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RESUMEN

La produccién en masa de neumaticos y su posterior al-
macenamiento después de su utilizacién constituye un
grave problema medioambiental que pretende ser resuel-
tos de formas diversas. Una de estas formas consiste en
mezclar estos neumaticos utilizados (GTR) con diversos
polimeros termoplasticos y termoestables. Estas mez-
clas se realizan con la modificacion del GTR mediante
pre-tratamientos previos, mediante desvulcanizacion del
GTR, o bien, modificando las condiciones de mezclado o
prensado. Posteriormente las mezclas se analizan estruc-
turalmente, dieléctricamente y mecanicamente, en busca
de posibles aplicaciones industriales para estos nuevos
materiales.

El presente trabajo tiene como objetivo obtener materiales
adecuados para la industria eléctrica a partir de la mezcla
de poliamida 6 (PA) con neumaticos antiguos utilizados
(GTR), con la premisa que sus costes sean minimos en
el proceso del reciclado. Para conseguirlo se ha utilizado
GTR sin desvulcanizar y sin ningun pretratamiento previo,
pero en cambio, se ha actuado sobre el tamafo de las par-
ticulas con un simple y econdmico tamizado. Una novedad
que ofrece este estudio pasa por el gran nimero de com-
puestos analizados, asi como por los andlisis profundos a
los que han sido sometidos (dieléctrico, mecanico y tér-
mico), lo que ha permitido obtener un gran nimero de va-
riables para cada prueba. Los compuestos se obtuvieron
utilizando tres tamanos de particulas del GTR (p<200um,
200<p<500um y p>500pm) y siete concentraciones de
GTR en el compuesto (0%, 5%, 10%, 20%, 40%, 50%
y 70%), con lo que se obtuvieron un total de 21 nuevos
compuestos. Ademds, con el fin de obtener unos ensayos
dieléctricos exhaustivos y mostrar el comportamiento del
compuesto en condiciones muy cambiantes, se realizaron
una serie de pruebas con una amplia gama de temperatu-
ras (de 30°C a 120°C) y frecuencias (de 1:102 Hz a 3-10°8
Hz). Todos estos datos han permitido una caracterizacion
precisa de las propiedades de los nuevos compuestos vy,
de acuerdo con estos resultados, se han hallado las po-

sibles aplicaciones eléctricas siempre cumpliendo con las
normativas vigentes.

Palabras clave: poliamida 6 (PA); neumaticos reutiliza-
dos (GTR); compuesto PA+GTR; propiedades dieléctricas;
propiedades mecanicas; propiedades térmicas; aplicacio-
nes eléctricas.

SUMMARY

Mass production of tires and their subsequent storage af-
ter use is a serious environmental problem that is tried to
be solved in various ways. One of these ways is the mix-
ture of these old used tires (GTR) with various thermoplas-
tic 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 analyzed 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 Polyamide (PA) with
old used tires (GTR), starting from the requirement of mini-
mum recycling costs, i.e. by using vulcanized GTR with-
out any prior treatment, but acting on the particles sizes
with a simple and inexpensive screening. A novelty of this
study is the large number of compounds analyzed, and
the deep analysis these have been submitted to (dielectric,
mechanical and thermal analysis), to get a large number
of variables in each test. Compounds were obtained us-
ing the three GTR particle sizes (p<200um, 200<p<500pm
and p>500pm), and seven concentrations of GTR in the
compound (0%, 5%, 10%, 20%, 40%, 50% and 70%),
resulting in a total of 21 new compounds. In addition, in
order to have the dielectric tests as much exhaustive as
possible and to show the behavior of the compound under
widely changing conditions, a wide range of temperatures
(80°C to 120°C) and frequencies (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
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compounds and, according to these results, possible elec-
trical applications have been explored, with the require-
ment that they must comply with Official Regulations.

Key words: polyamide (PA); old used tires (GTR); compos-
ite PA+GTR; dielectric properties; mechanical properties;
thermal properties; electrical applications.

RESUM

La produccioé en massa de pneumatics i el seu posterior
emmagatzematge després d’utilitzar-los constitueix un
greu problema mediambiental que pretén ser resolt de di-
verses formes. Una d’aquestes formes consisteix en bar-
rejar aquests pneumatics utilitzats (GTR) amb diversos po-
limers termoplastics i termostables. Aquestes mescles es
realitzen amb la modificacioé del GTR mitjancant pre-trac-
taments previs, amb la desvulcanitzacié del GTR, o modi-
ficant les condicions de barreja o premsat. Posteriorment,
les mescles s’analitzen estructuralment, dieléctricament i
mecanicament, a la recerca de possibles aplicacions in-
dustrials per aquests nous materials.

Aquest treball t& com a objectiu obtenir materials ade-
quats per a la industria electrica a partir de la barreja de
poliamida 6 (PA) amb pneumatics antics i utilitzats (GTR),
amb I'exigéncia que els costos siguin minims en el procés
del reciclatge. Aixi s’ha utilitzat GTR sense desvulcanitzar,
i sense cap pretractament previ, perd en canvi, s’ha actuat
sobre la mida de les particules amb un simple i econo-
mic tamisat. Una novetat que ofereix aquest estudi passa
pel gran nombre de compostos analitzats, aixi com per
les analisis profunds als quals han estat sotmesos (dielec-
tric, mecanic i termic), el que ha permes obtenir un gran
nombre de variables per a cada prova. Els compostos
es van obtenir utilitzant tres mides de particules del GTR
(pP<200pm, 200<p<500um i p>500um), i set concentra-
cions de GTR en el compost (0%, 5%, 10%, 20%, 40%
, 50% i 70%), de forma que es van obtenir un total de
21 nous compostos. A més, per tal d’obtenir uns assa-
jos dieléctrics exhaustius i mostrar el comportament del
compost en condicions molt canviants, es van realitzar un
seguit de proves amb una amplia gamma de temperatu-
res (de 30°C a 120°C) i frequencies (de 1-102 Hz a 3-10°
Hz). Totes aquestes dades han permés una caracteritzacio
precisa de les propietats dels nous compostos i, d’acord
amb aquests resultats, les possibles aplicacions eléectri-
ques han estat analitzades, amb el requisit de que s’han
de complir totes les normatives vigents establertes.

Paraules clau: poliamida 6 (PA); pneumatics reutilitzats
(GTR); compost PA + GTR, propietats dielectriques, pro-
pietats mecaniques, propietats térmiques, aplicacions
eléctriques.

1. INTRODUCCION

La importante acumulacién de neumaticos fuera de uso
(Ground Tire Rubber - GTR) [1] [2] [3] debido a su amplia
utilizacién, ha impulsado la bisqueda de nuevas solucio-
nes destinadas a su recuperacion y reutilizacion [4]. Mu-
chos materiales plasticos incluyen elastomeros para me-
jorar su tenacidad. En general un polimero termoplastico
o termoestable actlia como matriz y el elastbmero como

fase dispersa [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 la poliamida (PA), la compatibilidad 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 unién interfacial es mediante pretrata-
mientos previos con acidos [13] [14], que producen en la
superficie del elastdémero unos microporos que facilitan la
union entre fases [15] [16], pero este método encarece el
producto final, aparte de tener una baja influencia en la
mejora de las propiedades del compuesto. Cambios mas
significativos se observan en las propiedades variando el
tamano de las particulas del refuerzo, siendo esta la al-
ternativa estudiada en este articulo [17] [18] [19] [20]. Sin
embargo, como el tamafio de particula esta limitado por
los procedimientos técnicos de la pulverizacién, se opto
en este trabajo por un método sencillo y econémico para
obtener la clasificacion en los tres tamafios de particulas
deseados (p<200pm, 200um-p-500y, y p>500um), como
es el tamizado, presentando sin embargo este método, la
desventaja de aprovechar solo una parte de la cantidad
inicial del GTR. El objetivo de este estudio se centra en la
busqueda de nuevas aplicaciones para el GTR reutiliza-
do, mezclandolo con el PA reciclado y verificando hasta
que valores de concentraciéon admite el nuevo compuesto
manteniendo dentro de unos valores aceptables las pro-
piedades iniciales del polimero, lo que permitiria su uso en
diversas aplicaciones industriales, como la fabricacion de
fundas aislantes para cables eléctricos. Para ello, diferen-
tes compuestos PA/GTR han sido analizados en funcion
de la concentraciéon (0%, 5%, 10%, 20%, 40%, 50% vy
70% en GTR), y de los tres tamafos de particula indica-
dos, realizdndose el ensayo dieléctrico: en un rango de
temperaturas que varia desde los 30°C hasta los 120°C,
y con unas frecuencias entre 1-102 Hz, hasta 3-10° Hz,
analizandose la conductividad, la permitividad, el factor
de pérdidas dieléctricas, las relajaciones, etc., el ensayo
mecanico de Traccion-Deformacion: hallandose el Médu-
lo de Young, la resistencia a la traccién, la elongacion, o
la dureza, y finalmente, el ensayo Térmico: obteniéndose
propiedades calorimétricas del compuesto.

Con los resultados obtenidos, y los requisitos estableci-
dos por las Normas Oficiales (UNE, ANSI/IEEE, IEC, etc.)
los porcentajes adecuados de relleno (GTR) para posibles
aplicaciones eléctricas han sido identificados. Se ha evi-
denciado que mientras que la cantidad de GTR afiadida a
la matriz tiene poco efecto en las propiedades térmicas,
la mayoria de las propiedades dieléctricas y especialmen-
te mecanicas, elongacion a la rotura y tenacidad, se ven
afectadas por la adiciéon de refuerzo. Con estas caracteris-
ticas, se limitan las aplicaciones mecanicas y dieléctricas
de este compuesto, a materiales con unos bajos requisi-
tos especificos, entre las que se encuentran: los aislado-
res eléctricos en baja tension para cercas eléctricas, los
aisladores para tubos y bandejas de cables eléctricos, las
uniones universales para cables de alimentacién, los se-
paradores de lineas de energia eléctrica y como material
de relleno para aplicaciones eléctricas.
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2. METODOLOGIA

2.1 Materiales

La Poliamida 6 (PA), también conocida como Nylon 6, es
un solido, transparente, duro y fragil material que ha sido
suministrado por la empresa Ultrapolymers (BASF) (Espa-
fa) con el nombre comercial de Ultramid B3S. Dispone de
una temperatura de fusion de 220°C, un indice de fluidez
de 1.55 g/min y una densidad de 1130 kg/m?, siendo un
termoplastico semicristalino que posee una buena resis-
tencia a la rotura y al impacto, y una tenacidad elevada.
Asimismo, dispone de un buen comportamiento al des-
lizamiento y buena resistencia al desgaste. Por su parte,
los neumaticos fuera de uso, con un tamafio de particula
inferior a 700pum han sido suministrados por Alfredo Me-
salles (Espana) verificandose mediante andlisis con el TGA
que su contenido en negro de humo es de un 35%. EI GTR
original fue separado por tamizado en tres categorias de
particulas: p<200um, 200<p<500pum, 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-
manfos de particula escogidos, se prepararon seis mues-
tras de los compuestos PA/GTR variando su composicion
del 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 200-220°C para preve-
nir la degradacion del polimero y con un tiempo de mezcla
de 8min. Las laminas PA/GTR (170 x 170 x 2mm?) fueron
obtenidas utilizando una prensa de platos calientes Collin
Mod. P 200E (Dr. Collin GmbH, Germany), a 100kN, duran-
te 10 min. con una temperatura de 220°C. La etapa de re-
frigeracion se realizd mediante un circuito cerrado de agua
corriente, la cual se llevo a cabo en la misma prensay a la
misma presién durante 5min. Las muestras para las prue-
bas fueron debidamente configuradas de acuerdo con las
especificaciones de la Norma ASTM-D-412-98, para rea-
lizar el ensayo de Traccion-Deformacion. Unas muestras
del PA puro también fueron preparadas con los mismos
requerimientos, para asi obtener resultados comparables.

2.3 Anadlisis Calorimétrico

El ensayo calorimétrico se realizé mediante un calorimetro
tipo Mettler DSC-821e con un brazo robético TSO801RO.
Las muestras de aproximadamente 10mg en masa fueron
depositadas en moldes de aluminio en una atmésfera de
nitrégeno, realizandose experimentos no isotérmicos con
unas temperaturas entre  -50°C y 250°C y un flujo calo-
rimétrico de 10°C-min'. Estos analisis han sido utilizados
para detectar los posibles cambios en la microestructu-
ra de la matriz del PA al afiadir un segundo componente
como refuerzo (GTR). Midiendo las temperaturas de tran-
sicion vitrea estos cambios de composicion pueden ser
analizados [19].

2.4 Analisis Mecanicos

El ensayo de Traccion-Deformacion, ha sido realizado con
una maquina universal Instron 3366—-10kN (Instron, UK), si-
guiendo las especificaciones de la Norma ASTM-D-638-84
Tipo V. El test se realiz6é a una velocidad de 20mm/min y
una temperatura uniforme de 23+2°C, con una humedad
relativa del 50+5%. El anadlisis de las propiedades meca-
nicas en funcién del contenido en GTR de las muestras
y del tamafo de particula del GTR, incluye el Médulo de

Young, la Tension a la Traccién, la Elongacién a la Rotura
y la Tenacidad o Dureza, siendo calculadas mediante el
software Bluehill version 2. Para cada compuesto se uti-
lizaron cinco muestras de prueba. Finalmente, la media y
la desviacién estandar han sido también calculadas para
cada magnitud, despreciandose aquellos valores que de-
mostraron ser defectuosos.

2.5 Andlisis Dinamico-Eléctrico

El andlisis dieléctrico fue llevado a cabo solamente con
particulas de GTR con tamafo inferior a 200pm, por ser
las que proporcionan los mejores resultados en los en-
sayos previos térmicos y mecanicos. Los parametros y
magnitudes dieléctricas fueron medidas mediante el DEA
(Dynamic Electric Analysis) con un equipo BDS40, el cual
lleva incorporado un sensor de temperatura Novotherm de
Novocontrol, utilizando moldes de compresiéon de 2 cm de
diametro. 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 PA
al afadir un segundo componente como refuerzo (GTR)
[21] [22] [23]. Midiendo la temperatura de transicion vitrea
estos cambios pueden ser analizados en las figuras 1y 2,
asi como en la tabla I.

Thermogram PA + GTR. Particle size < 200um

PA0 % GTR
--- PA+5 % GTR

PA*10% GTR

----- PA*20 % GTR

- PAS40 % GTR

------ PA50 % GTR

PA*TO % GTR

Figura 1. Transicion vitrea (Tg) y pico de fusion de las
mezclas de PA/GTR para tamarios de particulas p<200um.

La incorporacion de GTR en la matriz del PA no altera sus-
tancialmente las propiedades térmicas de las mezclas.
Dado que el PA es un material semicristalino, presenta un
pico de fusién, ademas de una transicion vitrea. En par-
ticular, a través de los andlisis llevados a cabo mediante
Calorimetria Diferencial de Barrido, se observa un pico de
fusién (Figura 1) situado entre 200°C y 240°C. Ademas,
también se ha identificado (Figura 2) un salto en la capaci-
dad calorifica, a una temperatura aproximada de 30-40°C,
que indica la temperatura de transicion vitrea (Tg).

En principio, este compuesto se comporta de manera si-
milar a otros polimeros termoplasticos analizados [17] [18]

16

AFINIDAD LXX, 561, Enero-Marzo 2013



[20]. Mas alla de los datos y gréficos, la temperatura Tg
puede influir en las propiedades mecanicas y dieléctricas
de los materiales, ya que éstas se miden a temperatura
ambiente y por lo tanto, cerca de la temperatura de tran-
sicion vitrea, lo que indica que el material empieza a ser
elastomérico.

En la tabla I, puede observarse como al aumentar la canti-
dad de refuerzo, la temperatura de transicion vitrea tiende
a aumentar ligeramente (de 31°C hasta 39°C). Este au-
mento se puede explicar por la interaccién entre las par-
ticulas de GTR y la fase amorfa, la cual dificulta y retarda
los movimientos cooperativos intermoleculares de dicha
fase durante la transicion vitrea. Sin embargo, al tratarse
de una interaccion débil, la diferencia entre los valores de
la Tg para concentraciones extremas (0 y 70% de GTR) es
moderada. Por otro lado, en la tabla | también aparece la
entalpia por gramo de compuesto calculada sobre el area
del pico de fusién. Como solamente la matriz contribuye
al pico, recalculando la entalpia para el PA se puede esta-
blecer la cristalinidad del polimero. Esta parece disminuir
con el aumento de GTR, si bien no presenta una tendencia
bien definida al respecto. En cuanto a la temperatura del
pico de fusién, se puede ver como decrece ligeramente al
aumentar el refuerzo. Este fendmeno se explica porque, si
bien las particulas de GTR no parecen afectar demasia-
do el porcentaje de cristalinidad de la matriz, facilmente
pueden provocar que los cristales sean mas pequefos e
imperfectos, lo que conlleva una disminucion de la tem-
peratura de fusion. No obstante, estas modificaciones de-
tectadas en los procesos térmicos de la matriz polimérica
del PA en términos de estructura interna no parecen ser
sustanciales. Por tanto, los cambios observados en las
propiedades mecanicas al aumentar el contenido en GTR
no deberian atribuirse a cambios en la matriz del PA sino
exclusivamente a los cambios producidos en las particu-
las y en la interfase matriz/particula.

Thermogram PA + GTR. Particle size < 200 ym
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=30 4
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.. TPASTORGTR
“PA+S0%GTR

36 PA*0%GTR

T PAYS%HGTR

PA+0%GTR

45

Figura 2. Ampliacion de la zona o region de
la transicion vitrea (Tg) de las mezclas de PA/
GTR para tamanos de particulas p<200um.

‘, Eh‘."/ol Ah Al 2 (%) Tmax Tg |
| (J/g mezela) (Mg PA) rC) "C)
1] ) T 725 ) T2.5 j ﬁl_ 227 . .’!I_
5 7.7 75.5 39.6 227 13 |
10 65.2 724 36.7 227 35 |
20 55.9 | 69.9 36.6 226 6 |
w0 a5 | 92 | 363 | 24 | W
50 ' 32.3 | 646 | 338 | 24 | s
70 ' 20.7 | 69.0 36.0 | 2 39

Tabla I. Parametros calorimétricos de las mezclas de PA/
GTR para tamanos de particulas <200 um (Ah[J/g mez-
claj: entalpia de fusion por gramo de compuesto; Ah[J/g
PA]: entalpia de fusion por gramo de poliamida; ¥, cris-
talinidad de la PA; T __: temperatura del maximo del

max"

pico de fusion; Tg: temperatura de transicion vitrea)

3.2 Propiedades Mecanicas

Las figuras 3 y 4 muestran las propiedades mecanicas de-
terminadas mediante el ensayo de Deformacion-Traccion.
Estas propiedades se analizaron con diferentes concen-
traciones y tamanos de particula del GTR en la matriz del
PA [24] [25].

La figura 3-a representa el Médulo de Young del com-
puesto, el cual desde el principio muestra disminuciones
respecto al valor inicial del PA puro [18] [20]. La poca inte-
racciéon entre componentes, unido a la ausencia de cam-
bios en la estructura interna de cada elemento al realizar la
mezcla, determinan un empeoramiento tanto del Modulo
de Young como de la Tension a la Traccion a medida que
aumentamos el contenido en GTR. Esta disminucion al
principio es suave (2818MPa para el PA, frente a 2715Pa
para el PA/GTR-5%, con un 5% en GTR y tamafos de
particula inferiores a 200pum). Al aumentar la concentra-
cion hasta un 10% y un 20% en GTR y el mismo tamafio
de particula, la disminucion respecto al PA es aun débil e
inferior al 15% (2600MPa y 2252MPa respectivamente).
A partir de estas concentraciones, el Médulo de Young
decrece significativamente con respecto al PA puro, con
valores de 1522MPa, 1146MPa y 496MPa, para particu-
las p<200pm y concentraciones del 40%, 50% y 70% en
GTR respectivamente. La débil diferencia obtenida entre
los resultados en funcién del tamafo de la particula (siem-
pre inferiores al 14%; 1146 MPa y 985 MPa para el caso
mas desfavorable GTR/PA-50% y tamafios de particulas
extremos) se debe a la estructura interna del PA, la cual
deja espacios abiertos los cuales pueden ser ocupados
por grandes particulas, contrarrestando la peor adhesion
que mostraban otros polimeros cuando se aumentaba el
tamano de la particula al proporcionar una mayor proba-
bilidad de grietas.

La figura 3-b, muestra la tension a la traccién, la cual sigue
un comportamiento similar al Médulo de Young, aunque
esta magnitud se incrementa ligeramente con concentra-
ciones del 5% en GTR debido a la razonable adhesién que
aun conserva la mezcla con estas concentraciones, para
disminuir posteriormente de forma lenta hasta concentra-
ciones en GTR del 20%. Asi para tamafios de particula
inferiores a 200pm, los compuestos de PA puro, PA/GTR-
5%, PA/GTR-10% y PA/GTR-20% muestran unos valores
de 46.2MPa, 48MPa, 46 MPa y 43MPa respectivamente,
lo que significa unas variaciones respecto al PA puro entre
el 12% en positivo, y el 1% y 7% en negativo, respectiva-
mente, demostrandose que la compatibilidad no es mala
entre componentes para concentraciones bajas en GTR.
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También en este caso, el tamafo de particula influye poco
dandose diferencias extremas siempre inferiores al 10%.
Para el mismo tamano de particula <200um, y concentra-
ciones en GTR del 40% la resistencia a la traccion dismi-
nuye un 28% (32.5MPa), siendo la disminucién del 44%
(26MPa) para concentraciones del 50%. Esta tendencia
se mantiene con concentraciones mayores en GTR, 12.5
MPa para un 70% en GTR (72% de disminucién).

YOUNG'S MODULUS

Young's modulus

0% 5% 10% 20% 40% 50% T0%
Tyre content (%)

'@P<200pm D200pm<P<500pm @ P>500um |

TENSILE STRENGTH

50,0000
40,0000
30,0000
20,0000
10,0000

0,0000

Tenslle strength (MPa)

0% 5% 10% 20% 40% 50% 70
Tyre content (%)

B P<200pm B 200pm<P<500pm B P>500pm |

Figura 3. a) Mddulo de Young (MPa). b) Tension
a la Traccion (MPa), para diferentes concentra-
ciones y tamafios de particula del PA/GTR.

La adicién de particulas de neumaticos reutilizados en
todos los compuestos produce un aumento de la elon-
gacion a la rotura (Fig. 4-a) y la energia a la rotura (Fig.
4-b). Asi, para tamafos de particulas <200pm, la tenaci-
dad y la elongacion a la rotura de los compuestos de GTR
[26], muestran valores mas altos que la matriz del PA puro.
Concretamente para la elongacion a la rotura (figura 4.a)
y tamafos de particula p<200um, los valores para la PA
son del 2%, presentando para el resto de compuestos los
valores siguientes: 2.23%, 2.70%, 3.28%, 4.10%, 5.4% y
6.6% para las concentraciones de GTR-5%, GTR-10%,
GTR-20%, GTR-40%, GTR-50% y GTR-70% respecti-
vamente. El tamafio de particula sigue influyendo poco,
siendo las diferencias mas importante entre valores extre-
mos de particula los hallados para la concentracion del
PA/GTR-50% (5.4% para particulas p<200pmy 4.9% para
particulas p>500um)

ELONGATION AT BREAK

7,0000
6,0000
5,0000
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0,0000 -

Elongation at break (%)
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B P<200um B 200um<P<500pm @ P>500um |

TOUGHNESS
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0,00

Toughness (J)

0% 5% 10% 20% 40% 50% T0%
Tyre content (%)

[ P<200um B 200pm<P<500um B P>500um |

Figura 4. a) Elongacidn a la Rotura (%), y b) Ener-
gia a la rotura (J), para diferentes concentracio-
nes y tamarios de particula del PA/GTR.

Para la energia a la rotura (figura 4.b), ocurre algo simi-
lar, asi la energia a la rotura y para tamafos de particula
p<200pm, es de 0.37J para la PA puro, siendo para el res-
to de los compuestos: 0.40J, 0.48J, 0.66J, 0.76J, 0.86J y
0.88J para las concentraciones del GTR-5%, GTR-10%,
GTR-20%, GTR-40%, GTR-50% y GTR-70% respectiva-
mente. El tamafo de particula, sin ser importante, adquie-
re mayor relevancia con concentraciones altas en GTR
siendo las diferencias mas importantes entre valores ex-
tremos de particula los hallados para el compuesto PA/
GTR-40%, con un 21% (0.76J para particulas p<200pum y
0.60J para particulas p>500um)

En definitiva, el PA es un de los materiales analizados con
menores prestaciones en elongacion y energia a la rotura,
presentando estas propiedades una mejora con la incor-
poracion del refuerzo GTR.

3.3 Propiedades Eléctricas
Un andlisis dieléctrico ha sido llevado a cabo con las par-
ticulas de GTR de tamano inferior a 200pm, al ser este
tamano de particula, el que mejor resultados ha obtenido
en los andlisis precedentes.

3.3.1 Conductividad

La figura 5.a muestra la conductividad real resultante del
PA con los diferentes porcentajes PA/GTR a 30°C. En la
zona correspondiente a bajas frecuencias, la conducti-
vidad tiende a una zona plana. Esto es particularmente
significativo en el caso de las muestras con altas concen-
traciones de GTR y frecuencias menores a 0.1Hz. En cam-
bio, para altas frecuencias, la dependencia es casi lineal
a escala logaritmica, lo cual demuestra su condicion de
conductividad dispersiva sublineal del tipo [27]:

oc=0,+Ado" (1)

Donde o, es la conductividad en corriente continua (DC),
w=2nf, siendo f la frecuencia, mientras que A y n (con
valores entre 0 y 1) son parametros que dependen de la
temperatura y del tipo de material. Este comportamiento
esta asociado con materiales con un alto grado de desor-
den, y se ha observado en muchos polimeros y compues-
tos poliméricos [27] [28] [29] [30]. La frecuencia con la que
se establece el limite entre uno u otro régimen no es fija,
desplazandose hacia valores mas altos con la temperatu-
ra, debido a la dependencia de o, con la temperatura. o,
depende también en gran medida del contenido de GTR,
por lo que las muestras con contenidos mas altos en GTR
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muestran mayores valores de conductividad a bajas fre-
cuencias. Puede observarse que a bajas frecuencias la di-
ferencia de conductividad entre el PAy el PA/GTR-70% es
aproximadamente de dos érdenes de magnitud (2:10* S/
cm para el PAy 3:-10'2 S/cm para el PA/GTR-70%, a 0,01
Hz), mientras que a altas frecuencias, estas diferencia dis-
minuye a menos de un orden de magnitud. El aumento de
o, con la concentracion de GTR puede atribuirse principal-
mente a la presencia de negro de humo en los neumaticos
reutilizados [31] [32].
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Figura 5. Conductividad o para los compuestos PA/
GTR a 30°C (a) y 120°C (b), en funcion de la frecuencia:
< PA; O PA+5%GTR; ¢ PA+10%GTR; £\ PA+20%GTR;

<1 PA+40%GTR; ¥ PA+50%GTR; I> PA+70%GTR

La Figura 5.b muestra el comportamiento de la conductivi-
dad de los compuestos PAy PA/GTR a 120 °C. Se observa,
que a bajas frecuencias, los valores de la conductividad
son en promedio superiores en tres 6rdenes de magnitud
a los obtenidos a 30°C. Con frecuencias superiores a los
1-10° Hz, las diferencias son inferiores a un orden de mag-
nitud. Para los compuestos con altas concentraciones en
GTR, el régimen dispersivo sublineal se limita a frecuen-
cias muy altas, mientras que a frecuencias intermedias la
conductividad parece aproximarse a una zona plana. A
bajas frecuencias, por el contrario, este comportamiento
finaliza y la conductividad empieza a caer bruscamente
de nuevo. Este patron es tipico de los fenédmenos de po-
larizacion de los electrodos [33]. Por otra parte, los com-
puestos con concentraciones bajas de GTR muestran un
pico entre los 100 y 10.000 Hz. Esta relajacion que debe
atribuirse al PA, estando enmascarada por la adicion de
las particulas de GTR que son mas conductoras.

Finalmente, los valores de la conductividad DC a tempera-
tura ambiente estan dentro del rango aceptable para apli-
caciones antiestaticas (de 1-10°a 1-10-* S/cm) [32] para

todas las concentraciones de GTR. Esto deberia permitir
el empleo de estos compuestos en aplicaciones de disipa-
cion electrostatica o incluso como semiconductores, aun-
que en este caso seria necesario incorporar algun tipo de
relleno conductor en los compuestos (por ejemplo, negro
de humo).

3.3.2 Permitividades

Las figuras 6.a y 6.b muestran los valores de permitividad
real (¢’) y de la permitividad imaginaria o factor de pérdidas
(e”), -los cuales son proporcionales a la energia almace-
nada y disipada en cada ciclo respectivamente- a 30°C.
Puede observarse el aumento tanto de la permitividad real
como de la imaginaria con el aumento de la concentracion
en GTR. Asimismo, ambos parametros, ¢’ y €”, muestran
una tendencia a la baja a medida que aumentamos la fre-
cuencia. En el caso del factor de pérdidas, se nota una
ligera relajacién entre los 100 y 100.000 Hz, que puede ser
identificada con la relajacién $ del nylon 6 [34] [35] [36].
Esta relajacion se asocia con movimientos localizados, in-
fluenciados por enlaces por puente de hidrogeno con los
grupos de amida en presencia de agua [35] [36].
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Figura 6. Permitividad Real (a) y Factor de Pérdidas (b) para
los compuestos PA/GTR, a 30°C en funcion de la frecuencia:
O PA; O PA+5%GTR: © PA+10%GTR; A PA+20%GTR;
<1 PA+40%GTR; ¥ PA+50%GTR; [> PA+70%GTR.

Las figuras 7.a 'y 7.b muestran los valores de la permitivi-
dad real y del factor de pérdidas a 50 Hz, en funcién de
la temperatura. Estos parametros ¢’ y ¢”, aumentan con la
concentracion en GTR y la temperatura. En la Figura 7.b,
un pico puede ser observado en algunas muestras alre-
dedor de los 60°C, lo que debe atribuirse a una relajacion
tipo o, [35]. Esta relajacion se asocia con el movimiento
de secuencias de CH, extendidas por la columna princi-
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pal, con la participaciéon de un grupo amida, que puede
ser facilitado por la presencia del agua y pequefias molé-
culas de plastificacién. Aqui, aparece como un rellano en
la relajacion tipo a del nylon, un movimiento molecular a
gran escala de la fase amorfa relacionada con la transicion
vitrea, la cual para esta frecuencia presenta un maximo a
temperaturas mas altas [35] [37]. En el caso de la relaja-
cion B, para esta frecuencia se encuentra por debajo de
los 0°C.
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Figura 7. Permitividad Real (a) y Factor de Pérdidas (b) para
los compuestos PA/GTR, a 50 Hz en funcidn de la temperatu-
ra: O PA; O PA+5%GTR;: ¢ PA+10%GTR; A PA+20%GTR:

<1 PA+40%GTR; ¥ PA+50%GTR; I> PA+70%GTR.

3.3.3 Médulo Eléctrico
El moédulo eléctrico puede ser definido a partir de la per-
mitividad compleja:

1 1 g g"

M:g: g'_]'g":g/-hrg"l +Jg/2+£n2

=M"+M" @)

El mddulo eléctrico se corresponde con las relajaciones
del campo eléctrico cuando el desplazamiento eléctrico
se mantiene constante y, por tanto, se corresponden con
las relajaciones dieléctricas reales [27] [38]. El formalismo
del médulo eléctrico se utiliza generalmente para evitar la
contribucién de la conductividad en las pérdidas dieléctri-
cas a bajas frecuencias y altas temperaturas, permitiendo
desarrollar un analisis de las relajaciones en dicha zona sin
interferencias [39].

La Figura 8 muestra los diagramas en 3D de la componen-
te eléctrica del médulo imaginario del PA para los diferen-
tes compuestos de PA/GTR, en funcion de la temperatura
y la frecuencia. Tres relajaciones pueden observarse de
forma clara en estos diagramas. A altas frecuencias, una
relajacion tipo B es observada en todos los casos. Para

frecuencias bajas e intermedias, existe una region en la
que dos relajaciones se superponen parcialmente o y o,,.
Con la adicion de GTR, la relajacién localizada a frecuen-
cias mas bajas (tipo «) disminuye con respecto a la otra
(tipo a,,), siendo para altas concentraciones en GTR casi
imperceptible. La muestra con un 10% de GTR es la uni-
ca que parece no seguir esta tendencia. La caida de la
intensidad observada en las relajaciones tipo a y f3, se ex-
plica por la disminucién del contenido de poliamida. Sin
embargo, esta disminucion es especialmente significativa
en el caso del pico de la relajacion tipo a. Este fenome-
no puede estar asociado con el hecho que las particulas
de GTR reducen la cooperatividad intermolecular, lo que
puede provocar finalmente una dificultad en el movimiento
macromolecular en el material. Por otro lado, las relajacio-
nes o, y p estén altamente influenciadas por la presencia
de agua [36] [40]. Como las particulas de GTR incorporan
agua, su adicion al nylon 6 permite mejorar ambas relaja-
ciones, permitiendo reducir el efecto de la disminucién en
la concentracién de nylon, e incluso casi compensarla en
el caso de la relajacion a,,,.

Aunque relajaciones interfaciales del tipo Maxwell-Wag-
ner-Sillars (MWS) se han hallado en el nylon 6 puro o mez-
clado con otros materiales [35] [36], e incluso con otros
compuestos polimero/GTR [28] [30], en las pruebas rea-
lizadas ningun pico MWS ha sido observado. Probable-
mente, la relajaciéon MWS interfacial de la poliamida no es
suficientemente significativa para ser directamente detec-
tada en la gama de frecuencias y temperaturas analizadas.
Es importante notar que los dos picos presentes en la re-
gién de bajas frecuencias de los diagramas de la figura
8 se ajustan a la ecuacion de Vogel-Tammann-Fuicher, la
cual es tipica para las relajaciones tipo a. y a,,. Sin embar-
go, siempre que una relajacion MWS ha sido hallada en
un compuesto formado por polimero/GTR, ha sido posible
ajustarla correctamente mediante el modelo de Arrhenius
[28] [30].
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Figura 8. Diagramas en 3D de la componente ima-
ginaria del Mddulo Eléctrico (M”) en funcion de la
frecuencia y la temperatura: (a) PA 100%, (b) PA/

GTR-5%, (c) PA/IGTR-10%, (d) PA/GTR-20%, (e) PA/
GTR-40%, (f) PA/GTR-50%, y (g) PA/IGTR-70%.

3.3.4 Relajacion

Si representamos la frecuencia en la que aparece el pico
de la relajacion B, en funcién de la inversa de la tempe-
ratura, es posible observar que los puntos de ajuste se
asemejan adecuadamente a una linea recta (figura 9). Este
comportamiento se describe mediante la ecuacién de Arr-
henius para relajaciones térmicamente activadas.

f=few ©

donde f, es la frecuencia en la que se produce el maximo
de la relajacion, f) es la frecuencia natural, £, es la energia
de activacion, k es la constante de Boltzmann, y T es la
temperatura en grados Kelvin.

27 28 I 29 3.0 3.1 32 33 34
1000/T(®)

Figura 9. Gréfica de Arrhenius con el log f en funcion a
1/T para la relajacion B (Para una mejor claridad solo los
puntos de tres diferentes concentraciones en GTR son
mostrados): ‘> PA; A PA+20%GTR; > PA+70%GTR.

Los parametros obtenidos a partir de la regresién lineal
de la representacion de Arrhenius (Figura 9) se detallan
en la Tabla Il. A tenor de estos datos, no se determina
una tendencia clara que defina el comportamiento tanto
de la energia de activacion como del tiempo de relajacion
caracteristico, t,=f .
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%% GTR E (V) To(s)
0 1.14 1.41x10-23
5 0.87 1.42x10-19
10 1.00 7.71x10-22
20 1.11 2.17x10-23
40 0.73 1.69x10°17
50 1.15 6.76x10-24
70 0.97 4.42x10-21

Tabla Il. Energia de Activacion y Tiempo Ca-
racteristico de la relajacion p para los diferen-
tes compuestos PA/GTR analizados.

3.3.5 Relajacion o,

Esta relajacion se ajusta correctamente mediante la ecua-
cion de (VTF) Vogel-Tammann-Fulcher (Figura 10), la cual
puede escribirse como [35]:

f=A4e @)

donde A, By T, son constantes. La temperatura de transi-
cion vitrea puede obtenerse mediante la relaciéon empirica
Tg = 1.333-T,. Los parametros obtenidos a partir de los
ajustes VTF de la relajacion o, se detallan en la Tabla Ill.
En el caso de la muestra con un 10% de GTR, no fue po-
sible obtener un ajuste correcto debido a la superposicion
entre los picos, y no se muestra en la Figura 10, asi como
sus parametros tampoco se detallan en la Tabla lll. Los va-
lores de la Tg obtenidos con las muestras con bajas con-
centraciones en GTR estan en sintonia con los obtenidos
por otros autores para el nylon 6 [35] [41], aunque estan
lejos de los encontrados mediante medidas calorimétricas
(ver seccién 3.2)
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Figura 10. Representacion del log f en funcion
de la Temperatura para la relajacion o,,; < PA; U
PA+5%GTR; A PA+20%GTR; <1 PA+40%GTR;
¥ PA+50%GTR; I> PA+70%GTR.

%GTR log(A(Hz)) B(k) Tu(k) T(°C)

0 4.35 758.19 252.57 63.53
5 4.82 762.64 250.39 60.62
20 5.57 649.14 254.58 66.21
40 4.32 390.95 2064.59 79.54
50 7.03 1093.72 232.81 37.18
70 7.20 1500.71 204.89 -0.03

Tabla lll. Parametros ajustados mediante la ecuacion VTF
para la relajacion o,. La discrepancia entre los valores de la
Tg calculados y los obtenidos por calorimetria en la seccion

3.1 puede ser debida a la superposicion de las relajacio-

nes a.y o, la cual dificulta la correcta localizacion de los

maximos de relajacion que son utilizados para los ajustes,
conllevando un error en el calculo de los parametros.

3.3.6 Relajacion a

La relajaciéon o también obedece a la ecuacion VTF (ver Fi-
gura 11) [36] [41]. Los parametros de ajuste pueden verse
en la Tabla IV. En este caso, los ajustes han sido correctos
solo para tres concentraciones de GTR. De hecho, en las
muestras con concentraciones altas de GTR el pico a es
casi imperceptible. Sélo en el caso de 20% de GTR, la Tg
calculada se acercaba a la obtenida a partir de las medi-
das calorimétricas.

4 - T - T 1
3b ]
2f
.1:
=2 ;
_3: N PR PR R SR
320 340 360 380 400
T(K)
Figura 11. Representacion del log f en fun-
cién de la Temperatura para la relajacion o: &
PA; O PA+5%GTR; & PA+20%GTR.
%GTR log(A(Hz)) B(k) Tk 14°C)
0 8.28 2973.74 251.01 =22.14
5 6.81 2391.56 250.94 -22.21
20 5.41 1106.78 314.92 41.77

Tabla IV. Valores de la ecuacion VTF para el ajuste de
parametros para la relajacion o. La discrepancia entre los
valores de la Tg calculados y los obtenidos por calorimetria
en la seccién 3.1 puede ser debida a la superposicion de las
relajaciones a.y a,,, la cual dificulta la correcta localizacion
de los maximos de relajacion que son utilizados para los
ajustes, conllevando un error en el calculo de los parametros.

4. CONCLUSIONES

Mediante el ensayo del DSC, se ha comprobado que la
incorporacion del GTR en el PA, 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 PA, al ser un material semicristalino presen-
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ta una temperatura de transicion vitrea de Tg=38°C, y un
pico de fusién entre 200°C y 240°C. Se han comprobado
también los cambios en la estructura interna a la tempe-
ratura de transicion vitrea para los diferentes compuestos
del PA/GTR.

Mediante el ensayo mecanico de Tension-Tranccién, se
ha comprobado que al aumentar el contenido en GTR
en la matriz hasta concentraciones de un 10%, algunas
propiedades mecéanicas como el médulo de Young o la
tensioén a la traccion se mantienen dentro de valores acep-
tables. Sin embargo, cuando este porcentaje aumenta,
inician una disminucién gradual. Esta disminucion se ve
poco afectada por el tamafo de la particula, aunque si-
guen comportandose mejor las inferiores a las 200pm. En
cambio, la elongacién a la rotura y la dureza, aumentan
con las concentraciones mas altas de refuerzo mostrando
valores superiores a los del PA puro, lo que resulta alta-
mente positivo para su utilizacién en diversas aplicaciones
industriales.

De acuerdo con los ensayos dieléctricos, la adicion de
GTR al nylon 6 conduce a un aumento en la conductivi-
dad, el factor de pérdidas y la permitividad. De hecho, los
valores de conductividad obtenidos para los compuestos
PA/GTR son adecuados para aplicaciones anti-estaticas.
Por otra parte, tres relajaciones dieléctricas del nylon 6 se
observaron: o, f y a,. El uso del formalismo del médulo
eléctrico permite un analisis de estas relajaciones en re-
lacion a la frecuencia, la temperatura y el contenido de
relleno. El pico de la intensidad de la relajacion o, sufre
una fuerte caida con el aumento de la concentracion de
GTR. Para el caso de las relajaciones tipo a,, y §, esta dis-
minucién es menos significativa, posiblemente debido al
efecto del agua presente en el material de carga. La relaja-
cion B se ajustd al modelo de Arrhenius, mientras que las
relajaciones a y a,, se ajustaron mediante la ecuacion VTF.
En vista de los resultados obtenidos, sin tratamientos pre-
vios con acidos, que han demostrado ser ineficaces y cos-
tosas, ni del desvulcanizado inicial del GTR, el compuesto
obtenido con un de 10% de refuerzo (PA/GTR-10%) es
el méas adecuado para las aplicaciones consideradas. Su
modulo de Young es de 2600 MPa, su resistencia a la trac-
cion es de 46 MPa, su alargamiento a la rotura es de 2,7%
y su energia a la rotura es de 0,48 J. En cuanto a sus pro-
piedades dieléctricas, a 50 Hz, son similares a otros com-
puestos analizados, su conductividad es de 1,24-10"" S/
cm, su constante dieléctrica es de 5,7749 y su tangente de
pérdidas es de 0,09010. Con estas propiedades, sus apli-
caciones como material dieléctrico y mecanico se limitan
a materiales con escasos requisitos especificos, entre los
cuales podemos encontrar: Aisladores para cercas eléc-
tricas de baja tension: ITC-BT-39, 22, 23, 24; UNE-EN
60335-2-76; IEC 60335-2-76: Conductividad < 1-10° S/
cm, Tg 6 < 1,5, resistencia a la traccién > 12,5 MPa; Tubos
y bandejas para cables eléctricos: UNE EN 61537; UNE
EN 50085-1; IEC 61537 (EN 61537); Conductividad < 1-10
0 S/cm, resistencia a la traccion > 15 MPa, alargamien-
to a la rotura > 40%; Uniones universales para cables
de potencia: IEC 60840; UNE HD 628; Conductividad <
1-10"° S/cm, resistencia a la traccion > 12,5 MPa, alarga-
miento a la rotura > 35%; Separadores para lineas de
energia eléctrica: ANSI/IEEE C2; IEC 61854 (273 y 278):
Conductividad < 5,5-10° S/cm, resistencia a la traccién >
17,2 MPa, alargamiento a la rotura > 30%; Relleno para
aplicaciones eléctricas: UNE 53 602; UNE 53 510; UNE-
HD 632; UNE-EN 60811-4-1: Conductividad < 1-10° S/

cm, resistencia a la traccién > 12,5 MPa, alargamiento a
la rotura > 35%.
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