantitat de variables.
Els compostos es van obtenir prenent com a variables les
tres mides de particula del GTR (p<200pm, 200<p<500pum,
i p>500pm), i les set concentracions de GTR en la barreja
(0%, 5%, 10%, 20 %, 40%, 50% i 70%), el que representa
un total de 21 nous compostos. A part, perquée els assajos
dielectrics fossin el més exhaustius possibles i mostrin el
comportament del compost en condicions molt diverses,
es va considerar un ampli regim de temperatures (30°C
fins a 120°C) aixi com de frequencies (1-102 Hz fins 3-108
Hz). Totes aquestes dades, han permeés caracteritzar amb
exactitud les propietats dels nous compostos, i depenent
d’aquests resultats, s’han buscat possibles aplicacions
electriques, amb el requisit que aquestes s’havien d’ajus-
tar a les Normatives Oficials.

Paraules clau: compost acrilonitril butadié estireé (ABS)
i pneumatics reutilitzats (GTR); propietats dielectriques;
propietats mecaniques; propietats termiques; aplicacions
industrials.

1. INTRODUCCION

La acumulacién de neumaticos fuera de uso (Ground Rub-
ber Tire GTR) [1] [2] [3] ha propiciado la busqueda de so-
luciones para su posible reciclaje y reutilizacién. Muchos
materiales plasticos incluyen elastémeros para mejorar
su tenacidad. En general un polimero termoplastico o ter-
moestable actia como matriz y el elastbmero como fase
dispersa [4] [5] [6]. Por otra parte, como en otras mezclas
de polimeros bifasicos [7] [8] [9], la compatibilidad interfa-
cial entre los componentes es importante para lograr las
propiedades deseadas. En el caso de elastomeros reci-
clados, cuando se mezclan con polimeros termoplasticos
como el Acrilonitrilo Butadieno Estireno (ABS), la compa-
tibilidad esperada es baja. Una forma de incrementar la
compatibilidad entre los componentes pasa por reducir el
grado de reticulado del GTR mediante el desvulcanizado
[10] [11] [12]. Otra forma de incrementar la union interfacial
es mediante pretratamientos con acidos [13] [14] [15], que

producen en la superficie del elastbmero unos microporos
que facilitan la union entre fases [16] [17] [18], pero este
método encarece el producto final, aparte de tener una
baja influencia en la mejora de las propiedades del com-
puesto. Cambios més significativos se observan en las
propiedades cuando variamos el tamafio de las particulas
del refuerzo, siendo esta la alternativa estudiada en este
articulo [19] [20] [21] [22]. Como las particulas del GTR ini-
cial adquirido se hallaban mezcladas presentando diferen-
tes tamafos, resultd necesario realizar una clasificacion
previa en los tres tamafios de particula que deseamos
(p<200pm, 200pm<p<500pum, y p>500pm). Esta clasifica-
cion debia realizarse mediante una técnica sencillay a la
vez econémica, para no aumentar los costes finales del
compuesto, adoptandose la técnica del tamizado, la cual,
no obstante, presenta el inconveniente de no aprovechar
la totalidad de la cantidad inicial del GTR adquirido.

Con este estudio, se pretende pues analizar el comporta-
miento del acrilonitrilo butadieno estireno mezclado con
los neumaticos utilizados en funcién de los tres tamafios
de particula en los que se ha dividido el GTR y de las sie-
te concentraciones escogidas (0%, 5%, 10%, 20%, 40%,
50% y 70% en GTR). Los analisis dieléctricos, han sido
realizados para un amplio régimen de temperaturas (30°C
hasta 120°C) y frecuencias (1-102 Hz hasta 3-10° Hz), lo
cual ha permitido obtener resultados en condiciones muy
diversas, hallandose entre otras, las conductividades,
permitividades, factor de pérdidas, relajaciones, médulos
dieléctricos, etc. Mediante el ensayo de Traccion-Defor-
macion han sido hallados parametros mecanicos como el
Modulo de Young, las elongaciones maximas, o la energia
y tension a la rotura, y a partir del andlisis calorimétrico se
han determinado las entalpias y temperaturas de fusién,
lo cual ha permitido la observacion de los cambios en la
estructura cristalina de la matriz.

Mediante los resultado obtenidos y con los requisitos
marcados por las Normas Oficiales (UNE, ANSI/IEEE, IEC,
etc.), se han determinado qué porcentajes de GTR son los
apropiados en el compuesto para obtener posibles aplica-
ciones eléctricas. Asi se ha demostrado, que mientras que
la cantidad de GTR incorporado en la matriz, influye poco
o incluso mejora algunas de las propiedades dieléctricas o
térmicas, la mayoria de las propiedades mecanicas, y en
especial, el alargamiento y la energia a la rotura, quedan
afectadas por la incorporacién del refuerzo. Con estas ca-
racteristicas, sus aplicaciones a nivel mecéanico y dieléc-
trico, quedan limitadas a materiales con escasos reque-
rimientos especificos, entre los cuales encontramos los
aislamientos para cercas eléctricas, los dieléctricos para
condensadores, las canalizaciones y bandejas eléctricas o
los empalmes para cables eléctricos.

2. METODOLOGIA

2.1 Materiales

El Acrilonitrilo Butadieno Estireno (ABS) de color blanco,
ha sido suministrado por la empresa Ultrapolymers (BASF)
(Espana) con el nombre comercial de Terluran® HH-1086,
cuenta con un 30 % de Acrilonitrilo, un 20% de Butadieno
y un 50 % de Estireno, con un indice de fluidez (Melt volu-
me-flow rate MVR a 220°C/10kg ISO 1133) de 7cm?3/10min
y una densidad de 1050 kg/m?, siendo un termoplastico
amorfo muy resistente al impacto y utilizado en auto-
mocion y otros usos industriales. El neumatico fuera de
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uso, con un tamafio de particula menor de 700pm ha sido
suministrado por Alfredo Mesalles (Espafa) verificandose
mediante analisis con el TGA que su contenido en negro
de humo es de un 35%. El GTR original fue separado
por tamizado en tres tamafios de particulas: p<200pum,
200<p<500pm, y p>500 pm.

2.2 Preparacion del compuesto

El polvo de los neumaticos reutilizados fue secado en un
horno a 100°C durante 24h. Para cada uno de los tres ta-
mafos de particula escogidos, se prepararon siete mues-
tras de los compuestos ABS/GTR variando su composi-
cion del 0%, 5%, 10%, 20%, 40%, 50% y 70% en GTR.
El proceso de mezclado se ha realizado con una maquina
Brabender, tipo EHT PL, a una temperatura de 180-185°C
para prevenir la degradacion del polimero y con un tiempo
de mezcla de 5min. Las laminas ABS/GTR (170 x 170 x
2mm?) fueron obtenidas utilizando una prensa de platos
calientes Collin Mod. P 200E (Dr. Collin GmbH, Germany),
a 100kN, durante 10 min. a una temperatura de 200°C,
utilizandose esta mayor temperatura, para que la mezcla
fuera mas fluida, consiguiendo asi una disposicion mas
uniforme por todo el molde. La etapa de refrigeracion se
realizé con un circuito cerrado de agua corriente, la cual se
llevé a cabo en la misma prensa y a la misma presiéon du-
rante 5 min. Las muestras para las pruebas fueron debida-
mente configuradas de acuerdo con las especificaciones
de la Norma ASTM-D-412-98, para realizar el ensayo de
Traccién-Deformacion. Unas muestras del ABS puro tam-
bién fueron preparadas con los mismos requerimientos,
para asi obtener resultados comparables.

2.3 Andlisis Calorimetro

El ensayo calorimetro ha sido realizado mediante un ca-
lorimetro tipo Mettler DSC-821e con un brazo robdético
TSO801RO. Las muestras de aproximadamente 10 mg
en masa fueron depositadas en moldes de aluminio en
una atmosfera de nitrdgeno, realizandose experimentos
no isotérmicos con unas temperaturas de entre -50°C y
250°C vy un flujo calorimétrico de 10°C-min-', utilizandose
como herramienta para detectar los posibles cambios en
la microestructura de la matriz del ABS al anadir un segun-
do componente como refuerzo como es el GTR. Midiendo
las temperaturas de transicién vitrea estos cambios de
composicion pueden ser analizados.

2.4 Andlisis Mecanicos

El ensayo de Traccion-Deformacién, ha sido realizado
mediante una maquina universal Instron 3366 — 10 kN
(Instron, UK), siguiendo las especificaciones de la Norma
ASTM-D-638-84 Tipo V. El test se realizé a una velocidad
de 20mm/min y una temperatura uniforme de 23+2°C,
con una humedad relativa de 50+5%. El andlisis de las
propiedades mecanicas, en funcion del contenido en GTR
de las muestras en la matriz y del tamafo de particula,
incluye el Médulo de Young, la Resistencia a la Traccion,
la Elongacion a la Rotura y la Tenacidad o Dureza, siendo
calculadas mediante el software Bluehill versiéon 2. Para
cada compuesto se utilizaron cinco muestras de prueba.
Finalmente, la media y la desviacion estandar han sido
calculadas para cada magnitud, despreciandose aquellos
valores que demostraron ser defectuosos.

2.5 Anadlisis Dinamico-Eléctrico

El andlisis dieléctrico fue llevado a cabo solamente con
particulas con un tamano inferior a 200um, por ser las que
proporcionan los mejores resultados previos en los ensa-
yos térmicos y mecanicos. Los pardametros y magnitudes
dieléctricas fueron medidas mediante el DEA (Dynamic

Electric Analysis) con un equipo BDS40, el cual lleva in-
corporado un sensor de temperatura Novotherm de No-
vocontrol, utilizando moldes de compresién de 2 cm de
didmetro. Las medidas han sido realizadas en un rango de
frecuencias entre 1-102 y 3-10° Hz, con una temperatura
de entre 30°C y 120°C y una velocidad de 3°C/min utilizan-
do un sensor de platos paralelos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Propiedades Calorimétricas

La calorimetria aplicada a los materiales compuestos se
ha utilizado como una herramienta para detectar los po-
sibles cambios en la microestructura de la matriz del ABS
al aiadir un segundo componente como refuerzo como es
el caso del GTR [23] [24]. Midiendo las temperaturas de
transicion vitrea estos cambios pueden ser analizados en
la tabla | y en la figura 1.

Tabla I. Parametros calorimétricos de las mez-
clas de ABS/GTR para tamafios de particulas <200
um (T - temperatura de de transicion vitrea)

Concentracion L Tyo
(% ABS) (°C) (°C)

100 106.2 125.5

95 106.7 124.6

90 106.2 123.4

80 106.4 124.4

60 107.5 123.8

50 105.9 123.6

30 107.2 123.6

La incorporacién del GTR en la matriz del ABS, no modifi-
ca las propiedades térmicas de las mezclas. El ABS al ser
un material amorfo, sélo presentara transiciones vitreas,
y en concreto, mediante los analisis llevados a cabo con
el Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC) se han deter-
minado dos temperaturas de transicion vitrea (Tg), lo que
demuestra la existencia de dos fases incompatibles en los
contenidos del ABS analizado: estas dos T, para la matriz
pura del ABS son la del Butadieno-Estireno (Tg1=106,2°C)
y la del Acrilonitrilo (T _,=125,5°C) (ver Jorgensen et al) [25].
Este comportamiento se repite en otros copolimeros, ob-
servandose que los copolimeros con menos del 35% de
acrilonitrilo poseen dos Tg, mientras que los que poseen
mas del 35% de composicion en acrilonitrilo presentan
una uUnica Tg. La presencia de dos fases se discute en tér-
minos de las condiciones de polimerizaciéon y estructura
molecular en Lyle et al. [26]. Se han comprobado también
los cambios en la composicién y temperaturas de transi-
cion vitrea para los diferentes compuestos del ABS/GTR.

Thermogram ABS + % GTR. Particle size <200 ym
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Figura 1. Transicion vitrea de las mezclas de ABS/
GTR para tamafos de particulas <200 pm.
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En principio este compuesto se comporta de forma similar
a otros polimeros termoplasticos analizados [19][20][21]
[22]. Méas alla de los datos y los gréficos, la Tg puede con-
dicionar las propiedades mecanicas y dieléctricas de los
materiales a altas temperaturas ya que éstas se miden a
temperatura ambiente y por lo tanto se encuentran aleja-
das de la transicion vitrea. En la tabla |, puede observarse
como al aumentar la cantidad de refuerzo, la temperatu-
ra de transicion vitrea, para el primer grupo (Acrilonitrilo),
tiende a aumentar ligeramente hasta el 70% en GTR (de
106.2°C hasta 107.2°C), mientras que para el segundo
grupo (Butadieno Estireno) tiende a disminuir ligeramen-
te, aunque no de forma lineal (de 125.5°C hasta 123.6°C).
Analizando los resultados, se observa como la adicién
de particulas de refuerzo no modifica significativamente
los procesos térmicos de la matriz polimérica del ABS en
términos de estructura interna, debido a la poca interac-
cién entre el polimero y el refuerzo. Por tanto, los cambios
observados en las propiedades mecéanicas al aumentar el
contenido en GTR no deben atribuirse a cambios en la
matriz del ABS sino exclusivamente a los cambios pro-
ducidos en las particulas de GTR y en la interfase matriz/
particula.

3.2 Propiedades Mecanicas

La figura 2 muestra los resultados de las propiedades
mecanicas determinadas mediante el ensayo de Traccién-
Deformacioén. Estas propiedades se analizaron con dife-
rentes concentraciones y tamafos de particula del GTR en
la matriz del ABS [27] [28].
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Figura 2. a) Médulo de Young (MPa). b) Tension a
la Traccion (MPa), para diferentes concentracio-
nes y tamafos de particula del ABS/GTR.

En la figura 2-a se representa el Médulo de Young del
compuesto, en el que, en contraste con otros materiales
formados por adicion de elastomeros, el GTR provoca una
disminucioén tanto de la capacidad de deformacién, como
de la ductibilidad y la plasticidad de la matriz del ABS [21]
[22]. Se observa que en general el tamafio de particula
influye poco en los valores de la rigidez, mostrando dife-

rencias siempre inferiores al 8% (2404 MPa vs 2202 MPa
para un 5% en GTR; 2135 MPa vs 2025 MPa para un 10%
en GTR; 1890 MPa vs 1763 MPa para un 20% en GTR, y
extremos tamafos de particula extremos respectivamen-
te). Para concentraciones por encima del 5% en GTR, la
rigidez disminuye un 4.5% con respecto al ABS puro (2522
MPa para el ABS puro y 2404 MPa para el ABS/GTR-5%,
para particulas con tamanos p<200um). Para el 10% y
20% en GTR y el mismo tamafio de particula, la dismi-
nucion es del 15% y del 25% respectivamente (2135MPa
para un 10% en GTR y 1890 MPa para un 20% en GTR).
A partir de esta concentracién, el moédulo de Young decre-
ce significativamente con valores de 1160MPa, 860MPa
y 350MPa, para las particulas <200um y concentraciones
del 40%, 50% y 70% en GTR respectivamente. La dé-
bil diferencia obtenida entre los resultados en funcién del
tamano de la particula puede deberse a la condicién de
copolimero del ABS con una estructura interna que deja
espacios abiertos, los cuales pueden ser ocupados por
grandes particulas, contrarrestando la peor adhesion que
mostraban otros polimeros cuando se aumentaba el tama-
flo de la particula al proporcionar una mayor probabilidad
de grietas.

La figura 2-b, muestra la tension a la traccioén, la cual sigue
un comportamiento similar al Médulo de Young, aunque
en esta magnitud, ya a partir de las concentraciones supe-
riores al 10% en GTR la disminucion se hace mas paten-
te. Asi para tamafios de particula inferiores a 200pm, los
compuestos ABS puro, ABS/GTR-5% y ABS/GTR-10%
tienen unos valores de 45MPa, 44MPa y 35MPa respec-
tivamente, lo que significa unas disminuciones del 2% y
del 22% respectivamente, demostrandose la mala com-
patibilidad entre componentes cuando se aumenta el por-
centaje de refuerzo. En este caso, el tamafo de particula
tampoco influye, asi por ejemplo, para tamafios extremos
de particula y tres concentraciones en GTR (5% en GTR,
20% en GTR y 50% en GTR), las diferencias no llegan al
10% (44 MPa vs 42.60 MPa; 26.6 MPa vs 24.7 MPa; y
13 MPa vs 11.7 MPa, respectivamente). Para el mismo
tamafo de particula <200pm, y concentraciones en GTR
del 20%, la resistencia a la traccion disminuye un 41%
(26.5MPa), siendo la disminucion de un 63% (16.5MPa)
para concentraciones del 40%. Esta tendencia se man-
tiene e incluso aumenta con concentraciones mayores en
GTR (13MPa para un 50% en GTR y 6.7MPa para un 70%
en GTR).

La adicién de particulas de neumaticos reutilizados en
todos los compuestos produce una notable disminucion
de la elongacioén a la rotura (Fig. 3-a) y de la dureza (Fig.
3-b) [29] [30]. Asi, para tamafos de particulas <200pm, la
tenacidad y la elongacién a la rotura de los compuestos
de GTR, muestran valores mucho mas bajos que la matriz
del ABS puro (del orden de 4.5 veces inferiores para la
elongacién y de 7 veces inferiores para la dureza). Con
estos valores, todas las consideraciones posteriores no
tienen importancia, por lo que las diferencias observadas
en funcion del tamafo de particula o el contenido en GTR,
y que pueden estar relacionadas con la mayor facilidad de
elongacién del GTR con respecto al ABS, deben tomarse
como relativas. En definitiva, el ABS es uno de los mate-
riales analizados con prestaciones en elongacioén y dureza
(o energia a la rotura) menos apropiadas, sufriendo estas
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propiedades una fuerte degradacion con la incorporacion
del GTR.
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Figura 3. a) Elongacion a la Rotura (%), y b) Ener-
gia a la Rotura (J), para diferentes concentracio-
nes y tamanfos de particula del ABS/GTR.

3.3 Propiedades Eléctricas

El andlisis dieléctrico se ha realizado solamente con las
particulas de GTR de tamafios inferiores a 200pm, por ser
las que mejores resultados han dado en los analisis pre-
cedentes.

3.3.1 Conductividad

La figura 4.a muestra los resultados de la conductividad
en funcién de la frecuencia para los diferentes compues-
tos ABS/GTR, a 30°C [31]. En ella, se aprecia que las di-
ferencias de la conductividad a bajas frecuencias (0.01Hz)
en funcién de la concentracion en GTR son de dos érdenes
de magnitud como maximo (1-10® S/cm para el ABS puro
y 1-10%S/cm para el ABS/GTR-70%), mientras que a altas
frecuencias (3:10° Hz), estas diferencias se reducen a un
orden de magnitud (1-:10®S/cm para el ABS puro, y 1-107
S/cm, para el ABS/GTR-70%). El incremento de la conduc-
tividad en funcién de la concentraciéon de GTR, es debida
principalmente a la presencia de negro de humo en los
neumaticos fuera de uso. Estos valores demuestran ade-
mas que la variacién de la conductividad con la frecuencia
es importante en este régimen de temperaturas [32].

Si aumentamos la temperatura hasta 120°C (figura 4.b)
el comportamiento de los compuestos difiere en funcién
del contenido en GTR. Asi para los materiales con ma-
yores concentraciones en GTR, aparecen en este rango
de frecuencias dos zonas claramente diferenciadas: una a
bajas frecuencias, hasta unos 100Hz, y otra a frecuencias
superiores a los 100Hz. En la zona de bajas frecuencias
la conductividad practicamente no aumenta en funcion
de la frecuencia, por el contrario, a partir de 100Hz la
dependencia se aprecia lineal en una escala logaritmica,
llegando a ser las diferencias pequefas en referencia al
contenido de GTR.

Para bajos contenidos en GTR, y en este rango de fre-
cuencias, no aparece la zona de conductividad indepen-
diente de la frecuencia, aunque si se intuye a frecuencias
del orden de 0.01Hz un ligero cambio de comportamiento.
Tal como describe Ledn et al. [33] este comportamiento,
es consecuente con una conductividad dispersiva subli-
neal del tipo:
c=0,+Ao" (1)

donde o0, es la conductividad en corriente continua (DC),
w = 2pf es la pulsacién, f es la frecuencia, y Ay n son fac-
tores que toman valores comprendidos entre 0 y 1, y que
dependen de la temperatura, del material y del contenido
en GTR. Esta relacién se conoce como respuesta dinami-
ca universal y es propia de materiales con un alto grado
de desorden, como es el caso del ABS. El intervalo de fre-
cuencias que separa ambas zonas se desplaza hacia va-
lores mas altos con la temperatura, no observandose esta
transicion en la figura 5.a, ya que el area que corresponde
al régimen DC no se muestra para el rango de frecuencias
estudiado. A 120°C, la conductividad a bajas frecuencias
ha aumentado unos dos 6rdenes de magnitud en prome-
dio (de 1-10* S/cm a 1-10'* S/cm para el ABS puro, y
de 110" S/cm a 1-10"" S/cm para el ABS/GTR-70%),
debido basicamente al aumento de la conductividad en
continua (DC). Para altas frecuencias el aumento de la
conductividad con la temperatura es mucho menor, sien-
do inferior a un orden de magnitud en todos los casos e
importando poco el contenido en GTR de los compuestos.
Como el incremento de la conductividad en DC no excede
de 1-10™® S/cm, se estd lejos de los valores que adoptan
los materiales semiconductores, pero se entra en valores
aceptables para aplicaciones antiestaticas (1-10-°-1-10-'4
S/cm) al incorporar GTR al ABS [34].
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Figura 4 Conductividad o para mezclas ABS/GTR
a temperaturas de 30 °C (a) y 120 °C (b), en funcién
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de la frecuencia: {:} ABS; |:| ABS+5%GTR;
ABS+10%GTR; ABS+20%GTR; ABS+40%GTR;
ABS+50%GTR; [= ABS+70%GTR.
3.3.2. Resistividad
En la figura 5.a se muestran los diversos compuestos ABS/
GTR, a 30°C de temperatura en funcion de la frecuencia
[35]. En ella, se aprecia que a bajas frecuencias (0.01Hz)
la resistividad disminuye hasta dos 6rdenes de magnitud,
dependiendo de la concentracién de GTR en el compues-
to, pasando de 1-:10" Q-cm para el ABS puro, hasta 1-10'®
Q-cm para el ABS/GTR-70%. Para altas frecuencias, ta-
les como 3-10°Hz se mantienen las diferencias anteriores,
pero los valores son notablemente mas bajos (7 érdenes
de magnitud) siendo respectivamente 1-10% Q-cm para el
ABS puro y 1-10% Q-cm para el ABS/GTR-70%.
La figura 5.b muestra la evolucién de la resistividad a
120°C. Existen mas diferencias entre los valores de los
compuestos a bajas frecuencias (0.01Hz) ya que ahora
son de 3 6rdenes de magnitud (1-10' Q-cm para el ABS
puro, hasta 1-10" Q-cm para el ABS/GTR-70%). En cam-
bio para altas frecuencias los valores son similares a los
obtenidos a 30°C. En todo caso, estos compuestos se
comportan como aislantes.

1E14 Al T T T Al T Al T T T
1E13 4 4
1E12 4
1E11 4 4
£
o
£ 1E10 o 4
=
o
B 1E9 4 4
2
=
17}
2 1es 4
Q
o
1E7 - 4
1000000 - 4
100000 T T T T T T il T T T
1E-3 001 01 1 10 100 1000 10000 1000001000000 1E7  1E8
Frecuencia [HZ]
1E16 T A T T T Al T T T T
1E15 o N B
1E14 4
1E13 4 4
g 1E12 o 4
£ 1E11
9, 1 N |
B 1E10 4 4
z
=
3 1E9 4 1
7]
53
® 1gs 4
1E7 o p
1000000 4
100000 T al T T T il T T T T
1E-3 001 01 1 10 100 1000 10000 1000001000000 1E7  1E8

Frecuencia [Hz]

Figura 5 Resistividad p para ABS/GTR a 30°C
(@) y 120°C (b), en funcion de la frecuencia:
ABS; [] ABS+5%GTR; {} ABS+10%GTR;
N ABS+20%GTR; <] ABS+40%GTR; W
ABS+50%GTR; [z ABS+70%GTR.

3.3.3 Permitividad Dieléctrica
La figura 6.a y 6.b muestran los valores de la permitividad
real (¢') y la permitividad imaginaria o factor de pérdidas

(¢”) a 30°C [36]. Se observa que la permitividad real au-
menta con el incremento del contenido en GTR siendo sus
valores a bajas frecuencias (0.01Hz) de 4 para el ABS puro
y 13 para el ABS/GTR-70%. Para altas frecuencias (3-10°
Hz), los valores de la permitividad real son mas bajos,
notandose también menos las variaciones en funcion de
la concentracién en GTR (4 para el ABS puro y 9 para el
ABS/GTR-70%), llegando a ser la permitividad real inde-
pendiente de la frecuencia con valores de concentracién
por debajo del 20% en GTR. Esta disminucién de la per-
mitividad real en funcién de la frecuencia es debida a la
dispersion dieléctrica. También se aprecia un aumento del
factor de pérdidas (figura 6.b) en funcion de la concentra-
cion en GTR a bajas frecuencias (0.01Hz), pasando de 0.3
para el ABS puro, hasta 10.5 para el ABS/GTR-70%. Notar
que para frecuencias bajas, el factor de pérdidas disminu-
ye al aumentar la frecuencia, debido a que las pérdidas
por conduccién dependen de la inversa de la frecuencia.
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=
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10

Permittivity"
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0'%?001 0.1 10 1000 1e+05 1e+07

Frequency [Hz]
Figura 6 Permitividad dieléctrica real (a) e imaginaria (b) de
ABS/GTR, a 30 °C en relacion con la frecuencia: §_+ ABS;
(] ABS+5%GTR; { ABS+10%GTR; /, ABS+20%GTR;
<] ABS+40%GTR; Y7 ABS+50%GTR; [ ABS+70%GTR.

Las figuras 7.a y 7.b, muestran la permitividad real y el
factor de pérdidas dieléctricas a una frecuencia de 50 Hz,
en funcién de la temperatura. Una vez méas, ambos para-
metros aumentan con la concentraciéon en GTR, mostran-
dose una leve tendencia con incrementos de la tempera-
tura. En concreto (fig. 7.a) los valores para la permitividad
real son para 30°C de 3.5 para el ABS puro y 10.5 para
el ABS/GTR-70%, mientras que para 120°C, los valores
han cambiado poco, 3.75 para el ABS y 10.7 para el ABS/
GTR/70%

Para todas las concentraciones en GTR, la permitividad
imaginaria ¢” (fig. 7.b), experimenta un aumento significa-
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tivo, iniciandose este aumento a partir de los 80°C (0.03
para el ABS puro y 1.7 para el ABS/GTR-70%) y mante-
niéndose hasta los 120°C (0.2 para el ABS puro y 2 para
el ABS/GTR-70%). Este aumento, es menos importante o
inapreciable a medida que aumentamos la concentracion
en GTR en el compuesto, debido a que influye menos la
primera transicion vitrea del ABS puro (106.2°C).
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Figura 7 Permitividad dieléctrica real (a) y pérdidas
dieléctricas (b) de mezclas ABS/GTR, a 50 Hz en relacion
con la temperatura: {7y ABS; [] ABS+5%GTR; {}
ABS+10%GTR; f, ABS+20%GTR; <] ABS+40%GTR;
% ABS+50%GTR; [ ABS+70%GTR.

3.3.4.Tangente de Delta

La figura 8.a, muestra la Tg 6 para los diversos compues-
tos ABS/GTR en funcion de la frecuencia y a 30°C [37]. La
Tg 9, tiende a disminuir cuando se aumenta la frecuencia,
presentando para el ABS puro un valor de 1.4-10"a ba-
jas frecuencias (0.01Hz), y disminuyendo hasta 0.01 con
frecuencias de 3-108 Hz. Para los compuestos, esta varia-
cioén no es tan marcada, pasando de 0.4 a 0.1 para las fre-
cuencias comentadas. La tendencia general es que la Tg &
disminuya con aumentos de la frecuencia, manteniéndose
estable para altas frecuencias en todos los compuestos.
La figura 8.b muestra la Tg 6 para los diversos compues-
tos ABS/GTR en funcién de la temperatura y a 50Hz. Para
las Tg & analizadas de los compuestos ABS/GTR, en un
rango de temperaturas entre 30°C y 120°C, los compues-
tos con mayor Tg d son los de mayor concentraciéon en
GTR. La Tg d presenta una tendencia a aumentar con el
aumento de la temperatura, y esta tendencia se acentua
a partir de los 80°C. Se observa claramente una relajacién
MWS (Maxwell-Wagner-Sillar) para los compuestos, que

se expresa en aumentos muy pronunciados de la Tg 6 a
altas temperaturas (120°C) y a bajas frecuencias (0,01 Hz),
lo cual se hace patente en los graficos tridimensionales del
modulo eléctrico.
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Figura 8. Tangente de delta (Tg §) para ABS/GTR a
30°C (a) y 50Hz (b), en funcidn de la frecuencia y tem-
peratura respectivamente: {_+ ABS; [ | ABS+5%GTR;
ABS+10%GTR; /A ABS+20%GTR; -« ABS+40%GTR;
? ABS+50%GTR; [ ABS+70%GTR.

3.3.5 Mddulo Eléctrico

Los procesos conductivos a altas temperaturas y bajas
frecuencias pueden enmascarar los fenémenos de relaja-
cion dieléctrica, haciendo dificil su observacién. No obs-
tante, existen formas para eliminar estas contribuciones,
una de ellas es el formalismo del médulo eléctrico [38]:
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La figura 9, muestra la presencia de una relajacion a al-
tas temperaturas y bajas frecuencias en todos los casos.
De hecho, esta relajacion puede dividirse en dos zonas:
una por encima de los 100°C, y otra, por debajo de esta
temperatura, existiendo un cambio de comportamiento en
este punto: por debajo de este punto la intensidad se in-
crementa con la temperatura, mientras que por encima,
decrece con la temperatura. En compuestos con mas
del 20% de concentracion en GTR este cambio ocurre
a 110°C. Este fenédmeno puede estar relacionado con el
inicio de la primera transicion vitrea del ABS puro que
se localiza en torno a los 106.2°C. En la region de ba-
jas frecuencias y altas temperaturas las relajaciones son
debidas parcialmente a los procesos de carga espacial.
En los materiales heterogéneos estos procesos pueden
ser consecuencia de la acumulacién de cargas en las in-
terfases, lo que se conoce como polarizacion interfacial
Maxwell-Wagner-Sillar. Asimismo, los polimeros pueden
presentar fenédmenos MWS debido a las diferencias entre
las conductividades y permitividades de las fases amorfa
y cristalina. El ABS puro, presenta este tipo de relajacion
debido a que sus componentes se comportan como dos
fases diferenciadas, como lo demuestra el hecho de tener
dos temperaturas de transicion vitrea. Fenémenos interfa-
ciales MWS también han sido detectados en muestras de
ABS en trabajos previos. Estos fendbmenos pueden pre-
sentarse en el caso de la existencia de inhomogeneidades
o cuando se utilizan materiales compuestos, como es el
caso de las mezclas ABS/GTR. A partir de los 106.2°C,
el Butadieno-Estireno entra en la fase gomosa (rubber)
coincidiendo con una disminucién clara del pico de rela-
jacion. Ademas, la adicién y el aumento en GTR, mucho
mas conductor que el ABS, cambia las caracteristicas del
pico de relajacion, reduciendo su energia de activaciéon y
desplazandolo hacia frecuencias mas elevadas.

3.3.6 Diagrama de Argand

En el diagrama de Argand, (figura 10), pueden identificarse
dos relajaciones en la curva correspondiente al ABS puro.
El pico mas alto se corresponde a una relajacion tipo MWS.
En las curvas de los compuestos ABS/GTR, esta relajacion
decrece y desplaza a valores mas bajos de M’ a medida que
se eleva la concentracion de GTR. Por su parte, el pico infe-
rior, estéd asociado a una relajacion tipo o correspondiente al
butadieno estireno. Al incrementarse el contenido de GTR
disminuye la intensidad de esta relajacion hasta desapare-
cer para concentraciones superiores al 10% en GTR.
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Figura 10. Diagrama de Argand a 30°C para mezclas
poliméricas con ABS+GTR a 120°C: = ABS; ABS+5%GTR;
A ABS+10%GTR; ¥ ABS+20%GTR; 0 ABS+40%GTR; gg
ABS+50%GTR; [ ABS+70%GTR.

3.3.7 Gréficos de Arrenhius

La figura 11 muestra un diagrama Arrhenius, en el cual se
representa el logaritmo de la frecuencia a la que aparece el
maximo de la relajacion MWS, en funcién del inverso de la
temperatura [34] [38]. En este diagrama, puede apreciar-
se un comportamiento lineal de acuerdo con la siguiente
expresion

_E,
f=te KT @3)

donde f, es la frecuencia del maximo de la relajacion, f, es
la frecuencia natural, E, es la energia de activacion, k es la

constante de Boltzmann, y T es la temperatura en grados
Kelvin.
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Figura 11. Representacion del log f en funcion de 1/T para la
relajacion MWS: [[] ABS+20%GTR; {_» ABS+40%GTR; %/
ABS+50%GTR; /4 ABS+70%GTR;

Los parametros obtenidos a partir de la recta de regresion
lineal del grafico anterior, se detallan en la tabla Il. En ella
se muestra como la energia de activacion E, disminuye,
mientras que el tiempo de relajacion t,, tiende a aumentar
para la relajacién dieléctrica analizada al producirse un au-
mento en GTR en los compuestos. Este comportamiento
también se observé en compuestos como el PVC/GTR,
debido su condicion de polimeros polares.

Tabla Il. Energia de activacion Ea y tiempo car-
acteristico de relajacion ©0 MWS para las con-
centraciones ABS/GTR analizadas.

% GTR E, (eV) 7, (5)
20 0.95 1.71-10
40 0.88 2.441012
50 0.83 7.69-10
70 0.71 1.13-10710

4. CONCLUSIONES

Mediante el ensayo del DSC, se ha comprobado que la
incorporacion del GTR en el ABS, no modifica las propie-
dades térmicas de la mezcla en términos de estructura
interna, debido a la poca interaccién entre el polimero y el
refuerzo. El ABS al ser un material amorfo, sélo presenta-
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ra transiciones vitreas, y en concreto se han determinado
dos temperaturas de transicion vitrea, lo que demuestra
la existencia de dos fases incompatibles en los conteni-
dos del ABS analizado: una es la del Butadieno-Estireno
(Tg1:1 06,2°C), mientras que la segunda corresponde a la
del Acrilonitrilo (T92:125,5°C). Se han analizado también
los cambios en la estructura interna y en las temperatu-
ras de transicion vitrea para los diferentes compuestos del
ABS/GTR.

Mediante el ensayo mecanico de Tensién-Traccién, se ha
comprobado que al aumentar el contenido en GTR en la
matriz hasta concentraciones de un 10%, las propieda-
des mecanicas como el médulo de Young o la tension a la
traccion se mantienen dentro de valores aceptables, pero
cuando este porcentaje aumenta, inician una disminucién
gradual. Esta disminucién se ve poco afectada por el ta-
mafo de la particula, aunque siguen comportandose me-
jor las inferiores a las 200pm. En cambio, la elongacion a
la rotura y la dureza, aun con concentraciones bajas de
refuerzo, sufren una notable disminucién, mostrando valo-
res muy inferiores a los del ABS puro. Con estos valores,
pocas consideraciones pueden hacerse en funcién del ta-
mafio de la particula o la concentraciéon en GTR.
Mediante el ensayo dieléctrico del DEA se ha comprobado
que tanto la conductividad, como la permitividad, el factor
de pérdidas y la Tg 9, se incrementan al aumentar la con-
centracién de GTR en el compuesto. Una relajacion inter-
facial del tipo Maxwell-Wagner-Sillars puede observarse a
altas temperaturas y bajas frecuencias en todos los casos.
Para llevar a cabo un andlisis de esta relajacion se ha intro-
ducido el formalismo del Médulo Eléctrico. Ajustando los
datos de esta relajacion mediante el modelo de Arrhenius
para los mecanismos activados térmicamente, el tiempo
de relajacion caracteristico y la energia de activacion se
han obtenido para el ABS puro y para todos los compues-
tos ABS/GTR. Los resultados de este comportamiento
concuerdan con los obtenidos para otros polimeros pola-
res. Las diferencias en la intensidad de los picos por enci-
ma y por debajo de los 100°C se explican por medio de la
transicion vitrea del estireno-butadieno. Esta transicion es
también la responsable de una relajacion observada para
el ABS y los compuestos con concentraciones bajas de
GTR a temperaturas por encima de la Tg. Finalmente, aun-
que las caracteristicas aislantes disminuyen con la adicion
de GTR -especialmente por encima de un 20% en GTR-,
las condiciones para aplicaciones antiestaticas mejoran.
A la vista de los resultados obtenidos sin ningun pretrata-
miento previo con acidos, los cuales han demostrados ser
ineficaces y costosos, el compuesto 90%ABS+10%GTR
es el mas adecuado para las aplicaciones consideradas,
disponiendo de un médulo de Young de 2135,2 MPa; una
resistencia a la rotura de 33,4 MPa, una elongacién a la ro-
tura del 4,8%, y una energia a la rotura de 1 J. Sus propie-
dades dieléctricas, a 50Hz, son comunes en comparacion
con otros compuestos analizados, presentando una con-
ductividad de 1.63-10"2 S/cm, una constante dieléctrica
de 3,988, y una Tg X de 0,0171. Con estas propiedades,
sus aplicaciones tanto a nivel dieléctrico como mecanico
quedan limitadas a materiales con escasos requerimientos
especificos, entre los que encontramos, los aislamientos
eléctricos en baja tensién para cercas eléctricas: ITC-
BT-39; 22, 23, 24; UNE-EN 60335-2-76; |IEC 60335-2-76;
Conductividad <1-10"" S/cm, Tg K<1.5, Resistencia a la
rotura >12.5 MPa; los dieléctricos para condensadores:
UNE-EN 60.831-1; UNE-EN 60.831-2; Constante dieléc-

trica de 2.5-5, Energia a la rotura >1 J, las canalizaciones
y bandejas para cables eléctricos UNE EN 61537; UNE EN
50085-1; IEC 61537 (EN 61537): Conductividad <1-10"" S/
cm, Resistencia a la rotura >15 MPa; y los Empalmes para
cables eléctricos universales: IEC 60840, UNE HD 628:
Conductividad <102 S/cm, Resistencia a la rotura >12.5
MPa, Elongacién a la rotura >55%.
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