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SUMMARY

A serious environmental problem, which affects us
in industrialized countries for years, is the massive
use of tires, which once used, generate large stocks
of waste material. A common method for processing
these used tires is mechanical crushing, in which fi-
ber, steel and rubber are separated. This article fall
on the reuse of the rubber obtained from these tires,
also called GTR (Ground Tires Rubber), by mixing
them with various polymeric composites commonly
used in industry, in order to improve some of their
mechanical properties, and at the same time, give
out these surpluses that cause the tires already used.
For this purpose, the article analyzes the mechani-
cal properties of seven common thermoplastic poly-
mers, which, when mixed with the GTR in various
percentages and particle sizes of GTR, could be useful
in industrial processes. From the results obtained, it is
deduced that this proposal is valid, at least with some
particle sizes and percentages of GTR analyzed.

Keywords: GTR, recycling, reuse, mechanical prop-
erties, polymeric composites, thermoplastics.

RESUMEN

Un problema medioambiental grave, que nos afecta
a los paises industrializados desde hace afios, lo cons-
tituye el uso masivo de neumadticos, los cuales una
vez utilizados, generan grandes existencias de ma-
terial de residuo. Un método habitual para procesar
estos neumadticos utilizados pasa por la trituraciéon
mecdnica, en la cual se separan la fibra, del acero y

del caucho. Este articulo incide en la reutilizacién del
caucho obtenido de estos neumadticos, también llama-
do GTR (Ground Tires Rubber), mediante su mezcla
con diversos compuestos poliméricos de uso comun
en la industria, con el fin de mejorar alguna de sus
propiedades mecanicas, y al mismo tiempo, dar salida
a estos excedentes que causan los neumaticos ya uti-
lizados. Con este proposito, el articulo analiza las pro-
piedades mecdnicas de siete polimeros termoplasticos
comunes, los cuales mezclados con el GTR en varios
porcentajes y tamanos de particula de GTR, podrian
ser de utilidad en los procesos industriales. De los re-
sultados obtenidos, se deduce que esta propuesta es
valida, al menos con algunos de tamaiios de particula
y porcentajes de GTR analizados.

Palabras clave: GTR, reciclaje, reutilizacion, pro-
piedades mecdnicas, compuestos poliméricos, termo-
plésticos.

RESUM

Un problema mediambiental greu, que ens afecta
els paisos industrialitzats des de fa anys, el constitu-
eix 1'ds massiu de pneumatics, els quals un cop utilit-
zats, generen grans existéncies de material de residu.
Un metode habitual per processar aquests pneuma-
tics utilitzats passa per la trituracié mecanica, en la
qual se separen la fibra, l'acer i del cautxd. Aquest
article incideix en la reutilitzacié del cautxti obtingut
d'aquests pneumatics, també anomenat GTR (Ground
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Tires Rubber), mitjancant la seva barreja amb diversos
compostos polimeérics d'ds comu en la inddstria, amb
la finalitat de millorar alguna de les seves propietats
mecaniques, i al mateix temps, donar sortida a aquests
excedents que causen els pneumatics ja utilitzats. Amb
aquest proposit, 1'article analitza les propietats meca-
niques de set polimers termoplastics comuns, els quals
barrejats amb el GTR en diversos percentatges i mides
de particula de GTR, podrien ser d'utilitat en els pro-
cessos industrials. Dels resultats obtinguts, es dedueix
que aquesta proposta és valida, almenys amb algunes
mides de particula i percentatges de GTR analitzats.

Mots clau: GTR, reciclatge, reutilitzacid, propietats
mecaniques, compostos polimerics, termoplastics

1. INTRODUCCION

El problema ambiental de la acumulacién de neu-
maticos utilizados (GTR)'? ha impulsado los esfuer-
zos de la comunidad cientifica a buscar soluciones
para la recuperacién y reutilizar de estos neumaticos.
En general, un polimero termoplastico o termoesta-
ble actiia como matriz y el elastémero (GTR) actua
como una fase dispersa*®o refuerzo. Como en otras
mezclas poliméricas de dos fases, en estos compues-
tos”® la compatibilidad interfacial entre componen-
tes es bdsica para lograr las propiedades mecanicas
deseadas. En el caso de los elastémeros reciclados, la
compatibilidad esperada es baja, por lo que se intenta
aumentar esta compatibilidad reduciendo el grado de
reticulado del GTR mediante la desvulcanizacién®!,
observandose también cambios significativos en las
propiedades cuando variamos el tamano de las par-
ticulas de refuerzo GTR'™. El uso de estos neumaticos
reciclados como refuerzos en materiales compuestos
ha sido ampliamente estudiado en numerosos trabajos
de caracterizacién fisica de polimeros con particulas
de GTR, pero en este caso, se ha realizado un anélisis
mecdnico comparativo completo de estas propiedades
en diferentes compuestos?, cuantificindose como
la presencia de GTR en la matriz polimérica modifica
su comportamiento mecénico. El tamafio de las par-
ticulas de GTR, en este trabajo, estd restringido de-
bido a los procedimientos técnicos de pulverizacién
de neumaticos GTR utilizados, por lo que se eligen de
una forma sencilla y econémica para obtener la cla-
sificacién en tres tamanos de particulas (p<200um,
200um<p<500pm y p> 500um). Se trata por tanto en
este articulo, de determinar qué porcentaje de GTR y
tamano de particula, puede agregarse a los diferentes
polimeros de matriz polimérica (PVC, EVA, HDPE, PP,
PA, ABS y PS) analizados, a fin de mantener dentro
de valores aceptables y utilizables en la industria, sus
propiedades mecdnicas y estructura inicial de los po-
limeros®**2. Para este fin, se han analizado varias con-
centraciones de Polimero/GTR (de 0% al 70% en GTR),
con los tres tamanos de particula indicados, siempre
con el GTR como agente de refuerzo. Algunos autores
como Markov et al.® han observado que la presencia
de negro de carbén y fibra de vidrio, como refuerzo en
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materiales compuestos, aumenta las propiedades me-
canicas. Los materiales compuestos son heterogéneos,
y sus propiedades dependen de la cantidad, el tamaio
y la forma del refuerzo, asi como de otros factores tales
como la preparacion de los mismos, o su compatibi-
lidad. Saad et al.?* también han estudiado diferentes
muestras de PVC con diferentes composiciones y pro-
porciones variables de aditivos como el negro de car-
bén (CB). Los estudios muestran que el PVC con CB
produce compuestos con buenas propiedades mecé-
nicas. En resumen, los objetivos de esta investigacién
pasan por analizar y comparar el comportamiento
mecdnico de diferentes materiales compuestos obte-
nidos mezclando diferentes polimeros con diferentes
porcentajes de GTR (hasta 70%) y tamario de parti-
cula, demostrandose que aunque la adicién de GTR
normalmente excluye las aplicaciones industriales con
altos requisitos mecdnicos, que los polimeros puros si
proporcionan, si podrian, en cambio, ser parte de la
solucién del reciclaje en otras muchas aplicaciones in-
dustriales con menores solicitaciones mecénicas.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Metodologia
2.1.1 materiales

Los siguientes polimeros han sido utilizados en este
estudio: Cloruro de polivinilo (PVC); Polietileno de
alta densidad (HDPE) reciclado de botellas de agua; El
copolimero acetato de vinilo de etileno (EVA) utiliza-
do especialmente para la produccion de peliculas y re-
cubrimientos de extrusion (18% de acetato de vinilo y
82% de etileno); El Polipropileno (PP), en color blanco;
El acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) blanco, com-
puesto por un 30% de acrilonitrilo, un 20% de buta-
dieno y un 50% de estireno, siendo un material termo-
plastico amorfo y altamente resistente al impacto. La
poliamida 6 (PA), conocida como Nylon 6, es un sélido
transparente, duro y quebradizo, siendo un termo-
pléstico semicristalino que tiene una alta resistencia,
tenacidad y resistencia al impacto, mostrando un buen
comportamiento al deslizamiento y buena resistencia
al desgaste; El Poliestireno, (PS o estireno-butadieno-
estireno), sdlido, transparente, duro y fragil, siendo un
termoplastico amorfo, altamente resistente al impacto.
En cuanto al GTR, con un tamano de particula infe-
rior a p<700 pm, se verifico su contenido mediante un
analisis TGA, contando con un 54,63% de elastémeros
(36,34% caucho natural, y 18,02% estireno-butadieno),
un 29,14% de negro de carbén y un 16,23% de inorgé-
nicos. En cuanto al ensayo DSC se observé que la tem-
peratura de transicién vitrea es -60,83°C, mostrando
un pico exotérmico muy pequefio entre 150 y 240°C, y
empezando su degradacién a 240°C. El GTR original se
separé finalmente por tamizado en las tres categorias
de particulas de tamafo: p<200pum, 200<p<500pum y
p> 500pm.

2.2 Preparacion del compuesto
Una vez separados en los tres tamafos de particulas
de GTR, los polvos de neumdtico reciclado se secaron



Tabla 1. Principales caracteristicas térmico-mecdnicas de los diferentes polimeros utilizados

. . . P . s . . Temperatura de | Temperatura de | Temperatura de
3
Polimero Tipo | Nombre Comercial | Indice de Flujo de Fusiéon (g/min) | Densidad (kg/m?) Procesado (°C) Fusién (°C) Prensado(°C)
PVC Etinox 135 1.225 195-200 °C 200°C 210°C
EVA Alcudia PA 539 type 0.20 937 105-110°C 110°C 120°C
HDPE Alcudia 4810-B 135 960 150-155 °C 155 °C 170°C
PA 6 Ultramid B3S 155 1130 195-200 °C 220°C 210°C
ABS Terluran® HH-106 145 1050 180-185 °C 230°C 195 °C
PP Tsplen® 099 K2M type 0.55 902 155-165 °C 165°C 165 °C
PS Polystyrol 486 M 145 1050 180-185 °C 180°C 195°C
en un horno a 100°C durante 24 horas. Se prepararon A TeAaT Ry 12200 193013
cinco muestras de compuesto de Polimero/GTR, va-
riando la composicién (5%, 10%, 20%, 40%, 50% y 70% Y
de GTR), para los tres tamanos de particula (p<200um, \
200<p<500pum y p> 500pum). El proceso de mezcla se \
realizé con una mdquina mezcladora Brabender, la cual k!
incorpora un software de control de los pardmetros
mds importantes para la mezcla, como el Par - Torque "
(N'm) y la temperatura de mezcla — Stock Temperatura \
(°C), ademds del tiempo de procesado, los gramos de la \
muestra y la velocidad de los rodillos de la mezcla. Los E
laminados de Polimero/GTR se obtuvieron utilizando
Lab: TERMO STAR® SW 9.30

una prensa de placas calientes a una presion constante
de 200 bar y diferentes temperaturas durante 10 minu-
tos, dependiendo del polimero a tratar. Las muestras
para la prueba se prepararon correctamente de acuer-
do con las especificaciones de la Norma ASTM-D-638
tipo V. También se prepard una muestra del polimero
puro con los mismos requisitos para obtener resultados
comparables.

2.3 Analisis mecanico

Las pruebas de Tensién-Deformacion se realizaron
con una maquina Universal Instron 3366-10 kN, si-
guiendo las especificaciones de la Norma ASTM-
D-638 tipo V. La velocidad de la prueba fue de 20 mm/
min. La temperatura de ensayo fue de 23 + 2 °C, y la
humedad relativa fue de 50 + 5%. El estudio de las pro-
piedades mecdnicas, de acuerdo con la concentracién
de GTR en la matriz y el tamano de las particulas,
incluye el Médulo de Elasticidad o de Young, la re-
sistencia a la traccidn, el alargamiento a la rotura y la
dureza o tenacidad. Se utilizaron cinco muestras para
cada prueba, calculdndose la media y la desviacion es-
tdndar para cada magnitud, dejando fuera de estudio
aquellas muestras defectuosas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacién Microestructural

El GTR utilizado se verifico su contenido mediante
un analisis calorimétrico TGA, asi como un ensayo
DSC con el que se obtuvo la temperatura de tran-
sicién vitrea del GTR. En cuanto al TGA el experi-
mento realizado fue el siguiente: Se calent6 el GTR en
atmosfera de N2 desde 45°C hasta 600°C a 20°C/min
y después a 600°C se mantuvo la muestra 5 minutos
en atmosfera de oxigeno (O,, oxidante). En la Fig. 1, se
aprecia este hecho, en la cual, el eje de abscisas estd en
unidades de tiempo ya que es una mezcla de experien-
cia dindmica e isotérmica.

Figura 1.a) Resultados del TGA. Masa de la muestra (%)
en funcion de la temperatura (°C) y el tiempo (min).
Observacion de la evolucion de los pardmetros de % de
masa con la Temperatura y el tiempo.

Se observa en la figura 1-a, que hay una caida de peso
(%) importante entre el inicio y los 600°C que se co-
rresponde con el contenido de elastémero de la mues-
tra. A partir de los 600°C se observa una segunda cai-
da de peso correspondiente esta vez a la oxidacion del
negro de carbén. Esta caida por lo tanto es proporcio-
nal al contenido de negro de carbén del material. Se
observa también que al final de todo el proceso, queda
material sin degradar, la parte que queda sin degradar
se corresponde a inorganicos que no se volatilizan en
este rango de temperatura ni en presencia de oxigeno.

AH_TGA_gtr pur n2 12.04.2011 18:36:47

Lab: TERMO STAR® SW 9.30

Figura 1.b) Resultados del TGA. Masa de la muestra (%)
en funcion de la temperatura (°C) y el tiempo (min.).
Observacion de la evolucion de los pardmetros de % de
masa con la Temperatura y el tiempo. Degradacion en el
tramo de calentamiento hasta 600 °C

La Fig. 1-b, es una ampliacién de la degradacién en
el tramo de calentamiento de hasta 600°C que corres-
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ponde a la degradacién de los elastémeros. También se
observa la derivada de la pérdida de peso que es la velo-
cidad de pérdida de peso, en la que destacan dos mini-
mos. Esto indica que hay dos elastémeros diferentes en
la formulacién del GTR. Por el rango de temperaturas
donde aparecen, el primero posiblemente seria caucho
natural y el segundo estireno-butadieno.

~exo AH_DSC_gtr pur 12.04.2011 18:38:58

Lab: TERMO STAR® SW 9.30

Figura 1.c) Resultados del ensayo de calorimetria
diferencial (DSC) para el GTR analizado. Termograma:
Flujo de calor (W/g) — Temperatura (°C)

En cuanto al ensayo DSC, se observa en la Fig. 1-c
la temperatura de transicién vitrea del GTR (Tg:
-60,83°C) y un pico exotérmico muy pequefio entre
150 y 240°C. Por encima de los 240°C ya empieza cla-
ramente la degradacién. Respecto al pico exotérmico
observado (150-240°C) se trata de algin proceso de
entrecruzamiento del GTR al calentarse. Sin embargo
hay que decir que la magnitud del pico es poco im-
portante.

3.2 Propiedades mecanicas

Mediante el ensayo de Tensién-Deformacién se han
analizado las propiedades mecdnicas de los diferen-
tes polimeros con diferentes concentraciones de GTR
y las tres categorfas de tamanos de particulas de re-
fuerzo (p<200um, 200<p<500pum y p> 500um) en la
matriz polimérica.

3.2.1. Comportamiento mecanico de los com-
puestos de PVC/GTR.

La Figura 2-a muestra el Médulo de Young de los
compuestos, observindose que los valores disminu-
yen a medida que se agrega el relleno. La rigidez para
concentraciones de GTR pequenas (p> 10%) disminu-
ye significativamente con respecto al PVC original,
desde un valor de 2800 MPa (5% GTR) a 1627 MPa
(70% GTR) para los tamanos de particula pequefos
(p<200 pm). También se observa cémo la rigidez dis-
minuye con los otros tamanos de particulas, desde
el valor del médulo de Young original de 2461 MPa
(5% GTR) hasta 1120 MPa (70% GTR) para un tama-
fo de particula de 200-500um, y hasta 921 MPa para
el tamano de particula de p>500pm, para la misma
concentraciéon de GTR. Esto se debe al hecho de que
las particulas grandes tienen mayor probabilidad de
grietas y también se amontonan durante el proceso
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de fusién. Cuando el contenido de GTR contintia au-
mentando, la adherencia interfacial se debilita y pro-
voca una disminucién de la rigidez en todos los casos.
Asi, por ejemplo, para concentraciones del 40% y 50%
de GTR, los valores son 2005 MPa y 1900 MPa (28.4%
y 32.14% mas bajos que los del compuesto EVA/GTR-
5% para particulas de p<200 um - Figura 2.a)), alcan-
zando valores ligeramente mds altos que los del PVC
puro para concentraciones del 70% de GTR, sin im-
portar el tamafio de las particulas.

La Figura 2 (b) muestra los valores de Resistencia a
la traccidn. Se aprecia que, para concentraciones ba-
jas de GTR (5-10%) y tamafos de particulas peque-
nos, el valor de resistencia practicamente no cambia,
mientras que con concentraciones més altas (20%) los
valores muestran una caida pronunciada, lo que de-
muestra la poca compatibilidad entre los componen-
tes a medida que aumenta el porcentaje de refuerzo o
también el tamario de la particula.

El alargamiento a la rotura (Figura 2 (c)), nos muestra
que para particulas de GTR de pequefio tamaiio y ba-
jas concentraciones (5%), la elongacién es incluso ma-
yor que la del PVC puro, mostrando el compuesto una
elasticidad aumentada. A medida que aumenta la con-
centracién, manteniendo el tamafio de particula, los
valores disminuyen ligeramente, con valores de GTR
al 10% similares a los del PVC puro, mientras que esta
disminucién es mayor para las concentraciones supe-
riores al 20%, estabilizdndose finalmente, para concen-
traciones altas (40-50%). Para particulas de tamafio
medio o grande, los aumentos en la concentracién de
GTR siempre producen reducciones en el alargamiento
a la rotura, mostrando la mala adhesién que estos ta-
marios de particulas muestran en la matriz.

La Figura 2 (d) finalmente, nos muestra la tenacidad,
para diferentes tamaifios de particulas de GTR. Esta
propiedad difiere sustancialmente, ya que para parti-
culas de tamario pequeno y bajas concentraciones (5%),
el compuesto muestra una buena adhesién y una me-
jora en las propiedades mecénicas, mientras que para
tamanos medios y grandes de particula de GTR, la ad-
hesién es mala desde el inicio, reduciendo el valor de la
tenacidad incluso con concentraciones de GTR del 5%.

El incremento de la deformacién a la rotura y de la
tenacidad que se observa en las muestras de matriz
PVC con porcentajes de GTR de 5% y tamarfios de
particula inferiores a 200 mm, es debido a la mayor
superficie especifica de estas particulas y a la posibi-
lidad de definir interacciones de tipo dipolo, dipolo
inducido entre los grupos polares del PVCy el Carbon
Black que lleva incorporado el propio GTR. Este tipo
de interacciones no se desarrollan con tamaifos de
particulas superiores a 200 mm, ni en otras matrices
termopldsticas que no presentan momento dipolar u
otro tipo de interaccién quimica de baja energia de
cohesiéon (PVC, PA, ABS) o alto grado de cristalinidad
que definen un alto grado de interaccién por fuerzas
de London. Asimismo, y aunque no sea tan eviden-
te como en las propiedades comentadas previamen-
te, también se observa que los valores de Modulo de
Young y Resistencia a Traccién presentan mejores
comportamientos que las matrices puras.
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Por tanto, la fragilidad aportada al compuesto al agre-
gar las particulas de refuerzo empeora sus propiedades
mecénicas desde el principio, como se ha observado en
otros compuestos de Polimero/GTR. Para concentracio-
nes altas de GTR, el comportamiento es deficiente en to-
dos los andlisis, sin importar el tamaiio de las particulas.

3.2.2 Comportamiento mecanico de los com-
puestos EVA/GTR

Como se puede observar en la figura 3 (a), el médulo
de Young del compuesto se incrementa considerable-
mente para concentraciones bajas de GTR (10%) con
respecto al EVA original, desde un valor de 13.2 a 41.7
MPa para tamanos de particulas pequenos (p<200
pm). También se aprecia, cémo aumenta la rigidez con
los otros tamarfios de particulas, desde el valor inicial
del médulo de Young de 13.2 a 34.6 MPa para el ran-
go de tamano de particula de 200-500 pm, y hasta
29 MPa para un tamario de particula de p>500 um
para la misma concentraciéon de GTR. Esto se debe
al hecho de que las particulas grandes tienen mayor
probabilidad de grietas. Cuando el contenido de GTR
contintia aumentando, la adherencia interfacial se de-
bilita y provoca una disminucién de la rigidez en to-
dos los casos. Por tanto, para concentraciones del 40%
y 50% de GTR, los valores son 34.8 y 28.7 MPa (17% y
30% mds bajos que los del compuesto EVA/GTR-10%)
para particulas de tamafo p<200 pm.

La Figura 3 (b) muestra la resistencia a la traccién.
Se aprecia una disminucién debido a las bajas con-
centraciones de GTR. Por tanto, para concentracio-
nes de GTR de 5-10%, la disminucién de la tensién
de traccién en comparacién con el EVA puro es bas-
tante significativa, de 23 a 16.2 MPa y de 12.7 MPa
(28% y 44%, respectivamente, para un tamafo de
particula p<200 um). Estas disminuciones son mds
significativas para tamanos de particulas mayores. A
partir del 20% de GTR, los valores caen fuertemen-
te, independientemente del tamano de particula o la
concentracién de GTR en la matriz, mostrando una
pobre compatibilidad entre los componentes cuando
se aumenta el porcentaje de refuerzo. La adicién de
particulas de GTR en todos los compuestos produ-
ce una disminucién en el alargamiento en la rotura
(Figura 3 (c)) y en su tenacidad (Figura 3 (d)). Para el
tamano de particula p<200 pum, el alargamiento a la
rotura de los compuestos GTR [25] varia del 704%, al
528%, y al 351%, lo que significa una disminucién del
29%, 43% y 50% para concentraciones de GTR del 5
%, 10%, y 20%. La disminucién en el alargamiento a la
rotura estd relacionada con la adherencia interfacial
imperfecta entre los componentes. La incidencia de
la mala adhesién entre fases es un resultado particu-
larmente importante. La reduccién de la capacidad de
deformacion del elastémero influye en la disminucién
de la elongacién vy, posteriormente, en la disminucién
de la dureza. Con respecto a la tenacidad (Figura 3
(d)), estas variaciones son ain mayores, en relaciéon del
compuesto con el tamarfio de particula mas pequefio
(p<200 pm), la tenacidad varfa del 72.3 ] para EVA
puro, al 40 ] 0 29.2 ] para el 5% y 10 %, de concentra-
cién de GTR. Esta variacion es alin mayor para tama-
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fios de particulas mds grandes y para concentraciones
superiores al 20%. Asi, el tamaiio de particula éptimo
es el de p<200um. En conjunto, la adicién de GTR dis-
minuye las propiedades mecanicas®
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La Figura 4.a) muestra el Mddulo de Young, obser-
vandose, que los valores disminuyen a medida que
se agrega el relleno GTR. Sin embargo, el comporta-
miento de los compuestos es diferente a medida que
varfa la concentracién de GTR en la matriz. De for-
ma que, para pequefas concentraciones de GTR (5%,
10% y 20%), disminuye ligeramente para particulas
p<200um, en cambio, para concentraciones de GTR
mas altas (40%, 50% y 70%) y el mismo tamarno de las
particulas, las disminuciones son mayores y con di-
ferencias segtn los diferentes tamafios de particulas.
Este comportamiento, se debe al hecho de que la cohe-
sién de la interfaz con las particulas es leve, con grietas
y fracturas que debilitan las propiedades mecdnicas.

La Figura 4. b) muestra la resistencia a la traccién,
aprecidndose que la tensioén es mas uniforme y lineal,
y con valores mas bajos que los del polimero PP puro.
Por otro lado, las diferencias entre los diferentes ta-
marios de particulas son insignificantes, ya que son
alrededor del 5% al 15% cuando se comparan los ex-
tremos. Esto significa que cuando se aumenta el con-
tenido de los neumdticos reutilizados, la adherencia
interfacial se debilita, lo que provoca una disminucién
de la rigidez en todos los casos, independientemente
del tamano de las particulas. Ademds, debe conside-
rarse la posibilidad de aglomeracién de las particulas
durante el proceso de mezcla del compuesto.

La adicién de particulas GTR en todos los compues-
tos produce una disminucién notable en el alarga-
miento en la rotura (Figura 4. c)) y en la tenacidad
(Figura 4. d)). La tenacidad y el alargamiento a la ro-
tura en compuestos con GTR dan valores mucho més
bajos que la matriz del PP pura (para el caso de PP +
70% GTR, aproximadamente 9 veces el alargamiento
menor en relacién con la rotura y 12 veces menor en
relacién a la dureza relativa). La disminucidon del alar-
gamiento a la rotura estd relacionada con la adheren-
cia imperfecta de la interfaz entre los componentes.
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Figura 4. a) Médulo de Young (MPa), b) Resistencia a la
traccion (MPa), ¢c) Alargamiento a la Rotura (%), d)
Tenacidad o dureza (]), para diferentes concentraciones
de PP/GTR y tamarios de particulas de GTR.

3.2.4. Comportamiento mecdnico de los compues-
tos de HDPE/GTR

La Figura 5. a) muestra el Mddulo de Young, ob-
servindose que la rigidez (para concentraciones de
hasta un 10% GTR) aumenta con respecto al HDPE
original (5-8%) para particulas de tamafo pequefio
(p<200 pum), y se mantiene practicamente igual para
particulas entre 200 y 500 pm. Esto se debe al hecho
de que los materiales compuestos con particulas
grandes tienen una gran probabilidad de reducir la
interaccion en la interfase y la mala adhesién gene-
ra que la propagacién de alguna fisura se produzca
facilmente. Esto es obvio en el caso de particulas
de mas de 500 um, que muestra una disminucién
significativa en los valores de las propiedades meca-
nicas en todos los casos estudiados (disminuciones
del 20% al 35% para concentraciones del 5% al 10%,
respectivamente). Cuando se aumenta el contenido
del GTR, la adherencia interfacial se debilita, lo que
provoca una disminucién de la rigidez en todos los
casos, independientemente del tamaiio de las parti-
culas. Para concentraciones del 40% y 70% en GTR,
los valores son tres y cinco veces menores que los
del HDPE puro.

La adicién de particulas de GTR en todos los com-
puestos HDPE/GTR produce una disminucién no-
table en el alargamiento en la rotura (Figura 5.c)),
verificindose ya esta disminucién para compuestos
con el 5% en GTR. Asi, para el HDPE/GTR-5%, los
valores son un 33.84% para los tamanos de parti-

cula de p<200um, un 28.04% para los tamaifos de
particula de 200-500um, y del 23.05% para los ta-
manos de particula de p>500um. Esto prueba que
la disminucidn esta entre el 18% y el 32% en funcién
del tamafo de particula, lo que demuestra que el
tamafio de particula es un hecho relevante para el
comportamiento mecdnico de este compuesto®?’.
La disminucién del alargamiento en la rotura se ha
documentado en otros compuestos y estd relaciona-
da con la adhesiéon imperfecta interfacial entre los
sus componentes. La Figura 5. b) muestra la resis-
tencia a la traccidn, en la cual, para concentraciones
bajas de GTR (5-10%) y particulas de tamano pe-
queno, el valor de la resistencia la traccién aumenta
ligeramente (4-8%), mientras que para concentra-
ciones superiores al 10%, los valores caen dréstica-
mente. La adicién de particulas de GTR en todos los
compuestos produce una disminucién notable de la
tenacidad (Figura 5. d)).
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Figura 5. a) Mddulo de Young (MPa), b) Resistencia a la
traccion (MPa), ¢) Alargamiento a la Rotura (%), d)
Tenacidad o dureza (]), para diferentes concentraciones
de HDPE/GTR y tamarios de particulas de GTR.

3.2.5 Comportamiento mecdnico de los compues-
tos de PA/GTR

La Figura 6. a) muestra el Médulo de Young del com-
puesto, el cual, disminuye su valor cuando se agrega re-
fuerzo, en comparacioén con el PA puro. La disminucién
es inicialmente leve y se vuelve mds significativa a medi-
da que se agrega el refuerzo. Para concentraciones del 5%
de GTR, la rigidez permanece casi igual a la de PA puro
(2818 MPa para PA puro, frente a 2715 MPa para PA+5%
de GTR, para particulas con p<200um). Al aumentar la
concentracién al 10% y 20% de GTR, y con el mismo ta-
maiio de particulas, la disminucién en comparacién con
el PA puro sigue siendo débil y menor al 15% (2600 MPa
frente a 2252 MPa). A partir de estas concentraciones,
el médulo de Young disminuye significativamente en
comparacion con la PA puro. La débil diferencia entre
los resultados obtenidos en funcién del tamafio de parti-
cula (inferior al 14%; 1146 MPa y 985 MPa para PA+50%
GTR y tamarfios de particulas extremas) puede deberse
ala estructura interna del PA, que deja espacios abiertos.
Estos espacios permiten ser rellenados con particulas
de gran tamaio. Esto contrarresta la peor adhesién de
otros polimeros al aumentar el tamano de las particulas,
ya que causa una mayor probabilidad de grietas.

La Figura 5. b), muestra la resistencia a la traccion,
donde ésta se incrementa ligeramente con concentra-
ciones de GTR del 5% y disminuyen lentamente para
concentraciones de GTR del 20%. Por tanto, la com-
patibilidad entre componentes no es mala para bajas
concentraciones de GTR. Nuevamente, el tamafio de
las particulas tiene poco efecto, y las diferencias ex-
tremas son siempre inferiores al 10%. Para el tamano
de particula de p<200um, y para concentraciones de
GTR del 40%, la resistencia a la traccién disminuye en
un 28% (32.5 MPa); y para concentraciones de GTR
del 50%, disminuye en un 44% (26 MPa). Esta tenden-
cia contintia con concentraciones mds altas de GTR,
12.5 MPa para 70% de GTR (72% de disminuci6n).

La adicién de particulas de GTR en todos los compues-
tos produce un aumento del alargamiento a la rotura (Fig.
6. 0)) y de la tenacidad (Fig. 6. d)). Asi, para tamafios de
particulas p<200 pm, la tenacidad y el alargamiento a la
rotura de los compuestos de GTR*® muestran valores
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mas altos que los de la matriz de PA puro. El tamario de
las particulas tiene efecto, mostrando una mejora para
un mayor tamano de particula para una concentracion
de GTR inferior al 20%. La tenacidad muestra un patrén
similar al alargamiento en este caso. En conclusién, el PA
puro es uno de los materiales probados con valores mds
bajos en cuanto a alargamiento y tenacidad, mejorando
el resto de sus propiedades al agregar GTR en la matriz.
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3.2.6. Comportamiento mecdnico de los com-
puestos ABS/GTR

Para los compuestos de ABS, puede verse una dis-
minucién en todas las propiedades mecénicas (ver
Fig. 7), excepto en el Mddulo Young cuyo perfil se
mejora, aunque débilmente, para concentraciones
de GTR del 5% y tamafio de particulas mayores de
500pm.
3.2.7 Comportamiento mecdnico de los compues-
tos PS/GTR

Todas las propiedades mecdnicas empeoran al au-
mentar el porcentaje de GTR, excepto en el Médulo
de Young (Figura 8. a)) el cual mejora con la adicién
de elastomeros GTR mejorando la matriz del PS*
para compuestos del GTR entre el 5% y el 20%. Tam-
bién se observa, cémo el tamaio de las particulas de
GTR es importante en este caso, mostrando un me-
jor comportamiento en los compuestos con tamaios
de particulas mas pequefios (p<200 pum). Estas dife-
rencias obtenidas segin el tamano de las particulas
podrian deberse al hecho de que el PS tiene una es-
tructura interna con espacios abiertos, que podrian
estar ocupados por particulas del refuerzo de GTR.
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3.3. Resultados de comparacién de las propie-
dades mecanicas
De los resultados obtenidos en la seccién 3.1, pode-
mos deducir que el tamaifio de particulas mas peque-
o, p<200pm, es el que muestra un mejor comporta-
miento en la mayoria de los casos analizados. Es por
esta razdn, que este serd el tamafio que tendremos en
consideracién para las consideraciones mecénicas fi-
nales, como se muestra en la Figura 9.
Referente al Médulo de Young (figura 9. a)), podemos
apreciar cémo los compuestos de EVA, HDPE y PS
tienen un mejor comportamiento con la adicién de
bajos porcentajes de GTR (5-10%) en el compuesto.
En el resto de materiales, generalmente, a partir de
la adicién de particulas GTR, el Médulo de Young
empeora. Un caso muy claro, es el copolimero EVA,
que tiene propiedades de médulo de Young més bajos
(13.26 MPa) y mejora con la incorporacién de GTR
(41.67 MPa para EVA+10% GTR). En la resistencia a
la traccién (figura 9. b)), podemos ver disminuciones
mds evidentes para concentraciones superiores al 10%
de GTR, excepto para los compuestos de HDPE, que
presentan mejores comportamientos con la adicién
de cantidades de GTR en bajas proporciones (5-10 %).
Referente al alargamiento a la rotura de los compues-
tos de GTR (Fig. 9. ¢)), el nivel mas elevado, es para los
compuestos de EVA, que oscilan entre el 704%, 528%,
437% vy el 351%, para concentraciones de GTR del 0%,
5%. 10% y 20% respectivamente, siendo los valores
siempre mds bajos que en el EVA puro. La reduccién de
la capacidad de deformacién del elastémero influye en
la disminucién de la elongacién y, posteriormente, en la
disminucién de la dureza, mostrando comportamien-
tos similares en cuanto a dureza para los compuestos
con EVA/GTR. La disminucién en el alargamiento a
la rotura estd relacionada con la adherencia interfacial
imperfecta entre los componentes. El resto de polime-
ros muestran valores bajos para el alargamiento a la
rotura y la tenacidad. La incidencia de la mala adhesién
entre fases es un resultado particularmente importan-
te. El alargamiento en la rotura con la adicién de parti-
culas de GTR disminuye dramdticamente, elevindose
solo en el caso del PA, con la adicién de GTR. Respecto
ala tenacidad (Figura 9. d)), estas caidas son ain mayo-
res. La tenacidad va de los 72.3] para EVA puro a 40] o
29.2] para concentraciones de 5% y 10% de GTR. De la
observacién de los graficos comparativos de tenacidad
(J) se aprecia que, de todos los materiales, los que tienen
mayor energia para producir la fractura son el EVA y el
PP. El polimero EVA destaca con 72.32 ] y, en segundo
lugar, el polimero PP con 64.22 ], se ubica en un rango
de valores muy similar. A partir de la adicién de par-
ticulas GTR, las propiedades de la tenacidad (J) dismi-
nuyen drésticamente. Para el EVA o el PP que agregan
10-20% de GTR, las energfas de rotura del compuesto
disminuyen significativamente. Para el PP, el ABS y, en
menor medida, el HDPE, la adicién de GTR afecta muy
negativamente las propiedades de la resistencia a la ro-
tura (), y sufre una caida importante para porcentajes
en GTR del 5%. Un caso muy destacado son los poli-
meros PVC y PA, que muestran valores de energia de
rotura muy bajas para el polimero puro, y mejoran esta
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propiedad (resistencia) con la adicién del porcentaje de
GTR en la matriz de los polimeros.
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traccion (MPa), ¢c) Alargamiento a la Rotura (%), d)
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3.4. Discusion: Influencia del GTR en las pro-
piedades mecanicas

En general, la adicién de particulas de GTR en to-
dos los compuestos produce una disminucién en las
cuatro propiedades mecdnicas analizadas, médulo
de Young (Fig. 9. a)), resistencia a la traccién (Fig. 9.
b)), alargamiento a la rotura (Fig. 9. ¢)), y tenacidad
(fig. 9. d)). El comportamiento mecénico, sin embar-
go, es diferente segiin el tamafo de particula. Para
particulas pequenias, la disminucién es gradual y solo
ligeramente acentuada, y su valor se estabiliza para
concentraciones superiores al 20% en GTR, mientras
que, para particulas de tamafio mediano o grande,
generalmente, las disminuciones de las propiedades
mecénicas son mayores desde el principio, y no se
estabilizan incluso con concentraciones elevadas
de GTR. Este comportamiento se debe a que, con
particulas pequenas, o con bajas concentraciones de
GTR, estas particulas se integran en la matriz, afa-
diendo al compuesto propiedades de carga, mientras
que, con particulas mas grandes, o con altas concen-
traciones de particulas pequenas, la unién de la in-
terfaz es débil, repercutiendo en un comportamiento
mas fragil del compuesto, el cual muestra grietas y
fracturas que debilitan las propiedades mecanicas
desde el principio.

Cabe serialar que, con excepciones, se observa un
mejor comportamiento de las propiedades mecani-
cas analizadas para las muestras con particulas de
tamafio pequefio p<200 um, seguidas de los com-
puestos con particulas de didmetros de 200-500 pum,
y finalmente con muestras con particulas grandes p>
500 pum.

Los parametros mecanicos estdn significativamen-
te influenciados por el GTR. Basicamente, se observa
que las propiedades de la matriz pura del polimero
se mantienen estables para concentraciones bajas de
GTR (entre el 10 y el 20%), preferiblemente con un
tamafo de particula inferior a 200 micras. La inte-
raccién de la matriz con la particula GTR es bastante
baja y, por lo tanto, acepta este bajo contenido de GTR
en su matriz. Para valores superiores al 20% de GTR
en la matriz polimérica, las propiedades mecdnicas
disminuyen drasticamente. Estos nuevos compuestos,
han sido probados en componentes eléctricos espe-
ciales®***, en los cuales se buscan aceptables propie-
dades mecénicas, adaptadas a usos muy especificos
eléctricos y dieléctricos, resultando su aplicacién con
éxito, y adaptdndose perfectamente a su cometido.

4. CONCLUSIONES

Se observa que el tamano de particula de GTR influ-
ye decisivamente en las propiedades mecdnicas anali-
zadas. Asf con tamarfios de particula pequeiios (p<200
pm) se obtienen un mejor comportamiento mecani-
co, verificindose en todos los compuestos analizados
(Polimero/GTR), excepto en los materiales compues-
tos de PA, esto se debe a que la adherencia interfacial
entre los componentes es mejor para un tamafo de
particula mas pequefio. También debe resaltarse, que
comparativamente, se puede deducir de la observa-
cién de los resultados de HDPE, PVC, EVA, PP, PA,
ABS y PS con GTR, que las propiedades mecdnicas
analizadas de los compuestos pueden tener algunos
cambios significativos dependiendo de la cantidad de
GTR que se suministra a la matriz polimérica, es de-
cir, algunas propiedades importantes varfan segin el
porcentaje de GTR anadido. Como se puede obser-
var en la Tabla 2, generalmente los valores mds al-
tos de propiedades se corresponden con el polimero
puro (0% GTR), con algunas excepciones importantes
como se destacan en la tabla. Asi, para el EVA, HDPE,
PA y PS, algunas propiedades mecanicas mejoran me-
diante la adicién de microparticulas (p<200 pum) de
GTR en la matriz del polimero. Con concentraciones
bajas de GTR (5-10%), el Médulo de Young del com-
puesto aumenta, aunque otras propiedades mecdnicas
disminuyen como sucede con los compuestos de EVA,
PS y HDPE. Este comportamiento puede deberse al
hecho de que la matriz de refuerzo es correcta para
estas formulaciones y, por lo tanto, algunas propieda-
des mecdnicas como la rigidez mejoran. Sin embargo,
para concentraciones de GTR superiores al 10%, con
cualquier tamano de particulas, todas las propiedades
mecanicas disminuyen, excepto para los compuestos
de PA, y esta disminucién aumenta con el tamafio de
la particula. Los resultados obtenidos del andlisis de
estos compuestos, muestran la concentracién limite
de GTR a fin de mantener valores aceptables de las
propiedades mecdnicas es del orden del 5-10% en ge-
neral, valores que permitiria su uso en diversos cam-
pos de la industria con solicitaciones mecédnicas no
demasiado elevadas, dando salida a grandes cantida-
des de GTR en desuso que hoy en dfa representan un
problema. Otras investigaciones®° corroboran estos
resultados, con lo que parece acertado pensar que su
aplicacién en numerosos procesos industriales serd
una realidad en un futuro préximo.

Tabla 2. Valores mds altos de cada propiedad mecdnica analizada en funcién del compuesto,
considerado un tamario de particula de GIR inferior a los 200um

Polymer Composite Modulo de Young (MPa)

Resistencia a la Traccion (MPa) Alargamiento a la Rotura (%)

Tenacidad

()

PVC/GTR 3028.89 (0%GTR) 35.75 (0%GTR) 6.31 (5%GTR) 1.31(5%GTR)
EVA/GTR 41.67 (10% GTR) 23.08 (0%GTR) 704.6 (0%GTR) 72.32(0%GTR)
HDPE/GTR 1300.11 (5%GTR) 25.51 (5%GTR) 50 (0%GTR) 7(0%GTR)
PP/GTR 1368.65 (0%GTR) 29.9 (0%GTR) 346.71 (0%GTR) 64.22(0%GTR)
ABS/GTR 2522.37 (0%GTR) 44.98(0%GTR 32.91(0%GTR) 9.9(0%GTR)

PA/GTR 2841.47(0%GTR) 50.41
38.89(0%GTR

PS/GTR 2235.42(10%GTR)

)
)
)

8.46(70%GTR)
66.27(0%GTR)

1.09(50%GTR)
0.20(0%GTR)
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