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RESUMEN

La masiva produccién de neumaticos, asi como su poste-
rior almacenamiento después de su utilizacién constituye
un grave problema medioambiental al que se pretende
dar salida con diversas soluciones. Una de ellas pasa por
mezclar estos neumaticos reutilizados (Ground Tire Rub-
ber GTR) con diversos polimeros termoplasticos, siendo
esta opcidn la analizada en el presente trabajo, el cual tie-
ne como objetivo obtener materiales aislantes adecuados
para la industria eléctrica a partir de la mezcla del Etil-vinil
Acetato (EVA) con neumaticos fuera de uso. Como exi-
gencia principal se ha partido de unos costes minimos de
reciclado, es decir, mediante el uso del GTR sin desvulca-
nizar y sin ningun pretratamiento previo con acidos, pero
en cambio actuando sobre la concentracién y tamafos de
las particulas del GTR, la cual se ha conseguido de una
forma sencilla y econémica como es el tamizado. Con este
fin se han realizado andlisis dieléctricos, mecanicos y tér-
micos de un gran numero de compuestos obtenidos a par-
tir de los tres tamafos de particulas del GTR (p<200um,
200<p<500um y p>500um), y las siete concentraciones
con las que se han formado los compuestos (0%, 5%,
10%, 20%, 40%, 50% y 70% en GTR). Todos estos datos
han permitido una caracterizaciéon precisa de las propie-
dades de los nuevos compuestos y, de acuerdo con estos
resultados y las Normativas vigentes, se han determinado
posibles aplicaciones eléctricas de los compuestos.

Palabras clave: compuesto EVA/GTR; propiedades die-
léctricas; propiedades mecanicas; propiedades térmicas;
aplicaciones compuesto.

SUMMARY

Mass production of tires, as well as the difficult storage
or elimination is a real environmental problem. Various
methods for recycling tires are currently used, such as me-
chanical grinding, which puts vulcanized rubber, steel and
fibres apart. The rubber may be used in several industrial
applications as flooring, insulations, footwear, etc.

The aim of this paper focuses on finding a new application
for the old used tires (GTR). Tires dust and recycled Eth-
ylene Vinyl Acetate (EVA) thermoplastic have been mixed,
and we have checked the maximum accepted values of
GTR concentration that can be admitted while keeping
dielectric, mechanical and thermal properties within ac-
ceptable values, as well as initial polymer microstructure.
This would allow including GTR in industrial applications
of recycled EVA. The recycled tires dust which result from
the industrial milling processes has been divided by sieve
in three different categories according to the size of the
particles(0%, 5%, 10%, 20%, 40% and 70%) in order to
establish its conduct through electrical, mechanical, ther-
mal and microstructure tests, which will be held in a range
of temperature between 30°C and 120°C, and with a range
of frequency between 1-102Hz and 3-10°Hz.

Key words: Recycling rubber, EVA/GTR composite, di-
electric properties, mechanical properties, thermal proper-
ties, microstructure analysis.

RESUM

La massiva produccié de pneumatics, aixi com el posterior
emmagatzematge després de la seva utilitzacié constitueix
un greu problema mediambiental al qué es pretén donar
sortida amb diverses solucions. Una d’elles passa per bar-
rejar aquests pneumatics reutilitzats (Ground Tire Rubber
GTR) amb diversos polimers termoplastics, sent aquesta
I’opcié analitzada en aquest treball, el qual t& com a ob-
jectiu obtenir materials aillants adequats per a la industria
electrica a partir de la barreja d’Etil-vinil Acetat (EVA) amb
pneumatics fora d’us. Com exigencia principal s’ha partit
d’uns costos minims de reciclatge, és a dir, mitjancant I'is
del GTR sense desvulcanizar i sense cap pretractament
previ amb acids, pero en canvi actuant sobre la concen-
tracio i mides de les particules del GTR, la qual s’ha acon-
seguit d’'una forma senzilla i economica amb el tamisat.
Amb aquesta finalitat s’han realitzat analisis dieléctrics,
mecanics i termics d’un gran nombre de compostos ob-
tinguts a partir de les tres mides de les particules del GTR
(p<200pm, 200<p<500pm, i p>500pm), i les set concen-
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tracions amb les quals s’han format els compostos (0%,
5%, 10%, 20%, 40%, 50% i 70% en GTR). Totes aques-
tes dades han permés una caracteritzacié precisa de les
propietats dels nous compostos i, d’acord amb aquests
resultats i les Normatives vigents, s’han determinat possi-
bles aplicacions dielectriques dels compostos.

Paraules clau: compost EVA/GTR, propietats dieléctri-
ques, propietats mecaniques, propietats termiques; apli-
cacions compost.

1. INTRODUCCION

El importante problema de la acumulacién de neumati-
cos utilizados [1] [2] [3] ha impulsado los esfuerzos de la
comunidad cientifica internacional para buscar solucio-
nes destinadas a su recuperacion y reutilizacion. Muchos
materiales plasticos incluyen elastémeros para mejorar
su tenacidad, en general un polimero termoplastico o ter-
moestable actla como matriz y un elastbmero como fase
dispersa [4] [5] [6]. Por otra parte, como en otras mezclas
de polimeros bifasicos [7] [8], la compatibilidad interfacial
entre los componentes es importante para lograr las pro-
piedades deseadas. En el caso de elastomeros reciclados,
cuando se mezclan con el etileno acetato de vinilo (EVA),
la compatibilidad esperada es baja. Una forma de incre-
mentar la compatibilidad entre los componentes pasa
por reducir el grado de cruzamiento del GTR mediante el
desvulcanizado [9] [10] [11] [12]. Otra forma de incremen-
tar la unién interfacial es mediante pretratamientos con
acidos [13], que producen en la superficie del elastome-
ro unos microporos que facilitan la unién entre fases [14]
[15], pero este Ultimo método encarece el producto final,
aparte de tener una débil influencia en la mejora de las
propiedades del compuesto. Mejores resultados ofrece la
utilizacion de diferentes tamafios de particula del refuerzo,
siendo esta la alternativa estudiada en este trabajo [16].
No obstante, al estar limitados los tamafios de particula
por los procedimientos técnicos de pulverizacién, se ha
optado por una forma simple y econdémica para obtener
la clasificacion en los tres tamafos de particula deseados
(P<200um, 200pum<p<500um, y p>500um), como es el ta-
mizado, aunque este método presenta el inconveniente de
aprovechar soélo una parte de la cantidad inicial del GTR.
El presente trabajo, tiene pues como objetivo analizar el
comportamiento del EVA mezclado con los neumaticos
reutilizados, creando compuestos en funcién de los tres
tamanos 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 varios, 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 1-102 Hz a 3-10° Hz),
lo que ha permitido obtener resultados en condiciones
muy diversas, analizandose la conductividad, la permiti-
vidad, el factor de pérdidas dieléctricas, las relajaciones,
el médulo eléctrico, el diagrama de Argand, el Modelo de
Arrhenius, etc. Mediante el andlisis mecanico de Tension-
Deformacién, se han obtenido magnitudes mecanicas
como el moédulo de Young, la deformacién a la traccién, la
tenacidad o el alargamiento a la rotura. Finalmente, las en-
talpias y temperaturas de fusion se han determinado por
medio del analisis calorimétrico, lo que ha permitido apre-
ciar los cambios en la estructura cristalina de la matriz.

A partir de los resultados obtenidos, y bajo los requisi-
tos establecidos por las Normas Oficiales (UNE, ANSI/
IEEE, IEC, etc.) se han determinado los porcentajes de
GTR adecuados para posibles aplicaciones dieléctricas,
evidenciandose que, mientras que la cantidad de GTR
afadida a la matriz tiene poco efecto sobre las propieda-
des térmicas, la mayoria de las propiedades dieléctricas
y mecdénicas, especialmente el alargamiento a la rotura,
tenacidad y conductividad, se ven afectadas por la adicion
del refuerzo [17] [18]. Las aplicaciones a las que van des-
tinados estos nuevos compuestos son mayoritariamente
dieléctricas, entre los que podemos encontrar, fundas
para cables eléctricos, aisladores para cercas eléctricas,
tubos y bandejas eléctricas, juntas universales para cables
de alimentacion, separadores para lineas de conduccién
eléctrica, relleno para aplicaciones eléctricas, o el calzado
de uso industrial con caracteristicas aislantes eléctricas.
En el campo de la construccion, se han analizado mues-
tras para cubiertas bajo teja (tipo ondoline), como aislador
acustico, y en otros usos como materiales de la construc-
cion trabajando a compresion. Finalmente, estos mate-
riales también muestran un buen comportamiento como
aislantes térmicos.

2. METODOLOGIA

2.1 Materiales

El EVA utilizado proviene del reciclado de las bolsas de
plastico, tipo Alcudia PA 539, granulado, producido por
Repsol, con un 18 % de vinil Acetato y un 82 % de Etileno,
con un indice de fluidez de 1.352g/min y una densidad de
960 kg/m3. El neumatico fuera de uso (GTR), con un tama-
Ao de particular menor de 700um fue proporcionado por
Alfredo Mesalles (Espafia) verificandose mediante andlisis
con el TGA que su contenido de negro de humo estaba
alrededor del 35%. El GTR original fue separado por tami-
zado en tres categorias de particulas: p<200, 200<p<500,
y p>500 . Todos los productos quimicos utilizados son de
calidad.

2.2 Preparacion del compuesto

El polvo de neuméticos reutilizados fue secado en un hor-
no a 100°C durante 24 h. Para cada tamafio de particula
se realizaron seis muestras del compuesto EVA/GTR va-
riando su composicion (5, 10, 20, 40, 50y 70% de GTR).
El proceso de mezclado se realizo mediante una maquina
Brabender, a 105°C y con un tiempo de mezcla limitado
a 4 min. Los laminados de EVA/GTR (170 x 170 x 2 mm3)
fueron obtenidos utilizando una prensa de platos calientes
a 100kN y 120°C durante 10 min. La etapa de refrigeracion
se realizé con un circuito cerrado de agua corriente, la cual
se llevo a cabo en la misma prensa y a la misma presion
durante 5 min. Las muestras para las pruebas fueron debi-
damente configuradas de acuerdo con las especificacio-
nes de la Norma ASTM-D-637 Tipo V. Una muestra del
EVA puro, también fue preparada con los mismos requisi-
tos a fin de obtener resultados comparables.

2.3 Andlisis colorimétrico

El ensayo calorimétrico (DSC) ha sido realizado mediante
un calorimetro tipo Mettler DSC-821e con un brazo robo-
tico TSO801RO. Las muestras de aproximadamente 10
mg en masa fueron depositadas en moldes de aluminio en
una atmosfera de nitrégeno, realizandose experimentos
no isotérmicos con unas temperaturas de entre -50°C y
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250°C y un flujo calorimétrico de 10°C-min-', utilizdndose
como herramienta para detectar los posibles cambios en
la microestructura de la matriz del EVA al afiadir un se-
gundo componente como refuerzo como es el GTR. El
contenido cristalino (x) de las muestras se calcul6 como
el cociente entre el calor experimental de fusién, obtenido
a partir del termograma, y el calor tedrico de fusién de un
cristal puro de tamafio infinito obtenido.

2.4 Andlisis mecanico

El ensayo Deformacion-Traccion fue llevado a cabo me-
diante una maquina universal Instron 3366-10kN siguien-
do las especificaciones de la Norma ASTM-D-638 Tipo V.
La velocidad del ensayo fue de 20mm/min. La temperatu-
ra de las pruebas fue de 23+2°C con una humedad relati-
va del 50+5%. El estudio de las propiedades mecanicas,
en funcién de la concentracion de GTR en la matriz y de
los diferentes tamafos de particula, incluyen el Médulo de
Young, la tensién a la traccién, la elongacion a la rotura, y
la energia a la rotura. Se utilizaron cinco probetas por en-
sayo, obteniéndose la media y la desviacion estandar para
cada una de las magnitudes analizadas, despreciandose
las probetas que por diversas razones ofrecian resultados
muy alejados de la media o que directamente daban valo-
res defectuosos.

2.5 Analisis dieléctrico (DEA)

El andlisis dieléctrico fue llevado a cabo solamente con
particulas con tamafo inferior a 200um, por ser las que
proporcionan los mejores resultados en los ensayos pre-
vios térmicos y mecanicos. Los parametros 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
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 Estudio calorimétrico de las muestras.

La calorimetria aplicada a los materiales compuestos ha
sido utilizada como herramienta para detectar posibles
cambios en la cristalinidad y en la microestructura de la
matriz cuando se afade un segundo componente como
refuerzo [19] [20]. Las temperaturas y entalpias de fusién
han sido medidas, y el grado de cristalinidad de las mues-
tras se ha establecido mediante el uso de estos datos.
La Tabla | resume los resultados, mientras que la figura 1
muestra el andlisis calorimétrico para formulaciones con
particulas con tamafnos inferiores a los 200 pm.

Tabla I. Parametros calorimétricos de las mez-
clas del EVA y las particulas de GTR para tamafios
de particula inferiores a 200 (Ah entalpia de fusidn, ¥,
grado de cristalinidad, Tm temperatura de fusion).

<200 n =500 pum
Formulation . .a.a — Ak y & I ah a4 y I
(R GIR) Wgmi)  (VgEVA) (e ] (Vgmi¥}  (FgEVA) L=
o Twe  mo  m2 wo om0 me  m2 w0
5 ns 174 30 520 42 ™2 %1 882
10 03 781 291 878 To4 ™2 %21 BES
20 0.8 76.1 285 .83 622 T M1 BB
40 471 784 24 857 472 ®7 X5 873
60 M7 T4 20 811 380 6.0 285 876
0 F ] 7.7 35 882 238 w2 297 853

La Tabla | muestra cémo la temperatura de fusién tiende a
disminuir ligeramente cuando se aumenta la cantidad de
refuerzo aunque esta disminucién no es lineal. En general,
la temperatura de fusion parece estar relacionada con el
espesor de la lamela, que serian las capas que se forman
en el polimero cuando este cristaliza. Asi, a mayor tempe-
ratura, mayor es el espesor de la lamela. Por tanto, parece
que las particulas del GTR tienden a disminuir ligeramente
el espesor de la lamela, probablemente debido a las limi-
taciones de espacio impuestas por el refuerzo no cristalino
en el crecimiento de estas lamelas en el estado cristalino.
Ademas, la entalpia de fusidon por gramo de mezcla dis-
minuye cuando se aumenta el contenido de refuerzo. Esta
disminucién no es atribuible a cambios en la cristalinidad,
aunque para el contenido de material cristalizable (EVA) se
cumple que a mayor contenido de refuerzo, mas bajo sera
el contenido de material cristalizable. Mediante el analisis
de la entalpia por gramo de EVA, podemos ver también
como las particulas no alteran significativamente el pro-
ceso de cristalizacién-fusion del EVA en relaciéon con el
contenido de EVA cristalizado. En cuanto al tamafio de las
particulas, éstas no influyen en la cristalinidad de la matriz.
En realidad, obtenemos resultados equivalentes utilizando
particulas inferiores a 200um o superiores a 500um (Tabla

1).
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— 02 -
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3 40RGTR |
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Figura 1. Fusion de las mezclas del EVA y particulas
GTR para tamafos de particula inferiores a 200 um.

Los resultados del ensayo DSC apoyan la conclusion de
que las particulas del GTR no ejercen ninguna influencia
significativa sobre la matriz en términos de cristalinidad,
debido a la poca interaccion entre el polimero y el refuer-
zo. A continuacion, se mostraran los cambios en las pro-
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piedades mecanicas en funcién del contenido de particu-
las de GTR en el compuesto. Estos cambios por tanto, no
deben de atribuirse a cambios en la matriz del EVA, sino
mas bien a los cambios sufridos en las propias particulas
y en la interfaz matriz-particula.

3.2 Propiedades mecanicas

La figura 2, muestra los resultados obtenidos mediante el
ensayo tracciéon-deformacién. Estas propiedades mecani-
cas se analizaron con diferentes concentraciones y tama-
fios de las particulas de GTR en la matriz del EVA [21-25].

YOUNG'S MODULUS

vas comparadas con el EVA puro (23 Mpa, 16.3 Mpa y
12.8 Mpa para el EVA, el EVA/GTR-5% y el EVA/GTR-10%
respectivamente para tamafos de particulas inferiores a
200pum). Estos descensos son mas significativos para ta-
mafos de particulas mayores, alcanzando para la concen-
traciéon del 10% en GTR y para los tamafos de particula
200<p<500 pm y p>500 pm los valores de 10.4 MPa (54%)
y 8.4 Mpa (63%) respectivamente. A partir del 20% en
GTR, los valores caen de forma pronunciada sin importar
el tamafo de la particula ni la concentracion del GTR en la
matriz, dando valores entre 3.5 y 4 veces inferiores a los
del EVA original, lo que demuestra la mala compatibilidad
entre componentes cuando se aumenta el porcentaje de
refuerzo.

Young's modulus
(MPa)
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Figura 2. a) Mddulo de Young (MPa). b) Tension
a la Traccion (MPa), para diferentes concentra-
ciones del EVA/GTR y tamafios de particula.

La figura 2-a muestra el Médulo de Young de los com-
puestos. Se observa que la rigidez para concentraciones
pequefias en GTR (20%) aumenta significativamente con
respecto al EVA original, pasando de un valor de 13.26
MPa a 41.67 MPa para pequefios tamafios de particu-
las (p<200pm). Estos aumentos, también se observan,
aungue en menor cuantia, con los restantes tamanos de
particula, con unos valores de 34.6 MPa y 29 MPa para
la misma concentracion y tamafos de particula de 200-
500um y mayores de 500pm respectivamente. Este hecho
es debido a que las grandes particulas proporcionan una
mayor probabilidad de grietas, aparte de sufrir aglomera-
ciones durante el proceso de fusién. Cuando el contenido
del GTR aumenta, la adhesion interfacial se debilita provo-
cando una disminucién de la rigidez en todos los casos.
Asi, para concentraciones del 40%, y 50% en GTR los
valores son de 34.8 MPa 'y 28.7MPa (un 17% y un 27% in-
feriores a los del EVA puro) para el tamafio de particula in-
ferior a 200um, llegadndose ha alcanzar los valores del EVA
puro para concentraciones del 70% en GTR, sin importar
en este caso el tamafo de las particulas (20.4 MPa, 18
MPa y 16 MPa, para los tamafos de particula p<200pum,
200<p<500um, y p>500um, respectivamente).

La figura 2-b, muestra la tensién a la traccion, la cual di-
fiere de la rigidez, mostrando una disminucién ya desde
bajas concentraciones en GTR. Asi, para concentraciones
en GTR del 5-10%, las disminuciones ya son significati-

THOUGHNESS

Thoughness (J)

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

‘P<200pm ©200um<P<500um & P>500um |

Figura 3. a) Elongacion a la Rotura (%). b) En-
ergia a la Rotura (J), para diferentes concentra-
ciones de EVA/GTR y tamarios de particulas.

La adicién de particulas de neumaticos reutilizados en
todos los compuestos produce una notable disminucion
de la elongacion a la rotura (Fig. 3-a) y de la dureza (Fig.
3-b). Asi, para tamafnos de particulas inferiores a 200pm
la elongacion a la rotura de los compuestos con GTR [23]
muestran disminuciones desde el 711% del EVA puro,
hasta los 600%, 520% y 351%, para los compuestos co-
nel 5%, 10% y 20% en GTR respectivamente. A partir de
la concentracién en GTR del 40% los valores son siempre
inferiores en 3.5 veces a los hallados para el EVA puro.

Respecto a la dureza, estas disminuciones son aun ma-
yores, ya que para tamafios de particula inferiores a los
200pum, la dureza varia desde los 69 J para el EVA puro
hasta los 29.30 J, 23.4 J y 20.2 J para las concentraciones
en GTR del 5%, 10% y 20% respectivamente, siendo es-
tos valores incluso inferiores si tomamos particulas con ta-
mafos mayores. A partir de las concentraciones del 20%
en GTR, la diferencia entre tamafios de particulas se dilu-
ye, siendo en todos los casos muy inferiores a los dados
para el EVA puro. Asi para particulas inferiores a 200um,
los valores de la dureza para las concentraciones del 40%,
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50% y 70% en GTR son respectivamente de 10.16 J, 4.51
Jy3.86 J.

La disminucién de la elongacién a la rotura esta relacio-
nada con la adhesion interfacial imperfecta entre los com-
ponentes. La incidencia de la mala adherencia entre las
fases es una consecuencia especialmente importante. La
reduccion de la capacidad de deformaciéon de la goma in-
fluye en la disminucién del alargamiento y, posteriormente,
en la disminucion de la dureza.

3.3 Propiedades Eléctricas

El andlisis dieléctrico se ha realizado solamente con las
particulas con tamanfos inferiores a 200um, por ser las que
mejores resultados han dado en los andlisis precedentes
[22].

3.3.1 Conductividad

La figura 4 muestra la conductividad real tanto del EVA
puro como de los compuestos EVA-GTR, a 30°C y 120°C.
Como es habitual en materiales que presentan desorden
[26], tales como compuestos de polimeros [27, 28], la con-
ductividad se ajusta a una ecuacion del modelo de disper-
sion sublinear (1),

o=0,tAo" ()

Donde o, es la conductividad en corriente continua (DC),
w=2rf, donde f es la frecuencia, mientras que A y n (con
valores comprendidos entre 0 y 1) son parametros que de-
penden de la temperatura y las propiedades especificas
del material. Esta ecuacién implica que en la zona co-
rrespondiente a las altas frecuencias en un diagrama log-
log, la dependencia de la conductividad con respecto a la
frecuencia es lineal. Por otro lado, a bajas frecuencias el
término DC es dominante y la conductividad no depende
de la frecuencia.

Como o, aumenta con la temperatura, la frecuencia de
corte w_ se desplaza a valores mas altos, al pasar de 30°C
hasta 120°C. Esto también explica por qué la conductivi-
dad a bajas frecuencias es entre dos y cuatro érdenes ma-
yor para el EVA/GTR-70% y el EVA puro respectivamente,
cuando los materiales estan a 120°C con respecto a los
valores que tenian a 30°C. Sin embargo, para altas fre-
cuencias, las muestras con altas concentraciones de GTR
no experimentan cambios significativos, mientras que el
EVA puro y los compuestos con bajas concentraciones en
GTR disminuyen con la temperatura. Esto implica que los
parametros A y n deben cambiar tanto para el EVA puro
como para los compuestos con bajas concentraciones en
GTR, resultando una menor conductividad dispersiva para
temperaturas mas elevadas. En el caso de compuestos
con una alta concentracion en GTR debe de haber una
relacion nula o muy débil entre estos dos parametros y la
temperatura.
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Figura 4. Conductividad o para los compuestos EVA/
GTR a 30°C (a) y 120°C (b), en funcion de la frecuencia:
< EVA; O EVA+5%GTR; ¢ EVA+10%GTR;

A EVA+20%GTR; <1 EVA+40%GTR;

V EVA+50%GTR; > EVA+70%GTR.

Los diagramas de la conductividad también muestran que
la conductividad de los compuestos aumenta con el con-
tenido en GTR tanto en regimenes de dispersién como en
DC. La razén debe buscarse en que el negro de carbono
que esta presente dentro de las particulas del GTR es mu-
cho mas conductor que el EVA. Sin embargo, el aumento
de la conductividad en DC no excede de 10'°S/cm, man-
teniéndose lejos de la conductividad caracteristica de los
materiales semiconductores. No obstante, la adicién de
GTR eleva la conductividad en DC hasta valores adecua-
dos para aplicaciones antiestaticas (10-'-10'¢ S/cm [29]).

3.3.2. Permitividad

La Figura 5 muestra los valores de la permitividad real
(¢’) y del factor de pérdidas o permitividad imaginaria
(€”) a 30°C. Puede observarse que tanto la permitividad
real como el factor de pérdidas aumentan con el conte-
nido en GTR. Tal aumento es particularmente importan-
te para concentraciones mayores a un 20% en GTR. Por
otro lado, la permitividad real, disminuye a medida que
la frecuencia aumenta debido a la dispersiéon dieléctrica
[30]. Una disminucion también se observa para el factor
de pérdidas a bajas frecuencias, ya que las pérdidas de
conduccion dependen del inverso de la frecuencia. Pero
para el régimen de altas frecuencias y para compuestos
con concentraciones en GTR no superiores a 20%, se ob-
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serva un aumento con la frecuencia. Teniendo en cuenta
la temperatura y la frecuencia a la que se produce este
fendbmeno, puede identificarse este comportamiento con
la relajacion o del EVA [31]. Tal relajacion estaria relaciona-
da con movimientos segmentarios producidos en la fase
amorfa por encima de la temperatura de transicion vitrea,
lo cual ocurre con temperaturas inferiores a los 0 °C.

a)

e I ——————

Permintvity

10

Y T S 7 T - S P
Froquency [He]
b)
IME_"'"" B IRURRLLL UL IRLULELL IR IRLRLRELL IRURLLL IR L ""'_'E
; .,_1;_

Froqueacy [Hz]

Figura 5. Permitividad Real (a) y Permitividad Imagi-
naria (b) de los compuestos EVA/GTR, a 30°C en fun-
cién de la frecuencia: < EVA; U EVA+5%GTR;

0 EVA+10%GTR; &5 EVA+20%GTR; <1 EVA+40%GTR;
¥ EVA+50%GTR; I> EVA+70%GTR.

También es interesante analizar el comportamiento dieléc-
trico del material en funcién de la temperatura. La Figura
6 muestra la permitividad real y el factor de pérdidas die-
léctricas a una frecuencia de 50 Hz y varias temperaturas
de entre 30°C y 120°C. Una vez mas, ambos parametros
aumentan con la concentracion en GTR.
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Figura 6. Permitividad Real (a) y Factor de Pérdi-
das (b) de los compuestos EVA/GTR, a 50Hz en fun-
cién de la temperatura: < EVA; O EVA+5%GTR;
¢ EVA+10%GTR; £ EVA+20%GTR; <1 EVA+40%GTR;
¥ EVA+50%GTR: I> EVA+70%GTR.

Para todas las concentraciones, la permitividad experi-
menta una transicion entre dos regimenes estables. Dicha
transicion se inicia hacia los 80°C, su punto de inflexion
esta entre los 90°C y 100°C y termina a 110°C. Es de des-
tacar que este intervalo de temperatura coincide aproxi-
madamente con el intervalo de fusion del EVA. También el
factor de pérdidas dieléctricas desciende hasta un minimo
a 60°C para luego empezar a aumentar con la tempera-
tura. Puesto que el mapa de relajacion del EVA [31] ya ha
sido estudiado, podemos concluir que el final de la relaja-
cién a puede ser observada a bajas temperaturas, mien-
tras que los efectos de los procesos conductivos sobre ¢”
pueden observarse a altas temperaturas.

3.3.3 Médulo Eléctrico

Como el proceso conductivo mostrado a altas temperatu-
ras puede enmascarar los fenémenos de relajacién a bajas
frecuencias, es frecuente utilizar un método para eliminar
esta contribucion. Este método consiste en la utilizacion
del formalismo del Médulo Eléctrico [32, 33, 34, 35]:

1 1 ' "
= _ = - = & +j € :M,J"jM”
&
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El modulo eléctrico se corresponde con la relajacién del
campo eléctrico cuando el desplazamiento eléctrico se
mantiene constante y, por tanto, se corresponde con la
relajacion dieléctrica real [26, 36]. El interés del enfoque
del modulo surge del hecho que para los procesos con-
ductivos que se observan a frecuencias bajas y altas tem-
peraturas, el factor de pérdidas exhibe un fuerte incremen-
to, mientras que el médulo imaginario muestra un pico, lo
que hace posible el andlisis de las relajaciones dieléctricas
[37].
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Figura 7. Diagramas 3D de la componente imagi-
naria del Mddulo Eléctrico (M”) en funcion de la
temperatura y la frecuencia para a) EVA, b) EVA/

GTR-20%, c) EVA/GTR-40%, y d) EVA/GTR-70%.

La figura 7, muestra el comportamiento del médulo ima-
ginario en funcién de la temperatura y la frecuencia para
las muestras de EVA y los compuestos con el 20%, 40%
y 70% en GTR. En todos los casos se observa una Unica
relajaciéon. De hecho, la relajacién puede dividirse en dos,
por encima y por debajo de los 100°C, ya que su compor-
tamiento cambia por completo en esta temperatura. Este
fendmeno puede estar relacionado con el final de la fusién
de la fase cristalina del EVA, la cual se encuentra en torno
a esta temperatura.

En la regién de bajas frecuencias y altas temperaturas,
las relajaciones dieléctricas se deben principalmente a
procesos conductivos. En materiales heterogéneos estos
procesos pueden dar lugar a la acumulacion de cargas en
las interfases, lo cual se conoce como polarizacion interfa-
cial de Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) [32]. Los polimeros
semicristalinos pueden presentar relajaciones MWS debi-
do a las diferencias existentes entre la permitividad y la
conductividad entre las fases amorfas y cristalinas. Estos
fenémenos también pueden encontrarse en el caso de la
existencia de inhomogeneidades o cuando se utilizan ma-
teriales compuestos. En este articulo, se analizan tanto el
EVA puro como los compuestos EVA/GTR con diferentes
concentraciones. Como el EVA puro es parcialmente cris-
talino por debajo de los 100°C, y los materiales compues-
tos incluyen particulas de GTR en la matriz del polimero,
las polarizaciones de MWS podrian considerarse al menos
dentro de este rango de temperaturas. Sin embargo, la re-
lajacion sigue apareciendo en las muestras del EVA puro
cuando la fase cristalina ya se ha derretido. Ademas, la
adicion y el aumento del GTR, mucho mas conductor, no
cambian las caracteristicas del pico, aunque si reducen su
intensidad y lo desplazan a frecuencias mas altas debido
al aumento de ¢’ y o, respectivamente. Por lo tanto, en
este caso lo mas probable es que se trate de una relaja-
cién de cargas de espacio que se desplazan a través del
material y no de una relajacioén interfacial tipo MWS.

3.3.4 Modelo de Arrhenius

En la figura 8, se muestra el logaritmo de la frecuencia
del maximo de la relajacién en relacion con el inverso de
la temperatura. En todos los casos se puede observar

AFINIDAD LXXI, 566, Abril - Junio 2014

107



un cambio de tendencia a partir de 100°C, coincidiendo
con el cambio de comportamiento descrito en el aparta-
do 3.3.3. Si tenemos en cuenta por separado los puntos
obtenidos por encima y por debajo de la temperatura de
100°C, es posible ajustar estos puntos a dos rectas segun
la expresiéon de Arrhenius para relajaciones térmicamente
activadas,

E

a

f=ref g

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.

28 29
1000/T(k)

Figura 8: Diagrama de Arrhenius del log f en
funcién de 1/T: > EVA; O EVA+5%GTR; ¢
EVA+10%GTR; & EVA+20%GTR; <1 EVA+40%GTR;
¥ EVA+50%GTR; I> EVA+70%GTR.

A partir de las rectas de regresion de los puntos expe-
rimentales se puede calcular la energia de activacion, la
frecuencia natural de la relajacién y el tiempo de relajacion
natural (el inverso de la frecuencia natural) por encima y
por debajo de los 100°C, para cada material. Los parame-
tros obtenidos a partir de los datos de la curva se mues-
tran tabulados en la Tabla II.

Por debajo de los 100°C, la energia de activacion y el tiem-
po de relajacién natural no muestran una tendencia clara.
Las variaciones de estos parametros debido a la fusion de
los cristales, las diferencias de concentracién en GTR o
las modificaciones en las laminillas cristalinas que el GTR
origina no tienen un patrén claro y son limitadas. Por en-
cima de los 100°C, la energia de activacion se mantiene
casi constante al variar la concentracién en GTR, mientras
que el tiempo de relajacion caracteristico disminuye con
el GTR. Dado que la conductividad del negro de carbono
presente en el GTR es mucho mayor que la del EVA puro,
esta disminucién del tiempo de relajacién puede ser ex-
plicada por la movilidad de la carga de espacio, la cual
aumenta [36] con la adicién de GTR.

Las diferencias en la energia de activaciéon y en el tiempo
de relajacion natural obtenidos por debajo y por encima de
los 100°C, pueden explicarse a partir de los cambios en la
cristalinidad. Las laminas cristalinas son menos conduc-
toras y pueden obstaculizar el movimiento de las cargas
de espacio, mientras que las interfases amorfo-cristalinas
actlan como centros de captura de las cargas. Por lo

tanto, en su estado semicristalino el material deberia pre-
sentar una energia de activacion mas elevada vy, al ser el
movimiento de cargas de espacio mas limitado, también
un tiempo de relajacién menor, que en su estado fundido.
Teniendo en cuenta que, segun las medidas calorimétri-
cas, el pico de fusion de la fase cristalina se encuentra al-
rededor de los 90°C, estas diferencias entre el material en
su estado semicristalino y en su estado amorfo explicarian
las diferencias de comportamiento observado en torno a
los 100°C.

Tabla ll: Energia de activacion y tiempo caracteristico
de la relajacion del M” para cada concentracion de GTR
analizada en los dos regimenes de temperatura.

Below 100°C Over 100°C

E, ) E, o
(V) ® QY] (s)

0 0.9 5.68-102 0.5 147-10%

5 0.77 6.6410™ 05 298107
10 0.74 15310 05 298107
20 0.84 5.4610™ 05 2.00-107
40 0.98 45110 0.5 1.34-107
50 0.94 1.62-10" 0.75 6.12-10"

70 0585 81310 05 4.0610°

3.3.5 Diagrama de Argand

En la figura 9, se representa la parte imaginaria del modulo
eléctrico M” en funcion de la parte real del mismo médulo
M’, en lo que se conoce como Diagrama de Argand para
el médulo eléctrico, a 120°C. En todas las muestras se ob-
serva un arco en el régimen de bajas frecuencias. Esto es
compatible con el modelo de Coelho para una relajaciéon
de la cargas de espacio [38].

Tal modelo asume que cuando un campo eléctrico es apli-
cado a una muestra, las cargas libres se mueven a través
de la muestra hacia el electrodo de signo contrario, crean-
do una acumulacién de cargas cerca de los electrodos,
es decir, creando un macrodipolo. Si el campo eléctrico
oscila, el macrodipolo se ve obligado a oscilar con la fre-
cuencia de este campo, y aparece algo parecido a una
relajacién dipolar [39], la cual presenta un arco en el Dia-
grama de Argand. A 120°C el material esta fundido y la
conductividad es mas elevada que para el resto de tem-
peraturas de medida, por lo que es en esta temperatura en
la que este fendmeno se puede observar mas claramente.
También puede observarse como el arco es un semicircu-
lo casi perfecto para el EVA puro y para los compuestos
con bajas concentraciones en GTR, lo que implica que
los electrodos estan bloqueados. Sin embargo, cuando
la concentracién en GTR aumenta, los electrodos pierden
esta propiedad a la vez que la permitividad, el factor de
pérdidas dielétricas y la conductividad aumentan.
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Figura 9: Diagrama de Argand para el Médulo Eléc-
trico M’ a 120°C: << EVA; O EVA+5%GTR; ¢
EVA+10%GTR; & EVA+20%GTR; <1 EVA+40%GTR;
V EVA+50%GTR; > EVA+70%GTR.

4. APLICACIONES POTENCIALES

En vista de los resultados obtenidos y sin ningun pre-tra-
tamiento previo con acidos ni desvulcanizado del GTR, el
compuesto EVA-90%/GTR-10% resulta el mas adecuado
en conjunto para las aplicaciones consideradas, y aun-
que la compatibilidad es baja, se han realizado pruebas
de procesado y conformado para alguna de las utilidades
que se indican a continuacioén (con concentraciones del
10% y 20% en GTR, y tamafios de particula inferiores a
los 200um), no apreciandose problemas en este sentido.
Asi, el compuesto EVA/GTR-10% dispone de un mddulo
de Young de 41.67 MPa, una resistencia a la traccion de
12.75 MPa, un alargamiento a la rotura de 520% y una
tenacidad o energia a la rotura de 23.2 J. Sus propiedades
dieléctricas, a 50 Hz, son similares a otros compuestos
analizados, siendo su conductividad de 7.74:10'® S/cm,
su constante dieléctrica de 3,7939, y su tangente de pér-
didas de 0,008547. Con estas propiedades, existen diver-
sas aplicaciones en el campo dieléctrico, aunque siem-
pre considerando materiales con bajos requerimientos
especificos, entre los que se encuentran: cubiertas para
cables eléctricos: UNE-EN 60811-1-1, (EN 60811-1-1,
IEC 811-1-1): Conductividad <1-10""2 S/cm, Tang & <3.5,
resistencia a la traccién >12.5 MPa; aislantes eléctricos
para cercas eléctricas en baja tensién: ITC-BT-39; 22,
23, 24; UNE-EN 60335-2-76; IEC 60335-2-76: Conducti-
vidad <1-10"" S/cm, Tang & <1.5, resistencia a la traccion
>12.5 MPa; elongacion a la rotura >350%; tubos y ban-
dejas para cables eléctricos: UNE EN 61537; UNE EN
50085-1; IEC 61537 (EN 61537): Conductividad <1-10"" S/
cm, resistencia a la traccién >15 MPa, elongacién a la ro-
tura >40%; juntas universales para cables eléctricos de
potencia: IEC 60840, UNE HD 628: Conductividad <10-
2S/cm, resistencia a la traccion >12.5 MPa, elongacion
a la rotura >35%; Espaciadores para lineas de energia
eléctricaANSI/IEEE C2, IEC 61854 (273 and 278): Con-
ductividad <5.5-10% S/cm, resistencia a la tracciéon >17.2
Mpa, elongacion a la rotura >30%; relleno para aplica-
ciones eléctricas:UNE 53 602; UNE 53 510; Conductivi-
dad <107'2cm, resistencia a la traccion >12.5 MPa, elon-
gacion a la rotura >35%;y el calzado de uso industrial
con caracteristicas de aislamiento eléctrico: UNE-EN
ISO 20345/6/7:2005; UNE 53510Conductividad10® S/cm,

resistencia a la traccion >10-12 MPa, elongacién a la ro-
tura >35%.

CONCLUSIONES

El estudio calorimétrico nos indica como las particulas del
GTR no influyen en el grado de cristalinidad del EVA, aun-
que ligeramente restringen el engrosamiento de las lami-
nillas formadas. Sin embargo, las diferencias mostradas
por la temperatura de fusion (espesor laminar) no son lo
suficientemente importantes como para justificar los cam-
bios observados en las propiedades mecanicas que son
atribuibles mas bien a cambios en las particulas y en la
interfaz matriz-particula.

Los ensayos de tension-deformacién muestran cémo, me-
diante la adicion del GTR en la matriz hasta un 10%, y
especialmente para tamafos de particula inferiores a los
200um, el médulo de Young aumenta, aunque las otras
propiedades mecanicas decrecen. Este comportamiento
puede ser debido al hecho de que la union de refuerzo-
matriz es correcta para estas formulaciones, y por lo tanto,
algunas de las propiedades mecanicas tales como rigidez
mejoran. Sin embargo, para concentraciones mayores en
GTR todas las propiedades mecanicas disminuyen, y esta
disminucién es mas evidente cuando se aumenta el tama-
flo de las particulas del GTR

La conductividad, asi como la permitividad dieléctrica
y el factor de pérdidas aumentan con la concentracion
del GTR en los compuestos. Trazando ¢’ y ¢” frente a la
temperatura se observa un proceso relacionado con la
conduccién de las cargas a altas temperaturas en todos
los casos. Para llevar a cabo un analisis de esta relaja-
cion conductora se ha utilizado el formalismo del Médu-
lo Eléctrico. El diferente comportamiento exhibido por el
pico de la relajacion por encima y debajo de los 100°C ha
dado lugar a un analisis separado. Al ajustar el modelo de
Arrhenius para los mecanismos activados térmicamente,
el tiempo de relajacion caracteristico y la energia de ac-
tivaciéon se han obtenido en los dos regimenes térmicos
para EVA puro y todas las concentraciones EVA/GTR. Los
resultados son consistentes con la relajacion de la carga
de espacio descrita por el modelo de Coelho. Las diferen-
cias observadas por encima y por debajo de los 100°C se
explican a partir de la fusién de la fase cristalina. Mediante
el diagrama de Argand, puede observarse que los electro-
dos estan casi bloqueados en las muestras del EVA puro,
y estos electrodos se van desbloqueando a medida que
se aumenta el contenido en GTR. Finalmente, aunque las
caracteristicas de aislamiento se reducen con la adicién
del GTR, se mejoran las condiciones para aplicaciones
antiestaticas especialmente en los compuestos con un
porcentaje en GTR superior al 20%.

Los resultados alcanzados con el andlisis de estos com-
puestos, obtenidos exclusivamente a partir de polimeros
reciclados, nos indica que considerando solamente el ta-
mafio de la particula de GTR como variable, y sin ningln
tipo de pretratamiento previo con acidos, los cuales han
demostrado ser ineficaces y costosos, la concentracion
limite para que las propiedades dieléctricas y mecanicas
del compuesto mantengan unos valores aceptables, estan
alrededor del 10-15% de concentracion en GTR. Deberian
probarse otros métodos como el desvulcanizado previo
del GTR, para comprobar si estos porcentajes pudieran
elevarse hasta el 20-25% en GTR, lo que permitiria que
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su uso fuera mucho mas viable en diversos campos de la
industria.
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