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SIGNUS

SIGNUS Ecovalor es una entidad sin animo de lucro creada como sistema colectivo de responsabilidad
ampliada del productor a disposicion de todos aquellos fabricantes e importadores (productores) que
debe cumplir sus obligaciones legales en relacion con los neumaticos fuera de uso.

La misién de SIGNUS es responder a la necesidad que tiene la sociedad de vivir en un entorno
sostenible, garantizando el adecuado tratamiento de los neumaticos fuera de uso desde su
generacién hasta su transformacion en materias primas con valor.

La utilizacién de cauchoreciclado para la fabricacion de nuevos productos dentro de la industria del
caucho se postula como una de las soluciones mas sostenibles dentro del reciclaje del neumatico
al final de su vida Util y que contribuye, ademas, a los principios de Economia Circular al reducir el
consumo de materias primas virgenes con la consiguiente mejora ambiental.
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En los Ultimos afios, ha surgido un gran interés
en diversificar y aumentar el empleo de caucho
reciclado procedente del neumatico al final
de su vida util (NFVU) en productos de gran
potencial de consumo v alto valor afiadido. En
este sentido, la utilizacién de polvo de caucho
de NFVU en compuestos de caucho junto con
otros materiales poliméricos se presenta como
una alternativa sostenible y ventajosa.

Desde el comienzo de su actividad, SIGNUS ha
colaborado con el Grupo de Elastomeros del
ICTP-CSIC en distintos trabajos relacionados
con el reciclaje del caucho procedente del
neumatico. Entre los mas destacados, se
encuentran las actividades correspondientes
a la normalizacién con el desarrollo vy
revisién de normas para caracterizar este
tipo de materiales reciclados, asi como
profundizar y analizar su comportamiento al
incorporarlo en una matriz polimérica para
fabricar nuevos compuestos de caucho.

En este sentido, en los Ultimos afios se ha
trabajado en la definicién de los parametros
optimos para el disefio de compuestos que
incorporan caucho reciclado procedente del
NFVU vy en estudiar el efecto que tiene en sus
propiedades mecanicas.



Enlos trabajos realizados a nivel de laboratorio
se ha demostrado que el polvo de caucho
reciclado no solo puede sustituir una parte
de caucho virgen, sino que también actua
COmo una carga semi-reforzante en la matriz
polimérica, reemplazando una fraccién de
negro de carbono.

Con el deseo de compartir con el sector los
resultados de esta investigacién, nace esta
Gufa donde se recoge principalmente el
siguiente contenido:

e Descripcién de los ensayos para caracterizar
el polvo/granulado de caucho de NFVU
(desde el andlisis granulométrico hasta
las técnicas mas avanzadas como la
caracterizacién de la estructura de red de
entrecruzamientos)

e Descripcion de los parametros clave para el
disefio de este tipo de compuestos

e Disefioy formulaciones
e Algunos casos practicos

La Gufa estd concebida para que sea una
herramienta de trabajo de aplicacion sencilla,
destinada fundamentalmente a especialistas
industriales en tecnologia del caucho que
deseen incorporar materiales reciclados, en
este caso, caucho procedente del neumatico?,
a sus mezclas o productos.

3 Alo largo del documento se usan indistintamente las denominaciones “caucho de NFVU", “caucho reciclado”, “polvo/granulado de
neumdtico”, "polvo/granulado de caucho” para hacer referencia a la fraccién de caucho obtenida del proceso de transformacion del
neumdtico al final de su vida Gtil (NFVU).
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Los neumaticos son productos de gran
complejidad'-? que deben alcanzar elevados
requerimientos técnicos en términos de
seguridad, eficiencia en el consumo de
combustible y durabilidad, entre otros. Para poder
lograr estas dptimas prestaciones, los neumaticos
estan constituidos por mas de 200 materias
primas y alrededor de 15 compuestos de caucho
diferentes, los cuales varfan en funcién del uso
y tipo del propio neumatico?, dificultando los
procesos de reciclado y separacién de todos
estos materiales una vez que el neumatico ha
alcanzado el final de su vida Gtil (NFVU).

De forma general, los NFVU, para su gestiéon y
tratamiento, se clasifican en funcion del tipo
de neumatico en las siguientes categorias;
(i) neumatico pequerio (moto, scooter, turismo,
4x4 y furgoneta), (i) neumatico mediano
(camién y autobus) v (iii) neumatico grande
(industrial, agricola). Asf, para su transformacion,
los NFVU suelen introducirse en el proceso de
trituracion separandolos en estas categorias
de gestién. Por lo general, se introducen
enteros en el proceso de trituracion, ya que
separar cada uno de los materiales de las
diferentes partes del neumatico es una tarea
muy complicada que actualmente supone
un reto tecnolégico a superar v, en algunos
casos, también econdémico. Hasta la fecha,

en algunas ocasiones se esta separando el
caucho de la banda de rodadura de neumaticos
por el interés tecnolégico en su composicion.
Por tanto, dependiendo del tipo del NFVU y de
las partes del mismo, de las diferentes etapas
de su transformacion junto con las diversas
configuraciones del equipamiento utilizado, se
pueden obtener productos finales a medida para
ser empleados como materia prima secundaria
de calidad en diferentes sectores. Por ello,
surge la necesidad de evaluar y caracterizar las
principales caracteristicas y propiedades de estos
compuestos atendiendo a las necesidades de
los usuarios finales de estas materias primas
secundarias, siendo precisamente éste el
objetivo de este capitulo.

Estas necesidades se estan cubriendo a través
del desarrollo de normas tanto nacionales
como internacionales, favoreciendo asi el
desarrollo de los mercados de valorizacién vy
de nuevas aplicaciones para el granulado vy
polvo de caucho. Actualmente, los principales
ensayos para caracterizar las especificaciones
técnicas del polvo/granulado de caucho se
basan fundamentalmente en la determinacion
de la distribucion granulométrica y el contenido
de impurezas, procesos va normalizados. Sin
embargo, la blsqueda de nuevos mercados
y aplicaciones de mayores requerimientos



técnicos vy valor afadido para el granulado/
polvo de caucho necesita poder establecer
y cuantificar otros parametros de calidad
como la composicién, morfologia, o
estructura de red de entrecruzamientos de
las particulas de polvo/granulado de caucho.
Estos parametros permitirian establecer una
relacién mas directa con las prestaciones y
propiedades de los productos finales donde se
empleen, 0 incluso aspectos relacionados con
la seguridad en el uso de estas materias primas
secundarias.

La caracterizacién avanzada del polvo/granulado
de caucho® debe tener en cuenta que estos
materiales son particulas de caucho vulcanizado
de diferente tamafio (< 20 mm) procedentes de
diferentes partes del neumatico y de distintos
tipos de neumaticos, por tanto, cada particula
puede tener una composicién v propiedades
ligeramente diferentes® Por ello, antes de
realizar cualquier tipo de analisis, es fundamental
llevar a cabo un procedimiento de muestreo
que garantice que la muestra de ensayo
representa a todo el material, obteniendo asf
unas propiedades promedio caracteristicas
del mismo y no una simple muestra parcial
(particulas individuales) de las que se pueda
obtener informacién parcial, sesgada vy errénea
del conjunto®®,

La toma de una muestray su preparacién para
enviarla al laboratorio de andlisis son los puntos
mas criticos para garantizar larepresentatividad
de la misma. Para ello, se recomiendan llevar
a cabo los procedimientos descritos en
las normas europeas UNE-CEN/TS 17188
"Materiales obtenidos a partir de neumdticos
fuera de uso (NFU). Método de muestreo para
granulados y polvos almacenados en big-bags”
y la norma UNE-EN 15413 "Métodos para la
preparacion de las muestras de ensayo a partir
de muestras de laboratorio”,

La toma de muestras del polvo de caucho se
hard de acuerdo con el principio de que cada
particula de la muestra que represente a un lote
tendra la misma probabilidad de ser incluida en
la muestra.

Por lo general, el polvo de caucho se suministra
en big-bags 0 sacas. En este caso, se debe
prestar especial atencién a la obtencion de una
muestra representativa debido a la tendencia
del material almacenado a segregarse con el
paso del tiempo, sedimentando las particulas
mas finas en la parte inferior de la saca y
aflorando la fibra textil que pueda contener
en la parte superior. La especificacién técnica
CEN/TS 17188 describe un método para obtener
una muestra de laboratorio de granulado y polvo
de caucho procedente del NFVU cuando estan
almacenados en sacas. De la saca se extraen
varios incrementos a diferentes niveles, con
el fin de que esté representada la distribucion
media del tamafio de las particulas dentro de la
saca. A partir de estos incrementos se obtiene
una muestra representativa. La Figura 1.1
presenta una de las opciones para la toma de
muestras descrita en la norma.

=1/4E

=1/4

b Se denomina granulado a las particulas de caucho de tamario entre 0,8 y 20 mm y polvo a aquellas por debajo de 0,8 mm obtenidas
del proceso de granulacion del neumdtico al final de su vida dtil (NFVU).



Una vez obtenida la muestra, debera reducirse
su masa mediante cuarteadores (Figura 1.2)
para adecuarla a las necesidades de la técnica
experimental que se quiera aplicar, pero siempre
teniendo en cuenta que lamasa de lamuestra de
ensayo debe cumplir los requisitos de muestra
representativa, tal y como estan descritos en
el Anexo B de la Norma UNE-EN 15413:2012,
donde se indica que la masa minima de la muestra
se calcula a partir de la siguiente expresion:
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donde,

m,, es la masa minima de la muestra, en
gramos.

d,, es el tamafio nominal superior de
particula, en mm.

s es el factor de superficie, en mm?/mm?,
Valor de referencia de 1,0 en el caso de
materiales granulares o de materiales cuyo
tamafio sea menor de 50 mm.

A es la densidad de las particulas,
en g/mm?,

ges el factor de distribucion de las particulas.
Su valor viene dado por la relacion entre el
tamafio superior nominal d,, vy el tamafio
minimo de particula ...

pesun factor que se refiere ala fraccién de
particulas con una caracteristica especifica
(tales como contaminantes). Sise desconoce
la cantidad, se fija un valor de 0,1 para este
parametro.

C, es el coeficiente de variacion.
Su valor puede variar entre 0,1 vy 0,3,
Por lo general, se toma el valor de 0,1, que
es el valor mas desfavorable,



Enla Tabla 1.7 se muestran algunos ejemplos
del tamafio minimo de la muestra que se debe
ensayar en funcion del tamafio superior de
particula del caucho.

2 1030
1 128
08 66
05 16

Una vez obtenida la muestra representativa
de acuerdo con los requerimientos del propio
material v del ensayo en particular, se puede
proceder a la caracterizacion o estudio del
polvo/granulado de caucho.

En algunas técnicas experimentales, la
masa maxima para el ensayo puede no ser
suficiente para caracterizar de una sola vez
toda la muestra de ensayo. En estos casos
concretos, serd necesario realizar tantas
repeticiones del experimento como se requiera
hasta poder medir toda la masa minima de la
muestra determinada por la ecuacion descrita
anteriormente. En el caso particular de los
analisis quimicos para el granulado, éste se
suele someter a un proceso de molienda
criogénica para reducir su tamafo de particula
y, por tanto, disminuir de forma considerable la
masa minima de la muestra que es necesaria
ensayar, tal como se puede verenla Tabla 1.1.
De esta forma, se evitaria la repeticion excesiva
delos ensayos hasta completar toda lamuestra
que garantiza la representatividad.

La descripcion, caracterizacion y control de
calidad del polvo/granulado de caucho se hace
principalmente en base alos ensayos de analisis
granulométrico, contenido de impurezas vy
humedad descritos en las siguientes normas
desarrolladas por el comité técnico europeo
de normalizacion CEN/TC 366 "Materiales
obtenidos del reciclado de neumaticos” v
adoptadas por el correspondiente comité
técnico nacional CTN 53/SC 9 "Neumaticos
fuera de uso”

o UNE-EN 14243-1"Materiales producidos a
partir de neumdticos al final de su vida (til.
Parte 1. Definiciones generales relativas a
los métodos para la determinacién de sus
dimensiones e impurezas.”

e UNE-EN 14243-2 "Materiales producidos
a partir de neumdticos al final de su
vida atil. Parte 2: Granulado y polvo.
Métodos para la determinacion de sus
dimensiones e impurezas, incluyendo
contenido de acero libre y textil libre.”

e UNE 53936:2015 EX "Materiales de
neumadticos fuera de uso. Granulado de
caucho. Determinacion del contenido de
fibra textil mediante el indice visual.”

e (CEN/TS 16916 "Materiales obtenidos a
partir de neumaticos al final de su vida
util. Determinacion de los requerimientos
especificos para el muestreo y la
determinacién del contenido de humedad
mediante el método del secado en horno.”



El ensayo descrito en la norma europea con
transposicion nacional UNE-EN 14243-2:2019
consiste en introducir una muestra seca de
unos 100-250 gramos durante 10-15 minutos
en un equipo de tamizado que disponga
de un movimiento de vibracién aplicado en
tres dimensiones, para clasificar el material
por tamafios mediante distintos tamices
(ver Figura 1.3 como ejemplo).

La curva granulométrica se obtendra tras el
pesaje del material retenido en cada uno de
los tamices empleados, describiendo el limite
superior (tamafio de tamiz a través del cual
pasa el 90% del material) e inferior (tamafio de
tamiz a través del cual pasa el 10% del material)
de la distribuciéon de tamafios de particula.



Los ensayos correspondientes para determinar
el contenido de materiales ferromagnéticos,
fibra textil y otras impurezas son los descritos
en lanorma europea con transposicion nacional
UNE-EN 14243-2,

Contenido de fibra textil libre: Durante el
tamizado descrito en la mencionada norma,
ademds de la clasificacion por tamafios
(granulometria), las fibras textiles que
pueda contener la muestra tienden a formar
pequefias aglomeraciones que, una vez
finalizado el tamizado (Figura 1.4), se separan
y Se pesan para su cuantificacion.

Contenido de material ferromagnético:
El método descrito en UNE-EN 14243-2
se basa en la extraccion y cuantificacion
del acero libre por medio de un iman de
la muestra del material extendido en
una bandeja haciendo varfas pasadas
(Figura 1.5).

Otras impurezas: £l método de ensayo
descritoenlanormaUNE-EN 14243-2 esta
basado en una separacién densimétrica
de materiales (Figura 1.6) mediante
una solucién salina cuya densidad
es aproximadamente de 1,25 g/cm?
Esta densidad es superior a la del caucho
(del orden de 1,15 - 1,2 g/cm?) lo que
provoca que los elementos extrafios
localizables en el granulado/polvo de
caucho como arena, vidrio o alguna
particula metdlica no ferromagnética,
decanten en el fondo del recipiente
empleado.



El contenido de humedad del polvo/granulado
de caucho se determina mediante el método
especifico para la determinacién del contenido
de humedad descrito en la especificacion
técnica CEN/TS 16916.

El método de ensayo que se describe en
la norma UNE 53936:2015 EX permite
determinar un indice visual del contenido
de fibra textil libre v adherida al caucho,
basado en el recuento de las particulas
textiles detectables a simple vista en una
muestra extendida superficialmente en una
bandeja sobre la que se dispone una plantilla
cuadriculada (Figura 1.7). El indice visual es la
relacién existente entre el nimero de celdas en
las que se detecta textil a simple vistarespecto
al nimero total de celdas de la cuadricula.

Esta norma excluye del campo de aplicacién
el polvo de tamafio nominal inferior a 0,8 mm.

Una vez obtenida la muestra representativa
de acuerdo con los requerimientos del propio
material y del ensayo en particular, se puede
proceder a la caracterizacién o estudio
del polvo/granulado de caucho. Como se
indicd anteriormente, en algunas técnicas
experimentales, lamasa maxima para el ensayo
puede no ser suficiente para caracterizar de una
sola vez toda la muestra de ensayo. En estos
Casos concretos, serd necesario realizar tantas
repeticiones del experimento como se requiera
hasta poder medir toda la muestra de ensayo
obtenida a través del muestreo. En el caso
particular de los andlisis quimicos, el granulado y
polvo de caucho se someten a un proceso extra
de reduccion de tamafio de particula con el fin
de poder manejar las cantidades necesarias
para cada analisis particular, asegurando que la
muestra sea representativa de todo el material
(lote, saca, etc.). Estas indicaciones permitiran
hacer un analisis comparativo v riguroso
entre las diferentes muestras ensayadas,
independientemente del laboratorio donde se
realice la caracterizacion.



La densidad aparente de las particulas
de caucho procedentes del NFVU se puede
determinar a través del procedimiento descrito
enlanormaASTM D5603- 193, pudiendo variar
ligeramente en funcién de suorigen (tipoy parte
del neumatico) y del proceso de produccién. No
obstante, como valor de referencia se puede
tomar una densidad aparente del orden de
0,35-0,5 g/cm?, con ligeras variaciones en
funcién de la granulometria.

Por otro lado, el método de ensayo para
determinar la densidad especifica del
caucho mediante el método del picnémetro
(Figura 1.8) se describe en la especificacion
técnica europea UNE-CEN/TS 171839:2018.
El valor de la densidad especifica para el
polvo/granulado de caucho de NFVU esta
entre 1,16 y 1,22 (magnitud sin unidades)
dependiendo fundamentalmente del origen
del material.



Algunas de las aplicaciones finales del caucho
de NFVU estan relacionadas con el uso de este
material como carga en materiales compuestos
de diferente naturaleza, como plasticos vy
caucho’? o asfaltos modificados'®, ya que su
estructura entrecruzada no le permite fluir
y por tanto, no se comporta como una matriz
polimérica. En todas estas aplicaciones, el
tamafio, la morfologia y la superficie especifica
de las particulas de caucho ejercen unainfluencia
fundamental en sus prestaciones finales,'

La morfologia del granulado/polvo de caucho
puede ser evaluada a través de diferentes
técnicas microscopicas, ya sean épticas o
electrénicas. El uso del microscopio electrénico
de barrido (SEM) permite la obtencién de
imagenes nitidas de la morfologia de las
particulas de caucho en el rango de los
micrometros, permitiendo establecer diferencias
entre los materiales obtenidos a través de los
diferentes tipos de molienda empleados, tal y
como se observa en la Figura 1.8,

En la molienda ambiental, la reduccion de
tamafio (desde granulado a polvo) se produce
gracias a elevadas fuerzas de cizalla que
generan particulas de caucho irregulares con
superficies rugosas (Figura 1.9.a).

Tal y como se muestra en la Figura 1.9.b, las
particulas generadas mediante la técnica de
chorro de agua a presion (waterjet) también
presentan formas irregulares con una superficie
rugosa, ya que la reduccion del tamafio de las
particulas se genera gracias a las diferentes
fuerzas generadas por el agua a presion sobre
las diferentes superficies del NFVU.

Finalmente, a diferencia de los dos métodos
anteriores, las particulas de polvo de caucho
micronizado criogénicamente se obtienen por
fractura fragil del material mediante fuerzas
de impacto sobre el material por debajo
de la temperatura de transicion vitrea del
caucho, generando de esta forma particulas
angulares con superficies lisas (Figura 1.9.).



La diversidad en la morfologia de las particulas
obtenidas por diferentes métodos de molienda
justifica las pequefias diferencias encontradas
en su area superficial (analizando particulas de
tamafio semejante)'*'4,

El método mas empleado para poder medir Ia
superficie especifica estd basado en la medicion
del volumen de gas adsorbido en la superficie de
las particulas en funcién de la presion utilizada. De
esta forma, se obtiene la isoterma de adsorcion a
partirdela cual se calcula el drea superficial a través
de la teorfa de Brunauer, Emmett y Teller (BET)'™.

Molienda ambiental
850 0,028
425 0,047
180 0,103
75 0,170
0,08

Las particulas de caucho, independientemente de
su tamafio y del tipo de molienda empleada'*'4,
se caracterizan por tener un area superficial
pequefia, en el orden de los dm?/g (Tabla 1.2), lo
que obligaa utilizar Kriptdn como gas de adsorcion,
taly como se describe en la especificacion técnica
UNE-CEN/TS 17510. En este sentido, es
importante destacar que el area superficial del polvo
de neumatico es casi dos érdenes de magnitud
mas pequefia en comparacién con otras particulas
empleadas para el reforzamiento de plasticos y
cauchos coma son los negros de carbono, tal y
como puede observarse enla Tabla 1.2,

Negro de Carbono

Molienda criogénica (N772)

0013

30



El caucho reciclado procedente del neumatico
es un material heterogéneo y complejo que
estd compuesto por una mezcla de cauchos
(caucho natural, caucho de estireno-butadieno,
caucho de butadieno vy caucho halobutilico),
cargas (negro de carbono v silice modificada
con silanos de diferentes tipos), aceites y
otros aditivos (sistema de vulcanizacién,
antidegradantes, etc.) que provienen de las
diferentes partes que componen el neumatico
(banda de rodadura, flancos, revestimiento
interior o innerliner, etc.) y diferentes tipos de
neumaticos que se mezclan durante el proceso
de trituracion y molienda.'®'”

Las técnicas mas utilizadas para caracterizar la
composicion del granulado/polvo de caucho son:

La evolucién de la pérdida en masa del material
con la temperatura nos permite cuantificar la
cantidad relativa de la fraccién de los principales

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Masa residual (%)

Cauchos

0 200 400

ingredientes de estos compuestos a través de
cuatro regiones bien definidas (Figura 1.10).
Bajo atmosfera inerte de nitrégeno, la primera
pérdida de masa importante en el termograma se
produce a temperaturas por debajo de los 325°C,
relacionandose con las sustancias mas volatiles
presentes en el compuesto como el agua adsorbida
(humedad), aceites y plastificantes, agentes de
vulcanizacion, antioxidantes, antiozonantes,
etc. Entre 325 v 550°C se observa la pérdida
de masa relacionada con la degradacion de las
diferentes matrices elastoméricas presentes en el
granulado/polvo de caucho. Por encima de 600°Cy
bajo atmdsfera de oxigeno, se produce la pérdida
delas sustancias carbonosas, principalmente negro
de carbono y una pequefia fraccion de residuos
carbonosos procedentes de la degradacién térmica
de las diferentes sustancias organicas presentes
en el material. Finalmente, el residuo o cenizas
corresponden a compuestos inorganicos atribuibles
a las cargas inorganicas como la silice y éxidos
metalicos (fundamentalmente dxido de Zinc).

Compuestos
Negros inorganicos
de carbono
600 800 1.000

Temperatura (°C)

TGA

—DTG
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La cuantificacion relativa de las diferentes
fracciones presentes en el granulado/polvo de
caucho por medio del andlisis termogravimétrico se
deberealizar siguiendo las indicaciones delanorma
IS0 9924-1. A través de este procedimiento, se
ha evaluado un importante nimero de muestras
de polvoy granulado de caucho encontrando que
todos ellos poseen una composicion promedio
constante entre sus principales componentes
(fraccién de caucho, cargas vy volatiles), no
presentando diferencias significativas en
funcién del tipo de neumatico, origen o edad>®
taly comoreflejala Tabla 1.3.

aceites y otros ingredientes

mezcla de cauchos

mezcla de cargas
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NR

0 200 400

aceites, sistema de vulcanizacion, antioxidantes,
antiozonantes

NR, SBR, BR, XIIR

negro de carbono, silice

Este método experimental es sencillo de emplear
como control de calidad, pero tiene como principal
inconveniente la escasa masa de la muestra de
ensayo. Normalmente, los experimentos de TGA
suelen emplear muestras en torno a 10-30 mg,
cantidades normalmente insuficientes para
asegurar muestras representativas en granulado
y polvo de caucho de granulometrias por encima
de 0,8 mm (ver Figura 1.11), por lo que suele
ser necesario realizar varias repeticiones para
asegurar la representatividad del resultado
obtenido®.

2-5
55-60

35-40

SBR

600 800 1.000

Temperatura (°C)

TGA
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© A modo de ejemplo, para tamafios de particula de 0,8 mm la masa minima de la muestra a analizar es de 66 mg; para tamafios de 0,5
mm, la masa minima a analizar es 16 mg; tal y como se explica en el anexo B de la norma UNE-EN 154132012 (ver seccidn 1.1.2).
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Através del andlisis por TGA es posible establecer
la diferente relacion entre las fracciones en masa
de los dos cauchos mayoritarios'®?, NR y SBR, en
funcién de las diferentes partes que componen
el neumatico v diferentes tipos de neumaticos,
tal y como se muestra en las Figura 1.11
y Figura 1.12. Sin embargo, no es posible obtener
una cuantificacion de ambas fracciones.

La cuantificacion de los principales componentes
de las muestras de caucho de NFVU no solo
puede realizarse a través de la técnica TGA, sino
que también es comun en laboratorios de ciencia
y tecnologfa de elastémeros el uso de métodos
gravimétricos vy una combinacién de extraccién
ceténica y pirolisis para este fin.

La principal ventaja de esta aproximacion
experimental es que pueden analizarse 1-5
g de muestra, permitiendo de esta forma
obtener un resultado representativo del
granulado/polvo que se quiera analizar. La primera
etapa consiste en una extraccion ceténica de la
muestra en sistemas tipo Soxhlet de acuerdo
con la norma UNE-ISO 1407. El sistema Soxhlet
tradicional es una aproximacién tediosa que
normalmente requiere 16 horas de tratamiento
para poder obtener una extraccién completa.
Sin embargo, existen diferentes variaciones de
estos sistemas de extraccion solido-liquido (en
caliente, de lecho fluidizado, etc) que mejoran

—DTG

notablemente la eficiencia del proceso tradicional
y por tanto reducen considerablemente el
tiempo de extraccion. En este tipo de sistemas
(Figura 1.13), es posible llevar a cabo una
extraccién completa en tan solo 5-6 horas.



Deesta forma, es posible obtener de las muestras de
granulado/polvo una fraccion extraible compuesta
fundamentalmente por aceites, agentes de
proteccién y vulcanizacion residuales, asi como
otros aditivos. Una vez evaporado el disolvente
(en este caso acetona) se pesa el extracto para
cuantificar la fraccion en masa de estos ingredientes
e intentar identificar su composicién quimica
mediante técnicas de espectroscopia (FTIR, RMN)
o cromatografia (HPLC, GC-MS), fundamentalmente,

Tras este tratamiento, el granulado/polvo de
caucho es pirolizado en un horno de laboratorio
(Figura 1.14) bajo una atmosfera de nitrégeno
como se indica en la norma PNE-ISO 1408,
A continuacion, el residuo solido se pesa para
obtener Ia fraccion de carga total del caucho
y por diferencia se obtiene el contenido total
de caucho. Posteriormente, este residuo es
sometido a otro tratamiento térmico a elevada
temperatura en atmoésfera de oxigeno con
el fin de conseguir la combustién de todas las
sustancias carbonosas de la muestra. De esta
forma, es posible diferenciar y cuantificar el
contenido de negro de carbono (eliminado en
este segundo tratamiento) y de compuestos
inorganicos (fundamentalmente silice y ZnQ),
ya que estos Ultimos persisten como cenizas.

La especificacion técnica UNE-CEN/TS
17307:2020 EX describe un método cualitativo
para la identificacién de los elastomeros
presentes en granulado o polvo derivados del
NFVU por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS) de productos
de pirélisis en solucién.

Asi, tras una extraccién ceténica y una
vez evaporado el disolvente (ver apartado
anterior de pirdlisis), el caucho de NFVU
es pirolizado en un horno de laboratorio a
525-550°C bajo atmdésfera de nitrégeno
durante aproximadamente 10-20 minutos
como se indicaen UNE-CEN/TS 17307:2020EX,
obteniéndose una fraccion soéliday una fraccion
pirolizada liquida, ya que el gas de pirdlisis es
arrastrado por la corriente de nitrégeno.

La fraccién pirolizada liquida puede ser utilizada
para identificar la naturaleza quimica de los
diferentes elastémeros presentes en el caucho
a través de dos aproximaciones experimentales
diferentes. Aunque la espectroscopia de
infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) es
sin duda la técnica de identificacion mas sencillay
rapida para elastémeros (IS0 4650), en el caso de
muestras que contienen una mezcla de cauchos
como son los productos procedentes del NFVU,
no se recomienda su uso debido a la complejidad
delespectroy alaambigliedad de los resultados
obtenidos. Por esta razén, se recomienda el
uso de la cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS) como método
preferencial para la identificacion cualitativa
de los elastémeros presentes en el caucho de
NFVU de acuerdo con las recomendaciones
de la norma UNE-CEN/TS 17307:2020 EX.
Para ello, se disuelven unas gotas (aproxima-
damente 1-5 mg) de la fraccién liquida del
pirolizado (previamente homogeneizado)
en 1 ml de diclorometano, inyectandose 1 pl
de esta disolucién en el analizador GC-MS.
La Figura 1.15 muestra un cromatograma de
gases obtenido de una muestra de granulado
del NFVU a modo de ejemplo.
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Figura 1.15. Cromatograma de gases del pirolizado de una muestra de granulado de
caucho de neumdtico 100% camion

Una vez obtenidos los resultados, es necesario ~ mas habituales junto con el tiempo de retencion
identificar los elastomeros enlamezclabuscando  (los cuales pueden variar de acuerdo con las
los bloques o marcadores caracteristicos de  caracteristicas y configuracion del cromatografo
cada uno de los elastémeros en los productos ~ de gases) vy las masas de los fragmentos
pirolizados. La Tabla 1.4 muestraalgunodeestos  caracteristicos del espectro de masas.
marcadores caracteristicos de los elastémeros

Tiempo de Masa de
Elastomero Marcador retencion identificacion
(min) (m/z)

NR v poliisopreno Limoneno 7.2 136,93,68
. ) : 49 108,93,79

SBR 1-vinil-3-ciclohexano estireno 61 104,78 51

BR 1-vinil-3-ciclohexano 49 108,93,79

IRy X-IIR 2,5 - dimetil - 2,4 - hexadieno 56 110,95,67
NBR 1-vinil-3-ciclohexano 49 108,93,79

a-alilacrilonitrilo 6,6 93,60,39

1-cloro-4-(1-clorofenil)-

CR ciclohexano 108 176,141,88
EPDM N-nonano 3,2 128,85,57

Tabla 1.4. Principales marcadores detectados por GC-MS procedente de los productos
pirolizados de los elastomeros mds habituales



La caracterizacion por analisis de '“C es un
método normalizado para la caracterizacion
de biomasa (ISO 21644), demostrando
ser uno de los pocos métodos directos
(no necesita muestras de referencia de
compasicién conocida para realizar ningdn tipo
de calibracién), completamente cuantitativo,
fiable y representativo (la muestra en este
tipo de analisis es de aproximadamente 10 g)
para la evaluacion de la fracciéon de caucho
natural en muestras complejas como el
granulado/polvo de caucho procedente del
NFVU®, A través de esta técnica es posible
cuantificar que el granulado/polvo de caucho de
NFVU de camién posee una fraccion de caucho
natural superior a 0tros tipos de neumaticos tal
y como muestrala Tabla 1.5.

Turismo 26
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Los productos de caucho son esenciales e
insustituibles por sus propiedades eldsticas®'-,
Estas propiedades Unicas son adquiridas
durante el proceso de vulcanizacién donde
se forman entrecruzamientos entre las
cadenas elastoméricas constituyendo una red
tridimensional?®, La estructura de esta red de
entrecruzamientos esta directamente relacionada
con las propiedades v las prestaciones de los
diferentes productos de caucho en sus distintas
aplicaciones?*?>, asi como con su evolucién
a lo largo de su vida Util debido a diferentes
procesos de degradacion o envejecimiento®,

Porestarazon, es necesario caracterizar también la
estructura local (microscopica) de los compuestos
de caucho procedentes del NFVU, asi como la
influencia que tienen sobre dicha estructura
los diferentes procesos de transformacion y
reciclaje a los que son sometidos?’. Esta nueva
caracterizacion a nivel local permite avanzar
en el conocimiento sobre la relacion entre el
proceso de reciclado, la estructura de red y la
calidad/propiedades finales del caucho de NFVU,
contribuyendo a mejorar los procedimientos para
obtener materias primas secundarias de elevadas
prestaciones que puedan abrir nuevos mercados
de aplicacién con alto valor afiadido.

Para establecer los pardmetros estructurales
del caucho, los experimentos de resonancia
magnética nuclear de doble coherencia cuantica
("H DQ-RMN)?” se presentan como una de las
herramientas mas potentes vy versatiles para el
estudio de la estructura de red en compuestos
elastoméricos?®32, Esta aproximacion experimental
permite cuantificar los parametros clave que
definen la estructura dered de entrecruzamientos
del caucho (ver Figura 1.16), como son:

¢ ladensidad de entrecruzamientos
e el tipo de entrecruzamientos

e |3 heterogeneidad de la red (distribucion
espacial de entrecruzamientos)

¢ losdefectos dered elasticamente no activos
yno extraibles con disolventes como cadenas
colgantes, terminales de cadena y lazos

Todos estos elementos estructurales, fundamen-
tales a la hora de caracterizar el caucho y su
evolucion con los tratamientos de reciclado, no
han podido ser evaluados hasta la fecha por la
falta de técnicas experimentales capaces de
cuantificarlos. Actualmente, estos parametros
para el caucho de NFVU solo han podido ser
parcialmente estimados a través de extraccion
con disolventes (determinacion del contenido
sol) y posterior determinacion de la densidad
de entrecruzamiento del caucho a través de
experimentos de hinchamiento en el equilibrio tal
y como se describe enlanorma ASTM D6814-02.



Esta aproximacion experimental posee indudables
dificultades para la correcta determinacién
experimental del volumen de disolvente capaz
de hinchar las particulas de granulado o polvo
de caucho, pero adicionalmente, presenta otras
incertidumbres asociadas al efecto de las cargas
reforzantes (que dominan este proceso)®3*,
el modelo asumido para definir la elasticidad de
las muestras hinchadas™, la exclusion del efecto
de los entrelazamientos®, asi como el pardmetro
de interaccién de Flory-Huggins que es diferente
para cada par caucho-disolvente y que depende
de la fraccion de disolvente®”-3,

Finalmente, esta aproximacion considera que las
muestras presentan redes perfectas y no tienen
en cuenta ni los defectos de red (no extraibles
con disolventes) ni las hetero geneidades en la
distribucién espacial de los entrecruzamientos,
dos factores clave para poder establecer el
comportamiento eldstico de los compuestos
de caucho™49,

La principal ventaja de la técnica de RMN sobre el
hinchamiento con disolvente para la evaluacién
de la densidad de entrecruzamientos es que no
estd influenciada por los factores que limitan la
aplicabilidad de esta Ultima: presencia de cargas,

termodindmica de procesos de hinchamiento, etc.
Asi, se puede evaluar de manera mas directa
no solo la densidad de entrecruzamientos,
sino el resto de parametros estructurales que
definen la red de caucho y sus propiedades.
Ademas, esta caracterizacion puede realizarse
directamente sobre el granulado o polvo de
caucho, sin necesidad de utilizar ninguna etapa
de preparacion adicional de lamuestra que pueda
modificar su estructura®’,

El estudio estructural del caucho se realiza
en dos partes: (i) andlisis de los componentes
extraibles mediante disolventes vy su analisis
gravimétrico v (ii) experimentos de RMN de
doble coherencia cuantica ("H DQ-RMN) para
la fraccion no extrafble de la red elastomérica.
Todas las medidas de 'H DQ-RMN se realizaron
enun espectrémetro de bajo campo Bruker The
Minispec mq20 (Figura 1.17) con un campo
magnéticode 0,5 T a una temperatura de 80°C.
Este tipo de espectrometros de sobremesa
permite obtener los mismos resultados que
un espectrometro de alto campo, pero con las
ventajas de sureducido tamafio, la no necesidad
deinfraestructura nimantenimiento complejo,
su sencillez de uso (fueron desarrollados para
control de calidad industrial) y su bajo coste.



La relacién directa entre el observable de la
técnicade RMN y los parametros estructurales
de la red de entrecruzamientos, asi como
el procedimiento de andlisis de los datos
obtenidos quedan fuera del alcance de este
documento, pero estan ampliamente descritos
en la literatura cientifica®’-3,

Estudios previos?’ permiten concluir que los
experimentos avanzados de 'H DQ-RMN
realizados en un espectrémetro de bajo campo
(en combinacién con diferentes aproximaciones
experimentales) son una herramienta Unica y
versatil para poder estudiar y cuantificar los
principales factores a nivel molecular que
determinan la estructura de red en compuestos
de caucho de NFVU de una forma directa, sin
necesidad de manipulacion de las muestras
y evitando muchos de los inconvenientes
e incertidumbres que limitan el uso de
métodos tradicionales de caracterizacion en
ciencia y tecnologfa de elastémeros en estos
materiales granulares o pulverulentos. Esta
metodologia avanzada de caracterizacion
puede ser utilizada para establecer los
cambios estructurales del caucho a lo largo
de todo el proceso de reciclado del NFVU,

desde la trituracion, granulacién y micronizado
hasta procesos de desvulcanizacion?’.
Estos estudios brindan una caracterizacion
microscépica del caucho que tiene
consecuencias en la escala macroscépica y
posterior reincorporacion de esta materia
prima secundaria de calidad para diversas
aplicaciones de alto valor afiadido.

Las siguientes figuras (Figura 1.18) muestran
la fraccién de defectos de red (ver esquema
de la Figura 1.16) y la densidad de entre-
cruzamientos de diferentes muestras de
granulado v polvo de caucho (descritos mas
adelante). Como se puede apreciar, la aplicacion
de esta aproximacién experimental permite
evaluar la influencia del tipo de molienda
utilizado en el proceso de obtencién del
granulado/polvo asi como el origen del NFVU
sobre la estructura de este material,
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Figura 1.18. (a) Variacion de la densidad de entrecruzamientos y (b) fraccion de
defectos de red en funcion del tamaiio de particula de muestras de granulado y polvo
de caucho de NFVU obtenidas por molienda ambiental y criogénica de diferente origen
(camién, turismo y mix)
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El principal objetivo de esta publicacién es
describir las pautas o recomendaciones a
seguir cuando se plantea el uso del caucho
procedente del NFVU como materia prima
secundaria en la industria del caucho.

Con este objetivo presente y teniendo en
cuenta que los productos de caucho que
contienen polvo o granulado procedente
del NFVU deben cumplir con los mismos
requerimientos y propiedades medidas bajo
las mismas condiciones que las muestras de
caucho convencionales, en este capitulo se

van a describir los métodos de preparacion
y las aproximaciones experimentales de
caracterizacion empleados en la industria del
sector del caucho. Todo ello permite determinar
algunas de las principales propiedades vy
parametros de los compuestos de caucho
que contengan polvo/granulado de caucho de
NFVU, con el fin de garantizar el cumplimiento
de las especificaciones de los diferentes
productos.



La reaccion de vulcanizacion es el proceso
quimico mediante el cual las cadenas
elastoméricas son entrecruzadas entre si,
haciendo posible que los cauchos adquieran
sus caracteristicas propiedades elasticas. Este
proceso suele realizarse a elevada temperatura
con azufre, acelerantes y activadores de la
vulcanizacién. Sin embargo, los compuestos
de caucho de interés tecnolégico necesitan
emplear cargas reforzantes capaces de
dotarles de las caracteristicas necesarias
para su aplicacion. La adicion de estas cargas
incrementa notablemente la viscosidad del
caucho, afectando a la procesabilidad del
compuesto, por lo que suelen emplearse
aceites y ayudantes del procesado para poder
contrarrestar estos efectos. Tanto las cargas
como los aceites, dependiendo de su naturaleza,
pueden afectar al proceso de vulcanizacion. En
el caso del caucho de NFVU, es una materia
prima que, tal y como se ha descrito en el
capitulo anterior, consiste en particulas de
caucho entrecruzado, aceites, cargas y restos
del sistema de vulcanizacién y del sistema de
proteccién original. Por este motivo, es esencial
conocer el efecto del caucho de NFVU, tanto
en la preparaciéon como en el procesado vy la
vulcanizacion del compuesto de caucho.

Todas las mezclas de los compuestos de
caucho que se describen en este documento
se prepararon en un mezclador de cilindros
(Figura 2.1) a la temperatura de 60°C segln
el procedimiento habitual empleado en la
industria de la tecnologia del caucho. Se
comienza con la plastificacién del caucho
virgen v la posterior incorporacion de los
diferentes ingredientes de la mezcla cuando
se forma la banda de caucho en los radillos. Se
continda con la adicion del 6xido de Zinc y del
acido estedrico, afladiendo posteriormente las
cargas, entendidas por cargas en este trabajo
tanto el negro de carbono como el caucho
procedente del NFVU. Estos ingredientes
son perfectamente dispersados a través de la
rotura de los aglomerados macroscopicos que
suelen presentar los ingredientes en polvo para
facilitar su disolucion en el caucho o aumentar
almaximo la superficie de interaccién con estas
particulas sélidas. A continuacion, se procede
a la homogeneizacion de la muestra para
conseguir la distribucién mas regular posible
de todos los ingredientes en toda la masa de la
mezcla. Para ello, se realizan cortes parciales de
la banda. Por Ultimo, se incorporan los agentes
de vulcanizacion (azufre y acelerantes),
finalizando el mezclado a través de cinco o
seis cortes por cada lado y otros cinco o seis
pases en punta.



Parala preparacion de los compuestos presentados en esta Guia se han empleado los ingredientes
indicados enla Tabla 2.1.

Matriz caucho virgen | Matriz caucho virgen

Founuldeloni(pee) Rejerencia + polvo de caucho + negro de carbono

Matriz caucho virgen 100 100 100
Polvo de caucho - 60 -
Negro de carbono N772 - - 20
Zn0 3 3 3
Acido estedrico 2 2 2
CBS 2 2 2

Azufre 15 15 15

Tabla 2.1. Formulaciones de las muestras de los compuestos de caucho estudiados:
referencia (100% matriz caucho virgen), con polvo de caucho de NFVU y con negro de
carbono (N772)



El viscosimetro Mooney es el equipo mas
empleado para determinar la viscosidad relativa
de los compuestos de caucho no vulcanizados,
asf como el tiempo de prevulcanizacion (tiempo
requerido a una determinada temperatura para
formar entrecruzamientos incipientes).

La viscosidad Mooney se relaciona con la
resistencia que pone la muestra al giro de
un rotor plano dentro de una cdmara a una
velocidad constante de 2 rpm. Teniendo en
cuenta las dimensiones de la cdmara y el rotor,
la velocidad de cizalla media alcanzada es de
1,585, 1o que supone una velocidad similar ala
ejercida durante el moldeo por compresion, pero
muy baja para las empleadas en otros procesos
de transformacion industrial, como la extrusion
y lainyeccién. La viscosidad Mooney viene dada
en unidades Mooney, que estan relacionadas con
el par de fuerzas necesario para girar el disco
(una unidad Mooney (UM) equivale a 0,083 N'm).
Elvalor obtenido no es la viscosidad intrinseca

del material, sino una viscosidad relativa o,
dicho de otra forma, la resistencia al flujo
del compuesto medido bajo las mismas
condiciones. Normalmente se emplean
temperaturas de ensayo de 100°C, un tiempo
de calentamiento de 1 minuto y 4 minutos de
medida con el rotor girando de acuerdo con
las recomendaciones descritas en la norma
UNE-ISO 28S-1.

El proceso de vulcanizaciéon suele ser
caracterizado a través de redmetros de disco
oscilante de acuerdo con las recomendaciones
de la norma UNE-ISO 3417. Actualmente,
suelen utilizarse dos tipos de reémetros:

e Reodmetros de disco oscilante (ODR,
Oscillating Disc Rheometer), que miden el
par de fuerzas requerido para girar un rotor
biconico dentro de una cdmaracilindrica llena
del compuesto de caucho a caracterizar,



e Redmetro de cavidad oscilante (MDR
Moving Die Rheometer), que no requieren de
un rotor porque la deformacion oscilatoria
la realiza una parte de la cdmara. A través
delos reémetros MDR o RPA (Figura 2.2) es
posible descomponer el médulo complejo
S* en sucomponente elastica S’ (parte real)
y viscosa S” (parte imaginaria).

A través de estas medidas se suele obtener
la variacion del par de fuerzas respecto al
tiempo de vulcanizacién a una temperatura
determinada (Figura 2.3), obteniéndose los
parametros mas caracteristicos de este proceso:

* Par de fuerzas minimo M, relacionado con
la viscosidad del compuesto sin vulcanizar.

» Par de fuerzas maximo M, que mide el
grado de vulcanizacion alcanzado al final
del proceso. En compuestos cargados,
depende del reforzamiento y podria
relacionarse con la dureza y modulos a
bajas deformaciones.

e Tiempo de prevulcanizacion ¢, o t
requerido paraincrementar el par de fuerzas
minimo en 1 ¢ 2 dN'm, respectivamente.

e Tiempo Optimo de vulcanizacion que se
define como el tiempo necesario para
que el material alcance el 90%, 95% ¢
97% de la variacion del par de fuerza total
(AM=M-M) y se expresan como ., t,.y
t,,, respectivamente,

Para todos los compuestos de caucho

estudiados en esta Guia, una vez preparadas

las mezclas y después de un tiempo de
reposo de 24 horas, se registran las curvas
de vulcanizacién en un reémetro de disco
oscilante RPA 2000 de Alpha Technologies

a temperatura constante de 160°C durante

60 minutos segln la norma UNE-ISO 3417,

A partir de las curvas de vulcanizacion se

determinan los pardmetros mas importantes

que definen el proceso de vulcanizacion de
los diferentes compuestos a la temperatura
programada tal y como se han definido en la

Figura 2.3.
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Tras procesar y vulcanizar los compuestos
de caucho, el siguiente paso es analizar
sus propiedades fisicas. Estas propiedades
dependen en gran medida de la formulacion
empleada, pero también del procesado vy
de la vulcanizacion de estos compuestos.
Por ello, se recomienda tener en cuenta todos
estos factores a la hora de analizar diferentes
productos de caucho.

Las propiedades evaluadas en este documento
son fundamentalmente mecanicas por ser
los requisitos mas ampliamente utilizados
en toda la industria del caucho, sin embargo,
hay aplicaciones en las que sera importante
también poder evaluar las propiedades
viscoeldsticas, dindmicas, térmicas o de
adhesién, para cumplir con los requisitos de
cada uno de los usos de estos materiales.
En este capitulo se detallaran las diferentes
normas tanto nacionales como internacionales
que describen los ensayos necesarios para
caracterizar las propiedades mecanicas mas
importantes de los compuestos de caucho con
caucho reciclado de NFVU.



Asi, las muestras de caucho fueron moldeadas
y vulcanizadas a compresién en una prensa a
160°C y 200 bar de presion al tiempo 6ptimo
de vulcanizacion t,, (obtenido de las curvas
reométricas). Para los diferentes ensayos se
emplea un molde del cual se obtienen (i) una
placadedimensiones 160mmx 120 mmx2mm
para troquelar las probetas necesarias para
realizar los experimentos de desgarro y traccion
uniaxial (Figura 2.4) vy (i) dos cilindros de 29
mm de didmetro y 12 mm de altura para la
medicion de dureza Shore A. La medida de las
propiedades se realiz6 en todos los casos 24h
después de la preparacion de las muestras de
acuerdo con los protocolos recomendados en
las normas internacionales.

La dureza es la resistencia relativa de Ia
superficie de la muestra a la indentacion en
condiciones especificas. Es una propiedad
ampliamente utilizada en la industria porque
se puede determinar de forma sencilla y
rapida, es un ensayo no destructivo que puede
realizarse directamente sobre el articulo
terminado y aunque se expresa en unidades
empiricas esta directamente relacionada con
el médulo de elasticidad del material.

La medida se realiza en un durémetro
(Figura 2.5) por presion de un indentador
contra la muestra y su lectura se observa
en una escala, que estd calibrada en
unidades arbitrarias, desde O (materiales
blandos) hasta 100 (materiales duros).
La escala Shore A es la mas empleada
para productos de caucho y se basa en la
medicién de la penetracién de una punta
troncocénica en contra de la reaccién de un
resorte calibrado, siendo apropiada para medir
durezas desde 40 hasta 80 grados de dureza
(también existe la escala D para cauchos mas
rigidos con valores de dureza superiores a
90 Share A). El ensayo esta recogido en la
norma UNE-EN ISO 868.



Las caracterfsticas mecanicas a traccion de los
materiales de caucho son empleadas con gran
frecuencia en las especificaciones técnicas de
los productos fabricados por su sencillez y porque
permite evaluar la calidad del material. La curva
tension-deformacién se obtiene en maquinas
universales de ensayo (Figura 2.6) estirando a
velocidad constante una probeta normalizada
(normalmente de tipo halterio) y registrando tanto
la fuerza como el alargamiento (normalmente a
través de extensometros de contacto o de video)
durante la deformaciénininterrumpida hastarotura
tal y como viene descrito en la norma UNE-ISO 37.

=
o

El esfuerzo (fuerza por unidad de seccién original
de la probeta) requerido para romper la probeta es
la carga a rotura. La deformacién registrada en el
momento de larotura es el llamado alargamiento a
rotura. En la practica general, también se registran
los valores de esfuerzo a 100% de deformacion,
200%, etc, también llamados modulos a 100, 200,
etc, en el sector del caucho, tal y como se refleja
en la Figura 2.7. Las propiedades a traccion suelen
utilizarse industrialmente como control de
calidad, ya que suelen ser bastante sensibles a
cualquier variacion en el proceso. Estrictamente
no es una indicaciéon de la calidad, pero a
menudo se toma como tal.
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La resistencia al desgarro permite medir la
resistencia de un articulo de caucho a que se
produzca o propague una laceracién bajo los
esfuerzos que ha de soportar en servicio o en
el propio proceso de fabricacién. Por tanto, se
define como la fuerza maxima (por unidad de
espesor) requerida para desgarrar una muestra de
caucho en una direccion normal a la direccion de
la tension (Figura 2.8). La fuerza del desgarro se
mide mediante una maquina universal de ensayos a
traccién que opera sininterrupcién y a una velocidad
constante de separacion de las mordazas hasta la
rotura de la probeta. Las normas UNE-ISO 34-1 y
UNE-ISO 34-2 describen cuatrométodos de ensayo
distintos para evaluar esta propiedad en funcién del
tipo de probeta empleada (Figura 2.9).

En la parte 1 de la norma, el método A emplea
una probeta tipo pantalén, el método B emplea
una probeta angular con dos variantes, con o
sin hendidura previa en el vértice del angulo, y el
método C emplea probetas de media luna siempre
con hendidura. La parte 2 describe el ensayo con la
probeta tipo Delft. Entodos los casos, se tratade un
ensayo de traccion donde se pretende concentrar
todos los esfuerzos en una zona muy reducida de
la probeta, con el objeto de iniciar o provocar la
propagacion de una laceracion preexistente.
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Las propiedades originales de los productos
de caucho sufren alteraciones a lo largo del
tiempo de servicio a través del proceso que
se conoce como envejecimiento. Por tanto,
existen una serie de métodos de ensayo que
permiten determinar el comportamiento de los
productos de caucho para el servicio al que van
a ser destinados en un plazo razonablemente
breve de tiempo. Para poder acelerar el proceso
de envejecimiento natural de los cauchos,
éstos se someten durante un cierto tiempo
a una temperatura superior a la de servicio,
siguiendo el procedimiento descrito enla norma
UNE-ISO 188.

El efecto del envejecimiento se sigue por la
variacién de las propiedades fisicas del caucho,
expresandola como variacion porcentual de
dicha propiedad respecto del valor original,
excepto en la dureza, que se expresa en
unidades de dureza.

La deformacion remanente por compresion
(o compression set) se define como la
deformacién residual de un material después
de eliminar un esfuerzo de compresion al que
ha sido sometido, por tanto, es la capacidad
de un material elastomérico para recuperar
su espesor original después de haber sido
comprimido durante un periodo de tiempo.

Para un comportamiento éptimo en servicio, los
valores de la deformacion remanente deberian
ser lo mas bajos posible, puesto que significaria
que el material recupera practicamente su
espesor original y por lo tanto, hay muy poca
deformacion residual. Esto es muy importante
para piezas de caucho que trabajan a
compresion, como las juntas de estanqueidad.

Entre los ensayos disefiados para la evaluacion
de estas caracteristicas, el mas extendido es
el recogido en las normas UNE-ISO 815-1 vy
UNE-ISO 815-2 dependiendo de la temperatura
de medida.



La resistencia a la abrasion se define como la
resistencia al desgaste producido por friccion
de una probeta de caucho contra una superficie
abrasiva normalizada. Generalmente, los valores
se indican como indice de resistencia a la
abrasion, que es larelacién entre laresistenciaa
la abrasién del compuesto de caucho ensayado
y uno de referencia normalizado medido en las
mismas condiciones de ensayo.

En la actualidad, existen diversos equipos
para medir la resistencia a la abrasion en
compuestos de caucho. Uno de los equipos
mas empleados es el recogido en la norma
UNE-ISO 4649, en el cual se utiliza una probeta
cilindrica de 16 mm de didmetro que se desliza
longitudinalmente sobre un cilindro dotado de
un movimiento de rotacién y cubierto de una
tela de esmeril (0 ldmina abrasiva) normalizada,
de tal manera que dicha probeta efectla un
recorrido de 40 m estando sometida a una
fuerzade TON.






El granulado/polvo de caucho procedente
de la trituracion y molienda del NFVU
estd compuesto por particulas de caucho
vulcanizado de diferentes tamafios. Debido
a sus caracteristicas granulométricas,
morfoldgicas vy su comportamiento elastico,
esta materia prima secundaria se utiliza
en diversas aplicaciones como relleno
(campos de césped artificial o pistas de
equitacion), productos moldeados donde
las particulas se adhieren entre sf a través
de resinas (pavimentos de seguridad o
pistas de atletismo) o bien se introduce en
otras matrices como mezclas bituminosas u
hormigones y cementos modificados.

Sin embargo, en este capitulo se van a exponer
las formas en las que el caucho reciclado de
NFVU puede ser utilizado en la industria del
caucho, desde la sinterizacién para obtener
productos moldeados hasta su aplicacion como
ingrediente para el desarrollo de compuestos
de caucho con requerimientos técnicos
similares a los obtenidos exclusivamente con
materias primas virgenes. Para ello se evaluara
su efecto sobre las principales propiedades de
las mezclas de caucho crudo (sin vulcanizar),
las cuales se relacionan con el procesado y
vulcanizacién de estos materiales, asi como
sus caracterfsticas una vez vulcanizados de
las que dependeran sus propiedades finales
y su aplicabilidad.



Una propuesta atractiva y sencilla en el reciclaje
de caucho procedente del NFVU consiste en
fabricar productos finales por sinterizacién, es
decir, moldeo utilizando directamente polvo de
caucho sometiéndolo a presién y temperatura
logrando una unién covalente parcial de las
particulas entre sf*!,

La creacién de productos por moldeo
mediante este enfoque es un proceso sencillo,
ambientalmente amigable y econémico, ya
que se fabrican directamente con polvo de
caucho reciclado, sin la necesidad de afiadir
matrices elastoméricas virgenes, mediante el
uso de un equipo de termo-compresién que
consigue la union de las particulas para obtener
una pieza homogénea (Figura 3.1). En este
Caso es necesario controlar diversos factores
relacionados con las condiciones de procesado,
tales como la presién, la temperatura, el tiempo
y de manera adicional se puede evaluar el uso de
otros ingredientes como adhesivos* y cargas®,
En este sentido, un proceso de mejora para lograr
propiedades superiores en estos productos
sinterizados consiste en la adicién de un sistema
de vulcanizacién a través de un mezclado
mediante rodillos (elevada cizallay rotura parcial
de lared de entrecruzamientos de las particulas)
para favorecer la unién entre las particulas con
la creacion de nuevaos entrecruzamientos v
entrelazamientos entre las cadenas poliméricas
del material.

Entre las posibles aplicaciones del caucho
reciclado mediante esta técnica esta su uso
como impermeabilizante, Idminas de caucho,
juntas, suelas de zapatos, etc*.

Para el disefio del molde o actuador de presién de
la prensa es importante considerar un sistema de
presion tipo cilindro-pistén para garantizar la correcta
compactacién de todas las particulas dentro del
molde, ya que de otro modo éstas tienden a escapar
0no sercompactadas y unidas de manera adecuada.

Enesteprocesoes esencial que a presion ejercidasea
suficientemente alta para lograr un contacto directo
entre las interfaces de las particulas de caucho. De
este modo, y gracias a la temperatura suministrada
se pueden activar diferentes reacciones quimicas
en la interfase de las particulas, consiguiéndose la
union de todas ellas en una sola pieza® (Figura 3.2).

El tamafio de particula del caucho es de gran
importancia. Asi, grandes tamafios de particula
generan una adhesién mas sencilla, pero se corre el
riesgo de tener una mayor cantidad de aire ocluido
y nolograr piezas con una geometria bien definida
y estable. Por otro lado, particulas de menor
tamafio dificultan una correcta compactacion,
pero se obtienen piezas mas homogéneas v
duraderas. Por ello, se prefiere una distribucion de
tamafios de particula continua para obtener una
mayor uniformidad en compuestos sinterizados:
las particulas pequefias son capaces de rellenar
los espacios vacios que deja la union de particulas
grandes, mientras que estas Ultimas favorecenIa
compactacién volumétrica del sistema.




En este apartado se muestra un ejemplo
practico que muestra la capacidad que tiene
el granulado y polvo de caucho de NFVU para
poder fabricar piezas moldeadas mediante
sinterizacién y re-vulcanizacién parcial entre las
particulas gracias a un agente de vulcanizacion.
Para ello, se utilizé polvo de caucho de NFVU
de camion obtenido por molienda ambiental
con un tamafio nominal de 550 pm. Se prepard
una muestra denominada M1, compuesta
Unicamente por polvo del NFVU al que se
afiadio, a través de su mezcla en rodillos, un
sistema de vulcanizacion basado en éxido de
zinc (3 partes por cien de caucho, pcc), acido
estearico (2 pcc), N-ciclohexil-2-benzotiazol
sulfenamida (CBS, 2 pcc) vy azufre (1,5 pca).

Es posible que las sustancias presentes en el
polvo de caucho (restos o subproductos del
sistema de vulcanizacion inicialmente afiadidos
a los diferentes compuestos de caucho que
componen un neumatico) puedan generar

uniones entre las particulas durante el proceso
de sinterizacién al que se someten. Para evaluar
este mecanismo, se prepararon otras dos
muestras constituidas Unicamente por polvo
de caucho de NFVU denominadas M2 y M3,
cuya diferencia reside exclusivamente en que
M¢ ha sido previamente sometida a un proceso
de cizalla en los rodillos mezcladores, similar al
que fue sometida la muestra M1 durante su
mezclado con el sistema de vulcanizacién,
El proceso de cizalla al que se somete a la
muestra M2 pretende generar procesos de
ruptura de la red de entrecruzamientos y con
ello favorecer los mecanismos de interaccién
entre las particulas de polvo de caucho durante
el proceso de sinterizacién. Por otro lado, es
importante estudiar lamuestra M3 por su gran
interés desde el punto de vista econémico, de
procesamiento y ambiental, ya que no se usa
ninguin tratamiento previo ni otros materiales.



Es importante destacar que las muestras M1,
M2 y M3 que sélo contienen polvo de caucho
de NFVU (salvola M1 queincluye un sistemade
vulcanizacion) permiten obtener compuestos
sinterizados donde las particulas de caucho
se encuentran unidas entre si conformando
un material aparentemente homogéneo con
propiedades medibles, tal y como se presenta
mas adelante. En este apartado se va a mostrar
cémo varia la estructura del polvo de caucho
durante la sinterizacion realizada a 160°C a
través dela evolucion del par de fuerzas medido
en un reémetro de disco oscilante, similar a un
proceso de re-vulcanizacion (Figura 3.3).

Cuando el polvo de caucho se mezcla con un
sistema de vulcanizacion basado en azufre
y acelerantes (muestra M1), se observa un
primer incremento del par de fuerzas en la
curva de vulcanizacién debido a la formacion
de entrecruzamientos entre las cadenas
elastoméricas de las particulas de caucho
para posteriormente reducir el par de fuerzas
(reversion) debido a la ruptura de parte
de dicha red de entrecruzamientos. Estos
resultados parecen indicar que durante el
proceso de re-vulcanizacion/sinterizacion se
produce un complejo conjunto de reacciones,
cuyo resultado final (medible a través del
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par de fuerzas) depende de la proporcién en
la que se produzca cada una de ellas. En la
muestra M1 practicamente desaparece el
tiempo de prevulcanizacién caracterfstico
de la vulcanizacion con CBS, lo que confirma
que las sustancias existentes en este tipo
de compuestos influyen en el sistema de
vulcanizacién reduciendo notablemente el
tiempo requerido para que se forme la especie
sulfurante activa, es decir, para que se inicie
la vulcanizacién (al menos con el sistema de
vulcanizacién empleado en este estudio).

Por otro lado, la muestra M2, a la que no se le
ha afiadido sistema de vulcanizacion, muestra
un descenso constante del par de fuerzas
cuando se le somete a una temperatura de
160°C durante una hora. Esto indica que
durante el proceso, se producen una serie
de reacciones quimicas donde prevalece la
ruptura de entrecruzamientos y algunas
cadenas elastoméricas, lo cual reduce
considerablemente las propiedades elasticas
del material. Sin embargo, a pesar de que el
resultado final indigue la ruptura de la red de
entrecruzamientos, las particulas de polvo de
caucho estan unidas entre sf manteniendo la
forma obtenida tras el moldeado, permitiendo
medir las propiedades del material, resultado
que confirma la formacién de interacciones
entre dichas particulas.
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Esimportante destacar el par de fuerzasinicial que
presentan las muestras y que puede relacionarse
con la viscosidad del compuesto (Tabla 3.1).
En el caso de la muestra M2, posee un valor
superiora 11 dN'm, ya que no hay que olvidar que
se trata de un compuesto formado por particulas
vulcanizadas. En el caso de la muestra M1,
su viscosidad es algo inferior (aunque superior
a 8 d\N'm) debido fundamentalmente al mayor
trabajo mecanico realizado en los rodillos para
poder mezclarlo con el sistema de vulcanizacion.
Este procesado en rodillos, por tanto, produce
la ruptura parcial (de manera incontrolada)
de lared de entrecruzamientos de las particulas
de caucho mejorando su procesabilidad v
reduciendo la viscosidad.

Lamuestra M3, la cualno ha sido procesada enlos
rodillos y por tanto, mantiene su estructurainicial,
no ha podido ser caracterizada correctamente
con el reémetro de disco oscilante porque no
fue posible llenar correctamente la cdmara del
reémetro. Sin embargo, el comportamiento deberfa
ser similar al observado en M2 salvo en el valor
inicial del par de fuerzas, que deberia ser superior.
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La sinterizacion de las muestras de polvo de
caucho (M1, M2 y M3) se realizd mediante
moldeo por compresiéna 160°C aplicando una
presion de 200 bares durante 15 minutos. Los
compuestos asi obtenidos presentan unas
propiedades mecanicas a traccién destacables
(Tabla 3.2) gracias a la sinterizacion vy re-
vulcanizacién alcanzada, consiguiendo en
todas las muestras deformaciones a rotura
por encima del 100% (Figura 3.4). Es posible
alcanzar estas deformaciones, ya que las
particulas de caucho son capaces de unirse
entre sf gracias a los entrelazamientos
formados entre los terminales de Ias cadenas
elastoméricas vy un limitado numero de
uniones covalentes entre las mismas. Estas
interacciones parecen ser favorecidas cuando
el polvo de caucho se procesa en los rodillos
(comparacion entre muestras M2 y M3),ya que
la cizalla producida durante esta etapa rompe
parcialmente la red de entrecruzamientos

generando nuevos terminales de cadena que
favorecen la interaccion entre las particulas.
La adicion de un sistema de vulcanizacion
(muestra MT) provoca una re-vulcanizacion
mas efectiva, facilitando la formacion de
nuevas uniones covalentes entre las particulas
y por tanto, incrementando tanto los médulos
como el esfuerzo arotura del compuesto. Por
consiguiente, este proceso de sinterizacion
y re-vulcanizacién del polvo de caucho de
NFVU permite obtener piezas moldeadas con
buena apariencia superficial, durezas shore A
de 73y propiedades mecanicas aceptables
gracias a la formacion de interacciones entre
las particulas que componen el compuesto.
Para los compuestos de caucho sinterizado
sin sistema de vulcanizacién (M2 y M3) no
es posible reportar propiedades de dureza
reales del material debido a que no hay una
union fuerte entre particulas, por lo que el
indentador del durémetro penetra entre ellas
proporcionando valores erréneos.

Dureza Shore A(15s) 7356+0.27 - -
Médulo 50, MPa 327 +024 1,56 £0,02 1,50+0,03
Médulo 100, MPa 686 +057 2,78+0,04 240+0,02
Tension a rotura, MPa 8.15+0,79 393+£004 243001
Alargamiento a rotura, % 122+7 140+ 2 102+3
Resistencia al desgarro, kN/m 1131 +2,04 1437 +047 1293+ 1,24



Por otro lado, los compuestos sin sistema
de vulcanizacion afiadido (muestras M2 vy
M3) tienen un comportamiento mecanico
similar entre si, con médulos a diferentes
deformaciones muy similares, aunque el
compuesto sometido a cizalla en rodillos (M2)
posee un alargamiento a rotura superior, lo que
hace que la tension a rotura se incremente
ligeramente. Estos resultados confirman que
el proceso de cizalla favorece las interacciones
entre particulas, ya que se producen
roturas parciales de la red elastomérica,
generandose nuevos terminales de cadena
que junto con la posterior sinterizacion
permiten obtener compuestos con mayores
prestaciones a rotura.

Finalmente, es importante decir que la
resistencia al desgarro de todas las muestras
obtenidas por sinterizaciéon es adecuada
para muchas posibles aplicaciones de estos
materiales elastoméricos, no existiendo
diferencias significativas entre si.
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Tras los resultados presentados, se puede
concluir que la sinterizacién del polvo de
caucho procedente del NFVU es un proceso
directo, sencillo y facilmente industrializable
que permite obtener productos de caucho
para usos en los que las prestaciones
mecanicas no sean demasiado exigentes.
Su principal limitacion radica en las débiles
uniones entre las particulas de caucho que
limitarfa su uso a traccion, por lo que estarian
especialmente recomendadas todas aquellas
aplicaciones en las que la pieza de caucho
sinterizada trabaje a compresién.
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Normalmente, el polvo de caucho procedente
del NFVU suele emplearse como una carga
en materiales compuestos poliméricos de
diferente naturaleza’-'94%, En elastémeros,
tradicionalmente han sido utilizados para
sustituir parcialmente las cargas reforzantes
tradicionales (silice y negro de carbono)*’->?
y producir de manera econdmica productos
de caucho moldeados de bajas prestaciones.
Sin embargo, para realizar un correcto uso del
caucha reciclado del NFVU vy poder expandir
su aplicabilidad hacia productos de alto valor
afiadido, es necesario revisar de una formacritica
los antecedentes existentes y asiidentificar las
barreras que han limitado hasta el momento el
desarrollo de estos productos proponiendo
soluciones que permitan superarlas.

Tal'y como se ha explicado a lo largo de este
documento, el granulado/polvo de caucho
posee diferentes caracteristicas en funcién del
origen del NFVU, proceso de molienday tamafio
de particula alcanzado, siendo necesario
evaluar su influencia en las propiedades de las
mezclas de caucho en las que se emplee. Con
este propdésito, en esta seccion se describe
el disefio en laboratorio de compuestos de
caucho que incluyen polvo de caucho reciclado
procedente delneumatico enlos que se evalla:

¢ ¢l efecto del contenido de particulas de
caucho reciclado

¢ el efecto del tamafio de las particulas del
caucho reciclado

e el efectode las particulas de caucho en la
reaccion de vulcanizacion

* lareproducibilidad de los resultados

Para ello, se utiliza como ejemplo la matriz
elastomérica virgen de caucho de estireno-
butadieno (SBR).

Uno de los principales factores a la hora de
disefiar mezclas de caucho en las que se utilice
como ingrediente caucho reciclado procedente
del NFVU es determinar el contenido 6ptimo
de esta materia prima para poder alcanzar
los requerimientos técnicos del producto
que se elabore. Con el objetivo de evaluar el
efecto del contenido de caucho reciclado en
las propiedades de compuestos de caucho, se
han estudiado una serie de mezclas de SBR
con fracciones crecientes de polvo de caucho.

En este ejemplo se utiliza SBR Buna 5025-0,
que es un caucho obtenido por polimerizacién
en solucion con un contenido de estireno
y vinilo del 25% y 50% respectivamente,
El polvo de caucho utilizado procede de
neumdatico de camién con un tamaiio
nominal superior de particula de 550 ym,
obtenido por molienda ambiental’.

Asi, para evaluar el efecto del contenido de
polvo de caucho en el proceso de vulcanizacion
y las principales propiedades mecanicas del
compuesto dereferencia de SBR se emplearon
fracciones crecientes de polvo de caucho y un
sistema de vulcanizacion basado en azufre y
acelerantes como se muestraenla Tabla 3.3,
La muestra SBRO es la muestra de referencia
en la que no se emplea polvo de caucho. En
las muestras sucesivas, de SBR20 a SBR100,
se han introducido fracciones crecientes de
polvo de caucho, indicadas en el nimero
presente en el nombre en partes por cien de
caucho (pcc).

dEs importante indicar que a lo largo de este documento, los materiales de caucho de NFV/U utilizados se denominan haciendo referencia
a su tamario nominal superior, definido como el limite superior de la dimensién tal que el 90% en masa del material tiene un tamafio

menor que dicho valor (ver UNE-EN 14243-1).



MUESTRA SBRO SBR20 | SBR40 | SBR60 | SBR80 | SBR100
100 100 100 100 100 100

SBR 5025-0
Polvo de caucho de NFVU 0 20 40 60 80 100
Zn0 3 3 3 3 3 3
Acido estedrico 2 2 2 2 2 2
BS* 2 2 2 2 2 2
Azufre 15 15 15 15 15 15

TOTAL 1085 1285 148,5 1685 1885 2085

* N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida

Tabla 3.3. Formulaciones de compuestos de SBR con diferentes proporciones de polvo
de caucho de NFVU de tamaio nominal superior de particula 550 pm (en pcc)



A partir de las curvas de vulcanizacion
(Figura 3.5) se determinan los parametros
mas importantes que definen el proceso de
vulcanizacion de los diferentes compuestos
a la temperatura programada (ver Tabla 3.4).

Tomando como referencia la curva de
vulcanizacion de la muestra de referencia
SBRO se puede observar que la adicion de
polvo de caucho reduce sustancialmente
el tiempo de induccién de la vulcanizacion.
Durante este tiempo, los activadores,
acelerantes y el azufre reaccionan entre sf
para formar la sustancia sulfurante activa
que posteriormente va a ser responsable de
reaccionar con las cadenas elastoméricas
para formar los entrecruzamientos que
constituyen la red de caucho. Este resultado
indica que las sustancias presentes en el
polvo de caucho (como por ejemplo restos
y derivados de la primera vulcanizacion del
compuesto) interfieren en las reacciones que
se producen durante el periodo de induccién
modificando su cinética y quiza la estructura
de la especie sulfurante.

Es importante destacar que el incremento
de la fraccion de polvo de caucho provoca
el aumento del par de fuerza minimo de los
compuestos de SBR, lo que se relaciona con
unincremento enla viscosidad del compuesto
debido a un aumento significativo del nimero
de particulas de caucho ya vulcanizadas en el
seno de la matriz elastomérica de SBR.

Posteriormente, el par de fuerzas del reémetro
aumenta drasticamente debido ala formacion
de entrecruzamientos, por lo que la variacion
del par de fuerzas (AT) puede relacionarse con
el nimero de uniones covalentes formadas
durante el proceso de vulcanizacion. Como
puede verse en la Tabla 3.4, la adicién
creciente de polvo de caucho parece reducir
ligeramente este parametro, por lo que
es posible que parte de los componentes
del sistema de vulcanizacién afiadido a los
compuestos puedan ser absorbidos por
las particulas, reduciendo de esta forma,
la densidad de entrecruzamiento (y por
tanto la variacion del par de fuerzas) de los
compuestos de caucho.

S’ (dNm)

30 40 50 60

Tiempo (min)

—SBRO —SBR20 SBR40

SBR60 — SBR80 ——SBR100



Finalmente, es necesario resefiar que en las
muestras que contienen polvo de caucho
de NFVU se modifica el plateau de la curva
de vulcanizacién, ya que pasa de ser un
comportamiento constante en el compuesto
de referencia a un plateau marchante, donde
el par de fuerzas aumenta ligeramente con
el tiempo de vulcanizacion. Por esta razon,

T e ANM 6404 5375
T i, ANM 0253 0202
AT, dNm 6,151 5173
o, MIN 1816 1277
ty;, min 24,32 34,62

los valores del tiempo de vulcanizacion
necesarios para alcanzar el 97% del par
de fuerzas maximo (t,,) se incrementan
notablemente con la adicién del polvo de
caucho. En la muestra SBR20 el tiempo de
vulcanizacion se extendid, observandose
que este comportamiento continla incluso
transcurridas 3 horas (datos no mostrados).

5103 4678 5038 4,930
0219 0216 0661 0,899
4,884 4,462 4377 4,031
14,64 21,95 20,15 23,59
39,02 43,40 41,70 45,23



Se analizaron las siguientes propiedades
fisicas:

Dureza Shore A: Medida a los 15 segundos
de indentacion realizadas segln norma UNE
ISO 7619 en un durébmetro Bareiss Digi Test.

Propiedades a traccion: Los ensayos de
traccion se llevaron a cabo en el equipo Instron
modelo 3366 segln norma UNE ISO 37. Las
probetas empleadas fueron de tipo halterio
(75 mm longitud, 4 mm anchura y 2 mm de
espesor) obtenidas por troquelado de una
plancha de caucho previamente obtenida
por moldeo por compresion. La velocidad de
deformacion fue de 500 mm/min utilizando
el modo de deformacién axial en video. Se
analizaron 5 probetas y se tomé el valor medio
de las magnitudes y su desviacion estandar.

Dureza Shore A (15's) 332+05 342+05
Médulo 50, MPa 052+001 062+001
Médulo 100, MPa 075+001 087001
Médulo 300, MPa 1694006 192+004
Tension a rotura, MPa 21+01 215+00¢2
Alargamientoarotura,% 368+ 16 347 +9
Resisteniia/aﬂljdesgarro, 70+06 g+2

Resistencia al desgarro: La resistencia
al desgarro se realizé en el equipo Instron
modelo 3366 segln norma UNE ISO 34,
Las probetas utilizadas fueron tipo angular de
2 mm de espesor obtenidas por troquelado
de una plancha de caucho previamente
obtenida por moldeo por compresién,
La velocidad de deformacion fue de
500 mm/min. Se analizaron 3 probetas y se
tomd el valor medio de las magnitudes vy su
desviacién estandar.

La Tabla 3.5 recoge las propiedades caracte-
rizadas de las muestras con un contenido
creciente en polvo de caucho estudiadas
en esta seccién, mientras que la Figura 3.6
muestra una de las curvas representativas del
comportamiento a traccién de las muestras
estudiadas.

374+0,1 383+0,1 392+03  386+03
072+002 076+001 082+003 083+002
099+002 103+001 1,14+003 1,15+£002
221+003 226+003 240+001 231+004
251006 258+004 26+0,1 26+0]1
35611 359+10 351 £34 364 29
131 13£3 141 15£2



Esfuerzo (MPa)

0 100 200 300 400
Deformacion (%)

—SBRO —— SBR20 —— SBR40 SBR60 —— SBR80 ——SBR100
Como puede observarse en las figuras 40
siguientes, el comportamiento del polvo de 39 LJ
caucho de 550 pm afiadido a una matriz de SBR 38 ° *
se asemeja al de una carga semi-reforzante, ya S 3 °
que incrementa ligeramente (aunque de manera s
sistematica) la durezay los modulos a diferentes @ 3
deformaciones sin variar significativamente la g2 35
deformacion a rotura. Sin embargo, es necesario e 3 L
resaltar la mejora significativa observada en la 330
resistencia al desgarro del caucho de SBR que se -
duplica cuando se introduce el polvo de caucho, 0 20 40 60 80 100 120

logrando alcanzar valores de 15 kN/m (Figura 3.8f).
Este comportamiento se debe principalmente ala
presencia de cargas (fundamentalmente negro de
carbono) y caucho natural (NR) en la composicién
del polvo de caucho. Tanto la presencia de cargas
como la capacidad del NR a la cristalizacién
inducida por deformacion dificultan la propagacion
de las grietas y por tanto, mejoran laresistencia al
desgarro de los compuestos de SBR.

Concentracién de caucho de NFVU (pcc)
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Figura 3.8. Variacion del médulo de tension a (a) 50%, (b) 100%, (c) 300% de
deformacion, (d) tension a rotura, (e) deformacién a rotura y (f) resistencia al desgarro
con el incremento de la cantidad de polvo de caucho (550 pm) incorporada a los
compuestos de SBR
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Teniendo en cuenta cémo varian las
propiedades fisicas de los compuestos de
SBR en funciéon de la fraccion de polvo de
caucho incorporado en su formulacion, se
podria asumir que las propiedades 6ptimas
se obtienen tras la incorporacién de 80 pcc.
Sin embargo, como muestra de referencia
para (i) comparar el efecto de la granulometria
(tamafio de particulas) del polvo de caucho
sobre las propiedades fisicas de los compuestos
vulcanizados e (i) identificar qué grado de negro
de carbono posee un efecto semi-reforzante
similar al observado con el polvo de caucho de
NFVU, en las siguientes secciones se estudiala
muestra de SBR con 60 pcc de polvo de caucho
(SBR60) por dos razones:

e facilidad en la preparacion y dispersion
de las particulas de caucho de diferente
granulometria o negro de carbono en la
matriz elastomérica.

e evitarque ciertas propiedades sobrepasen
su valor maximo y por tanto, estén compro-
metidas debido a un "exceso” en la fraccion
afiadida siparticulas de caucho de NFVU de
menor tamafio producen un mayor efecto
reforzante.

Atendiendo a los resultados mostrados,
se puede concluir que la matriz de SBR es
capaz de admitir grandes cantidades de
polvo de caucho procedente del NFVU que
se comporta de una forma similar a una carga
semireforzante, provocando un incremento
moderado de la dureza y moédulos a traccion
sin reducir la deformacién a la rotura. Sin
embargo, mejora considerablemente la
resistencia al desgarro de esta matriz
elastomérica debido a la presencia de cargas
(negros de carbonoy silices) y caucho natural
en su composicion.



Para estudiar la influencia del tamafio de las
particulas, origen del NFVU (relacionado con la
composicién) y el tipo de molienda (relacionado
con la morfologfa) del caucho reciclado de
NFVU, se preparan distintas muestras con
diferentes tipos de granulado y polvo de caucho
manteniendo fija su concentraciéon en una
matriz de SBR para posteriormente estudiar
suinfluencia sobre el proceso de vulcanizacién
y sus principales propiedades mecanicas.

G3000 Granulado
G3000mix Granulado
G2100 Granulado
G2100mix Granulado
P550 Polvo
P595 Polvo
P380 Polvo
P338 Polvo
P210 Polvo
P110 Polvo
P70 Polvo

Para este estudio se emplearon diferentes
muestras de cauchoreciclado procedente de
diferente origen del NFVU (camién o mezcla a
partes iguales turismo/camion), diferente tipo
de molienda mecanica (ambiental o criogénica)
y diferente granulometrfa (desde granulado
con un tamafio nominal de 3000 um hasta
polvo micronizado con un tamafio nominal de
70 pm) tal y como se muestra enla Tabla 3.6.

3000 pm Ambiental Camion
3000 pm Ambiental £O% Camion
2100 pm Ambiental Camion
2100 pm Ambiental Eopgcamion
550 um Ambiental Camién
595 pm Criogénica Camién
380 pm Criogénica Camion
338pum Criogénica Camion
210 pm Criogénica Camién
110 pm Criogénica Camién
70 um Criogénica Camién



Con el fin de poder determinar el efecto de
los diferentes tipos de granulado y polvo de
caucho, se prepararon 11 compuestos de
caucho de SBR utilizando la formulacién
descrita en la Tabla 3.3, pero manteniendo
fija la concentracién de caucho de NFVU en
60 pcc taly como muestra la Tabla 3.7.

SBR60-G3000 (3000
SBR60-G3000mix G3000mix
SBR60-G2100 G2100
SBR60-G2100mix G2100mix
SBR60-P550** P550
SBR60-P595 P595
SBR60-P380 P380
SBR60-P338 P338
SBR60-P210 P210
SBR60-P110 P110
SBR60-P70 P70

*En todos los casos las formulaciones estdn compuestas
por SBR-5025-0 (100 pcc), caucho de NFVU (11 muestras
diferentes, 60 pcc), 6xido de zinc (3 pcc), dcido estedrico (2
pcc), CBS (2 pcc) y azufre (1.5 pcc).

**Esta muestra es la denominada SBRE0 en la seccion 3.1.



3.2.2.2. Curvas de vulcanizacion

A partir de las curvas de vulcanizacién se determinan los pardmetros mas caracteristicos de este
proceso a 160°C (Figura 3.9y Tabla 3.8).

S’ (dNm)

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
—SBR60-P70 —SBR60-P110  — SBR60-P210 —SBR60-P338  — SBR60-P380 — SBR60-P550
—SBR60-P595  —SBR60-G2100mix ~ —SBR60-G2100 — SBR60-G3000mix ~ — SBR60-G3000

Figura 3.9. Efecto del tamaiio de particula en las curvas reométricas de los
compuestos de SBR descritos en la Tabla 3.7

SBR60-G3000 5757 0,882 4,875 14,80 34,50
SBR60-G3000mix 5,982 0,770 5212 - 16,77 38,77
SBR60-G2100 5318 0,725 4,593 319 14,72 35,25
SBRE0-G2100mix 5220 0671 4,549 - 16,69 36,45
SBR60-P550 4,678 0216 4,462 233 21,95 43,40
SBR60-P595 4,950 0625 4,325 254 14,85 3644
SBR60-P380 4,845 0933 3912 2,76 1821 40,27
SBR60-P338 5220 0526 4,694 249 17,22 35,46
SBR60-P210 5549 0489 5,06 242 16,10 39,07
SBRE0-P110 5758 0469 5289 297 14,05 34,55
SBR60-P70 5838 0,559 5279 2,51 15,74 35,04

Tabla 3.8. Pardmetros de vulcanizacion de los compuestos de SBR con 60 pcc de polvo
de caucho (Tabla 3.7)
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e Molienda ambiental 100% camién
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Molienda ambiental mix camién/turismo

Analizando los resultados obtenidos es
importante destacar que todas las muestras
que contienen granulado o polvo de caucho,
independientemente de su tamafio y origen
presentan las mismas caracteristicas que la
muestra SBR60-P550 (denominada SBR60 en
laseccién 3.1): se reduce el tiempo de induccion
del compuesto de referencia, observandose
un plateau marchante. Sin embargo, no existe
una tendencia clara en la variacion del tiempo
Optimo de vulcanizacion (dado como t,,)
en funcién del tamafio y origen del proceso de
molienda (Figura 3.10).

Sin embargo, si nos centramos en evaluar la
evolucién de la variacion del par de fuerzas (AT)
durante el proceso de vulcanizacidn, observamos
ligeros cambios entre las diferentes muestras
tal y como se muestra en la Figura 3.11.
Este parametro suele estar dominado por la
densidad de entrecruzamientos generada
durante la vulcanizacion en muestras de caucho
no reforzadas y por el factor de reforzamiento
en muestras cargadas, siendo su valor
directamente proporcional a ambos factores.
En cualquiera de los casos estudiados, la
explicacion mas probable sobre el resultado
obtenido es la combinacién de ambos elementos.

Variacion del par de fuerzas AT (dNm)
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3.2.2.3. Propiedades fisicas

Las principales propiedades mecanicas de los compuestos de caucho se recogen en la Tabla 3.9,
mientras que en las figuras siguientes (Figura 3.12 y Figura 3.13) se evalla la variacion de dichas
propiedades mecanicas en funcion del tamafio de particula del caucho reciclado.

Alarga- Resis-
Dureza 100 300 T miento | tencia al

Shore A arotura | desgarro
(MPa) | (MPa) | (MPa) (%) (kN/m)

Modulo | Médulo | Médulo | Tension

Muestra

076 % 1,03+ 226+ 258+

SBR60-P550 383 +£0,1 359+10 13+3

001 001 003 004
SBREO-P70  409:+05 085F | L13: 257% 4007 520415 152403
9£05 503 0,02 oos 460 * 20,
3952+ | 077+ 104+ 272+ 490+
SBR6O-P110 & e s e e 439+1 142:09
4002+ 079+ 107+ 264t 357+
SBR60-P210 2 o e s oo 414510 136+08
077+ 104+ 237+ 275+
SERE0PIIB  403:03 Ty s o toe | 373:9 132:04
079+ 102+ 172+ 183+
SBRE0PI0  3B5:01 o5 D s bos | 370%5 129:06
078+ 104+ 207+ 216
SBREO-PS95 3941 s e oa igos | 377 132:0]
SBR60-G2100 401 +06 O/ 101+ . 1658 553412 1240
1:06 1 "50o 0,02 0,04 * *
. 074+ 100+ 159+
SBR60G2100mix 36802 % o . boe | 266520 11T
071+ 095+ 143+
SBRE0-G3000 35804 Oy, S5 - e 206516 101
) 074 + 101 + 144 +
SBR60-G3000mix 39+ 1 s o0a . o 198:28 115+04

Tabla 3.9. Principales propiedades mecdnicas de los compuestos de SBR que
contienen 60 pcc de diferentes cauchos de NFVU en funcion de su tamafio de
particula, su origen y tipo de molienda



Los resultados obtenidos parecen indicar
que la disminucién del tamafio de particula
incrementa el efecto semi-reforzante del
caucho de NFVU, ya que se incrementa
ligeramente, aunque de manera sistematica,
la dureza (15%) vy los médulos al 50%
(incremento del 25%) vy 100% de deformacion
(incremento del 20%) cuando se comparan
los valores de las muestras que contienen el
caucho de NFVU de mayor y menor tamafio.
De igual forma, se observa una mejora
moderada de la resistencia al desgarro
(aproximadamente el 50%) vy de los mddulos
al 300% de deformacién (incremento del
70%). Ademds, es importante establecer
que la reduccion del tamafio de particula
sobre las propiedades mecanicas de los
compuestos de SBR provoca un incremento
significativo de la tensién a rotura (130%),
ya que a diferencia de cargas reforzantes
como el negro de carbono o la silice,
el caucho de NFVU no reduce la tensién a

42

e

rotura, sino todo lo contrario, es capaz de
incrementarla hasta un 40%. Por tanto,
atendiendo a estos resultados es posible
establecer que la granulometria del caucho
de NFVU tiene un importante impacto sobre
las propiedades a elevadas deformaciones de
los compuestos de caucho basados en SBR.

Sin embargo, cuando se comparan las propie-
dades mecanicas de las muestras que
contienen polvo de caucho de similares
granulometrias pero diferente tipo
de molienda, (por ejemplo, la muestra
SBR60-P550 procedente de molienda
ambiental vy las muestras SBR60-P5385 vy
SBR60-P380 procedentes de molienda
criogénica), no es posible observar variaciones
significativas entre ellas, por lo que en este
tipo de compuestos, la morfologiay superficie
especifica del polvo de caucho no parece
tener un efecto significativo sobre sus
propiedades.
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Figura 3.13. Variacion del médulo de tension a (a) 50%, (b) 100%, (c) 300% de
deformacion, (d) tension a rotura, (e) alargamiento a rotura y (f) resistencia al
desgarro de las muestras de los compuestos de SBR estudiadas en funcion de su
tamano de particula. La linea representa el valor de referencia de la muestra SBRO
sin caucho de NFVU



3.2.3. Efecto del caucho reciclado en
el tiempo de vulcanizacion

Con el fin de caracterizar el efecto del tiempo
de vulcanizacién en compuestos de caucho que
contienen caucho de NFVU en su composicién,
algunas muestras, mas concretamente aquellas
denominadas SBR60-P5395 y SBR60-P380

(Tabla 3.7), se han vulcanizado tanto al tiempo
optimo de vulcanizacion t,, como adicionalmente
a un tiempo fijo de 20 minutos, comparando las
propiedades mecanicas de dichos compuestos
(Tabla 3.10). Las muestras vulcanizadas durante
20 minutos han sido identificadas afiadiendo al
final del nombre de la muestra *-t20".

SBR60-P380 | SBR60-P380-t20 | SBR60-P595 | SBR60-P595-t20

Dureza Shore A (15's) 385+0,1
Médulo 50, MPa 068 +0,02
Médulo 100, MPa 090+00¢2
Médulo 300, MPa 165+003
Tensién a rotura, MPa 1,78+0,03

Alargamiento a rotura, % 366+ 12
Resistencia al desgarro, kN/m 120+04

382+03 391 383+0.2
079+00¢2 0,78+0,03 077 +003
1,03+0,0¢2 1,04 £003 1,01£003
161+0,03 207+0,04 1,88+ 0,05
1,69+ 0,04 2,16+003 1,97 +0,05
375+ 11 3377 325+18

125+03 13201 126+08

Tabla 3.10. Principales propiedades mecdnicas de los compuestos de SBR estudiados

en funcion del tiempo de vulcanizacion

Médulo 50

20

" = =
o "
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Variacién de la propiedad (%)

Dureza Médulo 100

% SBR60-P380

Médulo 300 Tensién

arotura

M SBR60-P595

Resist. al
desgarro

Alargamiento
arotura

Figura 3.14. Variacion de las propiedades mecdnicas de los compuestos de SBR
estudiados al aumentar el tiempo de vulcanizacion



EnlaFigura 3.14 se puede observar que el efecto
del tiempo de vulcanizacién cuando las muestras
hanalcanzado el plateau es minimo, se encuentra
dentro del error asociado a la medida y no
presenta tendencia alguna. Por consiguiente, no
es necesario alargar el tiempo de vulcanizacion a
pesar del plateau marchante, ya que no afectaria
alas propiedades finales de los compuestos. Sin
embargo, este tipo de plateau ascendente en
la curva de vulcanizacion (debido a la adicion
de caucho reciclado procedente del NFVU)
puede ser una importante ventaja tecnoldgica
para la vulcanizacion de grandes piezas de
caucho donde es necesario alargar los tiempos
de vulcanizacién para alcanzar la densidad de
entrecruzamiento adecuada en el interior de la
pieza sin provocar la degradacion y pérdida de
propiedades en la superficie.

S’ (dNm)

0 10 20

Con el fin de evaluar la reproducibilidad de
los resultados obtenidos cuando se utiliza
polvo de caucho reciclado como materia
prima secundaria, se presenta el estudio de
dos muestras diferentes (diferente batch) de
dos de los compuestos de caucho estudiados
previamente. En concreto, se duplicaron las
muestras de los compuestos SBR60-P550,
con 60 pcc de polvo de caucho P550, v
SBRG60-P380, con 60 pcc de polvo de caucho
P380, denominandose SBR60-P550b v
SBR60-P380b, respectivamente.

30 40 50 60

Tiempo (min)

SBR60-P550

Si se comparan las curvas de vulcanizacion
(Figura 3.15) y sus pardmetros mas
significativos (Tabla 3.11) de las dos muestras
del compuesto SBR60-P550, se puede
observar que los resultados son muy similares
sin variaciones significativas. Si tomamos como

—— SBR60-P550b

referencia la variacién del par de fuerzas y los
tiempos de prevulcanizacion y vulcanizacion,
las diferencias entre las dos muestras estarfan
por debajo del 5%.



SBR60-P550 SBR60-P550b

Ty NM 4678 5021
T, dNM 0216 0297
AT, dNm 4,462 4724
t,, min 233 2,30
tog, Min 2195 2107
t,,, min 43,40 43,81

Tabla 3.11. Parametros de vulcanizacion de dos muestras (diferente batch) del
compuesto

En cuanto a las propiedades fisicas de los  muestras que han sido repetidas (Figura 3.16),
compuestos vulcanizados (Tabla3.12),sepuede  con variaciones en las propiedades en torno al
observar una tendencia semejante entre las 5%y diferencias maximas en torno al 10%.

SBR60-P550 | SBR60-P550b | SBR60-P380 | SBR60-P380b

Dureza Shore A (15's) 38301 383+04 385+0,1 387+0.2
Médulo 50, MPa 0,76+ 0,01 0,72+0,0¢2 068+0,02 0,79+£00¢2
Médulo 100, MPa 1,03+0,01 059+0,0¢2 050+00¢2 1,02+0,02
Médulo 300, MPa 2,6+003 2,33+001 1,65+0,03 1,72+0,03
Tensién a rotura, MPa 258+0,04 238+004 1,78+0,03 183+0,03
Alargamiento a rotura, % 359+10 318+ 13 366+12 3705
Resistencia al desgarro, kN/m 13+3 131+06 120+04 129+06

Tabla 3.12. Propiedades fisicas de dos muestras (diferente batch) de los compuestos
SBR60-P550 y SBR60-P380
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Figura 3.16. Variacion de las propiedades mecdnicas entre las muestras repetidas de

los compuestos de SBR estudiados

Gracias a estos experimentos se ha demostrado
que el polvo de caucho procedente del reciclado
del NFVU, a pesar de ser una materia prima
secundaria heterogénea y compleja en su

composicién, es capaz de generar productos
de caucho muy reproducibles y con poca
variabilidad en sus propiedades.



Se ha evaluado el efecto del caucho de NFVU
como aditivo en compuestos de caucho
teniendo en cuenta el contenido de caucho
recicladoy el tamafio de sus particulas, ademas
del efecto sobre la vulcanizacién de dichos
compuestos.

Teniendo en cuenta los resultados mostrados
se puede concluir que:

Los compuestos de caucho son capaces
de admitir grandes cantidades de polvo
de caucho reciclado (al menos la matriz de
SBR), que se comporta de una forma similar
auna carga semireforzante, Cabe destacar
la mejora significativa de Ia resistencia al
desgarro de la matriz de SBR.

La disminucion del tamafio de particula
incrementa el efecto semi-reforzante del
caucho de NFVU, ya que se incrementa
ligeramente, aunque de manera siste-
matica, la dureza y los médulos al 50%
y 100% de deformacion a medida que
disminuye el tamafio. De igual forma,
se observa una mejora moderada de la
resistencia al desgarro, de los moédulos al
300% de deformacion y un incremento
significativo de la tensién a rotura.

La adicién de caucho procedente del
NFVU tiene una significativa influencia
en la reaccién de vulcanizacion. En el
caso de la matriz elastomérica empleada
como ejemplo en este capitulo, ademas
de producirse una reduccién del tiempo
de prevulcanizacion, se alcanza un
plateau marchante, que no afecta a las
propiedades finales, y puede ser una
importante ventaja tecnolégica para
la vulcanizacion de grandes piezas de
caucho donde es necesario alargar los
tiempos de vulcanizacion para alcanzar la
densidad de entrecruzamiento adecuada
sin provocar degradacion y pérdida de
propiedades en la superficie,

Finalmente, se ha demostrado que
el polvo de caucho procedente del
NFVU, a pesar de ser una materia prima
secundaria heterogénea y compleja en su
composicion, es capaz de generar
compuestos de caucho reproducibles y
con poca variabilidad en sus propiedades.






Los cauchos suelen ser polimeros organicos
que contienen en su estructura insaturaciones
y centros quimicamente reactivos (para
facilitar el proceso de vulcanizacién) que son
particularmente atacables por el oxigeno y
el ozono. Aunque la oxidacién de los cauchos
suele serun proceso lento, resulta activado por
el calor, la fatiga mecanica, la luz, la exposicion
aambientes agresivos, o la presencia de ciertas
sustancias o contaminantes que degradan al
material. Estos procesos de envejecimiento
provocan alteraciones mas o menos signifi-
cativas en las propiedades y prestaciones de
estos materiales a lo largo de su tiempo de
servicio, limitando su durabilidad y aplicabilidad.
El principal objetivo de este capitulo es evaluar
el efecto de la adicion de polvo de caucho de
NFVU sobre la durabilidad y el tiempo de vida
Util en servicio de materiales elastoméricos.

La vida Util en servicio de un compuesto
elastomérico se define como el tiempo
requerido para que éste falle y no cumpla con
la funcién para la cual fue disefiado. Por tanto,
la vida Util solo podria ser medida sobre el
producto completo en condiciones de servicio.
Debido a la imposibilidad de realizar este
tipo de ensayos (por cuestiones materiales,
temporales y econémicas), se recurre a
métodos simplificados y acelerados, donde las
condiciones adversas se extreman respecto
a las condiciones de servicio, cuantificando la

evolucién de las propiedades del material con el
tiempo de exposicién. Por tanto, los resultados
obtenidos a través de estos métodos
acelerados deben ser tomados como una
valiosa informacién predictiva pero que posee
importantes limitaciones y que, por tanto, debe
ser validada a través de la experiencia v los
resultados obtenidos a lo largo del tiempo con
las evidencias obtenidas en servicio.

El método mas empleado para acelerar la
degradacion de los materiales de caucho es
mantenerlos durante cierto tiempo en aire
a temperatura superior a la ambiental tal y
como se describe en la norma UNE-ISO 188,
En estos experimentos suelen emplearse
estufas con circulacién forzada donde el
aire se renueva periddicamente. El efecto
del envejecimiento se evalla a través de la
variacién de las propiedades fisicas del caucho
como la dureza, los médulos de tensién a
bajas deformaciones, asi como la tension y el
alargamiento arotura, Esta variacion se expresa
en tanto por ciento respecto al valor original de
la propiedad, excepto en el caso de la dureza,
que se expresa en unidades de dureza.



Es impaortante tener en cuenta en los ensayos
acelerados de degradaciéon (a elevada
temperatura) el papel fundamental que juega
la presencia de oxigeno. En condiciones
de servicio ordinarias (de temperatura vy
tiempo), 1as reacciones de oxidacion se
producen incluso cuando la concentracion
de oxigeno es muy baja. Sin embargo, en los
ensayos de envejecimiento por temperatura,
las reacciones de oxidacion son aceleradas
para que se produzcan en el intervalo de
tiempo caracteristico (dias en lugar de afios o
décadas), por lo que el proceso de oxidacion
se encuentra restringido por la velocidad
de difusion del oxigeno a través del caucho.
Este es un punto muy importante a la hora de
disefiar los experimentos y las dimensiones de
las probetas a ensavyar, ya que de no tenerse
en cuenta este aspecto, es posible limitar y
restringir la validez de los resultados obtenidos
a través de métodos acelerados. Por tanto, si
a lo largo de estos ensayos se detectaran

gradientes de degradacién, se demostrarfa
una limitacion por la difusion del oxigeno v por
tanto, estos ensayos dejarfan de representar
el comportamiento real del compuesto en las
condiciones de servicio ordinarias.

Con el fin de obtener informacién sobre el
efecto de la incorporacion de polvo de caucho
procedente del reciclado del NFVU en el
envejecimiento acelerado de compuestos
de caucho, se han seleccionado dos matrices
caracteristicas, SBR y EPDM. Por un lado, el
SBR es un caucho de uso general de elevada
reactividad y facilmente oxidable que
puede ser utilizado como ejemplo de otros
cauchos diénicos (la mayorfa de los cauchos
comerciales). Por otro lado, el EPDM es un
caucho que contiene un bajo porcentaje de
insaturaciones y que por tanto presenta
una elevada resistencia a la intemperie, a la
oxidaciony al envejecimiento.



Con el fin de estudiar como afectala adicién de
polvo de caucho a la durabilidad de compuestos
de caucho de SBR, tres muestras diferentes
se sometieron a un proceso de envejecimiento
acelerado a 70°C durante 72 horas en una
estufa con circulacion de aire forzado de
Tipo 2, seguin norma UNE-ISO 188 Método B,
De ese modo, se compara una matriz de SBR
de referencia (SBRO) con una muestra que
contiene 60 pcc de polvo de caucho de 550 pm

Dureza Shore A (15s) 332+05
Médulo 50, MPa 052 +0,01
Mdédulo 100, MPa 0,75 +£0,01
Mddulo 300, MPa 1,69+ 0,06
Tensién a rotura, MPa 21+01
Alargamiento a rotura, % 368+ 16
Resistencia al desgarro, kN/m 70+06

procedente de molienda ambiental de
neumaticos de camion (SBR60-P550) y un
compuesto que contiene 20 pcc de negro de
carbono N772 (SBR20-N772). Ninguno de
estos compuestos posee en su composicion
antidegradantes (habituales en la industria
del caucho) para proteger contra los efectos
del envejecimiento y de esta forma poder
tener unos resultados mas directos sobre el
comportamiento de la matriz. En la Tabla 4.1
serecogen las propiedades fisicas originales de
estos compuestos de caucho, las cuales seran
ampliamente discutidas en el capitulo 5.

383+0,1 438+0.2
0,76 £0,01 078 +00¢
1,03+001 1,18+0,03
226+003 60+0¢2
258+004 62+08
359+ 10 309+ 14
13+£3 124+09



En la Tabla 4.2 se indican los cambios
porcentuales en las propiedades medidas,
de acuerdo con la norma de ensayo de la
propiedad correspondiente. Los valores

Dureza Shore A (155) 6,86
Médulo 50, MPa 7,69
Médulo 100, MPa 10,67
Médulo 300, MPa 26,63
Tension a rotura, MPa -6,05
Alargamiento a rotura, % -21,86
Resistencia al desgarro, kN/m 25,71

Todas las muestras de SBR envejecidas se
comportan de lamisma forma, incrementandose
ligeramente la dureza Shore A (Figura4.1) y los
modulos a traccién ( figuras 4.2a, 4.2by 4.20)
debido fundamentalmente a un incremento
de la densidad de entrecruzamientos que
conlleva a un aumento de la rigidez del
compuesto. Por esa razén se observa una
ligera disminucion de la tension a rotura
de los compuestos (Figura 4.2d), debido a
un descenso del alargamiento a rotura, a
excepcion del compuesto reforzado con negro
de carbono (Figura 4.2e). Finalmente, podemos
concluir que el proceso de envejecimiento del
SBR conlleva un aumento en la resistencia al
desgarro (Figura 4.2f).

positivos indican un aumento, mientras que
los valores negativos indican una disminucién
de dicha propiedad tras el envejecimiento con
respecto a la muestra original.

5,89 3,18
17,11 6,41
1942 847
5,75 12,06
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Figura 4.2. Variacion del médulo de tension a (a) 50%, (b) 100%, (c) 300% de deformacion,
(d) tension a rotura, (e) alargamiento a rotura y (f) resistencia al desgarro durante el
envejecimiento de las muestras de SBR estudiadas segtin norma UNE-ISO 188

A partir de los resultados obtenidos se  envejecimiento de las muestras de caucho de
desprende que en ninguin caso sehanobtenido  SBR por el hecho de incorporar polvo de caucho
evidencias significativas que demuestren reciclado en su formulacién.

un empeoramiento en la resistencia al



Con el fin de estudiar como afecta la adicién
de polvo de caucho a la durabilidad del
caucho de EPDM, tres muestras diferentes se
sometieron a un proceso de envejecimiento
acelerado a 70°C durante 72 horas en una
estufa con circulacion de aire forzado de
Tipo 2, seglin norma UNE-ISO 188 Método B.

Dureza Shore A (15s) 592+0.3
Médulo 50, MPa 1,12+004
Médulo 100, MPa 136+003
Médulo 300, MPa 2,65+003

Tensién a rotura, MPa 31+04

Alargamiento a rotura, % 330+ 27
Resistencia al desgarro, kN/m 12,1+04

En la Tabla 4.4 se indican los cambios porcen-
tuales en las propiedades medidas, de acuerdo
con la norma de ensayo de la propiedad
correspondiente. El signo + indica aumento y
el signo - indica disminucién de dicha propiedad
durante el envejecimiento con respecto a la
muestra original.

Es importante destacar que en todas las
muestras de EPDM envejecidas se observa un
minimo incremento de la dureza Shore A taly
como se muestra en la Figura 4.3. En cuanto a
los médulos a traccion (Figura 4.4), lamuestra de
referencia (EPDMO) v la reforzada con negro de
carbono (EPDM20-N772) sufren un importante
descenso durante el envejecimiento, mientras
que la muestra que contiene el polvo de caucho

De ese modo, una matriz de EPDM de
referencia (EPDMO) se compara con la muestra
EPDMB0-P550 que contiene 60 pcc de polvo
de caucho de 550 pm procedente de molienda
ambiental de neumaticos de camion (P550) y
un compuesto que contiene 20 pcc de negro de
carbono N772 (denominado EPDM20-N772).
En la Tabla 4.3 se recogen las propiedades
fisicas originales de estos compuestos de
caucho, las cuales seran ampliamente discutidas
en el capitulo 5.

68004 652+0,1
1,75+£0,02 151+£003
2.27+003 20£0,1
3,37 +0,05 6x2
263+3 254 +40
2938+3 1950+04

de NFVU se comporta de manera contraria,
sufriendo un ligero incremento de los médulos.
En cuanto a las propiedades arotura, lamuestra
EPDMO sufre un descenso tanto del alargamiento
como de la tension a rotura, mientras que las
dos muestras cargadas ven incrementadas
sus propiedades finales a traccién (Figura 4.4).
Sin embargo, la variacién de las propiedades en
la muestra que contiene polvo de caucho tras
el envejecimiento es sustancialmente inferior.
Finalmente, podemos concluir que durante el
proceso de envejecimiento de los compuestos
de EPDM estudiados se observa una importante
disminucién de la resistencia al desgarro
(Figura 4.4), salvo para la muestra con polvo de
caucho que presenta un ligero incremento de la
resistencia al desgarro tras el envejecimiento.



m EPDM60-P550 EPDM20-N772

Dureza Shore A (15's) 3,30

Médulo 50, MPa -50
Médulo 100, MPa -3897
Médulo 300, MPa -19.25
Tensién a rotura, MPa -34,20
Alargamiento a rotura, % -12,80
Resistencia al desgarro, kN/m -2745

0,16 224
10,86 -45,03
11,45 -36
9,50 16,03
335 21,19
4,66 -20,50

Tabla 4.4. Variacion de las propiedades fisicas de las muestras de EPDM tras su
envejecimiento acelerado a 70°C durante 72 horas: referencia (EPDMOQ), con polvo de
caucho (EPDM60-P550) y con negro de carbono (EPDM20-N772)

La clara variaciéon del comportamiento de
la matriz de EPDM frente al envejecimiento
cuando se afiade polvo de caucho procedente
del NFVU debe atribuirse fundamentalmente
a la mezcla de cauchos presentes en
la composicién de esta materia prima
secundaria (fundamentalmente SBR y NR)
y a sudiferente comportamiento y reactividad
frente a la oxidacion.
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Figura 4.3. Variacion de la dureza Shore A de
las muestras de EPDM estudiadas expresada
como la diferencia calculada entre la dureza
de la muestra envejecida y la dureza de la
muestra original
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Figura 4.4. Variacion del médulo de tension a (a) 50%, (b) 100% de deformacion,
(c) tension a rotura, (d) alargamiento a rotura y (e) resistencia al desgarro durante el
envejecimiento de las muestras de EPDM estudiadas segin norma UNE-ISO 188



En vista de los resultados obtenidos para las
matrices de SBR y EPDM es posible afirmar
que la adicién de polvo de caucho de NFVU
no ejerce un efecto significativo sobre el
envejecimiento de estas matrices, si bien es
cierto que son compuestos de caucho muy
simplificados en los que no se ha introducido
un sistema de proteccion con antidegradantes
adecuados. En este sentido, cuando el polvo
de caucho sea introducido en un compuesto
de cardcter industrial que contenga todos los

antidegradantes en las proporciones éptimas
para poder proteger el producto y optimizar
su durabilidad en servicio, hay que tener
en cuenta que se estd introduciendo una
importante fraccién de caucho sensible a la
oxidacién y que por lo tanto se va a producir
un efecto diluyente que hay que compensar
a través de la re-optimizaciéon del sistema
de proteccién (al igual que sucede con el
sistema de vulcanizacion y de reforzamiento)®?
para alcanzar la resistencia al envejeci-
miento adecuado de acuerdo con la aplicacion
del producto.






En el capitulo 3, se ha presentado el efecto
de la adicién en elevadas proporciones (por
encima de 60 pcc) de granulado y polvo de
caucho procedente del NFVU como materia
prima secundaria en compuestos de caucho,
empleando una matriz de caucho virgen de
SBR como ejemplo. Se ha demostrado que el
polvo de caucho siempre modifica el proceso
de vulcanizacién en estos compuestos.
Ademds, presenta un efecto semi-reforzante
en este tipo de compuestos en funcién de su
composicién (contenido en cargas y caucho
natural) y granulometrfa, ya que la morfologfa
de las particulas (diferente atendiendo al tipo
de molienda aplicado) parece no tener un
efecto resefiable.

Con el fin de evaluar el potencial efecto
reforzante del polvo de caucho en diferentes
matrices de caucho, a lo largo de este
capitulo se estudiardn las propiedades de
mezclas basadas en tres de los cauchos mas
empleados a nivel industrial, como son:

copolimero de estireno-butadieno (SBR)
caucho natural (NR)

terpolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM).

Dichas mezclas incluyen 60 pcc de polvo de
caucho de NFVU de diferente granulometria
y diferente tipo de molienda. Estas mezclas
con elevados contenidos en caucho
reciclado serdn comparadas con aquellas
reforzadas con negro de carbono N772.
Este grado de negro de carbono posee
propiedades semi-reforzantes debido a su
baja superficie especifica (area BET~32 m?/g)
y estructura (COAN~53 cm?/100 g), siendo
ampliamente utilizado en la industria del
caucho en aplicaciones como mangueras,
correas de transmision, sistemas antivibracion,
juntas o incluso en la capa interna de los
neumaticos (inner liner).



El caucho de estireno-butadieno (SBR) es
el caucho sintético mas importante tanto
en produccién como consumo debido a sus
buenas propiedades eldsticas y de resistencia
mecanica, las cuales se adquieren cuando
esta convenientemente formulado con cargas
reforzantes, siendo el caucho mas utilizado en
la fabricacién de neumaticos, suelas de calzado,
bandas transportadoras, correas de transmision
y articulos moldeados, entre otros.

SBR 5025-0 100 100
Polvo de caucho P550 0 60
Polvo de caucho P70 0 0

Negro de Carbono N772 0 0
Zn0 3 3
Acido estedrico 2 2
(BS 2 2
Azufre 15 15
108,5 168,5

Es importante sefialar que las dos muestras
reforzadas con negro de carbono se diferencian
en la cantidad de dicha carga incorporada a la
matriz de caucho, con el fin de poder analizar
dos diferentes escenarios del comportamiento
reforzante del polvo de caucho:

considerar el 100% del caucho de NFVU
como carga reforzante

considerar solamente las cargas reforzantes
presentes en el mismo

En esta seccién se comparan las propiedades
de los siguientes compuestos de caucho
de SBR: sin reforzar (SBRO, referencia),
reforzado con 60 pcc de polvo del NFVU
de 550 pm procedente de molienda ambiental
(SBR60-P550) y de 70 pm procedente de
molienda criogénica (SBR60-P70), ademas
de dos compuestos reforzados con negro de
carbono N772 tal y como se muestra en la
Tabla Al

100 100 100

0 0 0
60 0 0

0 20 60

3 3 3

2 2 2

2 2 2
15 1,5 15

168,5 128,5 168,5

La muestra SBR60-N772 contiene 60 pcc de
negro de carbono, considerando una relacién
1:1 de polvo de caucho por negro de carbono
(escenario a). En este caso se evalla la
posibilidad de que todo el polvo de caucho se
comporte como un elemento reforzante, similar
al concepto de carga sélida tradicional. Este es el
escenario mas sencilloy utilizado en la industria
del caucho cuando se emplea el polvo de caucho
directamente como una carga semi-reforzante
en sustitucion de otras particulas solidas.



La muestra SBR20-N772 contiene 20 pcc
de negro de carbono, considerando que la
capacidad reforzante del polvo de caucho
solo recae sobre la fraccion de carga que
posee en su composicion (escenario b). En
esta aproximacion se evalla un escenario mas
complejo pero mas realista del uso del polvo
de caucho como una nueva materia prima
secundaria que aporta diferentes componentes
a la matriz elastomérica a la que se incorpora.

Atendiendo a los resultados del andlisis de la
composicion del caucho de NFVU obtenidos a
partir de los andlisis termogravimétricos (TGA)
del polvo P550 (Figura A1), los 60 pcc de
polvo de caucho incorporados en la muestra
SBR60-P550 (se tienen en cuenta las mismas
cantidades para la muestra SBR60-P70)
estan compuestos por aproximadamente;

e 3gdeaceites y sustancias volatiles

e 35gdeunamezclade cauchos (NR, SBRy
BR fundamentalmente)

e 18 gdeunamezcla de negros de carbono
(procedentes de las diferentes partes del
neumatico)
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e 4 gderesiduos inorganicos (fundamental-
mente Zn0 vy silices) que en este caso
también se consideran cargas

Por tanto, teniendo en cuenta la composicién
del polvo de caucho es posible reagrupar la
formulacién de los compuestos de caucho
donde se ha incorporado (ver Tabla A.2),
observando dos importantes factores:

la fraccion de cargas incorporadas es muy
inferior a lo asumido en el escenario a, ya
que Unicamente el 37% del polvo de caucho
incorporado a la matriz elastomérica se
comportaria como elementos reforzantes.

aproximadamente el 58% del polvo del NFVU
es caucho entrecruzado que seincorporaala
matriz elastomérica. Por tanto, si asumimos
como fraccién total de caucho la suma de
ambas contribuciones, esto provoca un
importante efecto diluyente en el sistema
de vulcanizacion, sistema de reforzamiento
y sistema de proteccion (antidegradantes)
incorporados a la férmula original que debe
tenerse en cuenta.

Compuestos
inorganicos
7.0%

Negros
de carbono
30.4%

600 800 1.000

Temperatura (°C)

TGA

—DTG
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FORMULACION SBR60-P550 REFORMULACION SBR60-P550

Mezcla de cauchos
Aceites y sust. volatiles
POLVO
DE CAUCHO
Mezcla negros de carbono

Sustancias inorganicas

J

> @ EEB

- ACEITES Y SUST.
VOLATILES

\

J

.

02
e Acido esteérico n SISt
VULCANIZACION s — m VULCANIZACI(')N
Azufre n

Tabla A.2. Formulacion de la muestra de SBR reforzada con polvo de caucho de 550 pym
(SBR60-P550) atendiendo a los diferentes componentes presentes en el polvo de caucho



A partir de las curvas de vulcanizacion (Figura A.2) se determinan los principales parametros
de este proceso, tal y como muestra la Tabla A.3.
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Como puede observarse, la incorporacion
de fracciones crecientes de negro de
carbono reduce el tiempo de induccién en
el proceso de vulcanizacion del caucho de
SBR. Sin embargo, su efecto es menar que el
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vulcanizacion.
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15,87

091

14,96
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32,37

observado en los compuestos que contienen
polvo de caucha. Lo que parece evidente,
es que en ambos casos la adicion de estas
particulas interfiere en la quimica del proceso



En cuanto alos tiempos 6ptimos de vulcanizacion,
la adicién de 60 pcc de negro de carbono
(SBREO-N772), al igual que pasa con el polvo de
caucho, provocan que el plateau sea marchante,
por lo que el tiempo de vulcanizacion se
incrementa notablemente y depende en gran
medida del tiempo de registro de la curva.

Es importante destacar que a medida que se
incrementa la fraccion de negro de carbono, el par
de fuerzas minimo aumenta, ya que la viscosidad
de la muestra es cada vez mayar, superando en
el caso de la muestra SBR60-N772 los valores
obtenidos en los compuestos con polvo de
caucho. Sin embargo, una medida directa de la
viscosidad Mooney (Figura A.3) revela que la
muestra que contiene 20 pcc de negro de carbono
practicamente mantiene la viscosidad Mooney de
lamatriz de SBR (50 UM), mientras que la adicién
de 60 pcc de polvo de caucho incrementa la
viscosidad hastalas 77 UM. En este caso, en el que
se estan caracterizando las propiedades de los
compuestos de caucho sin vulcanizar, la viscosidad
va a verse afectada por la fraccion de particulas
de caucho vulcanizadas del polvo del NFVU y no
solo de la fraccién de carga en su composicion.
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Finalmente, es importante decir que el par de
fuerzas maximo en los compuestos de caucho
con negro de carbono se incrementa debido
fundamentalmente al efecto reforzante de
estas particulas, ya que recientes estudios
por RMN han demostrado que la densidad de
entrecruzamientos en este tipo de compuestos
tiende a disminuir ligeramente por la interaccion
del sistema de vulcanizacién con la superficie
de las particulas de negro de carbono?#>*2®,
Como consecuencia, la variacion del par de fuerzas
en estos compuestos aumenta con el contenido
y el efecto reforzante del negro de carbono. En
el caso de las muestras que contienen polvo de
caucho, la variacién del par de fuerzas (Tabla A.3)
esinclusoinferior ala muestra de SBR sin cargas
(SBRO), lo que indica con claridad un importante
efecto de estas particulas sobre el proceso
de vulcanizacién, que provoca un significativo
descenso de la densidad de entrecruzamientos
y por tanto, del par de fuerzas alcanzado en el
reémetro. Este es un factor que debe tenerse en
cuenta para el correcto uso de polvo de caucho
de NFVU como materia prima secundaria en la
industria del caucho, tal y como se discutird a lo
largo de este capitulo,

4 5 6 7

Tiempo (min)

—SBRO

— SBR60-P550

—SBR20-N772



A.3. Propiedades fisicas

Las principales propiedades fisicas de los materiales estudiados se muestran en la Tabla A4,

SBRO SBR60-P550 | SBR60-P70 | SBR20-N772 | SBR60-N772

Dureza Shore A(15s)  332+05 383+0,1
Médulo 50, MPa 052+001 076+00]1
Médulo 100,MPa  0,75+001  1,03+001
Médulo 300,MPa 169+006 226+003
Tensionarotura, MPa 2,1 +0,1 258+ 0,04
AligamERo® 368116 350410
Resistencia al 70+06 13+3

desgarro, kN/m

409+05 438+0.2 60,00 +0,09
085003 078+0,0¢2 1,71 £0,07
1,13+002 1,18+ 0,03 36102
257+0,08 60+0.2 -
46+0,1 62+08 151
522+15 309+ 14 26721
152+03 124+09 24+3

Tabla A.4. Propiedades fisicas de las muestras de SBR: referencia (SBR0), con polvo de
caucho (SBR60-P550, SBR60-P70) y con negro de carbono (SBR20-N772, SBR60-N772)

Como puede observarse en la Figura A4, las
muestras de SBR reforzadas con 60 pcc de polvo
de caucho de NFVU muestran un valor mayor de
dureza que la muestra de referencia (SBRQ), pero
sensiblemente inferior a la muestra reforzada
con 60 pcc de negro de carbono (SBREO-N772).
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SBRO SBR60-P550
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Los valores alcanzados por las muestras que
contienen polvo de caucho estan muy proximos al de
lamuestra que contiene 20 pcc de negro de carbono
(SBR20-N772), ya que es aproximadamente la
fraccion de carga presente en las muestras en las
que se haincorporado caucho de NFVU.
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Figura A.4. Resultados de dureza Shore A y su variacion relativa respecto a la muestra
de SBR de referencia (SBRO) de los compuestos con polvo de caucho (SBR60-P550,
SBR60-P70) y con negro de carbono (SBR20-N772, SBR60-N772)



Con el fin de facilitar la comparacién de las
propiedades a traccion de las muestras analizadas,
serepresentala curva tensién-deformacion mas
representativa de cada unade ellas (Figura A.5).
Como puede observarse, las muestras
reforzadas con polvo de caucho de NFVU
se comportan de forma practicamente
idéntica a la muestra reforzada con 20 pcc
de negro de carbono hasta deformaciones
proximas al 100%, aunque muy alejado de
las propiedades de la muestra que contiene
60 pcc de negro de carbono (Figura A.6a).
A deformaciones superiores al 100%, las
muestras reforzadas con negro de carbono
muestran una subida brusca del esfuerzo,
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8

Esfuerzo (MPa)

0 100 200

incrementando notablemente el poder
reforzante de estos materiales, pero provocando
la ruptura prematura del material (Figura A.6b).
Sin embargo, las muestras reforzadas con polvo de
caucho de NFVU no muestran esta brusca subida
de propiedades a elevadas deformaciones, lo que
les permite o bien mantener la deformacion a
rotura de la matriz de SBR (SBR60-P550) o
incluso pueden incrementarla notablemente
(SBR60-P70) tal y como muestra la Figura ABb.
Este comportamiento suele producirse en
compuestos de caucho cuando la densidad de
entrecruzamientos se ve significativamente
reducida por la incorporacion de cargas.

300 400 500 600

Deformacion (%)

—SBRO — SBR60-P550

Finalmente, es importante destacar la
importante mejora en la resistencia al
desgarro que muestran los compuestos de
SBR que contienen polvo de caucho de NFVU
(Figura A.6c), superando ligeramente a la
muestra reforzada con 20 pcc de negro de
carbono, aunque lejos de la mejora provocada
por la adiciéon de 60 pcc de esta carga
reforzante. Para poder comprender estos
resultados hay que tener en cuenta que la
incorporacion de una mayor fraccién de cargas
(SBRE0-N772) dificulta la propagacién de las

SBR60-P70

— SBR20-N772 — SBR60-N772

grietas a lo largo del compuesto de caucho.
Sinembargo, cuando se comparan compuestos
de SBR con similares fracciones de carga
(SBR60-P550, SBR60-P70 v SBR2O-N772)
las muestras que contienen polvo de caucho
mejoran sus prestaciones al desgarro frente
al negro de carbono debido a la presencia de
caucho natural en su composicion. El caucho
natural es capaz de cristalizar por deformacion
enlapunta de la grieta provocando una mayor
resistencia al desgarro que el caucho de SBR.
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A tenor de los resultados mostrados, se
puede concluir que el polvo de caucho de
NFVU posee un efecto similar a una carga
semi-reforzante en las propiedades del
caucho de SBR. Sin embargo, esta materia
prima secundaria procedente del reciclado
del NFVU no puede aplicarse directamente
como tal en sustitucion directa y cuantitativa
de otras cargas tradicionales como el negro
de carbono. El polvo de caucho procedente
del NFVU es un ingrediente que aporta a
la formulacién no solo cargas (que son los
elementos verdaderamente reforzantes
en su composicion) sino también una
mezcla de cauchos vulcanizados, aceite
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y restos del sistema de vulcanizacion
original ademas de antidegradantes. Si
se tiene en cuanta la composicion del
polvo de caucho, es posible determinar
la fraccion real de cargas incorporadas al
compuesto y por tanto, estimar la capacidad
reforzante de este material (ver tabla A.2).
De esta forma, se ha comprobado que las
muestras con 60 pcc de polvo de caucho
(SBR60-P550, SBR60-P70) presentan
propiedades mecanicas similares a las de la
muestra reforzada con 20 pcc de negro de
carbono N772 (SBR20-N772), incluyendo su
comportamiento a traccion a deformaciones
hasta el 100%.



La principal ventaja del polvo de caucho sobre el
negro de carbono en compuestos de SBR es su
capacidad de mejorar la resistencia al desgarro
de esta matriz, debido no solo al contenido
en cargas presente en su Composicion, sino
también a la fraccién de caucho natural que
mejora esta propiedad.

La principal diferencia se observa en el
comportamiento de los compuestos de caucho
de SBR a elevadas deformaciones, donde las
muestras reforzadas con polvo de caucho no
presentan la drastica subida caracteristica del
negro de carbono. Este hecho puede deberse
a diferentes factores:

e Enprimerlugar, laadicién de polvode caucho
interfiere en la reaccién de vulcanizacion
y provoca un descenso significativo
de la densidad de entrecruzamientos,
lo que permite a estos compuestos
mantener o incrementar el alargamiento
a rotura respecto a la matriz sin cargar,
pero que reduce sus propiedades a
elevadas deformaciones.

SBR 5025-0 922 594
Polvo de caucho P550 0 356
Polvo de caucho P70 0 0

Negro de Carbono N772 0 0
Zn0 28 1.8

Acido esteérico 18 12
BS 1.8 1.2

Azufre 1.4 09
100 100

e Por otro lado, el polvo de caucho de NFVU
posee un tamafio de particula (por encima de
las 100 pm en la mayorfa de los casos) mucho
mayor que los agregados de negro de carbono
(alrededor de 1 pm) vy una muy baja drea
superficial (~0,1 m?/g frente a ~32 m?/g del
negro de carbono), lo que reduce la formacién
deinteracciones entre la matriz elastomérica
y la superficie de las particulas con el fin de
permitir la transferencia de esfuerzos. Todo
ello hace posible que el efecto reforzante
de ambos materiales se rija por mecanismos
diferentes, haciendo que la matriz de SBR
permita la adicién de grandes cantidades de
polvo de caucho de NFVU sin comprometer
las propiedades mecanicas del material.

Este factor puede ser una ventaja competitiva
a nivel econémico, ya que se podrian obtener
propiedades similares intercambiando importantes
cantidades de caucho virgeny cargas reforzantes
(como el negro de carbono) por polvo de caucho
de NFVU. Teniendo en cuenta el coste de cada
uno de estos componentes y su fraccion en
masa en las formulaciones estudiadas (Tabla A.5),
se podria estimar el ahorro econémico que
supondria el uso de polvo de caucho de NFVU en
este tipo de compuestos de caucho.

594 778 594
0 0 0
356 0 0
0 156 356
18 23 1.8
1.2 16 1.2
1.2 16 1.2
09 1.2 09
100 100 100



Alo largo de este documento se han aportado
diferentes evidencias sobre el importante
efectoqueejerce el polvo de caucho procedente
del NFVU sobre la reaccién de vulcanizacion
y la significativa reduccion de la densidad de
entrecruzamientos del compuesto de caucho.
En este sentido, las particulas de caucho de
NFVU poseen restos de compuestos quimicos
presentes inicialmente en los compuestos
de caucho que componen los neumaticos,
ademds de subproductos de la reaccion de
vulcanizacién inicial, entre otros®’. Esto hace
que se modifique la reaccion de vulcanizacion
de los compuestos donde se emplean debido
a diferentes procesos de migracion de azufre
y acelerantes®, produciendo un importante
descenso en el tiempo de prevulcanizacién y
reduciendo sustancialmente la densidad de
entrecruzamientos de la matriz. Este hecho
reduce notablemente las propiedades a traccion
de los compuestos, pero logra incrementar
su alargamiento a rotura, tal y como ha sido
constatado a lo largo de este documento.
Este inconveniente puede solventarse a través

SBR 5025-0 100
Polvo de caucho P70 60
Zn0 3
Acido estedrico 2
BS 2

Azufre 15

168,5

de la variacién del sistema de vulcanizacion®®,
existiendo incluso férmulas empiricas que
pueden servir como guia para obtener el nuevo
sistema de vulcanizacién optimizado®,

El principal objetivo de esta seccion es analizar
la modificacién del sistema de vulcanizacion de
compuestos de SBR reforzados con caucho de
NFVU evaluando el efecto en sus propiedades
fisicas. En concreto, el andlisis se centra en el
compuesto SBR60-P70, con 60 pcc de polvo
de caucho de 70 pm procedente de molienda
criogénica de neumaticos de camién, de acuerdo
con las recomendaciones descritas enla literatura®,

Enlos compuestos de caucho con polvo de caucho
de NFVU se produce, por un lado, una migracion
de azufre desde la matriz elastomérica virgen
hacia el polvo de caucho, mientras que por otro
lado, los restos del sistema de aceleracion original
presentes en el polvo de caucho migran hacia la
matriz de SBR. Teniendo en cuenta estas premisas,
se ha modificado el sistema de vulcanizacion de
la muestra SBR60-P70, estudiada anteriormente,
incorporando una mayor cantidad de azufre
y reduciendo el contenido de acelerantes
tal y como muestra la Tabla A6.

100

60

081
284

168,65



Siguiendo el procedimiento habitual, las  la modificacion del sistema de vulcanizacion
muestras se prepararon y se obtuvieron  apenasmodifica el tiempo de pre-vulcanizacion
las curvas de vulcanizacién segln la norma v vulcanizacion del compuesto, pero se obtiene
UNE-ISO 3417. A partir de las curvas un notable incremento del par de fuerzas
(Figura A7) se determinan sus principales  méaximo debido al aumento de la densidad de
parametros (Tabla A.7), observandose que  entrecruzamientos del compuesto.
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Figura A.7. Efecto de la variacion del sistema de vulcanizacién en las curvas
reométricas de las muestras de SBR con polvo de caucho de NFVU de 70 um (P70)

SBR60-P70 SBR60-P70mod

T....dNm 5838 8
T ANM 0559 0526
AT, dNm 5279 7474
t,, min 2,51 2,52
tg, MIN 15,74 18,25
ty;, min 39,04 33,90

Tabla A.7. Comparacion de los parametros de vulcanizacion de las muestras de SBR
reforzadas con polvo de caucho de NFVU de 70 pum (P70) preparadas con diferentes
concentraciones de azufre y acelerantes



Este mecanismo hace que la variacién del par
de fuerzas AT de la muestra SBR60-P70mod
alcance los 7,5 dNm, superando a la muestra de
SBR de referencia (SBRO, sin cargas) y quedando

préximo (8,5 dNm) a la muestra reforzada con
20 pcc de negro de carbono (SBR20-N772),
tal y como muestra la Figura A8,
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Las propiedades fisicas de los compuestos se
presentan en la Tabla A.8. La correccién del
sistema de vulcanizacion en la muestra que
contiene polvo de caucho (SBR60-P70mod)

Dureza Shore A(15s) 332+05
Modulo 50, MPa 0,52+0,01
Mddulo 100, MPa 0,75+001
Modulo 300, MPa 1,69+ 0,06
Tension a rotura, MPa 21+0,1
Alargamiento a rotura, % 368+ 16

Resistencia al desgarro, kN/m 70+06

incrementa ligeramente la dureza, alcanzando
los valores obtenidos en el compuesto
reforzado con negro de carbono y modifica el

50

60

— SBR20-N772

comportamiento a traccion de la muestra.

409+05
085+0,03
1,13+0,02
257+0,08
46+0,1
522+15

152+03

43003
084002
1,19+00¢2
339+008
5601
429+16

16+1

43802

0,78+0,02

1,18+0,03
60£02
62+08

309+ 14

12409



Como puede observarse en la Figura A.S, el
incremento de la densidad de entrecruzamientos
en la muestra que contiene polvo de caucho
no afecta a los médulos hasta deformaciones
proximas al 100% (siendo ligeramente
superiores a los de la muestra reforzada con
negro de carbono). Sin embargo, provoca
un notable incremento de los moédulos del
compuesto a elevadas deformaciones, asi como
su esfuerzo a rotura. £l ajuste del sistema de
vulcanizacion hace que estos compuestos se
aproximen mas al comportamiento mostrado
por lamuestrareforzada con negro de carbono.
Asi.elesfuerzoaroturadelamuestraque contiene
polvo de caucho de NFVU (SBR60-P70mod)
solo se ve reducido en un 10% respecto a la
muestra que contiene negro de carbono, tal y
como muestrala Figura A.10. A pesar de que el
compuesto SBR60-P70mod experimenta un
descenso de la deformacién a rotura respecto
de la muestra original (SBR60-P70), este valor
sigue siendo muy superior al registrado por la
muestra de referencia sin cargas (SBRO) vy por
la muestra reforzada con negro de carbono
(SBR20-N772). Esto indica que serfa posible
(v recomendable) incrementar todavia mas la
concentracion de azufre del compuesto que
contiene polvo de caucho de NFVU con el fin

de alcanzar una densidad de entrecruzamiento
comparable a la obtenida en la muestra de
referencia (SBRO).

Finalmente, es necesario volver a destacar la
excelente resistencia al desgarro mostrada por
los compuestos de SBR que contienen polvo
de caucho de NFVU mejorando en un 30% el
comportamiento del compuesto reforzado
con negro de carbono cuando el sistema de
vulcanizacién ha sido modificado.

Atendiendo a los resultados mostrados,
es posible concluir que la adicion de polvo
de caucho procedente del NFVU modifica
de forma significativa la reaccién de
vulcanizacion reduciendo considerablemente
la densidad de entrecruzamientos de
los compuestos de caucho y por tanto,
repercutiendo sobre las propiedades
elasticas y mecanicas de estos materiales.
Este hecho puede ser facilmente solventado
a través de la modificacion del sistema de
vulcanizacién empleado, pudiendo alcanzar
propiedades a traccion muy similares a las
obtenidas en compuestos de SBR reforzados
con una proporcién de negro de carbono
N772 equivalente.
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Figura A.9. Curvas tension-deformacion de las muestras de SBR: referencia (SBRO),
con negro de carbono (SBR20-N772) y con polvo de caucho antes (SBR60-P70) y
después de modificar el sistema de vulcanizacion (SBR60-P70mod)
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Figura A.10. Variacion de las propiedades de las muestras de SBR con polvo de caucho

antes (SBR60-P70) y después de modificar el sistema de vulcanizacion (SBR60-P70mod)
tomando como referencia la muestra con negro de carbono (SBR20-N772)



A lo largo de los capitulos anteriores se ha
realizado un amplio estudio para evaluar
el comportamiento del polvo de caucho de
NFVU en compuestos de caucho de estireno-
butadieno (SBR). En este capitulo se pretende
evaluar el efecto de esta materia prima
secundaria procedente del NFVU en una
matriz elastomérica diferente como es el
caucho natural (NR).

Este caucho de origen natural (procedente
del arbol Hevea Brasiliensis) es actualmente
el caucho de mayor producciéon y consumo
debido a sus excelentes propiedades de
elasticidad, dindmicas y de resistencia a
la fatiga. Debido a la regularidad en su
estructura quimica (cis-poliisopreno) tiene
la capacidad de cristalizar inducido por la
deformacién, lo que le confiere unas excelentes
prestaciones mecanicas y resistencia al
desgarro sin necesidad de incorporar cargas.

No obstante, en las formulaciones de
caucho natural se emplean cargas por
razones técnicas y/o econémicas. Por un
lado, las cargas reforzantes aumentan sélo
ligeramente la ya de por sf elevada resistencia
a la traccién, pero por el otro, mejoran
sensiblemente su resistencia a la abrasion.,
Las cargas diluyentes reducen el costo
del material a expensas de una reduccién
paralela de la tenacidad, pero al partir de
una resistencia de la matriz muy elevada, se
pueden afiadir proporciones relativamente
altas de estas cargas manteniendo una
calidad aceptable para muchos usos.
Tanto las cargas reforzantes como las
diluyentes, en proporciones moderadas,
contribuyen a facilitar la procesabilidad de las
mezclas, fundamentalmente en los procesos
de extrusion y calandrado. Este caucho no
sola se utiliza en la fabricacién de neumaticos
de gran tamafio, sino también en compuestos
para apoyos de puentes y antisismicos,
articulos moldeados, juntas y mangueras,
correas de transmision, etc.



En este capitulo se emplea caucho natural
SMR CV60 como matriz elastomérica. Se
preparé un compuesto de referencia en el
que Unicamente se ha incorporado el sistema
de vulcanizacién (NRO). Con el fin de poder
determinar el efecto de |a adicién de polvo de

NR SMR CV60 100
Polvo de caucho PS50 -
Negro de carbono N772 -
Zn0 3
Acido estedrico 2
(BS 2

Azufre 15

108,5

Las curvas de vulcanizacion se obtienen
siguiendo el procedimiento mencionado en la
seccion 2.1.1. A partir de las mismas (Figura B.1)
se determinan los parametros mas caracteristicos
de este proceso (Tabla B.2).

El caucho natural se caracteriza por una elevada
reactividad quimica, presentando una velocidad
devulcanizaciénrelativamente alta conrespecto
a otros cauchos como por ejemplo el SBR.
La adicién tanto de polvo de caucho como
de negro de carbono varian la reaccion de
vulcanizacion, reduciendo de forma significativa
el tiempo de induccién vy, en consecuencia,
el tiempo 6ptimo de vulcanizacién de los

caucho de NFVU en esta matriz, se prepard
un compuesto con 60 pcc de polvo de
caucho de 550 pm (P550) procedente de la
molienda ambiental de neumaticos de camién
(NR60-P550) y otro compuesto con 20 pcc
de negro de carbono N772 (NR20-N772) tal
y como se muestraenla TablaB.1.

100 100
60 -
- 20
3 3
2 2
2 2
15 15
168,5 128,5

compuestos de NR. En ambos casos, la variacion
producida por el polvo de caucho procedente
del NFVU es ligeramente mayor a la generada
por el negro de carbono. Al contrario de lo que
sucedia con el SBR, la elevada reactividad
del NR provoca una clara reversion al final
del proceso de vulcanizacién en todas las
muestras analizadas. Es decir, una vez
alcanzado el tiempo éptimo de vulcanizacion
se observa un descenso significativo en el par
de fuerzas derivado de la ruptura de enlaces
covalentes en la red elastomérica, lo que trae
Como consecuencia una disminucion en las
propiedades mecanicas de los compuestos al
sobrepasar el tiempo 6ptimo de vulcanizacién,
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Por otro lado, la adicién de polvo de caucho de
NFVU reduce considerablemente la variacion
del par de fuerzas, relaciondndose con la
reduccién enla densidad de entrecruzamientos
de la matriz elastomérica, tal y como se ha

discutido en anteriores capitulos. Por su parte,
la adicién de negro de carbono incrementa
la variacion del par de fuerzas, debido
principalmente al efecto reforzante de estas
particulas.

10
9
8
7
— 6
E
g s
0oy
3
2
1
0
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
—NRO —— NR60-P550 —NR20-N772

Figura B.1. Curvas de vulcanizacion de las muestras de los compuestos de NR
estudiados: referencia (NR0), con polvo de caucho de 550 pum (NR60-P550) y con

negro de carbono (NR20-N772)

“ NR60-P550 NR20-N772

Trnax: GNM 6,974
T ANM 0,027
AT, dNm 6,947
15, min 4,36
tgq, MiN 853
ty;, min 11,53

4,420 8719
0,005 0014
4415 8,705
1,72 261
4,00 6,30
5,28 9,05

Tabla B.2. Parametros de vulcanizacion de las muestras de los compuestos de NR
estudiados: referencia (NRO), con polvo de caucho de 550 ym (NR60-P550) y con

negro de carbono (NR20-N772)



Dureza Shore A (15s) 37,103
Mddulo 50, MPa 049+00¢2
Mddulo 100, MPa 0,76 +0,02
Mddulo 300, MPa 204+009
Tension a rotura, MPa 95+08
Alargamiento a rotura, % 532 +23
Resistencia al desgarro, kN/m 26 +1

Las principales propiedades fisicas de los
materiales de NR se muestranenla Tabla B.3.

Como puede observarse, la muestra que
contiene 60 pcc de polvo de caucho de
NFVU (NRB0O-P550) posee una dureza inferior
(ver Figura B.2a), aunque el comportamiento
a traccion es practicamente idéntico a la
muestra de NR sin reforzar (NRQO) hasta
deformaciones proximas al 300% (figuras de
laB.2balaB.2d). Sinembargo, sus propiedades
finales son bastante deficientes por la ruptura
prematura del material (reduccion del 50%
del alargamiento a rotura respecto a NRO) lo
que conlleva una drastica caida del esfuerzo
a rotura (Figura B.2e y Figura B.2f). Esto
se debe a la capacidad del NR a cristalizar
inducido por la deformacién, lo que provoca
que a deformaciones superiores al 300% se

31,7£04 425+0,1
044 +£0,01 065+0,01
0,72+001 1,06+0,02
289006 55+0¢2
292+009 24+2
305+15 558+15
15708 29+2

formen pequefios cristales en la estructura
del NR que conlleva el caracteristico
incremento abrupto del esfuerzo a traccion
a través de este mecanismo auto-reforzante.
La muestra que contiene polvo de caucho de
NFVU (NR60-P550) al no superar el 300%
de deformacién no ha podido desarrollar
este mecanismo de auto-refuerzo de la
cristalizacion inducida del NR, provocando
la reduccion de las propiedades a rotura.
Adicionalmente, se observa un descenso
importante de la resistencia al desgarro en
la muestra que contiene polvo de caucho
(Figura B.2g). Este hecho se debe relacionar
igualmente a la pérdida de capacidad del
caucho natural a la cristalizacién inducida por
deformacién, mecanismo que se produce en
la zona de avance de la grieta incrementando
notablemente la resistencia al desgarro de
este caucho respecto a otros cauchos de uso
general como el SBR, estudiado anteriormente.
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Figura B.2. Propiedades fisicas y su variacion relativa respecto a la muestras de referencia
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104



Por tanto, el compuesto que contiene polvo de
caucho de NFVU no puede ser comparado con
la muestra reforzada con negro de carbono, ya
que las particulas de caucho no aportan un efecto
semi-reforzante a las propiedades de la matriz
de NR (al contrario que en el caso del SBR, tal'y
como ha sido demostrado en este documento),
provocando una ruptura prematura del material
sin llegar a desarrollarse el mecanismo de la
cristalizacién inducida por deformacion, que es
el mecanismo de autoreforzamiento de esta
matriz elastomérica v la razén de sus elevadas
prestaciones a traccion a altas deformaciones,
asf como al desgarro. Existen diferentes razones
que podrian justificar este comportamiento
de la matriz de NR cuando se adiciona polvo
de caucho. En primer lugar, hay que tener en
cuenta la composicién del polvo de caucho de
NFVU, donde encontramos no solo cargas, sino
también un importante porcentaje de cauchos
vulcanizados, entre los que se encuentran
fundamentalmente NR y SBR. Como se ha visto
en capitulos anteriores, la presencia de NR en
este polvo de caucho mejora notablemente la
resistencia al desgarro de una matriz como el
SBR. Sin embargo, en el caso de los compuestos
basados en NR el escenario es completamente
diferente, ya que la presencia de SBR en el polvo
de caucho, asi como otras particulas de carga
parecen ser la principal causa en la reduccién de
la capacidad de este elastomero a su cristalizacién
inducida por deformacién, efecto que trae como

consecuencia una reduccién en la resistencia al
desgarro. Otros efectos a tener en cuenta para
poder comprender el comportamiento de estos
compuestos de NR son:

la fraccion de polvo de caucho afiadida, va
que como se ha puesto de manifiesto al inicio
de este capitulo, la adicién de cargas y otros
ingredientes (virgenes) suele tener un efecto
negativo sobre las propiedades del NR

el tamafio de particula del polvo de
caucho, ya que como se ha discutido en
capitulos anteriores la granulometria de
estas particulas es un factor que afecta
sensiblemente a las propiedades de los
compuestos, fundamentalmente en la
deformacion maxima de estos materiales

el efecto del polvo de caucho sobre el
proceso de vulcanizacion y la densidad de
entrecruzamientos de los compuestos de
caucho, ya que una reduccién en la densidad
de entrecruzamientos suele empeorar las
propiedades mecanicas de estos compuestos

Todos estos factores pueden y deben ser
optimizados para el caso del NR (de igual
forma que para el SBR) con el fin de establecer
el verdadero potencial del polvo de caucho
procedente del NFVU como materia prima
secundaria en estos compuestos.



De la misma manera que se ha hecho para
los compuestos de caucho con matriz SBR y
NR, en este capitulo se pretende evaluar el
efecto de la adicion de polvo de caucho de
NFVU en compuestos con matriz de caucho de
etileno-propileno-dieno (EPDM). Este es un
cauchosintético conaltaresistenciaa laintemperie
debido a su estructura saturada (con insatura-
ciones residuales en una cadena lateral debido al
co-mondémero de dieno), lo que le confiere
también una buenaresistencia a la oxidacion y al
ozono. El EPDM es el caucho sintético de mayor
crecimiento en cuanto a consumo y produccién
de los Ultimos afios debido fundamentalmente a
sus aplicaciones en juntas, perfiles, manguitos y
piezas moldeadas, entre otros productos, para la
industria de la automocion.

EPDM Vistalon 7001 100
Polvo de caucho P550 0
Negro de carbono N772 0
Zn0 3
Acido estedrico 2
(BS 2

Azufre 15

108,5

Las curvas de vulcanizacion de las mezclas
de EPDM se muestras en la Figura C.1, de
donde se obtienen los parametros cinéticos
y el tiempo de vulcanizacion de los diferentes
compuestos a la temperatura programada
(Tabla C.2).

En este capitulo se emplea caucho de EPDM
Vistalon 7001 como matriz elastomérica,
caracterizado por unaviscosidad Mooney media de
B0UM ML 1+4a125°C), alto contenido de etileno
(73% w/w) y contenido medio en dieno (5% w/w
de etiliden norborneno). Se prepard un compuesto
de referencia en el que Unicamente se incorpord
el sistema de vulcanizacion a la matriz de EPDM
(EPDMO). Con el fin de poder determinar el efecto
de la adicién de polvo de caucho de NFVU en esta
matriz, se prepar6 un compuesto con 60 pcc de
polvo de caucho de 550pum (P550) procedente
de molienda ambiental de neumaticos de camion
(EPDM6B0-P550) y otro compuesto con 20 pcc
de negro de carbono N772 (EPDMZ20-N772)
taly como se muestraenla TablaC1.

100 100

60 0

0 20

3 3

2 2

2 2

1,5 1,5
168,5 128,5

La adicién de polvo de caucho procedente
del NFVU tiene una significativa influencia
en la reaccién de vulcanizacion, provocando
una importante reduccién en el tiempo de
prevulcanizacién y por tanto en el tiempo
éptimo de vulcanizacion de los compuestos de
EPDM. Durante el tiempo de prevulcanizacion
se producen diferentes reacciones quimicas



entre los acelerantes, activadores y el azufre
para generar la especie sulfurante activa que
debe reaccionar con el hidrégeno alilico de las
cadenas elastoméricas para comenzar a formar
los entrecruzamientos. La variacion producida
por el polvo de caucho es ligeramente mayor a la
generada por el negro de carbono. El tiempo de
pre-vulcanizacién para la matriz de EPDM es de
15 minutos, el cual sereduce hastalos 2,5 minutos
cuando se incorpora polvo de caucho de NFVU.
Ademas, se observa que el polvo de caucho parece
que tiene un minimo efecto sobre la quimica tras

la vulcanizacion, ya que una vez alcanzado el valor
maximo del par de fuerzas se obtiene un plateau
estable con el tiempo (Figura C.1).

Por otrolado, la adicién de polvo de caucho reduce
considerablemente la variacién del par de fuerzas,
relacionandose con la reduccion en la densidad de
entrecruzamientos de la matriz elastomérica, taly
como se ha discutido enanteriores capitulos. Por su
parte, laadicién de negro de carbono incrementa la
variacién del par de fuerzas, debido principalmente
al efecto reforzante de estas particulas.

30
25
20
E
315
n
10
5
0
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
— EPDMO —— EPDM60-P550 — EPDM20-N772
T.... dNm 18,87 11,61 2538
T ANM 1,197 2405 1,694
AT, dNm 17,67 9,21 23,69
1, min 15,57 367 781
tgp, MIN 26,98 693 1831
ty;, min 32,97 11,97 24,09



La Tabla C.3 muestra las principales propiedades fisicas medidas para cada una de las muestras

de EPDM ensayadas.

Dureza Shore A (15°s) 592 +03
Médulo 50, MPa 1,12+0,04
Mddulo 100, MPa 1,36+0,03
Mdédulo 300, MPa 2,65 +0,03
Tension a rotura, MPa 31+04
Alargamiento a rotura, % 330+ 27
Resistencia al desgarro, kN/m 121+04

La adicién de 60 pcc de polvo de caucho de
NFVU ala matriz de EPDM seleccionada provoca
un claro incremento de la dureza y de los
modulos del compuesto, superando incluso las
prestaciones conseguidas por la adicién de una
fraccién equivalente de negro de carbono N772,
tal y como se observa en las figuras C.23, C.2b
y C2c. Este mayor poder reforzante del polvo
de caucho se ve limitado en las propiedades a
elevadas deformaciones debido alareduccion de
la densidad de entrecruzamientos del compuesto,
lo que provoca un pequefio incremento de la
tension a rotura respecto de la matriz de EPDM,
aunque inferior a las propiedades mostradas por
el compuesto reforzado con negro de carbono
(Figura C.2d). Por otro lado, el alargamiento a
rotura es similar al compuesto reforzado con
negro de carbono (Figura C.2e).

Sin embargo, la mayor mejora provocada por
la adicion de esta materia prima reciclada
procedente del NFVU en la matriz de EPDM se

680+04 652+0,1
1,75+0,0¢2 1,51+0,03
227 +0,03 2001
3,37+0,05 6+2
263+3 254 +40
2938+3 190+04

registraen laresistencia al desgarro, mejorando
casi un 150% la propiedad del caucho de
referencia (EPDMQ) (Figura C.2f). Esta mejora
tan significativa no puede ser atribuida solo a
la presencia de cargas en el polvo de caucho,
ya que como se aprecia en la Figura C.2f se
obtienen mejoras de mas de un 50% sobre los
valores obtenidos en el compuesto reforzado
con una fracciéon equivalente de negro de
carbono. Por tanto, estos resultados demuestran
que la fraccion de caucho natural presente en
la composicién del polvo del NFVU es un factor
decisivo paramejorar laresistencia al desgarro de
matrices elastoméricas como el EPDM o el SBR.
A pesar de no haber sido objeto de este
documento, es de esperar que esta mejora
sea extensible a la mayoria de los cauchos,
excepto aquellos que presenten propiedades
similares a las del caucho natural como el caucho
de policloropreno (CR), que basan su superior
comportamiento al desgarro en su capacidad
de cristalizar enla punta de avance de la grieta.
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Por tanto, atendiendo a los resultados
mostrados en este capitulo es posible
concluir que el polvo de caucho de NFVU
presenta un comportamiento semi-reforzante
(ligeramente superior al mostrado por el negro
de carbono N772) y una mayor resistencia al
desgarro cuando se afiade ala matriz de EPDM.
Sin embargo, si aplicamos las conclusiones
obtenidas en capitulos anteriores, es posible
mejorar este comportamiento si se optimiza;

la fraccion de polvo de caucho afiadida, ya
que una de las principales caracteristicas
del caucho de EPDM es su capacidad
para admitir grandes cantidades de
cargas y aceites en sus formulaciones.
Por consiguiente, es muy probable que el
optimo de propiedades pueda alcanzarse
con una fraccién de polvo de caucho
superior a las 60 pcc evaluadas en este
documento:

la granulometria del polvo de caucho, va
que se ha demostrado que la reduccion
en el tamafio de particula mejora
notablemente las propiedades de los
compuestos de caucho;

el sistema de vulcanizacion, puesto
que la adicién de polvo de caucho de
NFVU reduce considerablemente la
densidad de entrecruzamientos de
los compuestos de caucho donde se
emplea. Por tanto, la optimizacion del
sistema de vulcanizacién para mantener
la densidad de entrecruzamientos en
los cauchos de EPDM permitird mejorar
las propiedades de estos compuestos a
elevadas deformaciones tal y como ha
sido demostrado con anterioridad para el
caso del SBR.



A continuacién, se describen los resultados
generales obtenidos del analisis de los tres
Casos practicos.

Con respecto al efecto sobre Ia reaccion de
vulcanizacion, |a adicién de polvo de caucho
procedente del NFVU tiene una significativa
influencia provocando una importante
reduccién en el tiempo de prevulcanizacion y
por tanto en el tiempo éptimo de vulcanizacion
de los compuestos de EPDM.

Normalmente, este tiempo depende del
sistema de vulcanizacion empleado v de la
matriz elastomérica. Un claro ejemplo de esta
premisa puede observarse a lo largo de este
documento, donde utilizando el mismo sistema

de vulcanizacién se obtienen diferentes
tiempos de prevulcanizacién para las tres
matrices estudiadas (SBR, NR, EPDM). El caucho
natural es la matriz que presenta menor tiempo
de prevulcanizacion (aproximadamente 4
minutos), ya que es la mas reactiva de todas
(inducida también por la presencia de los
fosfolipidos y proteinas en su composicion),
a continuacioén, el SBR (10 minutos) vy para
finalizar el EPDM (15 minutos) que es el
que presenta un menor ndmero de dobles
enlaces y por tanto, una menor reactividad.
La adicion de otros componentes como, por
ejemplo, negro de carbono, varia este tiempo
de prevulcanizacion en funcion de su tipo
(area superficial, estructura y quimica superficial)
y Su proporcion en el compuesto, siendo su
efecto diferente dependiendo del tipo de
matriz elastomérica. Sin embargo, en el caso de
los compuestos que contienen polvo de caucho
de NFVU, todos ellos presentan un tiempo de



prevulcanizacion fijo y préximo a 2,5 minutos,
independientemente del tipo de matriz
elastomérica empleada (SBR, NR o EPDM), el
tipo de polvo del NFVU empleado (diferente
origen, granulometria vy tipo de molienda) o su
proporcion en el compuesto, Es decir, el tiempo
requerido para la formacion de la especie
sulfurante activa y su posterior transferencia
y reaccién con la matriz elastomérica esta
completamente dominada por la presencia
de caucho de NFVU en el compuesto, para los
casos estudiados en el documento.

A pesar de que esta reaccion se acelera debido a
laincorporacién de polvo de caucho, lareaccién de
entrecruzamiento es menos eficiente tal y como
puede observarse en el par de fuerzas maximo
alcanzado, debido principalmente a la reduccién
de la densidad de entrecruzamientos. A tenor de
los resultados, la presencia de polvo de caucho
de NFVU (i) domina la quimica de los acelerantes,
(i) posee una significativa influencia en la efi-

Dureza Shore A (15°s)

Médulo 50, MPa

Madulo 100, MPa

Tensién a rotura, MPa

Alargamiento a rotura, %

s T e

Resistencia al desgarro, kN/m

ciencia de la quimica de los entrecruzamientos
(vulcanizacion) v (i) parece que tiene un minimo
efecto sobre la quimica tras la vulcanizacién, ya
que una vez alcanzado el valor maximo del par de
fuerzas se consigue alcanzar un plateau estable
con el tiempo en el caso del EPDM (Figura C.1),
un plateau marchante en el caso del SBR
(Figura A.2) y una clara reversion en el caso
del NR (Figura B.1).

Con respecto a las propiedades fisicas,
atendiendo a los resultados mostrados
en este capitulo es posible concluir que
el polvo de caucho de NFVU presenta
un comportamiento semi-reforzante, que
varfa ligeramente dependiendo de la matriz
elastomérica que se utilice. A continuacion,
se evallan las propiedades fisicas de
los compuestos con polvo de caucho en
comparacion con (i) la matriz de referencia sin
cargasy (i) un compuesto con una cantidad de
negro de carbono N772 equivalente.
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Médulo 50, MPa

Mddulo 100, MPa
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Alargamiento a rotura, % f

Resistencia al desgarro, kN/m f * f

Tabla D.2. Evaluacion de las propiedades fisicas de compuestos con 60 pcc de caucho
reciclado P550 (550 um) con respecto a un compuesto equivalente reforzado con 20 pcc
de negro de carbono N772 (con el mismo de sistema de vulcanizacion incorporado)






Este documento se presenta como una
herramienta de trabajo destinada a
especialistas de la tecnologia del caucho
donde se han recogido todos los aspectos a
tener en cuenta en el uso de caucho reciclado
procedente de neumaticos en compuestos de
caucho para diversas aplicaciones.

En primer lugar, es necesario destacar que
la caracterizacion y el control de calidad
del caucho reciclado procedente del NFVU
es muy importante para garantizar el empleo
adecuado de este material en el disefio de
compuestos de caucho. Asi, el conocimiento de la
composicién, morfologfa o estructura de red de
entrecruzamientos de las particulas de caucho
reciclado permiten establecer una relacién mas
directa conlas prestaciones y propiedades de los
productos finales donde se empleen.

Es importante tener en cuenta que el
polvo/granulado de caucho de NFVU es
una nueva materia prima secundaria para el
disefioy fabricacién de compuestos de caucho
que puede tener un importante impacto
econdmico y técnico ademas de contribuir a
la economfa circular y la sostenibilidad de este
sector. Se trata de uningrediente totalmente
diferente a cualquier otro empleado hasta
ahora en la industria del caucho, por tanto,
no debe emplearse como sustituto ni de
la matriz elastomérica ni de cargas en las
mezclas de caucho. En este sentido, las
propiedades de las particulas de caucho
(decenas de micras y decenas de cm?/g) distan
mucho de poder ser comparadas con cargas
tradicionalmente empleadas en la tecnologia
del caucho, como negros de carbono
(cientos de nanémetros y cientos de m?/g).



Asi, tal y como se ha demostrado a lo largo del
documento, el caucho de NFVU se presenta como un
nuevo ingrediente en la industria del caucho
que puede ser empleado de diferentes formas:

. ingrediente udnico o
principal, en el caso de que semezcle conalgin
sistema de vulcanizacion, para la fabricacion
de piezas o productos sinterizados, de una
manera directay facilmente industrializable, en
aplicaciones donde las prestaciones mecanicas
no sean demasiado exigentes.

o como aditivo en compuestos de
caucho, se comporta en algunos aspectos
de una forma parecida a una carga
semi-reforzante que mejora determinadas
propiedades donde es importante tener en
cuenta los siguientes factores:

- Contenido de caucho reciclado: por lo
general, los compuestos de caucho son
capaces de admitir grandes cantidades
de polvo de caucho procedente del NFVU
(enalgunos casos hasta80 pcc) a través de
los procesos de mezclado y transformacion
convencionales en la industria del caucho.
Esta elevada fraccién de caucho reciclado
no solo genera un importante ahorro
econémico (por el ahorro de materias
primas), sino que, en determinados casos,
también provoca un incremento moderado
de ladurezay médulos a traccion sin reducir
el alargamiento a rotura. Es de destacar la
mejora considerable de la resistencia al
desgarro cuando se emplea en compuestos
de caucho de SBR y EPDM, debido a la
presencia de cargas (negros de carbono y
silices) y caucho natural en su composicién.

- Tamafio de las particulas de caucho
reciclado: las mejores propiedades finales
se obtienen con caucho reciclado de menor
tamafio de particula y mayor superficie
especifica, encontrando también ligeras
diferencias derivadas de su morfologia.
Los resultados obtenidos en compuestos
de SBR parecen indicar que la disminucién
del tamafio de particula incrementa el

efecto semi-reforzante del caucho de
NFVU, ya que se incrementa ligeramente,
aunque de manera sistematica, la
dureza v los médulos al 50% y 100% de
deformacion. De igual forma, se observa
una mejora moderada de la resistencia
al desgarro y de los médulos al 300%
de deformacion. Ademas, es importante
establecer que la reduccién del tamafio
de particula sobre las propiedades
mecanicas de los compuestos de SBR
provoca un incremento significativo de
la tension a rotura, ya que, a diferencia
de cargas reforzantes como el negro de
carbono o la slice, el caucho de NFVU no
reduce la deformacion a rotura, sino todo
lo contrario, es capaz de incrementarla.
Por tanto, atendiendo a estos resultados
es posible establecer que la granulometria
del caucho de NFVU tiene un importante
impacto sobre las propiedades a elevadas
deformaciones de los compuestos de
caucho basados en SBR.

Efecto en lareaccion de vulcanizacion:
las particulas de caucho de NFVU
poseen gran cantidad de ingredientes
en su interior procedentes de los
compuestosinicialmente presentes en
las diferentes partes que componen los
neumaticos, ademas de los subproductos
de la reaccién de vulcanizacion inicial
entre otros. Estoimplica que se modifique
la reaccion de vulcanizacion de los
compuestos donde se incorporan debido
a diferentes procesos de migracion,
reduciendo sustancialmente la densidad
de entrecruzamientos de la matriz.
Este mecanismo reduce las propiedades
a traccién de los compuestos, pero se
puede corregir reformulando el sistema
de vulcanizacién. De la misma manera se
puede compensar y optimizar el efecto
sobre el sistema de reforzamiento
(dilucién de la fraccion de cargas) v
sistema de proteccion (antioxidante v
antiozonante) que mejora la durabilidad
de los compuestos de caucho.



Por otro lado, en vista de los resultados
obtenidos para los compuestos de SBRy EPDM,
es posible afirmar que la adicién de polvo
de caucho de NFVU no ejerce un efecto
significativo sobre su envejecimiento.
Sin embargo, cuando se disefie cada compuesto
en particular, serd necesario optimizar el
sistema de proteccién, ya que hay que tener
en cuenta que se estd introduciendo una
importante fraccion de caucho sensible a la
oxidaciény que porlo tanto se va a producir un
efecto diluyente que es necesario compensar.

Ademas, gracias al analisis presentado
se ha podido demostrar que el caucho
procedente del reciclado del NFVU, a
pesar de ser una materia prima secundaria
heterogénea y compleja en su composicion,
es capaz de generar productos de caucho
reproducibles y con poca variabilidad en
sus propiedades.

Directo, facilmente industrializable.

Por todo ello, de manera general, podemos
concluir que:

e £l polvo de caucho de NFVU debido a
su naturaleza y composicion produce
variaciones en el proceso de vulcanizacion,
reforzamiento y envejecimiento (no muy
significativo) de los cauchos, reduciendo
la densidad de entrecruzamientos vy
produciendo un efecto diluyente tanto
en las cargas reforzantes como en los
agentes de proteccion.

e Es necesario reformular por completo
la mezcla de caucho teniendo en cuenta
estos factores para poder alcanzar las
propiedades y prestaciones requeridas
con un maximo contenido en caucho
de NFVU.

Uso limitado (p.ej. aplicaciones a compresion).

No es un sustituto de caucho virgen ni de cargas reforzantes.

Nuevo ingrediente en la industria del caucho.

Se puede utilizar en grandes dosis: importante ahorro econémico.

Efecto similar (no igual) a una carga semi-reforzante.

Necesidad de ajustar la formulacién y dosis para cada aplicacion.
Procesado a través de métodos convencionales de la industria del caucho.
Posible uso en compuestos de caucho para aplicaciones técnicas.
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