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0.1 MOTIVACIÓN 

Desde la Revolución Industrial, el modelo que ha sustentado nuestra 

forma de crecimiento y el sistema de bienestar de nuestras 

sociedades se ha basado en el empleo de los distintos recursos 

ambientales, que tras ser transformados dentro de la cadena de 

producción e incorporados a la cadena de consumo se convertían en 

residuos, cuyo destino era fundamentalmente los vertederos. A este 

modelo de extraer, producir y consumir se le conoce como economía 

lineal (1,2). 

Este patrón de actividad subyace a numerosos problemas 

medioambientales a los que nos enfrentamos: estamos 

comprometiendo la capacidad de asimilación de los recursos (aire, 

agua y suelo), generando episodios de contaminación; los residuos 

se siguen acumulando sin darles un aprovechamiento; la 

explotación de recursos renovables por encima de la tasa de 

renovación conllevan deforestación, destrucción y fragmentación de 

hábitats de numerosas especies animales y vegetales y, como 

resultado, la pérdida de biodiversidad; el consumo intensivo de 

recursos no renovables provoca su agotamiento y conduce a la 

búsqueda de recursos alternativos que generan nuevos impactos 

ambientales asociados a su explotación (2–4). El aprovechamiento de 

recursos y la reducción de la contaminación es vital para proteger 

los ecosistemas, más aún en una sociedad actual que evoluciona 

hacia la producción de productos cada vez más complejos (5), véase 

la Figura 0.1. 
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Figura 0.1 Aumento en la complejidad de componentes entre un primer teléfono 

móvil y un Smartphone (5). 

 

De igual manera, no aprovechar los recursos que pueden 

recuperarse de los residuos generados supone una merma de dichos 

recursos y de la economía. Por ello, desde 2011, la Unión Europea ha 

elaborado lista de materias primas críticas, con el objetivo de 

garantizar y facilitar el suministro, impulsar la utilización eficiente 

de los recursos y promover el reciclaje, véase la Figura 0.2 (6). En 

2020, de las 58 materias primas candidatas evaluadas, 20 fueron 

consideradas como materias primas críticas; Figura 0.2 puntos rojos. 

El caucho natural (NR) es considerado una materia prima crítica (5). 
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Figura 0.2 . Resultados de importancia económica y riesgo de suministro en la 

evaluación de 2020 de criticidad de cada materia prima (6). En la imagen se ha 

destacado el caucho natural (Natural Rubber). 

El NR, que deriva del látex extraído del árbol Hevea, es una materia 

prima de suma importancia para la fabricación de neumáticos y un 

factor clave para la industria de la automoción, entre otras. La 

industria de neumáticos por sí sola absorbe alrededor del 76% de 

todo el NR producido a nivel mundial (7), lo que atribuye al 

neumático una especial importancia.  

El neumático es un elemento imprescindible para la movilidad de 

las personas y en el transporte de mercancías. La evolución de la 

población mundial, la rápida urbanización y el aumento del poder 

adquisitivo de los consumidores han contribuido a la creciente 

demanda de bicicletas, motocicletas, autobuses, camiones y 

vehículos de pasajeros y aviones. Además, el aumento de los niveles 

de renta en los países en desarrollo hace que los vehículos sean más 

accesibles, lo que ha aumentado las ventas de neumáticos (1). Tal 

necesidad ha derivado en una cantidad de residuos de igual 

magnitud. Una cantidad de desechos de neumático tan elevada tiene 
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un impacto negativo sobre la economía, el medioambiente y los seres 

vivos (3,8). Por ello, aprovechar y valorizar los neumáticos fuera de 

uso (NFU) es, hoy en día, una necesidad prioritaria. Para solucionar 

el problema –i.e. una cantidad excesiva de neumáticos desechados -

se han ideado maneras diferentes de aprovechamiento, que siguen 

evolucionando a día de hoy en sintonía con el modelo de economía 

circular. Este modelo permite optimizar la utilización de los 

recursos, materias y productos disponibles manteniendo su valor 

durante el mayor tiempo posible reduciendo al mínimo la 

generación de residuos (1). 

La Figura 0.3 muestra un resumen del aprovechamiento del caucho 

presente en el neumático. El reciclaje actual de los residuos de 

neumáticos tiene importantes implicaciones en la conservación de la 

energía, la protección del medio ambiente, la reducción de costes y 

el fomento del modelo de economía circular (1). Por consiguiente, es 

necesario continuar contribuyendo al aprovechamiento del 

neumático, con el fin de lograr la verdadera sostenibilidad de este 

producto. 

El trabajo que aquí se presenta busca nuevas oportunidades para el 

aprovechamiento del caucho de neumático. Concretamente, se 

centra en investigar el potencial del caucho de neumático como 

refuerzo eficaz de cauchos autorreparables. Los materiales 

autorreparables son aquellos que tienen la capacidad de recuperar 

total o parcialmente sus propiedades iniciales después sufrir un 

daño. Esta capacidad permite prolongar la vida útil de los 

materiales, retrasando el momento en el que tengan que ser 

desechados (1). Sin embargo, los materiales autorreparables están 

lejos de poder ser extrapolados a aplicaciones de la vida real, pues 

sus prestaciones, tanto mecánicas como de reparación, son aún 

incipientes.  
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▪ La acumulación de neumáticos 

conlleva problemas 

económicos, graves daños 

medioambientales y pone en 

riesgo la vida de los seres vivos 

(10).  

▪ En 1999 la Unión Europea 

adoptó la Directiva 1999/31/CE 

(10,11), estableciendo que no se 

admitirán neumáticos usados 

en vertederos. Sin embargo, sin 

un sistema adecuado, los 

neumáticos siguen 

acumulándose a la espera de su 

aprovechamiento. 
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▪ El caucho es la fracción 

mayoritaria del neumático: 

~80% (7).    
 

▪ El principal destino del desecho 

de caucho de neumático es la 

construcción (10). 
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▪ Con la desvulcanización se 

busca lograr el ambicioso 

objetivo de poder reutilizar el 

desecho de caucho de 

neumático para la fabricación 

de neumáticos. 

▪ Adicionalmente, la 

desvulcanización persigue 

valorizar el caucho de 

neumático reciclado, de modo 

que el proceso de reciclaje no 

solo transforme el residuo en 

un producto útil, sino que 

además le dote de valor. 
 

Figura 0.3 Resumen del reciclaje del caucho de neumático. 
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La motivación, por tanto, que ha impulsado esta tesis ha sido, por 

un lado, contribuir al aprovechamiento de un residuo, el neumático, 

que está dañando nuestra economía y planeta, así como de una 

materia prima, el caucho, de gran utilidad para el ser humano; y, por 

otro lado, aportar al desarrollo de materiales con capacidades 

novedosas, los cauchos autorreparables, a fin de demostrar que un 

residuo puede ser mucho más. 

0.2 OBJETIVOS 

0.2.1 Objetivo general 

El objetivo general de este trabajo de investigación ha sido evaluar 

el potencial de aprovechamiento del caucho procedente de 

neumáticos fuera de uso (NFU), para mejorar el rendimiento de 

cauchos autorreparables. Para ello, se han correlacionado la macro y 

microestructura del polvo de caucho de NFU (GTR) y del producto 

desvulcanizado derivado (dGTR), con las propiedades y el 

comportamiento de un caucho estireno-butadieno (SBR) 

autorreparable. 

0.2.2. Objetivos específicos 

Para la consecución del objetivo general, se establecieron los 

siguientes objetivos específicos: 

i. Estudio de los procesos de obtención de GTR y dGTR como 

aditivos de refuerzo en compuestos de SBR autorreparables. 
 

ii. Determinación de las características estructurales óptimas de 

las partículas de GTR y dGTR que conllevan a la mejora del 

rendimiento del compuesto autorreparable y al 

aprovechamiento de la mayor cantidad posible de caucho de 

NFU. 
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iii. Estudio del impacto ambiental tanto de los procesos como de 

los productos involucrados en la obtención de los 

compuestos de SBR autorreparables con caucho de 

neumático. 

0.3. ESTRUCTURA 

El trabajo de investigación recogido en este libro está estructurado 

de la siguiente forma: 

En el Capítulo 1 se presenta una revisión del estado de la técnica, 

desde el inicio de la cadena del reciclaje del neumático hasta sus 

formas de aprovechamiento más innovadoras. 

En el Capítulo 2 se detallan los materiales, las técnicas y métodos 

experimentales empleados para la obtención y caracterización de las 

diferentes muestras de caucho de neumático y de los compuestos de 

SBR autorreparables. 

Los Capítulos 3, 4 y 5 contienen los resultados y su discusión. La 

Figura 0.4 resume esquemáticamente el contenido de estos capítulos.   

En el Capítulo 3 se establecen relaciones entre: (a) los procesos de 

molienda y desvulcanización, y las características del polvo 

resultante (GTR y dGTR) y (b) entre estas características y el 

comportamiento de un compuesto autorreparable de SBR cargado 

con dicho material. 

En el capítulo 4 se explica cómo se determinaron las características 

que permiten incorporar como aditivo de refuerzo en el compuesto 

autorreparable de SBR, cantidades significativas de caucho 

procedente del NFU.  
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En el Capítulo 5 se detalla el impacto ambiental de los materiales 

autorreparables obtenidos con caucho de neumático, teniendo en 

cuenta todas las etapas de su ciclo de vida. 

Por último, en el Capítulo 6 se presentan las conclusiones de la tesis 

y las perspectivas de futuro. 

  



 

 

 

 

Figura 0.4 Resumen esquemático del contenido de los capítulos técnicos de la tesis. 
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1.1. APROVECHAMIENTO DEL NEUMÁTICO 

El neumático es un invento del siglo XIX. Soporta el peso del vehículo, 

absorbe los impactos de la carretera, trasmite la tracción, las fuerzas de par 

y de frenado a la superficie de la carretera y guía la dirección del vehículo. 

Además, un neumático puede recorrer decenas de miles de kilómetros. 

Por todo ello, el neumático es un elemento imprescindible para la 

movilidad de personas y mercancías. Esta necesidad ha derivado en una 

excesiva cantidad de neumáticos de desecho, lo que, en el siglo XX, 

comenzó a ser un problema que amenazaba el medioambiente y a los seres 

vivos. 

La acumulación de neumáticos en vertederos trae consigo la 

contaminación del suelo, agua y aire. Los neumáticos no son 

biodegradables, todo lo contrario, han sido diseñados para resistir 

condiciones mecánicas y climáticas duras –son resistentes al ozono, la luz, 

las bacterias- lo que les hace prácticamente indestructibles con el paso del 

tiempo. Además, son refugio ideal de insectos y roedores, y acumulan 

gases y lixiviados, frecuentes en los vertederos (1). Son, también, una 

potencial amenaza de incendio – por su alta capacidad calorífica– con 

generación de humareda tóxica. Además, el hecho de almacenarlos en 

vertederos conlleva que no se aprovecha el material (1,2). Dada la 

magnitud del problema y como aporte a la solución, la Unión Europea 

adoptó en 1999 la Directiva 1999/31/CE, estableciendo que no se admitirán 

neumáticos usados en vertederos, y en el año 2000 la Directiva 2000/53/CE, 

que regula la retirada de los neumáticos del vehículo antes de la 

demolición para que sean reciclados. En la Figura 1.1 se muestra el cambio 

de tendencia que tuvo lugar a finales del siglo XX y principios del XXI en 

Europa. La acumulación en vertederos comienza a disminuir y ganan 

importancia la valorización energética y el aprovechamiento de 

materiales. 
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Figura 1.1 Desglose del destino del neumático tras su vida útil en Europa. 

1.1.1. Composición del neumático  

Para profundizar en la valorización energética y el aprovechamiento de 

los materiales del neumático, primeramente, debe conocerse su 

composición. En la Tabla 1.1 están agrupados los componentes del 

neumático.  

Tabla 1.1 Composición media, en porcentaje en peso, de los neumáticos según el tipo de 

vehículo (2–7). 

Materiales 

Neumáticos de 

coche y vehículos 

ligeros 

Neumáticos de 

camión y vehículos 

pesados 

Caucho natural (NR) 18 % 31 % 

Cauchos sintéticos 

(Estireno-butadieno (SBR),  

Polibutadieno (BR) 

25 % 13 % 

Negro de carbono 24 % 22% 

Óxido de Zinc 1 % 2 % 

Aditivos  

(antioxidantes, 

antiozonantes,  

agentes de curado) 

 12 % 8 % 

Metales 14 % 24 % 

Textiles 5 % - 
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En la práctica, para su aprovechamiento, el neumático se separa en tres 

fracciones: caucho, metales y textiles. La fracción de caucho es la 

mayoritaria, representa ~80% (8). Esta fracción, en términos generales, se 

compone de: 

Caucho………………………………………………………….. 

Mezcla de caucho natural y sintético 

~60% p/p 

Cargas reforzantes………………………................................... 

Negro de carbono 

~30% p/p 

Otros compuestos……………………………………………....  

Sistema de vulcanización, ayudantes de procesado,  

otros aditivos 

~10% p/p 

 

Cabe mencionar que los cauchos o elastómeros son materiales que se 

caracterizan por su elevada elasticidad, es decir, su capacidad de 

experimentar deformaciones considerables bajo esfuerzos relativamente 

débiles y de recuperar rápidamente la forma y dimensiones originales 

cuando deja de actuar la fuerza deformante, restituyendo la energía 

almacenando duranta la deformación. El caucho debe estas propiedades 

únicas a su naturaleza polimérica, lo forman largas cadenas poliméricas 

con interacciones débiles. Por ello, si se le somete a un esfuerzo 

prolongado o una temperatura moderadamente alta, se producen 

deslizamientos moleculares, de lo que resulta una deformación plástica, es 

decir, no recupera su forma original. Para conseguir una elevada 

elasticidad es necesario unir las cadenas moleculares entre sí, formando 

un retículo o red (9). En esto consiste el proceso de vulcanización. La 

vulcanización del caucho suele constar de tres etapas: mezcla, moldeado 

y curado (10). Primeramente, el caucho plástico, que se presenta en forma 

de balas sólidas, debe triturarse antes de mezclarlo con los agentes de 

curado, cargas, estabilizantes, plastificantes.  La mezcla puede realizarse 

en mezcladores internos, extrusoras o molinos abiertos de rodillos. Tras 

ello, el caucho formulado se moldea por compresión para darle forma y, 

finalmente, se cura a temperaturas de alrededor de 150 °C (9,10). La 

vulcanización, por tanto, transforma un material termoplástico en uno 
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termoestable, mejorando las propiedades, pero dificultando su 

reprocesado.  

El neumático es, en definitiva, un residuo realmente complejo, debido a la 

estructura entrecruzada del caucho y a la diversidad de materiales que lo 

forman. El aprovechamiento de este residuo es actualmente un reto 

tecnológico (8,10). 

1.1.2. Valorización energética 

El neumático puede ser empleado como fuente de energía. La valorización 

energética incluye tanto el empleo directo del neumático para producir 

energía como la obtención de combustibles a partir de él. Los principales 

procesos para la valorización energética del neumático son la gasificación, 

la pirólisis y la combustión. Mediante la gasificación y la pirólisis se 

obtienen combustibles, mientras que la combustión produce directamente 

energía (11).  

Gasificación 

La gasificación es un proceso de oxidación parcial que utiliza presión, 

calor y un agente reactivo (aire, oxígeno (O2), hidrógeno (H2) o vapor) para 

convertir los residuos de neumáticos en una mezcla de gases compuesta 

principalmente por CO (monóxido de carbono) e H2 y otros subproductos 

como CO2 (dióxido de carbono) e hidrocarburos ligeros. A la mezcla de 

CO e H2 se le denomina gas de síntesis, que es utilizado para alimentar 

turbinas de gas y pilas de combustible para obtener una amplia gama de 

productos químicos (7,12). 

Pirólisis 

La pirólisis del neumático consiste en la descomposición térmica de sus 

componentes orgánicos en productos de menor peso molecular a elevada 

temperatura, superior a 400 C, y en ausencia de O2 (7,13,14). La pirólisis 

de neumáticos produce una serie de compuestos químicos en fase sólida, 



18 

 

 

 

líquida y gaseosa que pueden convertirse en productos de valor como 

aditivos y materiales de partida para otros productos que pueden 

utilizarse en la industria energética, petroquímica o siderúrgica (7). 

Atendiendo a la valorización energética, interesan las fracciones líquida y 

gaseosa. La fracción líquida contiene alquitrán, agua, hidrocarburos 

aromáticos y sustancias orgánicas (aceites) con un alto poder calorífico, 

similar al fuelóleo pesado, que generalmente tras su purificación, se añade 

a gasóleos y otros productos petroquímicos. Por su parte, la fase gaseosa 

es rica en compuestos orgánicos (H2, metano (CH4), etileno (C2H4), etano 

(C2H6), CO y CO2, sulfuro de hidrógeno (H2S)). Una vez purificada, esta 

fracción se utiliza como fuente de energía para ayudar a realizar la 

pirólisis. 

Combustión 

A diferencia de los anteriores, con la combustión se produce directamente 

energía a partir del neumático. Dado su poder calorífico, el neumático 

puede ser empleado directamente para generar energía. La Tabla 1.2 

permite comparar el valor del neumático con el de combustibles fósiles; el 

neumático es equiparable al carbón, que es uno de los principales 

combustibles fósiles utilizado por el ser humano para producir energía 

(10).  

Tabla 1.2 Poder calorífico del caucho de neumático y de otros materiales y combustibles 

fósiles comunes. 

Material Poder Calorífico (MJ/Kg) 

Neumático 32,0 

Madera seca 14,4 

Papel 13,5 

Carbón 34,1 

Gasolina 45,0 

Diésel 46,0 

Gas natural 42,4 
 

La combustión es la oxidación de un material combustible produciendo 

residuos inertes y acompañada del desprendimiento de energía (7,11). La 
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combustión del neumático, por un lado, permite reducir el volumen de 

residuos. Por otro lado, permite producir energía para alimentar procesos 

de alta demanda energética (11). Los fabricantes de neumáticos y las 

empresas de recauchutado utilizan la combustión del neumático para 

producir el vapor necesario para la vulcanización. También es empleada 

por la industria cementera, para alimentar los hornos de cemento, en 

centrales térmicas, acerías, fábricas de papel, calderas industriales, entre 

otros (7). La combustión del neumático conlleva la generación de H2O, O2, 

CO2 y varios gases tóxicos. Aunque el uso de temperaturas 

suficientemente altas puede evitar la formación de algunos de estos 

compuestos tóxicos, la combustión del neumático es un proceso 

contaminante (7,11). 

1.1.3. Aprovechamiento del caucho de neumático 

Además de una fuente de energía, el neumático es una fuente de 

materiales. El aprovechamiento de materiales engloba tanto la 

transformación del neumático en productos útiles, como la obtención de 

materias primas derivadas. Los procesos para el aprovechamiento de 

materiales del neumático se agrupan en niveles, tal como se muestra en la 

Figura 1.2 (5,6,15).  

 

Figura 1.2 Niveles del aprovechamiento de materiales del neumático. 
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Nivel 1: Uso del neumático entero 

Este nivel incluye el aprovechamiento del neumático entero, sin destruir 

su estructura o su microestructura. Dentro de este nivel se incluye el reúso 

de los neumáticos, su recauchutado y su aprovechamiento directo, véase 

la Figura 1.3. 

 

Figura 1.3 Desglose del nivel 1 del aprovechamiento de materiales del neumático. 

El reúso corresponde a la reutilización del neumático para el mismo fin 

para el que fue concebido (10). Si todas las partes del neumático están en 

condiciones aceptables, este puede volver a ser instalado en el 

correspondiente automóvil (6).  Otra forma de reusar los neumáticos es 

mediante su recauchutado. Si el neumático únicamente tiene desgastada 

la banda de rodadura, ésta puede ser renovada, lo que permite continuar 

su vida útil durante miles de kilómetros más (6,10). El recauchutado es 

ampliamente aplicado en neumáticos de camión y de avión (10). Por otro 

lado, y a diferencia de los anteriores, el aprovechamiento directo consiste 

en el uso del neumático entero en un fin distinto para el que fue concebido. 

Algunos de sus usos más conocidos son en columpios y otros elementos 

de parques infantiles, o como elementos de decoración, en jardines, por 

ejemplo. Sin embargo, también son usados a escala industrial. Para ello, es 

habitual, sobre todo en aplicaciones de construcción, que los neumáticos 

sean previamente cortados, separando la pared lateral del resto del 

neumático, o compactados en fardos, véase la Figura 1.4 (5).  
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Figura 1.4 Imágenes de a) un neumático cortado; y b) un fardo de neumáticos.  

Entre las principales aplicaciones del neumático entero por parte de la 

industria están su uso en terraplenes, como subsuelo de carreteras para 

crear una base sólida, para construir carreteras temporales para trasladar 

vehículos pesados de construcción,  como muros, como barrera acústica, 

como elemento de estabilización de terrenos y muros, en arrecifes 

artificiales, para el control de la erosión, para la defensa costera, en 

construcción de rompeolas, presas, márgenes de ríos y arroyos, véase la 

Figura 1.5 (2,15). 

 

Figura 1.5 Imágenes del uso de neumáticos enteros como: a) Subsuelo de carreteras; b) 

Muro de contención; c) Muro de protección; y d) Dique.  
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Nivel 2: Molienda del caucho de neumático   

En el segundo nivel se altera la estructura del neumático de forma 

sustancial, destruyéndola por completo. Este nivel requiere de la previa 

separación del neumático por componentes, dando lugar a tres fracciones: 

caucho de neumático, textiles y metales. La Figura 1.6 muestra el aspecto 

de estas tres fracciones y su porcentaje; el caucho de neumático es la 

fracción mayoritaria. Debe mencionarse que, dado el alcance del trabajo 

de investigación que describe este texto, este apartado está centrado en el 

caucho de neumático. No obstante, hay que comentar que el textil 

procedente del neumático suele incorporarse a mezclas de asfaltos u otros 

materiales de construcción como refuerzo, es decir, para mejorar el 

desempeño, o para conferir propiedades acústicas (16,17). Por otro lado, 

sobre los metales cabe mencionar que su uso más común es como refuerzo 

de asfaltos y cementos (18,19).  

 

Figura 1.6 Representación esquemática de los tres productos de la separación por 

componentes del neumático, mostrando el porcentaje en peso de cada una de ellas, y 

distinguiendo entre neumáticos de coche y de camión.  

En lo referente al caucho de neumático, una vez separado del resto de 

componentes, es triturado (5,6), véase la Figura 1.7  –aunque es posible 

que ambas etapas, separación y triturado, sean simultáneas, como se 

detallará más adelante en este apartado. La molienda del caucho de 

neumático es un paso fundamental para su reciclaje. Las características de 

las partículas de caucho de neumático dependerán de la tecnología de 

molienda empleada y su aplicación final dependerá en gran medida del 

tamaño de partícula. 
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Figura 1.7 Desglose del nivel 2 del aprovechamiento de materiales del neumático. 

Las principales tecnologías de molienda del caucho de neumático son tres: 

mecánica, por chorro de agua y criogénica (5,6,20–22), véase la Figura 1.7. 

Las tres tecnologías se llevan a cabo a escala industrial. La molienda 

mecánica engloba todos aquellos procesos en los que el caucho de 

neumático se tritura mediante fuerzas mecánicas y a una temperatura por 

encima de su temperatura de transición vítrea (𝑇𝑔) (23). El tipo de molino 

y el número de ciclos determinan el tamaño final de las partículas de 

caucho. Sus principales ventajas, en comparación con las otras, es que el 

coste de funcionamiento es relativamente bajo y el sistema es sencillo y 

fácil de mantener (20). Sin embargo, este proceso presenta dos desventajas. 

La primera es que durante la molienda mecánica del caucho de neumático 

se genera una gran cantidad de calor. El material alcanza temperaturas 

superiores a los 130 C (20,21). El calor degrada el material y la 

combinación del calor con el oxígeno del aire provoca su oxidación. La 

segunda desventaja es que el proceso resulta muy costoso para obtener 

pequeños tamaños de partícula (20).  

Es posible evitar los problemas relacionados con el calor en la molienda 

mecánica con agua, lo que se denomina molienda húmeda (20,21). El agua 

actúa como lubricante y refrigerante. Otra ventaja con respecto a la 

molienda mecánica convencional es que permite obtener menores 
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tamaños de partícula (20). La principal desventaja es el incremento del 

coste, debido a que es necesario que el material haya sido previamente 

molido y también requiere de una etapa de secado posterior (20,21). 

Por otro lado, en la molienda por chorro de agua se engloban todos 

aquellos procesos basados en incidir con un chorro de agua a elevada 

presión, superior a 2000 bar (20,24). El chorro de agua a presión, al 

impactar en el neumático, lo rompe, generando partículas de diferentes 

tamaños. Esta técnica fue desarrollada para el reciclaje de neumáticos 

altamente resistentes y de gran tamaño, como los neumáticos de camiones, 

de vehículos de construcción y de tractores agrícolas (24). A diferencia del 

resto de técnicas de molienda, no requiere de una separación de los 

componentes previa, véase la Figura 1.8. En comparación con la molienda 

mecánica, esta tecnología permite obtener partículas de tamaños muy 

pequeños (< 1 mm) sin incrementos importantes del coste. Como 

desventaja, el proceso es más complejo y requiere de personal 

especializado (21). La molienda por chorro de agua se considera un 

proceso respetuoso con el medio ambiente, ya que el agua se reutiliza 

mediante un sistema de circuito cerrado (20,24). 

 

 

Figura 1.8 Imágenes de la tecnología de molienda por chorro de agua: a) Máquina; b) 

Neumático colocado; c) Aspecto final del neumático.  
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Por último, la molienda criogénica engloba aquellos procesos basados en 

el enfriamiento del caucho de neumático por debajo de su 𝑇𝑔, pasando de 

un material elástico a uno frágil (24). La molienda criogénica, por tanto, 

consiste en enfriar el caucho de neumático hasta volverlo quebradizo y 

romperlo con un impacto, logrando tamaños de partícula pequeños 

(20,24). En los procesos de molienda criogénica el tamaño de partícula se 

controla mediante el número de ciclos y el grado de enfriamiento (24). Es 

importante mencionar que la molienda criogénica requiere, además de la 

etapa de separación de los componentes, un triturado previo y una etapa 

posterior de secado para eliminar la humedad (21,24). Para enfriar el 

material se utiliza generalmente nitrógeno líquido, que tiene la ventaja 

añadida de reducir la oxidación del material al ser un gas inerte (24).  

Como principal desventaja, la molienda criogénica tiene un mayor coste, 

por la necesidad de un proceso de triturado previo, el consumo de 

nitrógeno líquido y de la etapa posterior de secado (20,21).   

Relación tipo de molienda- producto 

Las características de las partículas de caucho de neumático dependen del 

tipo de molienda. El caucho de neumático molido por la vía mecánica 

convencional presenta un mayor daño microestructural, consecuencia de 

la degradación y oxidación debido al calor y al oxigeno del aire. Dicho 

daño implica un deterioro de sus propiedades elásticas. En lo referente al 

tamaño, la molienda por chorro de agua y criogénica permiten obtener los 

menores tamaños de partículas, sin diferencias notables entre ambas. Sin 

embargo, si es diferente la 

distribución de tamaños, siendo 

mayor para la molienda 

criogénica en comparación con la 

molienda por chorro de agua. Por 

otro lado, hay diferencias 

importantes en la morfología de 

las partículas; en función del tipo 

de molienda, las partículas del 

Figura 1.9 Representación esquemática de una 

partícula lisa y porosa. 
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caucho de neumático serán lisas o porosas, véase la Figura 1.9. La 

molienda criogénica da lugar a partículas lisas. Por el contrario, la 

molienda por chorro de agua a partículas porosas. El producto de la 

molienda mecánica es algo intermedio, siendo más poroso el producto de 

la molienda húmeda que el de la convencional (21). La Figura 1.10 muestra 

estas diferencias.  

 

Figura 1.10 Micrografías de partículas de caucho de neumático molido mediante 

molienda mecánica (convencional), molienda por chorro de agua y molienda criogénica.   

El tamaño y la morfología de las partículas de caucho son dos parámetros 

de gran importancia, pues condicionan su reactividad (25), el grado de 

adhesión del caucho de neumático con otras matrices (termoplásticos, 

cauchos) (21,26,27), las propiedades del producto derivado (1,6) o la 

aplicación final (2). 

En la Tabla 1.3 se han agrupado y resumido los aspectos fundamentales 

de las tres tecnologías de molienda. 

 

  



 

 

 

Tabla 1.3 Tabla-resumen de la molienda del caucho de neumático. 

Tipo de molienda Descripción Ventajas Desventajas Producto 

Mecánica 

Convencional 

Aplicar fuerzas 

mecánicas a 

Tª >> 𝑇𝑔 

La más económica 

Se genera una gran cantidad 

de calor: degradación y 

oxidación; y no permite 

obtener pequeños tamaños 

de partícula 

Partículas poco porosas 

de tamaño grande o 

intermedio: gránulos 

Húmeda Asistido por agua 

Evita los problemas con el 

calor y permite obtener 

pequeños tamaños de 

partícula 

Requiere de una molienda 

previa y de una etapa de 

secado posterior. Mayor 

coste 

Partículas con mayor 

porosidad y de menor 

tamaño: polvo 

Por chorro de agua 

Incisión con un 

chorro de agua a 

presión 

No requiere de la etapa de 

separación de los 

componentes. Proceso 

respetuoso con el medio 

ambiente que permite 

obtener tamaños de 

partículas muy pequeños 

Requiere altas presiones y de 

personal especializado 

Partículas muy porosas. 

Tamaños desde grandes a 

muy pequeños: desde 

gránulos hasta polvo muy 

fino; con una distribución 

estrecha 

Criogénica 

Enfriar a 

Tª ≤ 𝑇𝑔: fragilidad; 

y romperlo 

mediante impacto 

No hay oxidación durante la 

molienda. Permite obtener 

tamaños de partículas muy 

pequeños 

Requiere de una molienda 

previa y de una etapa de 

secado posterior. Además, 

consume nitrógeno líquido, 

coste elevado 

Partículas lisas. Tamaños 

pequeños y muy 

pequeños: polvo y polvo 

muy fino. Distribución de 

tamaños más amplia 
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Uso del caucho de neumático molido 

En lo referente al uso del caucho de neumático molido, la aplicación final 

está condicionada por el tamaño de partícula. La Figura 1.11 muestra la 

discriminación por tamaños más común. Se distingue entre gránulos (>1 

mm) y polvo (<1 mm). De forma general, a los gránulos de mayor tamaño, 

>50 mm, se les denomina trozos; a los de entre 50 y 10 mm, virutas; y 

granulado fino a los de entre 10 y 1 mm. Por su parte, al polvo con un 

tamaño inferior a 0,5 mm se le conoce como polvo fino (5).  

 

Figura 1.11 Discriminación por tamaños más común del caucho del neumático molido.  

El tamaño de partícula del caucho de neumático es el parámetro que 

condiciona el campo de aplicación. Los principales usos de las partículas 

de mayor tamaño (gránulos) incluyen el asentamiento y la construcción 

de carreteras, como rellenos de suelos, en barreras acústicas, superficies 

deportivas, parques infantiles y calzados (27,28). Por su parte, el polvo se 

utiliza principalmente como aditivo de asfaltos (27,29–31), en la 

construcción y en el hormigón (27,32–34), como aglutinante en betunes 

(28), en superficies de parques infantiles y pistas de atletismo (21,27), en 

alfombras para automóviles (27) y como relleno para neumáticos (28). 

Además, son la materia prima para los procesos del siguiente nivel.  

Nivel 3: Valorización 

El tercer y último nivel agrupa aquellos procesos enfocados en alterar la 

estructura del neumático a nivel molecular. Con ello se consigue modificar 
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el comportamiento del material y/u obtener materias primas secundarias 

a partir del caucho de neumático. En este nivel se encuentran los procesos 

de desvulcanización y pirólisis (previamente descrito), véase la Figura 

1.12. Dado el alcance del trabajo de investigación, se ha prestado especial 

atención tanto a los procesos de desvulcanización como a los productos 

desvulcanizados, que se detallan en el siguiente apartado. 

 

Figura 1.12 Desglose del nivel 3 del aprovechamiento de materiales del neumático. 

 

1.2. DESVULCANIZACIÓN 

1.2.1. Concepto de desvulcanización 

La desvulcanización se puede definir 

atendiendo a la etimología de la palabra: 

acción inversa (des-) al proceso en el que 

se combina azufre (o cualquier otro 

agente de curado) con caucho para que 

éste conserve su elasticidad 

(vulcanización) (35), véase Figura 1.13. El 

proceso de vulcanización transforma un 

caucho plástico en uno elástico. El caucho 

sin vulcanizar es un material polimérico 

amorfo, formado por largas cadenas 

poliméricas entrelazadas por 

interacciones débiles. Es un material 

Figura 1.13. Representación 

esquemática de los procesos de 

vulcanización y desvulcanización. 
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elástico, pero al someterlo a un esfuerzo prolongado o a una temperatura 

moderadamente alta, se producen deslizamientos de unas cadenas 

moleculares respecto a las vecinas, de lo que resulta una deformación 

plástica. Con la vulcanización se mejora el comportamiento elástico. El 

caucho vulcanizado es capaz de experimentar deformaciones 

considerables bajo esfuerzos relativamente débiles y de recuperar 

rápidamente la forma y dimensiones originales cuando cesa de actuar la 

fuerza deformante (36). La desvulcanización, por tanto, es el fenómeno 

que recupera parcial o totalmente la plasticidad de un caucho vulcanizado 

como consecuencia de la rotura selectiva de los enlaces de 

entrecruzamiento (10,21).  

En la práctica, en los procesos de desvulcanización también ocurren 

reacciones secundarias. La principal es la rotura de las cadenas 

poliméricas (10,21) o, como suele denominarse en la literatura científica, 

degradación (6,20,37). A diferencia de la desvulcanización, la degradación 

no devuelve la plasticidad original al caucho, lo que representa un 

obstáculo para la recuperación de las propiedades originales del caucho 

(10), véase Figura 1.14. Para diferenciarlos de los procesos de 

desvulcanización selectivos, i.e. aquellos en los que únicamente se rompen 

los enlaces de entrecruzamiento, a los procesos en los que ocurre la 

desvulcanización y la degradación del caucho se les denominan de 

recuperación, aunque es común utilizar el término desvulcanización 

indistintamente dado que ambos disminuyen su densidad de 

entrecruzamiento (10,21).    

 

 

Figura 1.14 Representación esquemática del producto de procesos parciales de (a) 

Desvulcanización; y (b) Recuperación. 
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1.2.2. Tecnologías de desvulcanización 

Hoy en día, son numerosas las publicaciones sobre procesos de 

desvulcanización del caucho vulcanizado con azufre. Los procesos de 

desvulcanización del caucho pueden ser clasificados en físicos, químicos, 

físico-químicos y biológicos. 

Técnicas físicas 

En los procesos de recuperación físicos, la rotura de la red tridimensional 

entrecruzada ocurre gracias a un aporte energético, generado mediante 

temperatura y/o cizalla. Por lo tanto, comprender la energía de enlace y el 

tipo presente en el caucho vulcanizado es de suma importancia. La 

cantidad de energía necesaria para romper los enlaces C=C, C-C, C-S y S-

S son 614, 347, 273 y 227 kJ/mol respectivamente (38). En una 

desvulcanización selectiva solo se deberían romper los enlaces C-S y/o S-

S. Dado que la energía requerida para romper los enlaces C-S y S-S es muy 

similar a la energía necesaria para romper el enlace C-C, en la práctica es 

difícil controlar individualmente los fenómenos de desvulcanización y 

degradación (39).  

Las principales técnicas físicas para la desvulcanización del caucho de 

neumático son: 

o Termo-mecánica: La recuperación del caucho puede lograrse 

utilizando equipos convencionales de transformación de 

polímeros; un mezclador interno, una extrusora de doble husillo o 

un molino de rodillos son los más comunes (8,10,39). Las 

propiedades del material resultante dependen, principalmente, de 

dos factores: la temperatura y la cizalla aplicada (38). En este tipo 

de procesos el control que se tiene sobre la desvulcanización y la 

degradación es limitado (39).   

 

 



32 

 

 

 

 

o Microondas: El método de desvulcanización por microondas utiliza 

irradiaciones de microondas para aumentar la cinética molecular, 

elevando la temperatura del caucho, lo que induce la rotura de los 

puntos de entrecruzamiento (40). El proceso logra un 

calentamiento más uniforme que el logrado por los métodos 

tradicionales de calentamiento, que dependen de la conducción 

y/o convección (41) (como ocurre en las técnicas termo-mecánicas). 

Sin embargo, los materiales no polares, como el caucho de los 

neumáticos, no absorben energía de microondas. Para que un 

material sea capaz de absorber radiación de microondas es 

necesario que posea cierta polaridad, ya que el calentamiento se 

debe principalmente a la rotación del dipolo inducida por las 

microondas. Es posible inducir el fenómeno con la adición de 

partículas capaces de absorber la energía, como el negro de 

carbono. Se sabe que este relleno absorbe la radiación 

electromagnética a través de un fenómeno conocido como 

polarización Maxwell Wagner Sillars (42). Cuanto mayor sea la 

presencia de negro de carbono en el caucho, más intenso y 

uniforme será el calentamiento. (43,44) Al ser el negro de carbono 

la carga por excelencia empleada en el neumático, está garantizada 

la aplicabilidad de la desvulcanización por microondas. Este 

método permite aplicar grandes cantidades de energía rápida y 

uniformemente. 

  

o Ultrasonidos: Se ha demostrado que la aplicación de ciertos niveles 

de amplitudes ultrasónicas, combinadas con calor y presión dentro 

de una extrusora, puede romper de forma eficaz la red de los 

cauchos entrecruzados (39). Para lograr la desvulcanización 

selectiva es necesario controlar la amplitud de la onda de 

ultrasonidos que se aplica. Por encima de un determinado nivel, 

sumado  a  la  cizalla  y  a  la  temperatura,  el  proceso  degrada el  
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material; es por ello que las condiciones deben seleccionarse 

cuidadosamente (45,46). 

Las técnicas físicas, en general, destacan frente al resto por ser procesos en 

continuo y por la utilización de tecnologías sencillas; por ello resultan 

atractivos al sector industrial. Sin embargo, como principales desventajas, 

consumen grandes cantidades de energía.  

Técnicas químicas 

La desvulcanización química se caracteriza por el uso agentes químicos 

que, generalmente, se combinan con temperatura y presión (8,39). La 

mayoría de estos procesos son discontinuos (en batch), en los que los 

residuos de caucho se mezclan en un reactor con los agentes químicos, a 

temperatura y presión controladas. Los métodos químicos llegan a ser 

mucho más selectivos que los anteriores, los físicos. Sin embargo, el hecho 

de que los procesos sean discontinuos y dañinos para el medioambiente, 

debido al uso de reactivos y de disolventes, supone un problema 

importante desde el punto de vista de la industria. Los principales agentes 

químicos estudiados capaces de producir la desvulcanización del caucho 

de neumático se describen a continuación. 

o Disulfuros orgánicos y mercaptanos: En el caso concreto de la 

vulcanización clásica por azufre, se sabe que los enlaces de azufre 

sufren reacciones de intercambio con tioles o disulfuro (10,47). Por 

lo tanto, usando este grupo de compuestos es posibles causar la 

desvulcanización de la red vulcanizada con azufre. El disulfuro de 

difenilo (DD) es el reactivo más común y por ello, el más estudiado 

hasta la fecha (8,10,39). Las reacciones químicas que tienen lugar 

durante la desvulcanización son complejas y no se comprenden 

por completo. Sin embargo, se han propuesto algunos mecanismos 

para la desvulcanización con este compuesto (48–51).  
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o Otros compuestos orgánicos: el peróxido de benzoilo, por ejemplo, 

resultó eficaz para la desvulcanización del NR (52). En ese trabajo 

se demostró que el tiempo y la concentración del peróxido influyen 

en gran medida en el proceso, afectando a la eficiencia del proceso. 

 

o Compuestos inorgánicos: Por ejemplo, el óxido nitroso se utiliza para 

la recuperación de cauchos que contienen olefinas (poliisopreno 

(IR), BR, SBR). Este compuesto inorgánico reacciona con enlaces 

dobles por reacciones de cicloadición (53), para producir 

oligómeros de dieno que contienen grupos carbonilos (54). Esto 

facilita su implementación en todo tipo de redes entrecruzadas, 

bien sea con azufre, con peróxido o con cualquier otro agente de 

vulcanización.  

Técnicas físico-químicas 

La mayoría de las técnicas físicas enumerados anteriormente pueden 

combinarse con el uso de un agente químico para aumentar la eficiencia 

del proceso y superar las ventajas e inconvenientes que presentan los 

procesos físicos y químicos. En efecto, es posible combinar un proceso de 

extrusión de doble husillo co-rotante a alta temperatura con el uso de un 

compuesto de disulfuro, como el DD, para una desvulcanización del 

caucho (55). También se ha estudiado el uso del microondas en 

combinación con sales inorgánicas y ácido nítrico (56). También se puede 

destacar el dióxido de carbono supercrítico (scCO2) en combinación con 

técnica físicas y/o químicas. Un fluido supercrítico es una sustancia que se 

encuentra en unas condiciones de presión y temperatura superiores a las 

de su punto crítico, característico de cada fluido (57,58). En el punto crítico 

las propiedades de la fase líquida y gaseosa se hacen tan similares como 

para ser indistinguibles, gran difusividad (propia de los gases) y alta 

densidad (cercana a la de los líquidos, de 100 a 1000 veces mayores que la 

de los gases) (59). En estas condiciones los fluidos tienen propiedades de 

transferencia  de  materia  similares  a las  de los gases y características de  
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solvatación similares a las de los líquidos (8). Así, su alta densidad los hace 

capaces de disolver compuestos, y la alta difusividad les permite penetrar 

en los materiales sólidos. Dadas estas propiedades, el scCO2 se emplea 

como medio en procesos de desvulcanización físicos y/o químicos (57,60–

62). Este compuesto hincha el material, permitiendo la penetración de 

reactivos de desvulcanización y tensando la estructura facilitando su 

rotura. Cabe destacar las dos combinaciones más relevantes: scCO2 en 

combinación con DD y scCO2 en un proceso de extrusión. En cuanto a la 

primera, la principal ventaja que supone el empleo de scCO2 junto con DD 

es que, al hinchar el material de caucho, el reactivo penetra en el material, 

facilitando el proceso de desvulcanización (8). Hay que destacar, también, 

el empleo de scCO2 en un proceso de extrusión, resultando en un aumento 

de la eficiencia del proceso. Destacar que la proporción de CO2 no tiene 

ningún efecto sobre el grado de desvulcanización, pero influye en las 

propiedades de flujo y la capacidad de extrusión del caucho (63). Para 

lograr niveles de desvulcanización exitosos, los parámetros del proceso 

(temperatura, velocidad, velocidad de avance, etc.) deben ser optimizados 

(64,65). 

De manera alternativa al DD, se puede utilizar el Bis[3-

(trietoxisilil)propil]tetrasulfuro (TESPT), compuesto ampliamente 

empleado como agente de acoplamiento en cauchos (66,67), como agente 

de desvulcanización. Ghosh y col. (66,68) desvulcanizaron tanto caucho 

natural (NR) como SBR mediante un proceso que utilizaba TESPT en 

combinación con un molino de rodillos. En este proceso, debido a las 

enormes fuerzas mecánicas de cizallamiento se produce la rotura de la red 

de caucho y simultáneamente la rotura homolítica de los enlaces S-S del 

TESPT, lo que conduce a la formación de los radicales libres disulfuro (66). 

Estos radicales libres del TESPT son muy reactivos debido a la presencia 

de electrones no apareados, y se combinan fácilmente con la estructura 

polimérica rota, lo que da lugar a una disminución de la densidad de los 

enlaces cruzados y a un aumento de la densidad molecular (66,68). 

 



36 

 

 

 

Los procesos físico-químicos resultan, actualmente, la opción más 

atractiva para el sector industrial. La combinación de técnica físicas y 

químicas deriva en procesos fácilmente escalables y la selectividad del 

proceso se ve aumentada, gracias al empleo de agentes de 

desvulcanización. 

 

Técnicas biológicas 

En cuanto a los procesos de desvulcanización biológicos, estos emplean 

determinados tipos de microorganismos capaces de degradar los enlaces 

del caucho vulcanizado con azufre (69). Los procesos biológicos presentan 

la enorme ventaja de ser totalmente selectivos, causando la rotura de los 

puentes sulfuro en exclusiva y dejando intactas las cadenas poliméricas. 

Además, el gasto energético es bajo, sin desprendimiento de sustancias 

nociva (70). Sin embargo, presentan importantes limitaciones: los 

microorganismos son sensibles a los aditivos de los productos de caucho, 

muriendo en presencia de estos; la desvulcanización tiene lugar sólo en la 

superficie; el porcentaje de material desvulcanizado es bajo y requiere de 

un largo tiempo de procesamiento (de días a meses), lo que limita su 

extrapolación a la industria (8,39). 

La Tabla 1.4 resume las técnicas de desvulcanización anteriormente 

descritas. Numerosas empresas, como Valoriza (España) o Aliapur 

(Francia), han desarrollado plantas de separación, molienda y posterior 

desvulcanizado del caucho, las cuales se encuentran activas hoy en día.



 

 

 

Tabla 1.4 Tabla-resumen de las técnicas de desvulcanización del caucho de neumático. 

 

 

 

Técnica de 

desvulcanización 
Descripción Ventajas Inconvenientes 

Física 

Aporte energético, 

generado mediante 

temperatura y/o cizalla 

• Empleo de tecnología 

convencional  

• Fácilmente adoptable por 

la industria 

• Poco control sobre los 

fenómenos de 

desvulcanización y 

degradación 

• Alto consumo energético 

Química 
Empleo de agentes 

químicos 

• Control sobre la 

selectividad del proceso 

• Procesos contaminantes y 

más costosos 

económicamente 

Físico-química 

Combinación de aporte 

energético y agentes 

químicos 

• Mayor control de la 

selectividad que los físicos 

• Mayor facilidad para su 

industrialización que los 

químicos 

• Pueden requerir 

maquinaria específica, lo 

que puede resultar costoso 

• Pueden ser contaminantes 

dado el uso de agentes 

químicos. 

Biológica 
Empleo de 

microorganismos 

• Selectivos 

• No contaminantes 

• Lejos de ser 

industrializables 
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1.2.3. Uso del caucho de neumático desvulcanizado 

En lo referente al aprovechamiento del caucho de neumático, existe la 

necesidad de incrementar la cantidad aprovechada, mediante el desarrollo 

de nuevos procesos y su industrialización y el descubrimiento de nuevos 

campos de aplicación, así como de agregar valor al mismo. El principal 

reto actual, por tanto, está relacionado con la mejora de la eficiencia de las 

tecnologías de desvulcanización mencionadas y la transformación del 

caucho de neumático en una materia prima secundaria y en productos de 

alto valor añadido.  

En consonancia con este objetivo, se han llevado a cabo investigaciones en 

las que, por ejemplo, se han utilizado fibras recicladas procedentes de 

residuos de neumáticos de automóviles para desarrollar con éxito un 

aerogel de caucho. Los aerogeles son ideales para muchas aplicaciones de 

alto valor, como productos farmacéuticos para la administración de 

medicamentos, filtros para contaminantes y materiales de aislamiento 

para la construcción (71–73). También se ha descubierto que la pirólisis de 

neumáticos produce productos de valor añadido como el aceite de 

pirólisis de neumáticos (TPO) y el carbón vegetal. El TPO puede utilizarse 

como precursor en la síntesis de nanotubos de carbono, y el carbón vegetal 

puede convertirse en estructuras de carbono porosas que pueden 

utilizarse como materiales de adsorción y almacenamiento de energía, 

como supercondensadores y baterías (71).  

En lo que respecta a la desvulcanización, los productos desvulcanizados 

son muy diversos y se distinguen principalmente por tener diferentes 

grados de selectividad y rotura de la red elastomérica. De forma general, 

el caucho de neumático desvulcanizado es principalmente mezclado con 

otras matrices poliméricas; con plásticos, para obtener elastómeros 

termoplásticos (TPE) (74) y con cauchos, para obtener piezas de 

automoción o como ingrediente secundario para neumáticos (28). A 

continuación, se aborda el uso del caucho de neumático desvulcanizado 

junto con matrices elastoméricas. 
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Caucho de neumático reciclado como aditivo en matrices elastoméricas 

El caucho de neumático puede ser aprovechado mediante su 

incorporación en elastómeros. La cuota de mercado de cauchos natural y 

sintéticos es extraordinariamente grande; en 2020, por ejemplo, el 

consumo global fue de ~27 millones de toneladas (75,76). Esto implica que 

incorporar tan solo 10 partes por cien de caucho (ppc) de este material 

reciclado en estos polímeros supondría un gran consumo de neumáticos 

de desecho (77,78).  

Cauchos convencionales 

El caucho de neumático suele mezclarse con elastómeros como el NR, el 

SBR, el BR y el caucho acrilonitrilo-butadieno (NBR). Existe especial 

interés en su incorporación en matrices de tipo SBR y BR, dada su afinidad 

con los principales componentes de caucho de neumático (78). La 

incorporación directa de caucho de neumático al compuesto elastomérico 

deteriora significativamente su comportamiento mecánico en 

comparación con los materiales vírgenes. El principal problema es la 

compatibilidad con la matriz. En general, las propiedades del polímero 

que contiene las partículas de caucho de neumático disminuyen 

drásticamente al aumentar el contenido, debido a la escasa adhesión 

interfacial entre los componentes de la mezcla (78–81). Estas compuestos 

son simplemente una mezcla física de dos polímeros incompatibles, en la 

que la matriz continua es la principal responsable de las propiedades 

mecánicas (78). Por lo tanto, la clave para la obtención exitosa de 

compuestos elastómeros con caucho de neumático con unas propiedades 

deseables es compatibilizar los componentes de la mezcla.  

La compatibilización es esencial para: (i) mejorar la adhesión entre las 

partículas reduciendo la tensión interfacial, (ii) lograr una dispersión más 

fina en la matriz y (iii) estabilizar la morfología durante el procesado y la 

vida útil (82). La compatibilización consiste en lograr que las interfaces de 

las fases sean similares entre sí o proporcionar sitios de interacción 
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específicos entre las fases. La compatibilización se puede llevar a cabo por 

vía físico-mecánica, química o la combinación de ambas. No obstante, 

alternativamente al uso de compatibilizantes, la desvulcanización del 

caucho de neumático mejora su interacción con la matriz elastomérica  

(78). Por consiguiente, para incorporar caucho de neumático sin 

comprometer el comportamiento mecánico, se debe mejorar su 

compatibilidad con la matriz, de lo contrario, la cantidad que puede 

incorporarse será baja, en torno a 10 ppc (83). 

En la Figura 1.15 se ilustra la diferencia en la microestructura de los 

compuestos cargados con polvo de caucho de neumático (comúnmente 

denominado GTR de Ground Tyre Rubber) y polvo de caucho de neumático 

desvulcanizado (dGTR) (78). La presencia de cadenas libres en la 

superficie del dGTR favorece la formación de entrecruzamientos y/o 

enredos entre el caucho de neumático y la matriz. Esto mejora la adhesión 

entre ellos, lo que da lugar a una mejor interacción interfacial (78). 

 

Figura 1.15 Diagrama esquemático que muestra la diferencia en la microestructura de los 

compuestos elastoméricos con GTR y dGTR. 

Se ha observado que las propiedades de tracción dependen del tipo de 

matriz utilizado en las mezclas. Varios autores han reportado que la 

incorporación de caucho desvulcanizado en matrices de NR mostró un 

deterioro de la resistencia a la tracción y del alargamiento a la rotura con 

el aumento del contenido (84–86). Por el contrario, en otros trabajos se ha 
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observado una mejora de ambas propiedades al incorporarlo a NBR 

(85,87). Su incorporación en el SBR mostró resultados contradictorios, ya 

que en algunos trabajos se afirma que se produjo una mejora (88,89) y en 

otros que se produjo un deterioro (85,90) en el esfuerzo a la tracción y la 

elongación a la rotura con el aumento del contenido. Por lo general, se 

puede incorporar hasta un 30 ppc de caucho de neumático desvulcanizado 

en matrices elastoméricas sin sacrificar sus características básicas (78,91), 

lo que supone una mejora considerable respecto del producto únicamente 

molido. 

Cauchos autorreparables 

Los materiales autorreparables son materiales que, tras sufrir un daño en 

su estructura, responden desencadenando un mecanismo de reparación. 

Por tanto, son materiales con la capacidad de recuperar sus propiedades 

originales después de sufrir un daño (67,92). El trabajo pionero de White 

y col. (93) demostró los fenómenos básicos de autorreparación en los 

polímeros. Desde entonces, la investigación centrada en los materiales 

autorreparables y, especialmente, en los cauchos autorreparables se ha 

ampliado rápidamente con nuevos conceptos y estrategias. 

Los materiales autorreparables se dividen en dos categorías 

fundamentales, atendiendo a cuál sea el mecanismo de reparación: 

autorreparación extrínseca, materiales que llevan incorporados partículas 

discretas (cápsulas o fibras) en la matriz polimérica, las cuales desprenden 

el compuesto responsable de la reparación del material al producirse el 

daño, véase Figura 1.16 (a); y autorreparación intrínseca, materiales que 

poseen enlaces covalentes o no-covalentes que son capaces de re-enlazarse 

cuando el material ha sufrido un daño, Figura 1.16 (b). En ambos, el daño 

actúa como desencadenante del proceso de reparación. Este daño, debe 

causar la rotura de enlaces reversibles o de una segunda fase del material. 

Tras haberse producido el daño, el mecanismo es activado y comienza su 

reparación. El tiempo que puede llevar este proceso va desde unos 

segundos hasta días, dependiendo de cuál sea la cinética del mecanismo 
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de reparación. Tras el proceso de reparación, el material recupera parcial 

o totalmente sus propiedades originales (94,95). El desarrollo de los 

cauchos autorreparables comenzó con el trabajo pionero de Cordier y col. 

en 2008 (96) y continúa hasta la fecha.  

 

Figura 1.16 Ilustración de la reparación (a) Extrínseca y; (b) Intrínseca (97). 

Se ha demostrado que determinados enlaces dinámicos permiten la 

reparación: enlaces basados en química Diels-Alder (DA); enlaces de 

Hidrógeno en redes supramoleculares, complejos de coordinación, 

química basada en el intercambio de enlaces disulfuro, clusters ó 

agregados iónicos en ionómeros, entre otros (10). A pesar de todas las 

investigaciones llevadas a cabo y de los resultados positivos de las pruebas 

concepto, los resultados en el campo de los elastómeros autorreparables 

distan mucho de ser satisfactorios cuando se piensa en extrapolarlos a 

aplicaciones que cubran necesidades de la vida real. El fenómeno de 

reparación requiere de movilidad de las cadenas poliméricas y, por lo 

tanto, alcanzar una buena capacidad de reparación y un buen rendimiento 

mecánico es un reto (10,67). 

La inclusión de cargas reforzantes puede considerarse como una buena 

estrategia para mejorar el rendimiento mecánico general de los cauchos 

autorreparables. Sin embargo, es esencial que la carga no comprometa la 

capacidad de reparación del material. En este sentido, se han considerado 

diferentes cargas (98).  Li y col. emplearon óxido de grafeno (99) como 

refuerzo de poliuretanos autorreparables basados en la química de Diels-
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Alder (DA), i.e. reparación intrínseca. Los compuestos obtenidos 

mostraron un incremento significativo de las propiedades mecánicas y de 

reparación, gracias a una adecuada dispersión y una buena interacción 

carga-matriz debido a la existencia de enlaces covalentes (99). Con la 

incorporación de 0,1 %m/m de óxido de grafeno, el módulo de tracción 

aumentó de 9,80 MPa a 21,95 MPa y la resistencia a la tracción y el 

alargamiento a la rotura aumentaron un 367% y 210%, respectivamente. 

Además, los compuestos mostraron una excelente capacidad de 

reparación de la resistencia a la tracción, con una eficiencia de 78% (99).  

Sul y col. utilizaron atapulgita (AT) como refuerzo de poliuretanos 

autorreparables basados en reacciones de intercambio de disulfuros 

(reparación intrínseca) (100). En este trabajo se observó que cuando el 

contenido de AT era relativamente bajo, se conseguía su distribución 

uniforme en la matriz, mientras que se observó una evidente aglomeración 

al aumentar el contenido de AT. Los resultados del ensayo de tracción 

mostraron que la incorporación de un 3% de AT mejoraba las propiedades 

mecánicas.  Por otro lado, se observó que la reparación se favorecía cuando 

se incorporaba un 1% de AT. Los autores indicaron que con la 

incorporación de un contenido adecuado de AT se lograba mejorar tanto 

las propiedades mecánicas como la capacidad de reparación (100). Kuang 

y col. emplearon nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNT) 

como refuerzo de SBR autorreparables basados en la química de DA (101). 

El módulo de Young y la tenacidad de los compuestos de caucho se 

multiplicaron por 2-3 con un 5% de carga. Además, la incorporación de 

esta carga mejoró la eficiencia de reparación (101). Estos autores han 

orientado su investigación futura a la mejora de la dispersión y al estudio 

de otras funcionalidades (fotosensibilidad, repuesta a estímulos eléctricos) 

(101).  

Cabe destacar el uso de caucho de neumático como refuerzo en 

compuestos elastoméricos. Hernández y col. desarrollaron compuestos de 

SBR que combinan propiedades de reparación y buenas prestaciones 

mecánicas gracias al uso de GTR como refuerzo y considerando como 
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mecanismo de reparación el intercambio de enlaces disulfuros (67). Se 

lograron compuestos autorreparables de SBR cargados con caucho de 

neumático y en presencia de un agente de acoplamiento, resultando en 

una mejora significativa de la resistencia mecánica sin una afección 

adversa en la eficiencia de reparación (67). Nótese la importancia de 

conseguir una adecuada adhesión interfacial entre el caucho de neumático 

y la matriz de caucho, debido al uso de un agente de acoplamiento. A 

diferencia de los compuestos análogos cargados con negro de carbono, las 

prestaciones mecánicas del caucho autorreparable mejoraron (hasta un 

80%) sin afectar negativamente a la eficiencia de reparación (67).  

De acuerdo con lo anterior, la compatibilidad entre el caucho de 

neumático y la matriz elastomérica podría mejorarse mediante la 

desvulcanización (78), véase Figura 1.15, y con ello, obtener elastómeros 

autorreparables con un equilibrio entre capacidad de reparación y 

comportamiento mecánico. Esto supondría un avance no solo en el 

reciclaje del caucho de neumático, pudiendo aprovecharlo en un nuevo 

campo de aplicación con beneficios tanto para el medio ambiente y la 

economía, sino también como una oportunidad para su valorización, 

incorporándolo como aditivo funcional en materiales avanzados. 
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2.1. Materiales 

2.1.1. Caucho de neumático fuera de uso 

El aprovechamiento del neumático comienza con la separación de 

las fracciones de caucho, metal y textiles. De las tres, la fracción 

mayoritaria (~80%) y en la que se enfoca este trabajo de 

investigación, es la de caucho (1).  

El caucho de neumático fuera de uso se compone principalmente de 

caucho vulcanizado y varias cargas de refuerzo (negro de carbono, 

sílice). La matriz de caucho es principalmente una mezcla de caucho 

natural (NR) y cauchos sintéticos, cuya proporción varía según el 

tipo de vehículo, véase la Tabla 2.1. 

Tabla 2.1 Composición media, en porcentaje en peso, del caucho de neumático 

según el tipo de vehículo. (2–4) 

Materiales 

Caucho de 

neumáticos de 

coche  

Caucho de 

neumáticos de 

camión  

Caucho natural  25 % 35 % 

Cauchos sintéticos 32 % 25 % 

Negro de carbono 33 % 30 % 

Sílice 5 % 6 % 

Aditivos 
(antioxidantes, agentes de 

curado) 
5% 4% 

 

El reciclaje del caucho de neumático continúa con los procesos de 

trituración y molienda, que pueden ser llevados a cabo mediante 

diferentes tecnologías (mecánica, criogénica o por chorro de agua) y 

que dan lugar a productos con diferentes tamaños de partícula, 

como se detalló en el Capítulo 1.  

En esta investigación se seleccionó caucho de neumático de camión 

molido mediante dos tecnologías de molienda diferentes, molienda 
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criogénica (Crio) y por chorro de agua (o water jet) (WJ), en forma 

de gránulos y de polvo. El material molido criogénicamente fue 

suministrado por la compañía Lehigh Technologies y el obtenido 

mediante la molienda por chorro de agua por Rubber Jet. La Tabla 

2.2 agrupa la información suministrada por los proveedores sobre la 

composición y el tamaño de partícula. En el Capítulo 3 se da 

información más detallada sobre las características de estos 

productos. 

Tabla 2.2 Composición y tamaño de partícula del caucho de neumático. 

 Granulado Polvo 

 Crio WJ Crio WJ 

Caucho - 59,0 % 57,3 % 57,4 % 

Negro de 

carbono 
- 30,7 % 30,7 % 29,9 % 

Tamaño 

de 

partícula 

4 – 2 mm 4 – 3 mm <4 mm <4 mm 

 

2.1.2. Caucho estireno-butadieno (SBR) 

El SBR es un caucho sintético que se produce por copolimerización 

de monómeros de estireno y butadieno, véase la Figura 2.1.  

 

Figura 2.1 Estructura de las unidades estireno y butadieno y del caucho estireno-

butadieno (SBR). 
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La matriz elastomérica utilizada en este estudio fue un SBR 

comercial (Buna® SE 1502 H), suministrada por Arlanxeo. Según la 

información facilitada por el proveedor, este elastómero es un SBR 

en emulsión (E-SBR), que se produce mediante una polimerización 

en emulsión en frío. Esta técnica consiste en añadir al agua jabones, 

que actúan de emulsionantes, después, el butadieno y el estireno se 

emulsionan por agitación en el medio acuoso, y seguidamente se 

adicionan los catalizadores de polimerización. El producto de 

reacción es un látex, es decir una dispersión del polímero de 

estireno-butadieno en forma de gotitas microscópicas en un medio 

acuoso. Al látex se le añade un antioxidante, se coagula por adición 

de salmuera y sulfato de aluminio o de ácido sulfúrico, se seca, se 

comprime y se embala (5). Las propiedades del SBR utilizado, 

indicadas por el proveedor, se muestran en la Tabla 2.3. 

Tabla 2.3 Propiedades, indicadas por el proveedor, del SBR comercial. 

Propiedad Valor Método de ensayo 

Volátiles max. 0,5 % m/m ASTM D 5668 

Viscosidad Mooney 

ML (1+4) 100 ºC 
53 MU ASTM D 1646 

Jabón libre max. 0,5 % m/m ASTM D5774 

Ácidos orgánicos 6,0 % m/m ASTM D5774 

Estireno enlazado 23,5 % m/m ASTM D 5775 

Densidad 0,94 g/cm3 ASTM D 297 

 

2.1.3. Aditivos de vulcanización 

Los ingredientes utilizados como aditivos de vulcanización 

en los compuestos SBR se enumeran en la Tabla 2.4, indicando la 

función de cada uno de ellos (6). 

  



 

 

 

 

Tabla 2.4 Aditivos de vulcanización utilizados en los compuestos de SBR.

Aditivo Estructura Función Proveedor 

Óxido de Zinc 

(ZnO)  Activador Sigma Aldrich 

Ácido esteárico 

(SA)  
Activador Sigma Aldrich 

N-ciclohexil-2-

benzotiazol 

sulfonamida 

(CBS)  

Acelerante Sigma Aldrich 

Azufre 

(S)  

Agente de 

vulcanización 
Sigma Aldrich 

ZnO 

S8 
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2.2. PROCESO DE DESVULCANIZACIÓN 

Para la desvulcanización del caucho de neumático en forma de 

polvo (GTR) se emplearon técnicas físicas y químicas.  

2.2.1. Técnicas físicas 

En los procesos físicos, el GTR se desvulcaniza con la ayuda de 

energía externa. En estos procesos, por tanto, la red entrecruzada de 

caucho se rompe en presencia de diferentes fuentes de energía (7,8). 

Se seleccionaron dos procesos de desvulcanización físicos basados 

en principios diferentes:  desvulcanización termo-mecánica y por 

microondas. 

Desvulcanización termo-mecánica 

En el proceso termo-mecánico (TM), el caucho se somete a una alta 

tensión de cizallamiento a una temperatura determinada, alcanzada 

por el aporte de calor externo y/o por la fricción entre las partículas 

de caucho (9).  

El proceso de desvulcanización TM se llevó a cabo en un mezclador 

interno (Haake, modelo Rheomix 3000p), usando rotores tipo 

Banbury, véase la Figura 2.2. Mediante este proceso se obtuvieron 

diversos productos desvulcanizados en un rango de temperaturas 

entre temperatura ambiente y 240 C, a una velocidad de giro de los 

rotores de 80 rpm y un volumen de llenado del 70 %.  
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Figura 2.2 Fotografías de (izquierda) mezclador interno y (derecha) rotores tipo 

Banbury utilizados para la desvulcanización TM del GTR. 

Desvulcanización por microondas 

En la desvulcanización por microondas el calentamiento del caucho 

de neumático se logra mediante la irradiación con microondas 

(energía electromagnética) (10). En el Capítulo 3 se profundiza sobre 

este método de desvulcanización. 

El proceso de desvulcanización por 

radiación microondas se efectuó en un 

horno microondas doméstico 

modificado (Bluesky, modelo 

BMO17Z-13). Al microondas se le 

incorporó un agitador, de 

polipropileno, para asegurar la 

exposición uniforme del material a la 

radiación. La Figura 2.3 muestra una 

fotografía del horno microondas 

empleado. Se utilizaron 30 g de 

muestra. La desvulcanización se 

realizó a 700 W y una velocidad de 

agitación de 80 rpm, con un tiempo de 

exposición de 6 min. 

Figura 2.3 Fotografía del 

horno microondas modificado 

utilizado para desvulcanizar 

el material.  
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2.2.2. Técnicas químicas 

Los procesos químicos se caracterizan por el empleo de agentes 

químicos, que generalmente se combinan con energía térmica y 

mecánica para acelerar el proceso (1,8).  

Desvulcanización mecano-química 

Como agente de desvulcanización se utilizó Bis[3-

(trietoxisilil)propil]tetrasulfuro (TESPT) (Sigma Aldrich), siguiendo 

procedimientos previamente reportados en la bibliografía (11–13). 

El GTR se mezcló extensamente con TESPT en una proporción de 6 

mL de TESPT/100 g de GTR y posteriormente se dejó en reposo 

durante 24 h antes de la desvulcanización, para asegurar la 

adecuada incorporación (permeación) del agente en el GTR. A 

continuación, la mezcla se transfirió a un mezclador interno (Haake, 

modelo Rheomix 3000p) utilizando rotores tipo Banbury y un 

volumen de llenado del 70 %. El equipo estaba a temperatura 

ambiente al comienzo, el tiempo de proceso fue de 40 min. La 

temperatura media del material durante el proceso fue de 67 C. 

2.3. Obtención de los compuestos de SBR 

Los compuestos de SBR se prepararon siguiendo tres etapas: 

formulación, mezclado y vulcanización. 

2.3.1. Formulación 

Las formulaciones utilizadas se especificarán en los capítulos 

correspondientes. Los ingredientes se expresan siempre en "ppc", 

partes por cien partes de caucho. 
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2.3.2. Mezclado 

Los compuestos de caucho se mezclaron en un molino abierto de 

rodillos (Comerio Ercole, modelo MGN-300S), que se muestra en la 

Figura 2.4, con cilindros de 15 cm de diámetro y 30 cm de longitud, 

utilizando una relación de velocidad del rotor de 1:1,5 a temperatura 

ambiente. Los cilindros se mantuvieron fríos, utilizando un sistema 

de refrigeración por agua, durante el proceso de mezclado para 

evitar cualquier vulcanización prematura del compuesto de caucho. 

El tiempo de mezclado se mantuvo constante para todos los 

compuestos (~20 min). Los ingredientes se añadieron 

secuencialmente en este orden: 1) caucho, 2) activadores, 3) 

acelerante, 4) cargas y 5) agente de vulcanización. 

 

Figura 2.4 Rodillo de molinos utilizado para el mezclado de los ingredientes de los 

compuestos de caucho 

2.3.3. Vulcanización 

La reacción de vulcanización se llevó a cabo en una prensa 

hidráulica calentada eléctricamente (Gumix), que se muestra en la  

Figura 2.5, a 160 C con una presión de 200 bar. El tiempo de 

vulcanización se determinó para cada formulación a partir de los 

valores t90, tiempo correspondiente al 90 % del par máximo (MH), 
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según las curvas de curado. Se utilizaron moldes de acero para la 

vulcanización de los compuestos de caucho. 

 

Figura 2.5 Fotografías de (izquierda) prensa hidráulica y; (derecha) 

molde utilizado para vulcanizar los compuestos. 

2.4. Técnicas experimentales 

2.4.1. Propiedades físico-químicas 

 

Fracción sol 

Un caucho vulcanizado puede dividirse en dos fracciones, una 

fracción gel (g) y una fracción sol (s) según se indica en la Figura 2.6. 

 

Figura 2.6 Representación esquemática de las fracciones gel y sol de las que se 

compone un caucho vulcanizado. 

En los cauchos, en general, la fracción gel está constituida por las 

cadenas poliméricas entrecruzadas que no pueden ser disueltas por 
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un disolvente. La fracción sol, en cambio, está formada por cadenas 

poliméricas libres que no están enlazadas a la red y aditivos de 

vulcanización sin reaccionar que pueden ser extraídos en un 

disolvente (14). La desvulcanización del caucho debería conducir a 

un aumento de la fracción sol ya que durante este proceso ocurre la 

liberación de las cadenas poliméricas de la red entrecruzada y/o la 

rotura de las cadenas poliméricas en moléculas de menor tamaño, 

que pasan a formar parte de la fracción sol. 

Para la determinación de la fracción sol se pesaron 

aproximadamente 5 g de muestra que fueron extraídos mediante 

extracción Soxhlet, véase Figura 2.7. En primer lugar, la muestra fue 

extraída en acetona durante 24 h, y posteriormente en tolueno 

durante 72 h. Tras la extracción, la muestra se secó a 45 C hasta 

alcanzar un peso constante. La fracción sol se calculó con la ecuación 

(3.1).  

 

Figura 2.7 (a) Fotografía del montaje utilizado para la determinación de la fracción 

sol y; (b) Representación esquemática del sistema de extracción Soxhlet. 

 

𝑆𝑜𝑙 (%) = (1 −
𝑃𝑒𝑠𝑜𝑔𝑒𝑙

𝑃𝑒𝑠𝑜𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
) 𝑥100                             (3.1) 
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Para el caso particular del caucho de neumático, la fracción sol en 

acetona contiene sustancias polares de bajo peso molecular como 

azufre sin reaccionar, plastificantes, aceites minerales o ceras, 

antioxidantes y acelerantes orgánicos, así como los productos de 

menor peso molecular debido a la rotura de las cadenas poliméricas 

(15–17). El extracto en tolueno contiene componentes apolares de 

mayor peso molecular, principalmente residuos de aceites y las 

cadenas libres de polímero (15,18).  

Densidad de entrecruzamiento 

La densidad de entrecruzamiento (ν), por unidad de masa, se define 

como el número de moles de enlaces de entrecruzamiento por 

unidad de masa de caucho. Se determinó a través del método de 

hinchamiento. Para cada muestra, se pesaron (~ 0,2 g) y se 

sumergieron en tolueno a temperatura ambiente cinco muestras 

durante 72 h. Las muestras en polvo fueron analizadas sin ningún 

procesamiento adicional con el fin de evitar posibles alteraciones de 

la densidad de entrecruzamiento (19). Trascurrido el tiempo, las 

muestras hinchadas se sacaron del disolvente, se eliminó 

cuidadosamente el exceso de disolvente y se pesaron. Finalmente, 

las muestras se secaron a 45  C hasta alcanzar un peso constante 

(~48 h). La densidad de reticulación se calculó mediante la ecuación 

de Flory-Rehner (20), considerando los enlaces de entrecruzamiento 

tetra-funcionales: 

𝑣 = −
1

2 · 𝜌𝑟 · 𝑉𝑠
·  

ln(1 − 𝑉𝑟) + 𝑉𝑟 + 𝜒 · 𝑉𝑟
2

𝑉𝑟
1 3⁄ −

𝑉𝑟
2⁄

                    (3.2) 

donde 𝑣 es la densidad de entrecruzamiento por unidad de masa de 

la muestra elastomérica (mol/g), 𝜒 es el parámetro de interacción 

Flory-Huggins (0,39 para el tolueno y el caucho natural (NR), ya que 

el  NR es el caucho mayoritario en los neumáticos de camión),  𝜌𝑟 es  
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la densidad del material (determinada por el método hidrostático de 

acuerdo con la norma ISO 2781) y 𝑉𝑠 es el volumen molar del tolueno 

(106,2 cm3/mol). 𝑉𝑟 es la fracción en volumen del caucho de la 

muestra en la fase de gel hinchado, calculada según la ecuación (3.3) 

(18,19),  

𝑉𝑟 =

𝑊𝑑
𝜌𝑟

⁄

𝑊𝑑
𝜌𝑟

⁄ +
𝑊𝑡

𝜌𝑠
⁄

                                          (3.3) 

donde 𝑊𝑑 y 𝑊𝑡 son el peso de la muestra seca e hinchada en tolueno 

respectivamente. 𝑊𝑡 se calcula como la diferencia de peso entre la 

muestra hinchada y seca. Por último, 𝜌𝑠 es la densidad del disolvente 

(0,87 g/cm3 para el tolueno). 

En los compuestos elastoméricos cargados con caucho de 

neumático, la presencia de cargas, principalmente negro de carbono, 

restringe el hinchamiento del caucho, lo que da lugar a un error de 

la fracción en volumen del caucho, 𝑉𝑟. Debe calcularse, por tanto, la 

fracción real (𝑉𝑟0) mediante la ecuación propuesta por Kraus (21): 

𝑉𝑟0

𝑉𝑟
= 1 −

𝜙 [3𝑐 (1 − 𝑣𝑟0

1
3⁄

) + 𝑉𝑟0 − 1]

1 − 𝜙
                      (3.4) 

donde c es un parámetro de correlación (-) que depende únicamente 

del tipo de negro de carbono. Se ha utilizado un valor de c=1,17 para 

el caucho de neumáticos de camión (18,19). ϕ es la fracción en 

volumen del negro de carbono en la muestra seca, tras su 

hinchamiento, y se calculó mediante la ecuación: 

 

𝜙 =

𝑊𝐶𝐵
𝜌𝐶𝐵

⁄

𝑊𝐶𝐵
𝜌𝐶𝐵

⁄ +
𝑊𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜

𝜌𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜
⁄

                           (3.5) 
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donde 𝑉𝐶𝐵 y 𝑉𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 son volumen del negro de carbono y el volumen 

del compuesto respectivamente.  𝑊𝐶𝐵 y 𝜌
𝐶𝐵

 son el peso y la densidad 

del negro de carbono respectivamente. Según la bibliografía, se  

asumió una densidad del negro de carbono de 1,85 g/cm3 (18,19). 

𝑊𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜y 𝜌
𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜

 son el peso y la densidad del polímero 

respectivamente. La fracción en volumen del caucho de la muestra 

hinchada (𝑉𝑟) se calculó, en este caso, según la ecuación: 

𝑉𝑟 =
𝑉𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜

𝑉𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙

(𝐻𝑖𝑛𝑐ℎ𝑎𝑑𝑜) =

(𝑊𝑑 − 𝑊𝑐)
𝜌𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜

⁄

(𝑊𝑑 − 𝑊𝑐)
𝜌𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜

⁄ +
𝑊𝑡

𝜌𝑇𝑜𝑙𝑢𝑒𝑛𝑒
⁄

       (3.6) 

 

donde 𝑉𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 y 𝑉𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 son los volúmenes de polímero y total en el 

estado hinchado. 𝑊𝑑, 𝑊𝑐 y 𝑊𝑡 son el peso de la muestra seca, del 

negro de carbono y del tolueno absorbido durante el hinchamiento, 

respectivamente. 𝑊𝑑 se determinó directamente pesando la muestra 

seca. 𝑊𝑡 es la diferencia de peso entre la muestra hinchada y la seca. 

Por último, 𝑊𝑐 se determinó según la ecuación: 

 

𝑊𝑐 = 𝑊𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 ∗ 𝑤𝐶𝐵                                    (3.7) 

donde 𝑊𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 es el peso de la muestra y 𝑤𝐶𝐵 es la fracción en masa 

del negro de carbono en la muestra, que fue determinada mediante 

TGA. 

Gráficos de Horikx 

M. M. Horikx estableció una relación entre la fracción sol y la 

disminución de la densidad de entrecruzamiento, como resultado de 

la rotura de la cadena principal o de la rotura de los enlaces de 

entrecruzamiento (22). La aplicación del planteamiento de Horikx 

para evaluar la desvulcanización fue verificada experimentalmente 

por Verbruggen (23) y Seghar (24) de diferentes maneras.  
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Según Horikx, cuando sólo se produce la rotura de las cadenas 

poliméricas, la disminución relativa de la densidad de 

entrecruzamiento (1 − 𝑣𝑓 𝑣𝑖⁄ ) viene dada por la ecuación: 

1 −
𝑣𝑓

𝑣𝑖
= 1 −

(1 − √𝑠𝑓)
2

(1 − √𝑠𝑖)
2                                      (3.8) 

donde 𝑣𝑖 es la densidad de entrecruzamiento del vulcanizado no 

tratado, 𝑣𝑓 la densidad de entrecruzamiento del vulcanizado 

después del tratamiento, 𝑠𝑖 la fracción soluble del vulcanizado no 

tratado y 𝑠𝑓 la fracción soluble después del tratamiento. 

Por otro lado, cuando sólo ocurre la rotura de los enlaces de 

entrecruzamiento, la fracción sol está relacionada con la 

disminución relativa de la densidad de red (1 − 𝑣𝑓 𝑣𝑖⁄ )  mediante la 

ecuación: 

1 −
𝑣𝑓

𝑣𝑖
= 1 −

𝛾𝑓(1 − √𝑠𝑓)
2

𝛾𝑖(1 − √𝑠𝑖)
2                               (3.9) 

donde los nuevos parámetros 𝛾𝑖 y 𝛾𝑓 son los números medios de 

unidades de entrecruzamiento por cadena, antes y después del 

tratamiento respectivamente. 

Los gráficos de Horikx son una representación de 𝑠𝑓 en función de 

la disminución relativa de la densidad de entrecruzamiento, 

definida como: 

𝐷𝑖𝑠𝑚𝑖𝑛𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒𝑐𝑟𝑢𝑧𝑎𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 = 1 −
𝑣𝑓

𝑣𝑖
       (3.10) 

Los gráficos de Horikx se componen de dos curvas teóricas y de 

puntos experimentales. Las curvas teóricas se dibujan utilizando las 

ecuaciones (3.8) y (3.9). Para ello, la fracción soluble inicial 𝑠𝑖 , se 

determina experimentalmente, 𝑠𝑓 varía entre 𝑠𝑖 y 1, y los índices de 

entrecruzamiento 𝛾𝑖 y 𝛾𝑓 se calculan a partir de la fracción sol 
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mediante la ecuación (3.11), según lo establecido por Verbruggen y 

col. (23). 

𝑠 =
(2 + 𝛾) − (𝛾2 + 4𝛾)

1
2⁄

2𝛾
                                   (3.11) 

A continuación, se representan los valores de los vulcanizados 

tratados en el gráfico y se evalúa su posición respecto a las curvas 

teóricas. 

A partir de los gráficos de Horikx es posible estimar un valor 

cuantitativo de la selectividad del proceso de desvulcanización 

según la metodología propuesta por Edwards y col. (15), de acuerdo 

con lo que se muestra en la Figura 2.8. 

 

Figura 2.8 Determinación de los parámetros de selectividad (15). 

La selectividad (K) puede cuantificarse mediante la expresión: 

 

𝐾 =
𝐾𝑠 + 𝐾𝑥

2
                                          (3.12) 
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donde 𝐾𝑠 y 𝐾𝑥 se definen según las ecuaciones (3.13) y (3.14) 

respectivamente. 

𝐾𝑠 =
𝑆𝑐 − 𝑠

𝑆𝑐 − 𝑆𝑥
             (3.13)                   𝐾𝑥 =

𝑋 − 𝑋𝑐

𝑋𝑥 − 𝑋𝑐
              (3.14) 

 

Además, si la desvulcanización se define como la disminución de la 

densidad de la red debido a la rotura selectiva de los enlaces de 

entrecruzamiento, el porcentaje de desvulcanización se puede 

calcular a través de la ecuación: 

𝐷𝑒𝑠𝑣𝑢𝑙𝑐𝑎𝑛𝑖𝑧𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (%) = (
𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 + 𝐷𝑖𝑠𝑚𝑖𝑛𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝑟𝑒𝑑

2
)  𝑥100   (3.15) 

 

Análisis termogravimétrico (TGA) 

Los termogramas se obtuvieron utilizando un analizador 

térmogravimétrico (Mettler Toledo, modelo TGA851). Se calentaron 

muestras de ~10 mg de 25 a 600 C bajo una atmósfera de nitrógeno 

(medio inerte) y en aire (medio oxidante) de 600 a 1000 C con un 

flujo de gas de 100 mL/min y a una velocidad de calentamiento de 

10 C/min. 

Densidad 

La densidad de las muestras se determinó mediante el método 

hidrostático de acuerdo con la norma ISO 2781. 

Tamaño de partícula 

El polvo de caucho de neumático (~0,05 g) se dispersó previamente 

en 20 mL de una solución de agua/etanol 70/30 con 0,2 mL del 

surfactante Triton X-100. La suspensión se sonicó en un baño de 

ultrasonidos (Elmasonic) durante unas 2 h. La distribución del 

tamaño de las partículas se obtuvo mediante un analizador por 
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dispersión láser (Coulter). Se midió una distribución acumulativa de 

volumen estándar en condiciones estabilizadas. Cada muestra se 

sometió a una medición óptica de 60 s. 

Área Bet 

El área superficial BET de las partículas de caucho de neumático en 

forma de polvo se determinó por adsorción de volumen de 

nitrógeno a -196 C utilizando un analizador de superficie y 

porosidad (Micromeritics). Las muestras se secaron previamente a 

vacío a 80 C. 

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) 

Se realizaron mediciones de fotoelectrones, inducidos por rayos X, 

de la superficie de las muestras de caucho de neumático utilizando 

un espectrómetro (Fison Instruments, modelo MT500) equipado con 

un analizador de electrones hemisférico (CLAM 2) y una fuente de 

rayos X de Mg Kα (1253,6 eV) operada a 300W. Las energías de 

enlace se corrigieron en función de la señal de carbono 1s situada a 

285 eV. 

El análisis de los datos se realizó con el software XPSPEAK 4.1. Se 

empleó una función Shirley para corregir el fondo de los espectros.  

El ajuste del espectro se realizó a una forma de pico Gaussiana (80 

%) - Lorentziana (20 %). Las relaciones atómicas (en %) se calcularon 

a partir de las relaciones de intensidad experimentales y se 

normalizaron mediante factores de sensibilidad atómica (carbono 

0,25; oxígeno 0,66; sílice 0,27; zinc 4,8 y nitrógeno 0,42). 

El espectro de C 1s se deconvoluciona en varios picos: C=C sp2 con 

energía de enlace a 284,5 ± 0,1 eV, C-C sp3 a 285,0 ± 0,1 eV, C-OH a 

286 ± 0,1 eV, HO-C=O a 289,0 ± 0,1 eV. El espectro de O 1s se 

deconvoluciona en: O=C a 531,2 ± 0,3, O-C a 532,5 ± 0,2. 
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Microscopia óptica 

La distribución y dispersión de las cargas en los compuestos de SBR 

se analizó con un microscopio óptico (Olympus, modelo BX60 M). 

Espectroscopia electrónica de barrido (SEM) 

El análisis morfológico de las partículas de caucho de neumático y 

de los compuestos de SBR se llevó a cabo mediante microscopia 

electrónica de barrido (SEM). Las muestras se recubrieron con 

oro/paladio (Au/Pd) antes de su observación.   

Curvas de curado 

La determinación de los parámetros de vulcanización es esencial 

para la preparación adecuada de compuestos elastoméricos. Las 

curvas de vulcanización se obtuvieron 24 h después de mezclar los 

compuestos de caucho, utilizando un reómetro (RPA 2000, Alpha 

Technologies) a una frecuencia de 1,667 Hz, una deformación del 

6,98 % y una temperatura de 160 C. 

2.4.2. Propiedades mecánicas 

 

Propiedades a tracción 

Las propiedades mecánicas de los compuestos de SBR se 

determinaron mediante ensayos de tracción uniaxial. Se emplearon 

probetas tipo halterio (Tipo 2 de acuerdo con UNE-ISO 37). Los 

ensayos se realizaron en una máquina universal de ensayos 

mecánicos (Instron, modelo 3365) equipada con una célula de carga 

de 1 kN. Las muestras se estiraron hasta el fallo a una velocidad 

constante de 200 mm/min. Se utilizó el esfuerzo a la tracción máximo 

(resistencia a la tracción) y la elongación a la rotura (deformación en 

el punto de rotura) para caracterizar el comportamiento mecánico 

de los compuestos de SBR. 
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Capacidad de reparación 

La autorreparación es la capacidad que tienen los materiales de 

recuperar o restablecer sus propiedades iniciales tras sufrir un daño. 

La reparación es cuantificada a través de la eficiencia de reparación 

(𝜂), relación de cierta propiedad (𝑃) en el estado virgen y reparado, 

ecuación (3.1). 

𝜂 (%) =
𝑃𝑅𝑒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑑𝑎

𝑃𝑉𝑖𝑟𝑔𝑒𝑛
𝑥100                                  (3.1) 

Para evaluar la reparación, las muestras se cortaron en dos con una 

cuchilla. A continuación, se colocaron juntas cuidadosamente a 

mano y se mantuvieron en contacto con ayuda de una mordaza. Las 

muestras fueron calentadas en un horno a 130 C durante 1 h (25). 

La Figura 2.9 resume el procedimiento de reparación. 

 

Figura 2.9 Representación esquemática del procedimiento de reparación (25). 

 

Las muestras reparadas se volvieron a ensayar siguiendo las 

condiciones de ensayo de tracción uniaxial descritas. Se calculó la 

eficiencia de reparación (η) como medida de la recuperación de las 

propiedades de resistencia a la tracción y elongación a la rotura.  
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Capítulo 3 

Procesos de obtención de GTR y 

dGTR y su efecto sobre compuestos 

autorreparables de SBR 
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3.1. INTRODUCCIÓN 

La reutilización o reciclaje de neumáticos fuera de uso (NFU) 

implica un proceso de subdivisión a partir del cual se genera un 

material granular fino denominado caucho de neumático en polvo 

(GTR). Este material de desecho se transforma en nuevos productos 

y, en general, las distinciones en cuanto a su campo de aplicación se 

basan fundamentalmente en el tamaño de las partículas. Las de 

mayor tamaño se usan principalmente para la construcción de 

carreteras, superficies deportivas y suelos, mientras que las de 

menor tamaño se destinan a la construcción y en la formulación de 

asfaltos y neumáticos (1,2). El GTR también se utiliza para alimentar 

procesos de reciclaje posteriores, como la desvulcanización. Aunque 

los procesos de desvulcanización son muchos y muy diversos, en 

general, se alimentan con GTR de pequeño tamaño y las diferencias 

se basan en el contenido de caucho natural o sintético, que dependen 

de si el residuo proviene de neumáticos de coche o de camión (3–5).  

No obstante, las disimilitudes entre GTRs obtenidos mediante 

distintas tecnologías van más allá de sus características intrínsecas, 

como lo son el tamaño de partícula y la composición. Se han 

reportado distinciones en cuanto a la morfología (6,7), la 

microestructura (8), y el grado oxidación según qué tecnología o 

método de molienda se utilice (7,8). El trabajo de investigación 

recogido en este capítulo, por tanto, se enfoca en determinar posibles 

correlaciones entre los procesos de molienda y desvulcanización, y 

las características del polvo resultante (GTR y dGTR); así como 

relacionar estas características con el comportamiento de un 

compuesto autorreparable de SBR cargado con dicho material. Para 

ello: 

I. Se determinaron las diferencias entre las características de 

dos tipos de GTR obtenidos con tecnologías de molienda 

diferentes (molienda criogénica y molienda por chorro de 

agua).  
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II. Se analizó el efecto de las características del GTR sobre 

procesos de desvulcanización basados en principios 

diferentes (termo-mecánica, microondas y mecano-química).  

 

III. Se relacionaron las características de los aditivos reforzantes 

-GTR y dGTR- con las propiedades de un compuesto 

autorreparable de SBR, lo que permitió tener una primera 

aproximación de la influencia del uso de estos aditivos sobre 

el comportamiento mecánico y la capacidad de reparación 

del elastómero. 

3.2. EXPERIMENTAL 

3.2.1. Caucho de neumático en polvo (GTR) 

El estudio se llevó a cabo con dos tipos de GTR. Se seleccionaron 

productos similares de tecnologías de molienda diferentes. Uno de 

ellos obtenido mediante la tecnología de molienda criogénica (GTR-

Crio) y el otro con la tecnología por chorro de agua a presión o water 

jet (GTR-WJ).  En ambos casos, el GTR se obtuvo a partir de la 

molienda de neumáticos de camión y el tamaño de producto 

seleccionado fue inferior a un tamaño de malla de 40 (< 0,4 mm). Se 

prefirió utilizar caucho de neumático de camión frente al de coche 

por el mayor contenido de caucho natural (NR), ya que, de acuerdo 

con la bibliografía, tiene mayor facilidad para ser desvulcanizado 

que los cauchos sintéticos (3–5). 

A los dos tipos de GTR (GTR-crio y GTR-WJ) se les aplicaron tres 

tecnologías de desvulcanización, basadas en diferentes principios: 

termo-mecánica (TM), microondas (MW) y mecano-química (Q), tal 

como se ha descrito en el Capítulo 2. 

3.2.2. Compuestos autorreparables de SBR 

Se utilizó un caucho de estireno-butadieno (E-SBR Europrene 1502) 

y  los aditivos  de  vulcanización  fueron suministrados  por  Sigma- 
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Aldrich. La mezcla se realizó en un molino abierto de dos rodillos 

(Comerio Ercole, modelo MGN-300S) a temperatura ambiente, 

utilizando una relación de velocidad de los rotores de 1:1,5. En 

primer lugar, se hizo pasar el caucho por los rodillos hasta que se 

formó una banda. A continuación, se añadieron progresivamente el 

óxido de zinc (ZnO), el ácido esteárico (SA) y la carga (GTR o dGTR). 

Por último, se añadieron los agentes de curado, N-

ciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida (CBS) y el azufre (S). 

El proceso de vulcanización (curvas de curado) se siguió con un 

reómetro (Alpha Technologies, modelo RPA2000) a una 

temperatura de curado Tc = 160 C, una frecuencia de 0,833 Hz, y 

una tensión del 2,79 % durante 60 min. A continuación, los 

materiales compuestos se vulcanizaron en una prensa hidráulica 

calentada eléctricamente (Gumix) a 160 C y 200 MPa de acuerdo 

con su t90, según se desprende de las curvas de curado 

correspondientes. La Tabla 3.1 y la Tabla 3.2 muestran las 

formulaciones de los compuestos preparados con GTR y dGTR, 

respectivamente. 

 

Tabla 3.1 Formulación de los compuestos de SBR con GTR en ppc (partes por cien 

partes de caucho). 

Ingrediente (ppc) 
Compuesto 

SBR SBR +GTR 

SBR 100 100 

ZnO 5 5 

SA 1 1 

CBS 1 1 

S 1 1 

GTR - 10 20 30 
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Tabla 3.2 Formulación de los compuestos de SBR con dGTR, en ppc (partes por 

cien partes de caucho). 

Ingrediente (ppc) 
Compuesto 

SBR +dGTR 

SBR 100 

ZnO 5 

SA 1 

CBS 1 

S 1 

dGTR 10 20 30 

 

3.3. INCORPORACIÓN DE DIFERENTES POLVOS DE CAUCHO DE 

NEUMÁTICO (GTR) EN COMPUESTOS DE SBR 

3.3.1. Caracterización del GTR 

En primer lugar, se determinaron las similitudes y diferencias entre 

ambos tipos de GTR. La Figura 3.1 agrupa las curvas TGA y dTGA. 

Mediante esta técnica se estudiaron las propiedades térmicas y los 

rangos de descomposición, con el fin de determinar la composición 

de cada polvo. Para ambos tipos de GTR se observan regiones de 

pérdida de peso entre los 300-500 C y los 600-800 C. En la región 

entre los 300-500 C y en atmósfera inerte, se observan dos picos. La 

primera pérdida aparece para los dos tipos de GTR sobre 380 C, 

siendo para ambos la mayor pérdida de peso, véase Tabla 3.3. Este 

pico se asocia con el NR. La segunda pérdida de peso sobre 420 C 

para ambos materiales, de menor intensidad que la primera, se 

relaciona con los cauchos sintéticos presentes en el neumático, 

principalmente SBR y BR (9,10). Un mayor contenido de NR que de 

cauchos sintéticos es característico de los neumáticos de camión, 

confirmando, por tanto, que ambos GTRs provienen del mismo tipo 

de neumático. Finalmente, la tercera pérdida, entre 600-800 C y en 

atmosfera oxidante, está asociada con el negro de carbono 

(CB)(9,10).  
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Figura 3.1 Curvas TGA y dTGA de los GTRs producidos mediante las tecnologías 

de molienda criogénica (GTR-Crio) y por chorro de agua (GTR-WJ). 

Tabla 3.3 Composición porcentual (%) de los dos tipos de GTR, determinada 

mediante TGA. 

 Caucho 

natural 

Cauchos 

sintéticos 

Negro de 

carbono 

GTR-Crio 44,94 % 18,02 % 29,90 % 

GTR-WJ 45,93 % 17,17 % 29,24 % 
 

De forma complementaria, la composición química de las muestras 

se analizó mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por 

rayos X (XPS). La Tabla 3.4 agrupa la composición porcentual de los 

elementos detectados en la superficie de ambas muestras. El 

Carbono, presente en las cadenas hidrocarbonadas del caucho y en 

el negro de carbono y, por ello, el elemento mayoritario; el Oxígeno, 

principalmente de productos de oxidación, como consecuencia de 

las reacciones de rotura de los enlaces químicos de las 

macromoléculas de caucho (10,11), ocurridos durante la vida útil del 

neumático; y  el Silicio,  propio de la  sílice, compuesto  que al igual  
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que el negro de carbono se añade como refuerzo. Se observaron 

diferencias menores en el contenido de Carbono y Oxigeno -

diferencias del 6 % y 27 % respectivamente- y una diferencia mucho 

mayor en el contenido de Silicio – del 204 %.  

Tabla 3.4 Contenido relativo de los elementos presentes en la superficie de las 

muestras de GTR obtenidas mediante las tecnologías criogénica (GTR-Crio) y por 

chorro de agua (GTR-WJ). 

Elemento 
Contenido 

GTR-Crio GTR-WJ 

Carbono 82,37 % 88,00 % 

Oxígeno 13,59 % 10,67 % 

Silicio 4,04 % 1,33 % 

Oxígeno / Carbono 0,16 0,12 

 

También se evaluaron los espectros del Carbono, C 1s, y del 

Oxígeno, O 1s, obtenidos mediante esta técnica, véase la Figura 3.2. 

La deconvolución del espectro C 1s muestra los picos característicos 

de las energías de enlace de 284,5 eV (C=C), 285 eV (C-H) y 286,5 eV 

(C-OH) (12), sin diferencias notables entre las dos tecnologías de 

molienda. El espectro del O 1s se puede deconvolucionar en dos 

picos relacionados con enlaces dobles (O=C) y simples (O-C) a 530 y 

a 532,4 eV, respectivamente (13,14). La intensidad de ambas 

contribuciones es mayor para el GTR-Crio (compárese (b) y (d) de la 

Figura 3.2), asumiendo, por tanto, un mayor grado de oxidación 

para este tipo de GTR. Adicionalmente, en la Tabla 3.4 se muestra la 

relación Oxigeno / Carbono, con un valor mayor para GTR-Crio. La 

mayor oxidación observada en este producto se relacionó con el 

elevado esfuerzo de cizallamiento por compresión durante el 

proceso de molienda criogénica, el cual genera cadenas activas que, 

posteriormente, habrían dado lugar a productos de oxidación.  

 



 PROCESOS DE OBTENCIÓN DE GTR Y dGTR | 89 

 

  

 

Figura 3.2 Espectros XPS del Carbono (C 1s) y del Oxígeno (O 1s) de: (a,b) GTR-

Crio y (c,d) GTR-WJ. 

La morfología de los dos tipos de GTR se estudió mediante SEM, 

dispersión Laser y superficie BET. La Figura 3.3 muestra las 

micrográficas tomadas mediante SEM donde se observa que las 

partículas de GTR-Crio son de mayor tamaño y con una superficie 

lisa, mientras que el GTR-WJ parece estar compuesto por partículas 

más irregulares con una distribución de tamaños más amplia (8,15). 

Las mediciones del tamaño de partícula y del área superficial 

confirman estas observaciones, véase la Figura 3.4, reflejando una 

clara diferencia entre ambos GTRs. El área superficial del GTR-WJ 

es de un orden de magnitud mayor que la de su homólogo GTR-

Crio, como consecuencia de su superficie más irregular y su menor 

tamaño de partícula.   
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Figura 3.3 Micrografías SEM de los dos tipos de GTR estudiados. 

 

Figura 3.4 (a) Distribución del tamaño de partícula y (b) Tamaño promedio de 

partícula y área BET de los dos tipos de GTR estudiados. 
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En resumen, las principales similitudes y diferencias observadas 

entre ambos tipos de GTR son: 

Similitudes 

• El contenido de caucho natural, cauchos sintéticos y negro de 

carbono. 

 

Diferencias 

• El contenido de Silicio es notablemente mayor en GTR-Crio. 

• El grado de oxidación de GTR-Crio es ligeramente superior. 

• El GTR-WJ posee una mayor superficie específica. 
 

3.3.2. Compuestos autorreparables de SBR cargados con 

GTR 

Una vez caracterizado el GTR, se procedió a estudiar el impacto que 

supone su incorporación en las propiedades mecánicas y en la 

capacidad de reparación de un compuesto de SBR. Si bien es cierto 

que lo resultados obtenidos por TGA sobre la composición de los 

GTRs indican que el componente mayoritario corresponde al NR, en 

este estudio se seleccionó SBR como matriz, debido a su menor 

heterogeneidad (8). 

La Figura 3.5 muestra fotografías de la superficie de los compuestos 

vulcanizados de SBR con contenido variable de GTR. Se observan 

diferencias significativas en el aspecto según la tecnología de 

molienda empleada. En las muestras con GTR-Crio se diferencian 

claramente la carga y la matriz cauchosa, evidenciando una pobre 

integración de ambos componentes y, por tanto, la obtención de una 

mezcla heterogénea. Adicionalmente, en las imágenes de los 

compuestos con 30 ppc de GTR-Crio se pueden ver 

irregularidades/defectos macroscópicos (grietas, cavidades).  En 

cambio, cuando se añade el GTR-WJ, el compuesto resultante es más 

homogéneo y con pocas irregularidades. 
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Figura 3.5 Fotografías de los compuestos de SBR cargados con los GTRs 

producidos mediante las tecnologías de molienda criogénica (GTR-Crio) y por 

chorro de agua (GTR-WJ). 

Estas observaciones se corroboran a escala microscópica, tal como se 

detalla en la Figura 3.6. En las imágenes puede observarse que la 

dispersión de GTR-Crio en los compuestos con 10 y 20 ppc es peor 

que la de GTR-WJ. Una interacción deficiente con la matriz provoca 

una alta tensión interfacial entre las partículas de GTR, lo que induce 

que estas se agrupen y/o aglomeren (7,8). Además, el mayor 

contenido de oxígeno en la superficie de GTR-Crio (determinado a 

partir de los datos de XPS, véase la Tabla 3.4) promueve la formación 

de enlaces de hidrógeno y de interacciones de Van der Waals entre 

las partículas, favoreciendo igualmente la tendencia a su 

aglomeración (17). Por tanto, la peor dispersión observada en los 

compuestos con GTR-Crio se debe a una mayor capacidad de 

aglomeración asociada a su menor área superficial y a un mayor 

grado de oxidación.  
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Figura 3.6 Microfotografías de la superficie de los compuestos de SBR 

autorreparable con 10, 20 y 30 ppc de GTR-Crio y GTR-WJ. 

Adicionalmente, a mayores contenidos de carga (30 ppc) se limita la 

adecuada interacción con la matriz, favoreciendo la formación de 

aglomerados de mayor tamaño y dando lugar a la aparición de 

defectos (grietas, cavidades) alrededor de los mismos, especialmente 

para el GTR-Crio (7). Todos estos resultados permiten concluir que 

las características morfológicas de las partículas de GTR tienen un 

impacto significativo al mezclarse con una matriz de SBR, y que 

como se analizará en el apartado siguiente, afectan directamente las 

propiedades mecánicas de lo compuestos SBR/GTR. 

Propiedades reológicas 

La Figura 3.7 muestra las curvas de vulcanización de los compuestos 

SBR con GTR-Crio y GTR-WJ. En estas curvas se puede observar 

claramente como la incorporación de GTR conlleva una disminución 

del tiempo de inducción -i.e. momento en el que torque comienza a 

aumentar- y del torque máximo. En lo que respecta al torque 



                                                                                       94 

 

 

máximo, su disminución es algo más acentuada en los compuestos 

con GTR-Crio y se ve favorecida con el aumento de la concentración 

de la carga. Estas tendencias están directamente relacionadas con la 

densidad de entrecruzamiento de los compuestos, véase Tabla 3.5. 

La disminución del torque máximo puede atribuirse a la migración 

de azufre desde la matriz elastomérica hacia las partículas de GTR 

vulcanizadas, lo que resulta en un menor grado de entrecruzamiento 

(18). Por su parte, la disminución en el tiempo de inducción fue más 

pronunciada en los compuestos con GTR-WJ, véase la Figura 3.7. 

Esta disminución se debe a que los compuestos de vulcanización 

residuales en las partículas de GTR pueden migrar hacia la matriz. 

Por esta razón se observa una disminución en el tiempo de 

inducción, indicando que las reacciones de entrecruzamiento 

comienzan antes, lo que se ve favorecido con el aumento de la 

concentración de carga y de la superficie especifica. Otros autores 

han informado de un comportamiento similar, confirmando que los 

agentes de vulcanización residuales del GTR afectan a las 

propiedades reológicas de los compuestos de caucho (18–20).  

 

 

Figura 3.7 Curvas de curado de los compuestos SBR con GTR (a) Crio y; (b) WJ. 
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Tabla 3.5 Densidad de entrecruzamiento de los compuestos SBR. 

Compuesto 
Densidad de entrecruzamiento (x10-5 mol/g) 

0 ppc 10 ppc 20 ppc 30 ppc 

GTR-Crio 
2,3 (0,01) 

1,03 (0,03) 0,42 (0,01) 0,30 (0,01) 

GTR-WJ 1,63 (0,03) 0,78 (0,03) 0,34 (0,01) 
 

Comportamiento mecánico 

La Figura 3.8 y la Figura 3.9 muestran la resistencia a la tracción y la 

elongación a la rotura de los compuestos de SBR cargados con 

ambos tipos de GTR, respectivamente. Para ambas propiedades 

puede verse que independientemente de la concentración de GTR, 

los valores del compuesto con GTR-WJ son superiores a los del 

compuesto con GTR-Crio (7,8). El mejor comportamiento mecánico 

de los compuestos con GTR-WJ se debe que la matriz es capaz de 

trasmitir un mayor esfuerzo a las partículas, como consecuencia de 

la mejor interacción carga-matriz debida a una mayor área 

superficial (7). Además, el mayor contenido de oxígeno en la 

superficie (determinado a partir de los datos de XPS, véase la Tabla 

3.4) favorece la formación de enlaces de hidrógeno y las 

interacciones de Van der Waals entre las partículas, lo que da lugar 

a una fuerte tendencia a la aglomeración (17). 

Con respecto al efecto de la concentración de la carga, se observa un 

incremento, tanto para la resistencia a la tracción como para la 

elongación a la rotura, al añadir hasta 20 ppc de GTR, 

independientemente de su naturaleza. Esta tendencia cambia al 

incorporar 30 ppc, ya que ambas propiedades disminuyen, 

resultando un material con un comportamiento mecánico inclusive 

inferior al del SBR sin carga. Este resultado se puede asociar a la 

presencia de defectos (grietas y cavidades) que actúan como puntos 

débiles y a la aglomeración de partículas de GTR (7). No obstante, la 

disminución con respecto a las propiedades del SBR sin carga es 

entorno al 25%. 
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Figura 3.8 Resistencia a la tracción de compuestos de SBR cargados con GTR-Crio 

y GTR-WJ. 

 

 

Figura 3.9 Elongación a la rotura de compuestos de SBR con GTR-Crio y GTR-WJ. 
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Capacidad de reparación 

Una condición clave requerida para que tenga lugar el fenómeno de 

reparación es que las cadenas/moléculas posean movilidad a través 

de la interfase dañada. Esto puede lograrse mediante la 

interdifusión/reordenación molecular y/o por la presencia de 

enlaces dinámicos (interacciones reversibles químicas o físicas) (21). 

En el caso particular de la reparación intrínseca, como en esta 

investigación, la reparación se basa en la reversibilidad de los 

enlaces disulfuros (S-S) (22), véase la Figura 3.10. En un estudio 

anterior (9), Huete y col. determinaron que los compuestos de 

SBR/GTR pueden repararse mediante reacciones de intercambio de 

enlaces disulfuro. Durante la molienda del GTR puede producirse la 

rotura de los puntos de entrecruzamiento del caucho base, 

formándose así radicales de azufre que pueden combinarse con los 

radicales de la cadena polimérica fragmentada y/o con otros 

radicales disulfuros. 

 

Figura 3.10 Representación esquemática del proceso de reparación basado en el 

intercambio disulfuro (23,24) 

La Figura 3.11 y la Figura 3.12 muestran la resistencia a la tracción y 

la elongación a la rotura de los compuestos de SBR cargados con 

GTR luego de haber sido sometidos a un proceso de reparación. Se 

observa que se mantiene la tendencia de obtener mejores 

propiedades en los compuestos con GTR-WJ. No obstante, las 

variaciones observadas con el contenido de GTR y frente a las 
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propiedades del SBR sin carga son menores en el estado reparado 

que en el estado virgen, independientemente del tipo de GTR y de 

la propiedad. 

 

Figura 3.11 Resistencia a la tracción de compuestos de SBR con GTR-Crio y GTR-

WJ reparados. 

 

Figura 3.12 Elongación a la rotura de compuestos de SBR con GTR-Crio y GTR-WJ 

reparados. 
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La Figura 3.11 muestra los valores de la eficiencia global de 

reparación con base en las dos propiedades estudiadas. Una 

observación que se extrae de este gráfico es el claro antagonismo 

entre propiedades mecánicas y eficiencia de reparación. El 

fenómeno de reparación requiere que las cadenas poliméricas 

posean movilidad y de la presencia de enlaces dinámicos; esto se 

contrapone a la formación de una red entrecruzada covalente 

irreversible necesaria para un buen comportamiento mecánico (21). 

De ahí que los compuestos con mayor contenido de GTR presenten 

las mayores eficiencias de reparación y las menores resistencias 

mecánicas. Este efecto divergente también explica la menor 

eficiencia de reparación de los compuestos con GTR-WJ frente a los 

de GTR-Crio.  

 

Figura 3.11. Eficiencia de reparación global de los compuestos de SBR. El diámetro 

del símbolo está escalado de acuerdo con la recuperación de la elongación a la 

rotura. 

La elección de un material u otro dependerá de la importancia que 

se le otorgue a cada propiedad. Si el objetivo es conseguir una 

extensión de la vida útil considerable, el compuesto con 30 ppc de 

GTR-Crio se muestra como el más idóneo con una eficiencia de 

reparación cercana al 90 %. En cambio, el compuesto con 30 ppc de 
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GTR-WJ presenta una eficiencia de reparación equivalente a la del 

SBR y una ligera disminución de alrededor del 25% en su resistencia 

mecánica. No obstante, el hecho de añadir gran cantidad de material 

de desecho (30 ppc), independientemente de su naturaleza, les 

confiere a estos materiales un carácter sostenible innegable. Por el 

contrario, si lo que se pretende en conseguir un material con 

propiedades mecánicas superiores a las del SBR, los compuestos con 

10 y 20 ppc de GTR son los mejores candidatos, logrando 

incrementos de hasta 90 % en la resistencia a la tracción con 20 ppc 

de GTR-WJ. 

Las conclusiones alcanzadas tras el estudio de los materiales 

compuestos de SBR autorreparable cargados con GTR son las 

siguientes: 

 

SBR cargado con GTR 

Comportamiento 

mecánico 

• La interacción del GTR con la matriz de 

SBR se ve favorecida por una mayor área 

superficial y un menor grado de 

oxidación. 

• 20 ppc de GTR es el contenido óptimo en 

cuanto a mejora de propiedades y buena 

dispersión. 

Capacidad de 

reparación 

• Mayores contenidos de GTR, 

independientemente de su naturaleza, 

favorecen la capacidad de reparación. 

• El compromiso que existe entre 

comportamiento mecánico y capacidad de 

reparación permite desarrollar materiales 

“a medida”. 

Las características del GTR tienen un efecto significativo en el 

comportamiento mecánico y en la capacidad de reparación de los 

compuestos de SBR. 
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3.4. INCORPORACIÓN DE CAUCHO DE NEUMÁTICO 

DESVULCANIZADO (DGTR) EN COMPUESTOS DE SBR 

3.4.1. Desvulcanización 

En la Figura 3.13 se agrupan y muestran las propiedades de los 

productos desvulcanizados a partir de los dos GTR estudiados en el 

apartado anterior. En el caso del producto desvulcanizado obtenido 

por el procedimiento termo-mecánico (  dGTR-TM), los gráficos de 

Horikx muestran que, independientemente del GTR de partida 

(GTR-Crio o GTR-WJ), la desvulcanización fue selectiva, véase la 

Figura 3.13 (a y b). Ambos puntos experimentales se sitúan cerca de 

la curva de rotura de los enlaces de entrecruzamiento (línea 

discontinua), lo que significa que la rotura de los puentes S-S 

predomina frente a la rotura de las cadenas poliméricas de caucho 

(enlaces C-C).  

También puede observarse que el producto desvulcanizado 

obtenido a partir de GTR-WJ (dWJ-TM) mostró, en comparación con 

su homólogo obtenido a partir de GTR-Crio (dCrio-TM), una menor 

densidad de entrecruzamiento (1,03 frente a 1,24 × 10-4 mol/g) y un 

mayor incremento de la fracción extraída en tolueno (2,6 % (3,5→6,1) 

frente a 1,9 % (1,7→3,6)), véase Figura 3.13 (c y d). Esto es un 

indicativo de que mayor cantidad de material dejó de formar parte 

de la red entrecruzada (25–27) y, por lo tanto, de que se logró una 

disminución mayor de la densidad de red en dWJ-TM. Más 

concretamente, los gráficos de Horikx muestran que la disminución 

de la densidad de red para dCrio-TM fue del 16 % y para dWJ-TM 

del 23 %. Esto se puede atribuir a la mayor área superficial de las 

partículas de GTR-WJ, ya que en el proceso TM la rotura de la red 

de caucho se lleva a cabo en la superficie de las partículas gracias al 

calor generado por fricción entre las mismas (3,8).  
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Figura 3.13 Fracción sol, densidad de entrecruzamiento (a, b) y gráficos de Horikx 

(c, d) de los dos tipos de GTR (GTR-Crio y GTR-WJ) y de sus productos 

desvulcanizados (dGTR) obtenidos mediante procesos de desvulcanización 

basados en técnicas diferentes. 

La segunda técnica de desvulcanización analizada fue la de 

microondas (MW). Este método de desvulcanización utiliza 

irradiaciones de microondas para causar el movimiento molecular, 

lo que induce su rotura (8,28). El proceso aprovecha el calentamiento 

volumétrico del material, diferente del logrado por los métodos 

tradicionales de calentamiento que se basan en la conducción y/o 

convección (28,29) (como ocurre en la técnica termo-mecánica). Al 

contrario de lo que se observó para la desvulcanización TM, se 

detectaron diferencias significativas para el procedimiento de MW 

en función de las características del tipo de GTR (  dGTR-MW), a 

pesar de que el contenido en negro de carbono es similar (véase la 

Tabla 3.3). El dCrio-MW mostró cambios sustanciales en los 
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extractos de acetona (+270 %) y tolueno (+950 %). Estos cambios 

pueden asociarse principalmente a la rotura de la cadena polimérica, 

tal como se observa en el gráfico de Horikx, véase la Figura 3.13 (a). 

Esto se ve reflejado también en la fracción sol. Dado que el extracto 

en acetona se relaciona con moléculas de menor peso molecular (1–

3), el incremento de esta fracción es indicativo de una mayor 

cantidad de moléculas de menor peso molecular, que son el 

producto de la rotura de las cadenas poliméricas (4).  Por el 

contrario, para el producto dWJ-MW, no hubo cambios 

significativos en el extracto en acetona ni en tolueno, ni en la 

densidad de entrecruzamiento en comparación con el material de 

origen (GTR-WJ), lo que indica que la rotura de la red de caucho no 

fue significativa. 

Los gráficos de Horikx también muestran que la disminución de la 

densidad de red fue del 27 % y del 7 % para dCrio-MW y dCrio-WJ, 

respectivamente. La diferencia entre ambos tipos de GTR es 

sustancial. Algunos autores (30,31) han relacionado la eficacia de la 

técnica de MW con la composición del GTR, determinando que, 

además del negro de carbono, la sílice también interviene en la 

desvulcanización con MW. Colom y Formela sugirieron que el agua 

absorbida por la sílice se evapora cuando el polvo molido se calienta 

en el microondas, actuando como catalizador y mejorando la 

desvulcanización (30,31). Estos hallazgos sirven para explicar las 

diferencias encontradas en este estudio; el producto desvulcanizado 

a partir de GTR-Crio resultó más afectado por la técnica de MW, ya 

que el contenido de Silicio era mayor (+204 %), tal como se indicó 

previamente mediante XPS, véase la Tabla 3.4. Por tanto, se puede 

concluir que la desvulcanización por MW es sensible a la 

composición del GTR. 

En cuanto a la desvulcanización mecano-química (  dGTR-Q), 

también se observaron importantes diferencias entre GTR-Crio y 
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GTR-WJ, lo que es indicativo de que este proceso de 

desvulcanización es, al igual que el de MW, sensible a las 

características del GTR. Se consiguió una mayor disminución de la 

densidad de entrecruzamiento y un mayor extracto en tolueno para 

el polvo WJ, véase la Figura 3.13 (c y d). Este hecho podría estar 

relacionado con la mayor superficie específica del GTR-WJ, que, en 

este caso concreto, permitió una mejor incorporación del agente 

químico de desvulcanización (17,32,33) y, por tanto, una mayor 

eficiencia en el proceso.  

El análisis mediante los gráficos de Horikx del proceso de 

desvulcanización Q requiere un comentario adicional. El agente de 

desvulcanización es soluble en acetona, por lo que el valor del 

extracto en acetona, estará formado por el agente mismo además de 

los productos de desvulcanización (32). Es por ello que la posición 

de los puntos de dGTR-Q está sesgada y, por tanto, los resultados 

extraídos del gráfico de Horikx no pueden ser comparados con el 

resto.  

En resumen, tras el análisis comparativo de tres técnicas de 

desvulcanización diferentes, se observó una importante sensibilidad 

de las técnicas MW y Q frente a las características del GTR, debido a 

la gran influencia de la composición y del área superficial, 

respectivamente. En contrapartida, la técnica TM mostró una menor 

dependencia con el tipo de GTR. Con base en estas observaciones, se 

puede concluir lo siguiente: 

• Las características del GTR influyen en la obtención de 

productos desvulcanizados, afectando a la disminución de la 

densidad de la red y a la selectividad. 

• La sensibilidad a las características del GTR varía según la 

técnica de desvulcanización. 

• El proceso de molienda y el de desvulcanización deben ser 

considerados en conjunto. 
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3.4.2. Compuestos autorreparables de SBR cargados con 

dGTR 

A continuación, se quiso conocer el efecto de añadir un GTR 

desvulcanizado sobre el comportamiento y propiedades finales de 

un compuesto de SBR autorreparable. Para ello, se seleccionó el 

producto desvulcanizado mediante la técnica TM (dGTR-TM), 

debido a su menor sensibilidad al tipo de GTR, que nos permite 

obtener productos desvulcanizados similares independientemente 

del origen del GTR.  

La Figura 3.14 y la Figura 3.15 muestran de forma comparativa 

fotografías de los compuestos de SBR cargados con GTR y dGTR. Se 

pueden observar mejoras notables en la homogeneidad de los 

compuestos formulados con el producto desvulcanizado. También 

se observa la desaparición de los defectos catastróficos presentes en 

los compuestos con 30 ppc de GTR, cuando éste es desvulcanizado. 

Esto es debido a que, durante la desvulcanización la rotura de la red 

entrecruzada da lugar a una interfase que mejora la miscibilidad del 

GTR con la matriz de caucho, y que además permite un 

entrecruzamiento adicional entre el dGTR y la matriz (7).  

A nivel microscópico, también se puede observar claramente la 

mejor dispersión de los productos desvulcanizados respecto de los 

GTR de partida (GTR-Crio y GTR-WJ) (véase Figura 3.14 y Figura 

3.15). No obstante, en los compuestos con 30 ppc siguen 

observándose irregularidades (grietas, cavidades), en menor escala 

que los defectos detectados en los compuestos con GTR. Por 

consiguiente, se puede intuir que la desvulcanización parcial mejora 

la compatibilidad del GTR con el SBR.  
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Figura 3.14 Fotografías de los compuestos de SBR cargados con GTR-Crio y 

dGTR-Crio. 

 

 

Figura 3.15 Fotografías de los compuestos de SBR cargados con GTR-WJ y dGTR-

WJ. 
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Figura 3.16 Micrografías de la superficie de los compuestos de SBR con 10, 20 y 30 

ppc de GTR-Crio y dGTR-Crio. 

 

Figura 3.17 Micrografías de la superficie de los compuestos de SBR con 10, 20 y 30 

ppc de GTR-WJ y dGTR-WJ. 
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Propiedades reológicas 

La Figura 3.18 muestra, de forma comparativa, las curvas de curado 

de los compuestos de SBR. Cabe mencionar el ligero aumento del 

torque máximo al incorporar el producto desvulcanizado, tendencia 

que se ve reflejada en la densidad de entrecruzamiento, véase la 

Tabla 3.6. Este ligero aumento se atribuye a la posibilidad de 

entrecruzamiento entre la matriz y la fracción desvulcanizada de la 

carga (cadenas poliméricas libres y radicales disulfuro) (34). 

 

Figura 3.18 Curvas de curado de los compuestos SBR con GTR y dGTR (a) Crio y; 

(b) WJ. 

Tabla 3.6 Densidad de entrecruzamiento de los compuestos SBR. 

Compuesto 
Densidad de entrecruzamiento (x10-5 mol/g) 

0 ppc 10 ppc 20 ppc 30 ppc 

GTR-Crio 

2,3 (0,01) 

1,03 (0,03) 0,42 (0,01) 0,30 (0,01) 

dCrio-TM 1,24 (0,06) 0,46 (0,02) 0,36 (0,04) 

GTR-WJ 1,63 (0,03) 0,78 (0,03) 0,34 (0,01) 

dWJ-TM 1,71 (0,03) 0,79 (0,03) 0,34 (0,01) 
 

Comportamiento mecánico 

La Figura 3.19 muestra de forma comparativa la resistencia a la 

tracción de los compuestos de SBR con GTR y dGTR. Se observa 
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claramente que la desvulcanización parcial de las partículas de GTR, 

independientemente del tipo (si es GTR-Crio o GTR-WJ) supone un 

aumento de la capacidad reforzante de estas partículas. Resultados 

similares se observaron para la elongación a la rotura, véase Figura 

3.20. Otros autores han reportado resultados similares, en los que la 

incorporación de GTR desvulcanizado aumenta tanto la resistencia 

a la tracción como la elongación a la rotura (35,36). Se ha reportado 

previamente que ciertos compatibilizantes (por ejemplo, 

copolímeros de bloque e de injerto) pueden actuar como puentes 

entre el GTR y las matrices poliméricas para reducir la tensión 

interfacial, consiguiendo así una dispersión más fina del GTR 

durante la mezcla y permitiendo la estabilización de la morfología 

durante el procesamiento y la vida útil (37). En esta investigación, la 

fracción desvulcanizada fue capaz de mejorar la dispersión del 

caucho de neumático durante la mezcla y favorecer la adhesión 

interfacial entre el GTR y la matriz de SBR. 

 

 

Figura 3.19 Resistencia a la tracción de compuestos de SBR con GTR y dGTR.  
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Figura 3.20 Elongación a la rotura de compuestos de SBR con GTR y dGTR. 

 

El comportamiento de la resistencia a la tracción y de la elongación 

a la rotura con el contenido de dGTR sigue la misma tendencia que 

la descrita para el GTR, alcanzándose máximos con 20 ppc. También 

se obtienen mejores propiedades al incorporar el dGTR-WJ, en 

comparación con el dGTR-Crio. Dado que la disminución de la 

densidad de red fue muy similar para ambos, véase la Figura 3.13 (c, 

d ), estas diferencias se pueden asociar con la fase extraída en 

tolueno, para la que las diferencias fueron notablemente mayores, 

véase la Figura 3.13 (a, b). El extracto en tolueno se relaciona con las 

cadenas poliméricas libres, que resultan de la rotura selectiva de los 

enlaces de entrecruzamiento (10,38,39). Estas cadenas libres actúan 

a modo de compatibilizante, ejerciendo la función de puentes físicos 

entre el GTR y la matriz elastomérica. De esta forma se reduce la 

tensión interfacial, se mejora la interacción carga-matriz y, con ello, 

el comportamiento mecánico del compuesto de SBR (37,40,41). 
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Capacidad de reparación 

En lo referente a la capacidad de reparación, la Figura 3.21 y la 

Figura 3.22 muestran la resistencia a la tracción y la elongación a la 

rotura de las probetas reparadas, respectivamente. Si se analiza la 

resistencia a la tracción (véase Figura 3.21), llama la atención el 

cambio de tendencia observado en los compuestos con dGTR 

respecto a los de GTR. El aumento de la concentración de 10 a 20 ppc 

supone un incremento de la resistencia a la tracción en los 

compuestos cargados con dGTR, independientemente del tipo (Crio 

o WJ); para los compuestos con GTR se observó un deterioro de la 

propiedad. Se observó también un incremento en la elongación a la 

rotura en los compuestos cargados con el producto desvulcanizado, 

véase la Figura 3.22. Las propiedades mecánicas de la probeta 

reparada reflejan la efectividad del fenómeno de reparación. En este 

sentido, dado que los compuestos cargados con dGTR mostraron 

mayores valores tanto de resistencia a la tracción como de 

elongación a la rotura, se puede intuir que la desvulcanización del 

GTR favorece la reparación. Este hecho se puede atribuir al mayor 

contenido de radicales disulfuro y cadenas poliméricas libres. 

Durante la desvulcanización TM tuvo lugar la rotura selectiva de los 

enlaces de entrecruzamiento S-S, originando radicales disulfuro y 

liberando las cadenas poliméricas (42). La presencia de dichos 

radicales y cadenas libres, capaces de reorganizarse y formar nuevas 

interacciones, promueven la formación de enlaces químicos a través 

de la superficie dañada (9). Se favorece, por tanto, el fenómeno de 

reparación y, con ello, la recuperación de las propiedades mecánicas. 

Por otro lado, comparando dGTR-Crio y dGTR-WJ, se observa que 

el efecto de las características del tipo de GTR sigue estando 

presente. Como se puede observar en las figuras, las propiedades 

mecánicas de los compuestos cargados con el GTR desvulcanizado 

tipo WJ son mayores que para el tipo Crio.  
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Figura 3.21 Resistencia a la tracción de compuestos de SBR reparados con GTR y 

dGTR. 

 

Figura 3.22 Elongación a la rotura de compuestos de SBR reparados con GTR y 

dGTR. 
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A modo de ejemplo, la Figura 3.23 y la Figura 3.24 muestran las 

curvas esfuerzo-deformación para los compuestos SBR cargados con 

20 ppc de GTR y dGTR, respectivamente. Se puede ver que el SBR 

reparado (sin GTR/dGTR) sigue de cerca el comportamiento del SBR 

virgen, recuperando completamente el módulo elástico y el esfuerzo 

a bajas deformaciones (<100%). No obstante, la adición de cargas, ya 

sea GTR o dGTR, mostró un efecto diferente. A bajas deformaciones, 

todos los materiales reparados se igualaron a sus homólogos 

vírgenes. Sin embargo, a medida que las curvas evolucionaban, se 

observa una mejora en el nivel de tensión, especialmente para los 

compuestos SBR/dGTR, aunque el fallo se produce a deformaciones 

más bajas. Este comportamiento se atribuye a dos fenómenos. Por 

un lado, la presencia de cierta cantidad de azufre residual presente 

en el GTR y el dGTR facilita la formación de nuevos puentes S-S. Por 

otro lado, la presencia de cadenas poliméricas libres en el producto 

desvulcanizado (dGTR) promueve la formación de enredos (43). 

Estos dos efectos ejercieron una influencia positiva en el rendimiento 

de los compuestos SBR en las etapas iniciales de la deformación. 

Otros autores han reportado resultados similares (44). 

 

Figura 3.23 Curvas esfuerzo-deformación de los compuestos SBR cargados con 

GTR. 
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Figura 3.24 Curvas esfuerzo-deformación de los compuestos SBR cargados con 

dGTR. 

La Figura 3.25 muestra la eficiencia de reparación con respecto a la 

resistencia a la tracción de los compuestos con GTR y dGTR de los 

tipos Crio y WJ, respectivamente. Así mismo, la Figura 3.26 muestra 

la eficiencia en función de la recuperación de la elongación a la 

rotura.  

 

Figura 3.25 Eficiencia de reparación en función de la resistencia a la tracción, de 

los compuestos de SBR con GTR y dGTR. 
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Figura 3.26 Eficiencia de reparación en función de la elongación a la rotura, de 

compuestos de SBR con GTR y dGTR. 

 

Se observa que, al igual que para los compuestos con GTR, la 

tendencia es que a mayor contenido de dGTR, mayor es la eficiencia 

de reparación de las propiedades mecánicas. La reparación requiere 

de movilidad molecular (45). Durante la desvulcanización TM tiene 

lugar la escisión homolítica selectiva de los enlaces de 

entrecruzamiento S-S (25–27), permitiendo así el flujo viscoso y 

mejorando la movilidad de las cadenas poliméricas libres (7). En 

consecuencia, la interdifusión de las cadenas de caucho, véase la 

Figura 3.27, y la reformación de los enlaces S-S rotos en la interfaz 

reparada se ven favorecidos (9). Los resultados previos reportados 

por Hernández y col. permiten corroborar esta tendencia. En dicho 

estudio, se incorporó un agente de acoplamiento a compuestos 

autorreparables de SBR-GTR. Se reportó un aumento de 80% en la 

resistencia a la tracción sin detrimento de la eficiencia de reparación, 

que se mantuvo en torno al 50%. La reparación de los compuestos se 

relacionó con la presencia de radicales disulfuro. Estos radicales se 

combinan con los radicales de la cadena polimérica y con otros 

radicales disulfuro, lo que permite reestablecer enlaces químicos en 

la interfase dañada (9). 
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Figura 3.27 Representación esquemática del fenómeno de reparación basado en la 

interdifusión de cadenas poliméricas (46).  

Finalmente, la Figura 3.28 muestra los valores de la eficiencia global 

de reparación con base en las dos propiedades estudiadas. Se 

evidencia una vez más el antagonismo entre la resistencia mecánica 

y la capacidad de reparación de los compuestos de SBR cargados con 

material desvulcanizado.  

 

 

Figura 3.28 Eficiencia de reparación global de los compuestos de SBR. El diámetro 

del símbolo está escalado de acuerdo con la recuperación de la elongación a la 

rotura. 

Las conclusiones, por tanto, tras el estudio del comportamiento 

mecánico y de la capacidad de autorreparación de un caucho SBR 

cargado con GTR desvulcanizado (dGTR) son: 
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SBR cargado con dGTR 

• La desvulcanización mejora la compatibilidad entre el polvo 

de caucho de neumático y la matriz de SBR, mejorando 

notablemente su dispersión. 

• La desvulcanización parcial del GTR mejora tanto el 

comportamiento mecánico como la capacidad de reparación 

de los compuestos de SBR. 
 

3.5. RESUMEN Y PRINCIPALES CONCLUSIONES 

En este capítulo se ha determinado que las diferencias entre 

productos de caucho molido (GTR) van más allá de su tamaño de 

partícula. El área superficial, la composición y el grado de oxidación 

son características que afectan significativamente en etapas 

posteriores de su reciclaje. Se ha demostrado que estas diferencias 

influyen en los procesos de desvulcanización, condicionando la 

disminución de la densidad de entrecruzamiento de la red y la 

selectividad de los productos desvulcanizados (dGTR). Por ello, el 

proceso de molienda y el de desvulcanización deberían ser 

considerados en conjunto. 

Además, se ha determinado que las características del GTR influyen 

sobre las propiedades de autorreparación de compuestos de SBR. La 

incorporación de GTR a un caucho SBR mejora tanto su 

comportamiento mecánico como su capacidad de reparación. Mas 

allá, la desvulcanización parcial del GTR mejora la compatibilidad 

de la carga con la matriz de SBR, realzando tanto la resistencia 

mecánica como la capacidad de reparación del compuesto.  

Por tanto, la incorporación de partículas de caucho de NFU parece 

ser una estrategia efectiva para abordar, por un lado, el principal 

reto al que se enfrentan hoy los materiales autorreparables, lograr 

un compromiso entre comportamiento mecánico y capacidad de 
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reparación, y, por otro lado, el reto de aprovechar y valorizar el 

residuo de neumático. 
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4.1. INTRODUCCIÓN 

La desvulcanización del caucho se define como la rotura selectiva de 

los enlaces de entrecruzamiento (S-S y C-S) para recuperar parcial o 

totalmente la plasticidad del caucho previa a la vulcanización (1,2). 

Sin embargo, en la práctica, en los principales procesos -aquellos 

basados en técnicas físicas, químicas y físico-químicas- la 

desvulcanización compite con la rotura de las cadenas poliméricas 

(C-C) (1,2). Los procesos en lo que ocurre tanto la rotura de los 

enlaces de entrecruzamiento como la de la cadena polimérica se 

denominan procesos de recuperación; aunque es común utilizar el 

término desvulcanización indistintamente (1). Ambos fenómenos, 

rotura de los enlaces de entrecruzamiento y rotura de las cadenas 

poliméricas disminuyen la densidad de red del caucho de 

neumático, mejorando su procesabilidad y compatibilidad con otras 

matrices poliméricas (1–3). Además, los procesos de 

desvulcanización conocidos, independientemente de la técnica o 

principio en el que estén basados, la rotura de la red entrecruzada 

no es total. Dependiendo del tipo de caucho y del proceso y sus 

condiciones, la disminución de la densidad de red varia (4–8). Por 

consiguiente, al igual que ocurre con el GTR, no todos los productos 

desvulcanizados (dGTR) tienen las mismas características, i.e. 

selectividad, disminución de la densidad de red. En el dGTR se 

suman las particularidades del GTR (morfología, composición, 

grado de oxidación) con las de la desvulcanización (selectividad, 

disminución de red) y, por lo tanto, surge la pregunta: ¿Qué 

combinación de características permiten el aprovechamiento de 

cantidades significativas de caucho de neumático como aditivo de 

refuerzo en compuestos autorreparables de caucho? 

Por tanto, se planteó un trabajo de investigación enfocado en 

relacionar las características estructurales del GTR y dGTR con las 

propiedades, mecánicas y de reparación, de los compuestos de SBR. 
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El objetivo último es llegar a determinar cuáles características 

permiten incorporar, como aditivo de refuerzo en el compuesto 

autorreparable de SBR, cantidades significativas de caucho 

procedente del NFU. A continuación, se enlistan los pasos seguidos 

para su consecución: 

I. Se planteó un diseño de experimentos (DoE) para determinar 

la influencia de las características estructurales del GTR y 

dGTR en el desempeño mecánico y la capacidad de 

reparación de los compuestos de SBR.  

 

II. Se obtuvieron y caracterizaron las muestras y materiales 

requeridos en el diseño de experimento propuesto. 

 

III. Se identificaron cuáles son las características estructurales 

del GTR y dGTR que permiten mejorar el desempeño 

mecánico y de la capacidad de reparación del caucho SBR 

autorreparable. 

 

IV. Se validaron los resultados del DoE, para ello: 

 

i. Se utilizó, como aditivo reforzante, caucho SBR virgen con 

distintas densidades de red, lo cuales fueron sintetizados 

controlando los parámetros experimentales para simular la 

estructura del GTR/dGTR. 

 

ii. Se prepararon y caracterizaron compuestos autorreparables 

de SBR cargados con partículas de caucho de neumático con 

las características óptimas. Además, tras el estudio de estos 

compuestos, se concluyó cual es el efecto de incorporar 

partículas de caucho de neumático sobre el desempeño 

mecánico y la capacidad de reparación. 
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4.2. DOE APLICADO AL GTR Y DGTR 

El diseño de experimentos (DoE) es una técnica estadística que nos 

permite determinar y entender como determinados factores 

influyen en las variables de interés o de estudio, llegando a 

conclusiones válidas y objetiva (9). El DoE se aplicó, por tanto, para 

conocer el impacto qué las características estructurales del GTR y 

dGTR tienen sobre el desempeño mecánico y la capacidad de 

reparación del compuesto de SBR. 

Las pautas generales para diseñar experimentos se agrupan en la 

Tabla 4.1 (9). 

Tabla 4.1 Pautas generales para diseñar experimentos. 

1. Identificación y exposición del problema 

2. Elección de los factores, los niveles y los rangos 

3. Selección de la(s) variable(s) repuesta(s) 

4. Elección del diseño experimental 

5. Realización del experimento 

6. Análisis estadístico de los datos  

7. Conclusiones 
 

 

1. Identificación y enumeración del problema. Lo primero 

es identificar el problema y desarrollar una enumeración clara de 

este (9). En el caso que nos ocupa, el problema que se quiere abordar 

es la determinación del impacto de las características 

microestructurales del GTR desvulcanizado en el desempeño 

mecánico y en la capacidad de reparación de un caucho SBR 

autorreparable. 
 

2. Elección de los factores, los niveles y los rangos. Los 

factores se definen como variables de interés para el experimentador 

cuyo posible efecto sobre la respuesta se quiere estudiar (9). Los 

factores pueden ser cualitativos o cuantitativos. Es frecuente 

encontrar que hay muchos posibles factores en el diseño, por lo que 
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es conveniente contar con alguna clasificación adicional de los 

mismos. Una clasificación útil es distinguir entre aquellos factores 

que se mantienen constante y aquellos que se permite variar. Los 

factores que se mantienen constantes son variables que pueden tener 

cierto efecto sobre la respuesta, pero que para fines del experimento 

se mantendrán fijos a un nivel específico (9). Una vez seleccionado 

los factores del diseño, se deben elegir el número de niveles de estos 

y los rangos en los que se variaran los factores (9,10).  La Tabla 4.2 

agrupa los factores, niveles y rangos del diseño planteado en la tesis.  

Tabla 4.2 Factores, niveles y rangos del DoE planteado. 

Factores Niveles Rango 

A: Área superficial 2 

-1 
Crio  

(BET = 0,0209 m2/g) 

+1 
WJ 

(BET=0,1696 m2/g) 

B: Concentración de la carga 2 
-1 5 ppc 

+1 30 ppc 

C: 
Disminución de la densidad 

de red 
2 

-1 0 % 

+1 50 % 

D: 
Selectividad del proceso de 

desvulcanización 
2 

-1 0 % 

+1 100  
 

 

 

3. Selección de las variables respuesta. Las variables 

respuesta elegias fueron el módulo al 50 % de deformación, la 

elongación a la rotura y la resistencia a la tracción de probetas en 

estado virgen y reparado. Al igual que el capítulo anterior, estas 

propiedades se relacionaron con el desempeño mecánico y la 

capacidad de reparación.  
 

 

4. Elección del diseño experimental. No fue posible llevar a 

cabo un único diseño que contemple todos los factores, véase la 

Tabla 4.3. El motivo de esto fue, por un lado, que algunas muestras 

eran incoherentes, dado el planteamiento -por ejemplo, Factor C 

(Disminución de la densidad de red) = 50% y Factor D (Selectividad) 
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= 100%, véase Tabla 4.3. Por otro lado, el empleo de un único proceso 

de desvulcanización limito el número de muestras diferentes que 

pueden ser obtenidas. Aunque la aplicación de otras técnicas de 

desvulcanización podrían ofrecer una gama más amplia de muestras 

(11,12), circunstancias como la contaminación de las muestras por la 

presencia de los agentes de desvulcanización o diferentes 

alteraciones en la morfología de las muestras por el empleo de 

máquinas diversas, entre otros, podrían hacer más compleja la 

comparación. Por ello sólo se utilizó un tipo de proceso de 

desvulcanización. No fue posible, por tanto, obtener todas las 

combinaciones que resultarían del estudio combinado de los cuatro 

factores. Como solución, se plantearon dos diseños, manteniendo 

constante los factores no incluidos. Los diseños considerados se 

muestran en la Tabla 4.4 y la Tabla 4.5 y la Tabla 4.6 muestran las 

matrices de experimentos de los DoEs 1 y 2 respectivamente. 

Además, la Figura 4.1 muestra un resumen esquemático del 

planteamiento. 

Tabla 4.3 Matriz de experimentos del diseño factorial 24. 

n 
FACTORES 

Muestra 
A B (ppc) C (%) D (%) 

1 Crio 5  0 0 GTR-Crio 

2 WJ 5  0 0 GTR-WJ 

3 Crio 10  0 0 GTR-Crio 

4 WJ 10  0 0 GTR-WJ 

5 Crio 5  50 0 dCrio_190 ºC 

6 WJ 5  50 0 dWJ_186 ºC 

7 Crio 10  50 0 dCrio_190 ºC 

8 WJ 10  50 0 dWJ_186 ºC 

9 Crio 5  0 100 Incoherente 

10 WJ 5  0 100 Incoherente 

11 Crio 10  0 100 Incoherente 

12 WJ 10  0 100 Incoherente 

13 Crio 5  50 100 - 

14 WJ 5  50 100 dWJ_120 ºC 

15 Crio 10  50 100 - 

16 WJ 10  50 100 dWJ_120 ºC 
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Tabla 4.4 Factores considerados en cada uno de los diseños de experimentos 

realizados. 

  DoE-1 DoE-2 

F
A

C
T

O
R

E
S

 

Variables 

Área superficial 
Concentración carga 

Concentración carga 

Selectividad 
Disminución red 

Constantes Selectividad 
Área superficial 

Disminución red 

 

 

Tabla 4.5 Matriz de experimentos y muestras involucradas en el DoE-1. 

n 

FACTOR 

MUESTRA 
A B C 

Área 

superficial 

Concentración 

carga 

Disminución 

red 

1 Crio 5 0 % GTR-Crio 

2 WJ 5 0 % GTR-WJ 

3 Crio 30 0 % GTR-Crio 

4 WJ 30 0 % GTR-WJ 

5 Crio 5 50 % dCrio-190ºC 

6 WJ 5 50 % dWJ-186ºC 

7 Crio 30 50 % dCrio-190ºC 

8 WJ 30 50 % dWJ-186ºC 
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Tabla 4.6 Matriz de experimentos y muestras involucradas en el DOE-2. 

n 

FACTORES 

MUESTRAS 
A B 

Concentración 

Carga 
Selectividad 

1 5 ppc 0 % dWJ-186ºC 

2 30 ppc 0 % dWJ-186ºC 

3 5 ppc 100 % dWJ-120ºC 

4 30 ppc 100 % dWJ-120ºC 

 

Obtención de las muestras 

A continuación, se pasa a comentar cómo se obtuvieron las muestras 

requeridas en el DoE y los aspectos relacionados con su 

caracterización. 

Primeramente, se obtuvo un abanico de muestras desvulcanizadas, 

con el fin de lograr dGTRs con valores diferentes de disminución de 

densidad de red y selectividad. Las muestras fueron obtenidas 

mediante el proceso de desvulcanización termo-mecánico 

principalmente porque, como se vio en el Capítulo 3, es poco 

sensible al tipo de GTR y permite obtener productos 

desvulcanizados similares con los dos tipos de GTR (Crio y WJ). Para 

ello se varió la temperatura del equipo. Se tomo la temperatura 

media de la muestra durante cada proceso como referencia. Así, se 

seleccionaron muestras con una diferencia de temperatura de ~30 

ºC. La Figura 4.2 agrupa las muestras y los resultados de la 

caracterización.  



 

 

Figura 4.1 Resumen esquemático del planteamiento del DoE.



 

 

 

Figura 4.2 Fracción sol, densidad de entrecruzamiento (a, b) y gráficos de Horikx (c, d) de las muestras desvulcanizadas obtenidas.
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Prestando atención a la fracción sol y a la densidad de 

entrecruzamiento, véase Figura 4.2 (a, b), se observa que con el 

aumento de la temperatura el extracto total aumenta y la densidad 

de entrecruzamiento disminuye. Esto es indicativo de que en el 

rango de temperaturas en el que hemos trabajado, se está 

produciendo la rotura de la estructura entrecruzada. En esos 

mismos gráficos se puede observar que en todo el rango de 

temperaturas tiene lugar el aumento del extracto en tolueno. Sin 

embargo, el extracto en acetona solo aumenta en las temperaturas 

más elevadas. Dado que el extracto en acetona se relaciona con 

moléculas de menor peso molecular (4,5,13), esto es indicativo de 

que a esas temperaturas estaría ocurriendo la rotura de las cadenas 

poliméricas, cuyo producto son moléculas de menor peso molecular 

(14). Esto explica el aumento brusco del extracto total y la acentuada 

disminución de la densidad de entrecruzamiento observado para las 

mayores temperaturas, consecuencia de que dos fenómenos de 

rotura están teniendo lugar. El gráfico de Horikx permite distinguir 

estos dos fenómenos (15), véase Figura 4.2 (c, d). Puede observarse 

que en las muestras tratadas a bajas temperaturas únicamente ocurre 

la rotura de los enlaces de entrecruzamiento (desvulcanización 

selectiva) (16) y que a altas temperaturas se suma la rotura de las 

cadenas poliméricas (17,18). La tendencia con la temperatura de los 

fenómenos de rotura de la red entrecruzada se debe a la energía de 

enlace (19,20). La Tabla 4.7 agrupa los enlaces de los elementos que 

constituyen el caucho y el valor de su energía de enlace (1,21,22). 

 

Tabla 4.7 Energías de enlace de los elementos que forman el caucho. 

S-S C-S C-C 

268 kJ/mol 285 kJ/mol 346 kJ/mol 
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Los enlaces S-S y C-S, que son los que tienen menor energía de 

enlace, están involucrados en el fenómeno de rotura de los enlaces 

de entrecruzamiento (19,20). Por otro lado, la rotura de las cadenas 

poliméricas supone la rotura del enlace C-C (19,20) con una energía 

mayor. Por ello, este fenómeno se observó a temperaturas más altas. 

Las mayores disminuciones de la densidad de entrecruzamiento -

véase el eje de abscisas de los gráficos de Horikx, Figura 4.2 (b)- 

ocurren a temperaturas altas dado que están teniendo lugar 

simultáneamente los dos fenómenos, la rotura de los enlaces de 

entrecruzamiento y la cadena polimérica. 

La rotura de las cadenas poliméricas deteriora las propiedades del 

caucho del GTR (1,21). No obstante, en el proceso de 

desvulcanización termo-mecánico supone un aumento de la eficacia 

del proceso, logrando mayores disminuciones de la densidad de 

entrecruzamiento. Por lo tanto, no es evidente que la rotura de las 

cadenas polimérica del caucho del GTR conlleve a un deterioro de 

las propiedades del compuesto autorreparable, ya que la mayor 

diminución de la densidad de red que se logra pudiera resultar 

beneficiosa, para el objetivo de esta investigación. Más adelante, en 

este capítulo, se volverá sobre esta cuestión.  

Mediante el proceso termo-mecánico se logró, por tanto, obtener 

muestras de GTR desvulcanizado con características 

microestructurales diferentes. Para los dos tipos de GTR se 

obtuvieron muestras con diferentes disminuciones de densidad de 

entrecruzamiento y selectividad. Estas muestras se utilizaron para 

determinar el efecto de las características estructurales del GTR y 

dGTR en el desempeño mecánico y la capacidad de reparación del 

SBR autorreparable mediante la metodología del diseño de 

experimentos (DoE). Las muestras requeridas en los DoE 1 y 2 se 

muestran en la Figura 4.3 y la Figura 4.4 respectivamente. 
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Figura 4.3 Diagramas de Horikx en los que se indican las muestras 

desvulcanizadas (dGTRs) involucradas en el DoE-1. El número corresponde con el 

experimento, véase la Tabla 4.5. 
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Figura 4.4 Diagramas de Horikx en los que se indican las muestras 

desvulcanizadas (dGTRs) involucradas en el DoE-2. El número corresponde con el 

experimento, véase la Tabla 4.6. 

5. Realización del experimento. El procedimiento seguido 

fue el mismo que el descrito en el Capítulo 3. Se formularon y 

vulcanizaron compuestos de SBR autorreparable con GTR y dGTR. 

La Tabla 4.8 muestra la formulación de los compuestos. En esta tabla 

se puede ver también cuáles fueron las muestras GTR y dGTR 

involucradas.  
 

Tabla 4.8 Formulación de los compuestos SBR con los que se llevó a cabo el DoE. 

Formulación base  Cargas 

Elemento 
Concentración 

(ppc) 

 
Referencia 

SBR 100  GTR-Crio  dWJ-120 ºC 

ZnO 5 

 dCrio-190 

ºC 
dWJ-186 ºC 

SA 1  GTR-WJ  

CBS 1  

S 1  

Carga 5 30  
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Análisis estadístico de los datos y; 6. Conclusiones del DoE. El 

análisis de realizó con el software Minitab17.  Para cada uno de los 

diseños se evaluaron el diagrama de Pareto, el gráfico de efectos 

principales y, en el caso de requerirse, el gráfico de interacciones. A 

continuación se presentan el análisis correspondiente. 
 

DoE-1: Resultados y discusión 

Probeta virgen 

La Figura 4.5 muestra los diagramas de Pareto de los efectos y la 

Figura 4.6 de los efectos estandarizados del DOE-1. Los diagramas 

de Pareto permiten conocer la magnitud e importancia del efecto 

asociado a cada uno de los factores e interacciones (23). Este 

diagrama organiza gráficamente los datos de forma que estos 

queden en orden de importancia de manera descendiente (24,25). El 

diagrama lo componen barras, que indican la magnitud de los 

efectos, y una línea, que permite conocer la importancia de los 

factores e interacciones. En el diagrama de Pareto, el software 

establece un límite de significancia (línea roja vertical) para todos los 

efectos. Para establecer este límite se debe indicar un nivel de 

significancia o alfa (α). Un valor de estándar de α es 0,05, que 

corresponde con un nivel de confianza del 95 % (26,27). Una vez 

definido el límite en el diagrama de Pareto, todos los factores o 

interacciones con efectos estandarizados por debajo de este serán 

excluidos ya que su efecto no es estadísticamente significativo. A 

partir del diagrama de los efectos, Figura 4.5, y excluyendo, de uno 

en uno, los factores sin un efecto significativo (sin importancia), es 

decir, aquellos que no sobrepasan el límite de significancia (línea 

roja vertical), se llega al diagrama de Pareto de los efectos 

estandarizados, Figura 4.6, el cual indica que efectos son 

estadísticamente  significativos y  la magnitud  de cada uno de ellos 
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(28). Para el caso particular que nos ocupa, en lo referente a los 

diagramas de Pareto de los efectos estandarizado para la variable 

respuesta: Resistencia a la tracción, véase la Figura 4.6, los tres 

factores (A: Área superficial, B: Concentración de la carga y C: 

Disminución de la densidad de entrecruzamiento) tienen un efecto 

significativo sobre la propiedad resistencia a la tracción de la probeta 

virgen. También lo tienen las interacciones AC y AB, que 

comentaremos más adelante. Respecto a los factores, también es 

claro que el efecto del factor C es notablemente mayor que el resto. 

Por consiguiente, frente al área superficial y a la concentración de la 

carga, la disminución de la densidad de entrecruzamiento tiene 

mayor peso en la resistencia a la tracción de la probeta virgen. Resta 

conocer cuál de los niveles considerados, si un valor alto o bajo, 

causa el efecto deseado, que en nuestro caso es aumentar la 

resistencia a la tracción. Por otro lado, en lo que respecta a las 

variables respuesta M 50% y elongación a la rotura, en los diagramas 

de Pareto de los efectos estandarizados, Figura 4.6, se observa que 

ninguno de los factores supera el límite de significancia establecido 

(línea roja). Por tanto, mediante el planteamiento propuesto, no fue 

posible llegar a ninguna conclusión al respecto para estas 

propiedades, ya que las diferencias entre las propiedades de los 

distintos materiales no eran lo suficientemente significantes. 



 

 

 

 

Figura 4.5 Diagrama de Pareto de los efectos del DoE-1 de probetas en estado virgen. 

 

Figura 4.6 Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados del DoE-1 de probetas en estado virgen. 

 

DoE-1: 

Diagrama de Pareto de los efectos 

 Módulo deformación 50 % Elongación a la rotura Resistencia a la tracción  

 

 

 

 

DoE-2: 

Diagrama de Pareto de los efectos 

 

DoE-1:  

Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados 

 Módulo deformación 50 % Elongación a la rotura Resistencia a la tracción  

 

 

 

 

DoE-2: 

Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados 



 

 

 

 

 

 

Figura 4.7 Gráficos de efectos principales y de interacción del DoE-1 de probetas en estado virgen.

 

                            DoE-1: 

 (a) Gráficos de efectos principales (b) Gráficos de interacción 
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Los gráficos de efectos principales muestran la magnitud y la 

dirección de los efectos (29), véase Figura 4.7 (a). Estos gráficos lo 

forman una línea (central) horizontal, que indica el valor medio de 

las propiedades cuando se consideran todos los experimentos 

realizados en el diseño y unos puntos, que son el valor medio de las 

correspondientes variables, una línea conecta los puntos (30). La 

Figura 4.7 (a) muestra el grafico de efectos principales para la 

propiedad resistencia a la tracción de la probeta virgen. Estos 

gráficos indican que se logran valores mayores de resistencia a la 

tracción (variable respuesta) cuando el factor A es tipo WJ, el B es de 

30 ppc y cuando el factor C tiene un valor del 50%. No obstante, dado 

que en los diagramas de Pareto indican que hay interacciones con 

un efecto significativo, los gráficos de los efectos principales deben 

completarse con lo de interacción, véase la Figura 4.7 (b). De acuerdo 

con los diagramas de Pareto, las interacciones significativas son la 

AC y la AB. La Figura 4.7 (b) muestra estos gráficos. Atendiendo en 

primer lugar al gráfico de la interacción AC, para el valor de C de 

0%, la resistencia a la tracción del área superficial tipo WJ es superior 

al de Crio, lo que concuerda con los gráficos de efectos principales: 

los valores más alto se obtienen cuando el factor A es tipo WJ. Sin 

embargo, para el valor de C del 50 %, la tendencia indicada por los 

gráficos de efectos principales no se sigue, pasando a ser el área 

superficial tipo Crio el que muestra una mayor resistencia a la 

tracción. Esto se relacionó con las diferencias en disminución de la 

densidad de red entre las muestras tipo Crio y WJ. Como está 

reflejado en la Tabla 4.5, los experimentos con una disminución de 

red del 50 % se realizaron con las muestras dCrio-190ºC y dWJ-

186ºC. En el diagrama de Horikx, véase la Figura 4.3, se puede 

observar que, aunque para el diseño se fijó un valor de 50 %, las 

diminuciones reales de las muestras fueron de 59% y 41% para los 

tipos Crio y WJ respectivamente. Teniendo en cuenta esto último y 

el gráfico de la interacción AC, se concluye que incrementar el valor 
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de la disminución de la densidad de entrecruzamiento lo suficiente 

supone un aumento significativo de la resistencia a la tracción, 

sobrepasando el efecto del tipo de área superficial.  Por último, en la 

Figura 4.7 (b) se muestra el grafico de la interacción AB. Para el valor 

del factor B de 5 ppc el gráfico de interacción coincide con de efectos 

principales: el valor es mayor para el área superficial tipo WJ. Sin 

embargo, para la concentración 30 ppc esta tendencia no se cumple, 

el área superficial tipo Crio se cruza con el WJ. Este hecho se atribuyó 

al valor de la resistencia a la tracción sustancialmente mayor del 

compuesto de SBR con dCrio-190ºC, véase Figura 4.8, lo que 

reafirma la premisa de que incrementar el valor de la disminución 

de densidad de red implica un incremento significativo de la 

resistencia a la tracción de la probeta virgen. 

 

 

Figura 4.8 Gráfico comparativo de la resistencia a la tracción de probetas vírgenes 

de los compuestos de SBR autorreparable con 30 ppc de GTR o dGTR 

involucradas en el DoE-1. 

 

 

GTR-Crio
GTR-WJ

dCrio-190ºC

dWJ-186ºC

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 

 SBR + 30ppc GTR

 SBR + 30ppc dGTR

 

 

R
e
s
is

te
n
c
ia

 a
 l
a
 t

ra
c
c
ió

n
 (

M
P

a
)



                                                                                                                        146 

_____________________________ 

Las principales conclusiones tras el análisis del DoE-1 para la 

probeta en estado virgen son: 

• El efecto de la disminución de la densidad de 

entrecruzamiento es mayor que el del área superficial y la 

concentración de la carga para la resistencia a la tracción de la 

probeta virgen 

• Un porcentaje de diminución de la densidad de red suficiente 

-en nuestro caso del 59%- implica un incremento disruptivo de 

la resistencia a tracción de la probeta virgen 

• Concentraciones altas de carga son preferibles. Este resultado 

es positivo y debe ser destacado ya que el trabajo se enmarca 

en el aprovechamiento del caucho de neumático fuera de uso. 
 

Probeta reparada  

La Figura 4.9, la Figura 4.10 y la Figura 4.11 muestran el análisis 

estadístico realizado de las probetas en estado reparado. El 

diagrama de Pareto de efectos estandarizados para la propiedad 

Resistencia a la tracción, Figura 4.10, muestra que los tres factores 

tienen un efecto significativo, sin embargo, no todos tiene la misma 

magnitud. El factor C es sustancialmente mayor al resto, por debajo 

está el factor A y el que tiene un menor efecto es el B. Además, hay 

dos interacciones a tener en cuenta, BC y AB. Por otro lado, en lo que 

respecta a las variables respuesta M 50% y elongación a la rotura, 

ninguno de los factores supera el límite de significancia establecido 

(línea roja), las diferencias no son los suficientemente significativas 

y, por tanto, no fue posible llegar a ninguna conclusión sobre el 

efecto de los factores sobre estas propiedades. 

Para conocer la dirección, nos fijamos en los gráficos de efectos 

principales, véase la Figura 4.11 (a). Valores mayores de resistencia 

a la tracción en la probeta reparada se logran con un área superficial 

tipo WJ, concentración de carga de 5 ppc y una disminución de la 

densidad  de red del  50%. No obstante, dado que hay interacciones  
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con un efecto significativo, los gráficos de los efectos principales 

deben completarse con los de interacción. La Figura 4.11 (b) muestra 

el gráfico de la interacción BC. En este gráfico se observa que la recta 

para una concentración de carga de 30 ppc (línea punteada de color 

rojo) no sigue la tendencia indicada en el gráfico de efectos 

principales. Esto implica que valores altos de disminución de 

densidad de entrecruzamiento rompen con la tendencia de que, a 

mayor concentración, menores valores de resistencia a la tracción 

para la probeta reparada, por lo que pasa a ser beneficioso el 

incorporar contenidos altos de carga. Por último, la Figura 4.11 (b) 

muestra el gráfico de la otra interacción con un efecto significativo, 

la interacción AB. En él se observa que el área superficial tipo WJ no 

sigue la tendencia indicada por el gráfico de efectos principales, 

logrando, para el área superficial tipo WJ, mayores valores de la 

resistencia a la tracción para la concentración de carga de 30 ppc. Por 

lo tanto, valores altos de la concentración de carga tiene un efecto 

positivo en la resistencia a la tracción de la probeta reparada cuando 

el área superficial es de tipo WJ. 

Las principales conclusiones para la probeta en estado reparado tras 

el análisis del DoE-1 son: 

 

• El efecto de los factores considerados en orden decreciente es: 

1. Disminución de red 

2. Área superficial 

3. Concentración de carga 

• Para la resistencia a la tracción de la probeta reparada valores 

de concentración de carga bajos son preferibles salvo que la 

disminución de la densidad de red sea alta y/o el área 

superficial de tipo WJ, entonces valores altos de concentración 

conllevan a la mejora la resistencia a la tracción. 

 



 

 

 

 

Figura 4.9 Diagrama de Pareto de los efectos del DoE-1 de probetas en estado reparado. 

 

Figura 4.10 Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados del DoE-1 de probetas en estado reparado. 

 

DoE-1: 

Diagrama de Pareto de los efectos 

 Módulo deformación 50 % Elongación a la rotura Resistencia a la tracción  

 

 

 

 

 

DoE-1:  

Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados 

 Módulo deformación 50 % Elongación a la rotura Resistencia a la tracción  

 

  

 

DoE-2: 

Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados 



 

 

 

 

 

Figura 4.11 Gráficos de efectos principales y de interacción del DoE-1 de probetas en estado reparado.

 

                            DoE-1: 

 (a) Gráficos de efectos principales (b) Gráficos de interacción 
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DoE-2: Resultados y discusión 

Probeta virgen 

La Figura 4.12, la Figura 4.13 y la Figura 4.14 muestra el análisis 

estadístico de las probetas en estado virgen. En el diagrama de 

Pareto de los efectos estandarizados, Figura 4.13, se observa que la 

única propiedad a evaluar es la resistencia a la tracción. Para esta, el 

factor con un efecto significativo es únicamente B: Concentración de 

carga. Al contrario que en el DoE-1 en el que los efectos del área 

superficial y de la disminución de la densidad de entrecruzamiento 

tenían un efecto comparable o mayor que la concentración de la 

carga, los resultados del DoE-2 indican que, frente a la 

concentración, el efecto de la selectividad no es significativo. Por 

otro lado, el gráfico de efectos normales, Figura 4.14 (c), indica que, 

para las muestras estudiadas, los valores más altos de resistencia a 

la tracción se obtienen con el valor alto de la concentración.  

• El efecto de la selectividad es despreciable en comparación al 

de la concentración de la carga. 
  

Probeta reparada 

La Figura 4.15 y la Figura 4.16 muestran el análisis estadístico de las 

probetas reparadas. En base a los diagramas de Pareto de los efectos 

estandarizados, Figura 4.16, no se puede llegar a ninguna conclusión 

sobre el efecto de los factores sobre las propiedades estudiadas, dado 

que las diferencias no son los suficientemente significantes. 



 

 

 

Figura 4.12 Diagrama de Pareto de los efectos del DoE-2 de probetas en estado virgen. 

 

Figura 4.13 Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados del DoE-2 de probetas en estado virgen. 

 

 

DoE-2: 

Diagrama de Pareto de los efectos 

 Módulo deformación 50 % Elongación a la rotura Resistencia a la tracción  

 

 

 

 

 

DoE-2: 

Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados 

 Módulo deformación 50 % Elongación a la rotura Resistencia a la tracción  

 

 

 

 



 

 

 

 

Figura 4.14 (Gráficos de efectos principales del DoE-2 de probetas en estado virgen. 

 

 

 

 DoE-2: 

Gráfico de efectos principales 

 

 



 

 

 

Figura 4.15 Diagrama de Pareto de los efectos del DoE-2 de probetas en estado reparado. 

 

Figura 4.16 Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados del DoE-2 de probetas en estado reparado.  

 

DoE-2: 

Diagrama de Pareto de los efectos 

 Módulo deformación 50 % Elongación a la rotura Resistencia a la tracción  

 

 

 

 

 

 

DoE-2: 

Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados 

 Módulo deformación 50 % Elongación a la rotura Resistencia a la tracción  
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Conclusiones DoE 

Las conclusiones alcanzas a partir del DoE-1 y del DoE-2 son las 

siguientes. En lo que respecta al desempeño mecánico, atendiendo a 

la probeta en estado virgen, de los factores estudiados: área 

superficial, concentración de la carga, disminución de la densidad 

de red y selectividad del proceso de desvulcanización; se concluye 

que el único que no tiene un efecto significativo es la selectividad. El 

resto, en mayor o menor grado, deben ser considerados.  

Dado que el trabajo de investigación se enmarca en el 

aprovechamiento del caucho de neumático, mejorar las propiedades 

no es el único objetivo de este trabajo de investigación, también lo es 

incorporar la mayor cantidad posible de caucho de neumático fuera 

de uso. Por tanto, la concentración de la carga es de especial interés 

en el trabajo. En este sentido, los resultados del diseño son positivos 

ya que, en base al DOE-1, se obtienen valores más altos de resistencia 

a la tracción en la probeta virgen con el nivel alto, 30 ppc. Esta 

tendencia puede verse a través de los gráficos de contorno, véase la 

Figura 4.17. En los gráficos de contorno el valor de la resistencia a la 

tracción aumenta con el oscurecimiento del color verde. En las 

figuras, por tanto, puede observarse que los valores más altos de la 

propiedad se logran para valores altos de los factores C: 

Disminución de la densidad de red y B: Concentración de carga.  
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Figura 4.17 Gráficos de contorno. (DoE-1: Factor B-Concentración de carga; Factor 

C-Disminución de red) 

 

Además, esta tendencia se ve reflejada en la Figura 4.18, en la que se 

observa que con un porcentaje lo suficientemente alto de 

disminución de red se logra aumentar el contenido de carga sin 

deteriorar las propiedades con respecto al SBR de referencia, lo que 

supone un cambio de tendencia del producto desvulcanizado 

respecto al GTR. 

 
DoE-1 

 

 

 

 

DoE-2 
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Figura 4.18 Gráfico comparativo de la resistencia a la tracción de probetas 

vírgenes de los compuestos de SBR autorreparable con 5 y 30 ppc de GTR-WJ y 

dWJ-186ºC. 

Respecto a la capacidad de reparación, evaluada a partir de la 

resistencia a la tracción de la probeta reparada, los factores con un 

efecto significativo fueron el área superficial, la concentración de 

carga y la disminución de la densidad de red. Así mismo, la 

selectividad también debiera tenerse en cuenta; dado que no se 

alcanzó ninguna conclusión al respecto. Como se ha comentado, el 

trabajo debe orientarse a utilizar la mayor cantidad posible de 

caucho de neumático fuera de uso. En este aspecto, y de acuerdo con 

las conclusiones del DoE-1, valores altos de concentración conllevan 

a la mejora de la resistencia a la tracción si la disminución de la 

densidad de red es los suficientemente alta y/o si el área superficial 

es de tipo WJ. 

Por lo tanto, los requisitos para mejorar el desempeño mecánico y 

capacidad de reparación, así como incorporar la mayor cantidad de 

caucho de neumático son un área superficial tipo WJ y el valor alto 

de disminución de densidad de red.  
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4.3. VALIDACIÓN DEL DOE 

En este apartado se describe y discute la validez de los resultados y 

conclusiones alcanzas mediante el DoE, así como los compuestos de 

SBR resultantes. 

4.3.1. Incorporación de cargas elastoméricas con diferentes 

densidades de red al SBR autorreparable 

De acuerdo con los resultados del DoE, la disminución de la 

densidad de red es el factor con mayor influencia tanto el 

desempeño mecánico como la capacidad de reparación, por ello, se 

quiso aislar este fenómeno.  

En lugar de romper la red entrecruzada, se prepararon cauchos SBR 

con diferentes densidades de entrecruzamiento. De forma que, 

respecto al caucho de mayor densidad de entrecruzamiento, el resto 

serán considerados como “productos desvulcanizados”. Se asume, 

además, que la desvulcanización es completamente selectiva ya que 

el caucho no sufre degradación ninguna y, por tanto, la pérdida del 

comportamiento elastomérico (consecuencia de la rotura de las 

cadenas poliméricas) no ocurre. 

Obtención de las muestras 

Se formularon y vulcanizaron, por tanto, cauchos SBR con diferentes 

densidades de entrecruzamiento que, posteriormente, fueron 

molidos criogénicamente e introducidos como carga en el SBR 

autorreparable. La Figura 4.19 muestra resumida y 

esquemáticamente el planteamiento. 
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Figura 4.19 Esquema-resumen del planteamiento 

 

Siguiendo el esquema, en primer lugar, se obtuvieron cargas con 

diferentes densidades de entrecruzamiento (S2, S1 y S0,7) variando el 

contenido de azufre y manteniendo el sistema semi-eficiente 

(relación Acelerante/Azufre = 1), con el fin de tener un material lo 

más similar posible a la matriz de SBR autorreparable y asegurar así, 

una adecuada compatibilidad. La Tabla 4.9 recoge las formulaciones 

preparadas. 

1.  

Tabla 4.9 Formulación de los cauchos SBR con diferentes densidades de red en 

ppc (partes por cien partes de caucho). 

Ingredientes 

(ppc) 

Referencia 

S2 S1 S0,7 

SBR 100 100 100 

ZnO 5 5 5 

SA 1 1 1 

CBS 0,7 1 2 

S 0,7 1 2 

 

La densidad de entrecruzamiento de los cauchos S2, S1 y S0,7 se 

muestran en la Tabla 4.10. 
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Tabla 4.10 Densidad de entrecruzamiento de los cauchos SBR formulados con 

diferentes contenidos de azufre. 

Densidad de entrecruzamiento (x10-5 mol/g) 

S2 S1 S0,7 

6,51 2,76 0,85 
 

A partir de los valores de densidad de entrecruzamiento se calculó 

la disminución de la densidad de entrecruzamiento a través de la 

expresión matemática (1): 

1 −
𝑣2

𝑣1
       (1) 

siendo 𝑣1 la densidad de entrecruzamiento del material con mayor 

densidad de entrecruzamiento, S2, y 𝑣2 la densidad de 

entrecruzamiento de los considerados productos desvulcanizados, 

es decir, S1 o S0,7. La Figura 4.20 muestra los valores obtenidos. 

 

Figura 4.20 Imagen con los valores de disminución de la densidad de 

entrecruzamiento tomando como referencia S2. 

Por otro lado, la Tabla 4.11 muestra las fracciones sol. 

Tabla 4.11 Porcentajes de los extractos en acetona y en tolueno de los cauchos S2, S1 

y S0,7. 

 S2 S1 S0,7 

Extracto en 

acetona 
5,1 % 4,3 % 4,9 % 

Extracto en 

tolueno 
3,3 13,7 22,4 

2.  



                                                                                           160 

 

_____________________________ 

En un segundo paso, estos cauchos (S2, S1 y S0,7) fueron pulverizados 

con el molino criogénico de bolas hasta un tamaño de partícula igual 

o inferior a 0,4 mm. El tamaño de partícula se controló con ayuda de 

un tamiz. Finalmente, el polvo de caucho fue incorporado al SBR 

autorreparable en una concentración de 20 ppc, véase la Tabla 4.12. 

Tabla 4.12 Formulación del compuesto de SBR cargado con cauchos en forma de 

polvo con diferentes densidades de red, en ppc (partes por cien partes de caucho). 

Ingredientes  

(ppc) 

Referencia 

SBR + Sx 

SBR 100 

ZnO 5 

SA 1 

CBS 1 

S 1 

Sx (x = 2, 1, 0,7) 20 

 

Resultados y discusión 

La Figura 4.21 muestra fotografías de los compuestos de SBR 

autorreparables obtenidos. Claramente se observa que a menor 

densidad de entrecruzamiento la heterogeneidad de la mezcla 

carga-matriz disminuye. Para el compuesto con SBR+S0,7, que con 

respecto a SBR+S2 la disminución de la densidad red es del 87 %, el 

material pasa a ser completamente uniforme. Respecto a la 

dispersión, véase la Figura 4.22, en el compuesto SBR+S2, se observa 

cierta tendencia a la aglomeración, a pesar de la similitud entre los 

componentes de la matriz y la carga. Además, en las micrografías se 

observa como con la disminución de la densidad de red de la carga 

en los compuestos dejan de observase dos fases. En base a estas 

observaciones se concluyó que la mezcla entre la matriz de caucho y 

las cargas S0,7 y S1 fue significativamente mejor que con S2, siendo la 

mezcla con S0,7 la mejor. Esto se atribuyó a la mayor libertad de las 
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cadenas poliméricas. Cuanto menor fue el contenido de S utilizado, 

menor fue la densidad de entrecruzamiento (véase la Tabla 4.10) y 

mayor el extracto en tolueno (véase la Tabla 4.11), que se relaciona 

con las cadenas poliméricas que no forman parte de la red 

entrecruzada (4,5,31). Las cadenas libres posen movilidad lo que 

permite su difusión a la matriz continúa, dando lugar a enredos, que 

mejora su adhesión (1,32).   

 

 

 

Figura 4.21 Fotografías, tomadas con una cámara fotográfica, de los compuestos 

de SBR cargados con S2, S1 y S0,7. 

 

 

 

 

Figura 4.22 Fotografías (microscopía óptica) de la superficie de los compuestos de 

SBR autorreparable con 20 ppc de S2, S1 y S0,7. 
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Comportamiento mecánico 

La Figura 4.23 y la Figura 4.24 muestran la resistencia a la tracción y 

la elongación a la rotura respectivamente. En ellas se puede observar 

que todos los compuestos cargados mostraron valores superiores 

tanto de resistencia a la tracción como de elongación a rotura frente 

al SBR sin cargas. En lo referente a la influencia de densidad de red 

de la carga sobre las propiedades del compuesto, para ambas 

propiedades (resistencia a la tracción y elongación a rotura) se 

observa que el compuesto con la carga de mayor densidad de red 

(SBR+S2) mostró un desempeño mecánico inferior al resto de 

compuestos cargada. Al disminuir su densidad de entrecruzamiento 

(S2 → S1) ambas propiedades mejoran (33). Sin embargo, disminuir 

aún más la densidad de red de la carga (SBR+S0,7) reduce ligeramente 

el desempeño del compuesto. Para lograr mejorar el desempeño 

mecánico se necesita un comportamiento elastomérico en la carga 

(1,34), para lo que una red entrecruzada mínima es necesaria. 

 

Figura 4.23 Gráfico comparativo de la resistencia a la tracción de probetas 

vírgenes de SBR autorreparable y de los compuestos con 20 ppc de S2, S1 y S0,7. 
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Figura 4.24 Gráfico comparativo de la elongación a rotura de probetas vírgenes de 

SBR autorreparable y de los compuestos con 20 ppc de S2, S1 y S0,7. 

Capacidad de reparación 

La Figura 4.25 y la Figura 4.26 muestran la resistencia a la tracción y 

la elongación a la rotura de las probetas reparadas. Observando 

comparativamente las propiedades de la probeta reparada 

(columnas) de los dos gráficos, resistencia a la tracción y elongación 

a rotura, se puede ver que a menor contenido de S de la carga 

elastomérica -que se traduce en una menor densidad de 

entrecruzamiento y un mayor contenido de cadenas poliméricas 

libres- mayores valores tanto de la resistencia a la tracción como de 

elongación a rotura tras la reparación, lo que es indicativo de una 

mayor capacidad de reparación del compuesto. Por consiguiente, y 

a diferencia con el desempeño mecánico, a menor densidad de red, 

mayor capacidad de reparación. La reparación requiere de 

libertad/movilidad molecular. La reparación intrínseca es un 

proceso desencadenado térmicamente. Con el incremento de la 

temperatura aumenta la movilidad de las cadenas poliméricas, lo 

que posibilita y promueve la formación de nuevos enlaces y enredos 

(32,34,35).  
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Los resultados indican, por tanto, que, para lograr una mejora tanto 

del desempeño mecánico como de la capacidad de reparación, se 

requiere una densidad de red de la carga elastomérica óptima, a fin 

de lograr un equilibrio entre su comportamiento elástico y 

movilidad molecular. 

Finalmente, en lo referente a la eficiencia de reparación, los 

compuestos cargados presentan valores de eficiencia menores que el 

del caucho SBR a pesar de que, en general, las propiedades de los 

compuestos son superiores en la probeta virgen y reparada. Esto es 

consecuencia de que el impacto sobre las propiedades de la probeta 

virgen es mayor que sobre las de la probeta reparada. Por 

consiguiente, a pesar de lo que indican los valores de eficiencia de 

reparación, la incorporación de estos refuerzos elastoméricos no 

perjudico la capacidad de reparación del compuesto, pues los 

mayores valores absolutos de las propiedades de la probeta 

reparada se observaron al incorporar la carga.  

 

Figura 4.25 Gráfico comparativo de la resistencia a la tracción de probetas 

reparadas (columnas) y la eficiencia de reparación (puntos) del SBR 

autorreparable y de los compuestos con S2, S1 y S0,7. 
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 Figura 4.26 Gráfico comparativo de la elongación a rotura de probetas reparadas 

(columnas) y la eficiencia de reparación (puntos) del SBR autorreparable y de los 

compuestos con S2, S1 y S0,7. 

En resumen, las principales conclusiones alcanzadas son: 

SBR cargado con partículas elastoméricas 

Disminuir la densidad de red de las cargas elastoméricas confiere 

movilidad a las cadenas poliméricas lo que favorece su integración 

en la matriz. 

Desempeño 

mecánico 

• La incorporación de partículas 

elastoméricas en una matriz de caucho tiene 

un efecto reforzante 

• El comportamiento elastomérico de la carga 

es necesario 

Capacidad 

de 

reparación 

• La incorporación de partículas 

elastoméricas en una matriz de caucho 

favorece la capacidad de reparación 

• La carga debe aportar movilidad molecular. 

Por tanto, los resultados validan la premisa del DoE: la 

disminución de la densidad de entrecruzamiento de la carga 

elastomérica mejora tanto el desempeño mecánico como la 

capacidad de reparación 
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4.3.2. Compuestos autorreparables cargados con el dGTR 

óptimo 

Con el objetivo de validar los resultados del diseño de experimentos 

y de conocer el efecto sobre el compuesto autorreparable, se preparó 

la carga reforzante con las características óptimas, es decir, aquellas 

que permiten incorporar la mayor cantidad posible de carga y 

mejorar el desempeño mecánico y la capacidad de reparación del 

compuesto de SBR. 

Obtención de muestras 

Mediante la metodología del DoE, por tanto, se determinaron las 

características de las partículas de caucho de NFU que permiten 

tanto su incorporación en concentraciones altas como que mejoren 

el comportamiento del compuesto autorreparable de SBR: se 

requería aumentar la disminución de la densidad de 

entrecruzamiento del producto desvulcanizado de GTR-WJ. Para 

ello, se aumentó la temperatura del proceso de desvulcanización 

termo-mecánico. La Figura 4.27 recoge la caracterización de los 

nuevos productos desvulcanizados, dWJ-200ºC y dWJ-228ºC.   

En la Figura 4.27 (a) se observa que, con el primer aumento de 

temperatura, dWJ-186ºC → dWJ-200ºC, aumenta el extracto total y 

disminuye la densidad de entrecruzamiento. Sin embargo, al 

aumentar aún más la temperatura, dWJ-200ºC → dWJ-228ºC, ocurre 

que el extracto total disminuye y la densidad de entrecruzamiento 

aumenta.  Este cambio de tendencia se ve claramente en el gráfico 

de Horikx, Figura 4.27 (b). El grafico muestra como la disminución 

de la densidad de entrecruzamiento en el primer aumento de 

temperatura (dWJ-186ºC → dWJ-200ºC) pasa del 41 % → 63 % pero 

al aumentar aún más la temperatura (dWJ-228ºC) se reduce al 41 %. 

Esto se debe a que además de los fenómenos de rotura -ya sea de los 

enlaces de entrecruzamiento o de las cadenas polimérica- durante el 
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proceso de desvulcanización termo-mecánico a altas temperaturas 

tiene lugar también la formación de nuevos enlaces (36). Esto ocurre 

ya que durante la desvulcanización la estructura del caucho se 

rompe, dando lugar a radicales libres que pueden combinarse 

formando nuevos enlaces (35,36). Se vio que este fenómeno gana 

importancia con la temperatura, obteniendo un producto con una 

densidad de entrecruzamiento superior a la esperada. 

    

 

Figura 4.27 Fracción sol, densidad de entrecruzamiento (a)y gráfico de Horikx (b) 

de las muestras desvulcanizadas obtenidas a partir de GTR-WJ. 

3.  
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Mediante el proceso de desvulcanización termo-mecánica se logró, 

por tanto, obtener un producto desvulcanizado a partir de GTR-WJ 

con una disminución de la densidad de red del 63 %. Este fue 

considerado el producto desvulcanizado optimo. La Tabla 4.13 

muestra la formulación de los compuestos cargados con este dGTR. 

 

Tabla 4.13 Formulación de los compuestos SBR con GTR en ppc (partes por cien 

partes de caucho). 

Ingrediente (ppc) 
Compuesto 

SBR SBR +dWJ-200ºC 

SBR 100 100 

ZnO 5 5 

SA 1 1 

CBS 1 1 

S 1 1 

GTR - 10 20 30 40 
 

 

Resultados y discusión 

Con el propósito de exponer las diferencias entre los diferentes 

compuestos obtenidos en la tesis, en la discusión se comparan los 

compuestos autorreparables cargados con el dGTR óptimo con los 

anteriores, el GTR de partida y el dGTR discutido en el Capítulo 3, 

que, a diferencia con el dGTR óptimo, fue desvulcanizado 

selectivamente a bajas temperaturas. Por consiguiente, en la 

discusión, GTR-WJ hace referencia al polvo de caucho de neumático 

de partida, L-dWJ al producto desvulcanizado termo-

mecánicamente a bajas temperaturas y H-dWJ al obtenido mediante 

el mismo proceso pero a altas temperaturas.   



 

 

 

Figura 4.28 Fotografías de los compuestos de SBR cargados con GTR-WJ y los productos desvulcanizados a bajas (L-dWJ) y altas (H-dWJ) 

temperaturas. 



 

 

 

 

Figura 4.29 Micrografías de los compuestos de SBR cargados con GTR-WJ y los productos desvulcanizados a bajas (L-dWJ) y altas (H-dWJ) 

temperaturas.
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En las fotografías, Figura 4.28, se puede observar la mejora de la 

homogeneidad en los compuestos con H-dWJ. Independientemente 

de la concentración, la mezcla fue correcta y no se observan defectos 

(grietas o cavidades). Cabe destacar que con H-dWJ fue posible 

obtener una muestra con 40 ppc, lo que no fue posible con el resto y, 

además, sin defectos, véase la Figura 4.30.  Mas en detalle, en las 

micrografías, véase la Figura 4.29, también se observa una mejora 

significativa. En los compuestos con H-dWJ destaca, frente al esto, 

que únicamente se observa una fase, independientemente de la 

concentración. Por tanto, de la evaluación de imágenes se concluye 

que el mezclado entre H-dWJ y la matriz de SBR fue adecuado. A 

continuación se pasa a discutir las propiedades mecánicas de los 

compuestos. La Figura 4.31 muestra de forma comparativa las 

propiedades estudiadas. 

 

 

Figura 4.30 Fotografías de los compuestos de SBR cargados con 40 ppc de 

(izquierda) L-dWJ y (derecha) H-dWJ. 
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Figura 4.31 Gráficos comparativos de las propiedades (a) Modulo al 50 % de 

deformación; (b) Elongación a la rotura; (c) Resistencia a la tracción; y eficiencias 

de reparación para las propiedades (d) Modulo al 50 % de deformación; (d) 

Elongación a la rotura; (e) Resistencia a la tracción. 
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Comportamiento mecánico 

El desempeño mecánico se evaluó a través del módulo al 50 % de 

deformación, elongación a la rotura y resistencia a la tracción de la 

probeta virgen, véase las barras sólidas de la Figura 4.31 (a), (b) y (c) 

respectivamente. Los compuestos formulados con H-dWJ ven 

incrementadas sus propiedades mecánicas con el aumento de la 

concentración; los compuestos con una concentración de 40 ppc 

mostraron los valores de resistencia a la tracción y elongación a la 

rotura más altos. Esto no ocurre al incorporar GTR-WJ o L-dWJ, con 

los que se produce un deterioro de las propiedades mecánicas con 

30 ppc. La alta capacidad reforzante de H-dWJ se atribuyó, por un 

lado, a una mejor interacción con la matriz como consecuencia de la 

disminución de la densidad de red de la superficie de las partículas 

de caucho de NFU, que actúa como interfase mejorando la adhesión 

entre la fracción elastomérica remanente (desvulcanización parcial) 

y la matriz de SBR (34), lo que permite a la matriz trasmitir mayor 

esfuerzo a la carga elastomérica (1), y, por otro lado, a la migración 

del negro de carbono a la matriz de SBR (34,37).  

Capacidad de reparación 

Por su parte, la capacidad de reparación se evaluó a través de las 

propiedades de la probeta reparada, véase las barras rayadas de la 

Figura 4.31 (a,b,c). En primer lugar, en comparación con la probeta 

virgen, las variaciones al incorporar GTR o cualquiera de los dGTR 

son sustancialmente menores. En general, la incorporación de estas 

cargas iguala o aumenta ligeramente las propiedades de la probeta 

tras la reparación respecto al SBR de referencia. Por otro lado, la 

Figura 4.31 (d,e,f) muestran la eficiencia de reparación. 

Primeramente, debe mencionarse que para la propiedad M 50 % el 

valor de la eficiencia supera el 100 %. Esto es debido a que durante 

el procedimiento de reparación el material es calentado, lo que 

produce alteraciones en su estructura. Esto implica que el 
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compuesto original y el reparado no sean ni se comporten 

exactamente igual. En este caso, el material tras la reparación 

presento un valor ligeramente superior de la propiedad M 50 % y 

por ello valores de eficiencia de reparación >100%. Una solución 

para evitar este efecto es la propuesta por Araujo et al., los cuales 

sometieron a las probetas en estado virgen al procedimiento de 

reparación antes de ensayarlas (38). En lo que respecta al porcentaje 

de eficiencia de reparación, Figura 4.31 (d,e,f), este se define como el 

cociente entre las propiedades de la probeta reparada y virgen. Por 

tanto, un aumento significativo de las propiedades de la probeta 

virgen y un efecto sustancialmente inferior, aunque positivo, en las 

de la probeta reparada, suponen una disminución de la eficiencia de 

reparación. La capacidad de los compuestos cargados de recuperar 

las propiedades tras el daño no se vio perjudicada, como parece 

indicar la eficiencia de reparación, pues tanto la resistencia a la 

tracción como la elongación a la rotura de las probetas reparadas 

iguala o supera los del SBR de referencia. 

SBR cargado con dGTR óptimo 

Se obtuvieron compuestos homogéneos y sin defectos con una 

concentración de carga mayor, 40 ppc. 

Desempeño 

mecánico 

• Se observo un cambio de tendencia: con el 

aumento de concentraciones de la carga se 

mejoran las propiedades. 

• El compuesto con mejor desempeño fue el de 

mayor concentración de carga, 40 ppc. 

Capacidad 

de 

reparación 

• Con el aumento de la concentración de la 

carga se incrementan las propiedades 

mecánicas tras la reparación, lo que indica que 

la reparación se ve favorecida. 

• El impacto de este tipo de cargas sobre el 

desempeño mecánico es sustancialmente 

mayor que sobre la capacidad de reparación. 
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4.4. CONCLUSIONES 

En resumen, en este capítulo se ha profundizado en las 

características estructurales del GTR y dGTR. El trabajo de 

investigación se planteó con el objetivo principal de determinar las 

características estructurales que permiten incorporar cantidades 

significativas de caucho procedente del NFU, como aditivo de 

refuerzo en el compuesto autorreparable de SBR 

Mediante la metodología del diseño de experimentos (DoE) se ha 

distinguido entre los factores con un efecto significativo y aquellos 

menos importantes, y que niveles permiten mejorar el 

comportamiento del compuesto de SBR, teniendo en cuenta, no solo 

el desempeño mecánico y la capacidad de reparación, sino también 

el contenido de caucho de neumático. 

Los resultados del diseño fueron validados, logrando mejorar el 

desempeño mecánico y la capacidad de reparación del caucho SBR 

con cantidades mayores de caucho de NFU. Además, se concluyó 

que el impacto de esta carga es sustancialmente mayor sobre el 

desempeño mecánico que sobre la capacidad de reparación. 

El trabajo de investigación busca mejoras tanto en el aspecto técnico 

como en el medioambiental. Es por ello que el trabajo se completó 

con el análisis del ciclo de vida de los compuestos autorreparables 

desarrollados, que se describe y discute en el siguiente capítulo. 
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5.1. INTRODUCCIÓN 

En el marco de la economía circular, un desarrollo innovador no es 

suficiente para un nuevo producto. A los criterios convencionales 

(utilidad, costes, seguridad) se suman criterios de carácter ambiental 

(1,2). Es imperativo, por tanto, que en el desarrollo de nuevos 

productos se tenga en consideración los aspectos e impactos 

ambientales (3), véase la Figura 5.1. 

 

Figura 5.1 Requerimientos para un I+D acorde a la economía circular. 

 

Existen múltiples herramientas cualitativas y cuantitativas para 

analizar el perfil ambiental del producto y establecer las 

consideraciones ambientales. Entre las metodologías que se pueden 

aplicar para el ecodiseño de productos/servicios se pueden 

mencionar las siguientes: Análisis de Ciclo de Vida (ACV), Huella 

Ecológica, Huella de Carbono, Intensidad Material por Unidad de 

Servicio, Evaluación del Cambio de Diseño, Demanda Acumulada 
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de Energía, Listas de Comprobación, Matrices de Análisis de 

Aspectos Ambientales o Valorización de la Estrategia Ambiental de 

Producto. Cada una de estas herramientas será apropiada para unas 

aplicaciones y circunstancias concretas ya que difieren en 

complejidad y coste (3). En la tesis se seleccionó el análisis del ciclo 

de vida, un tipo de estudio que calcula los aspectos ambientales y 

los impactos potenciales a lo largo de todo el ciclo de vida de un 

producto -desde su origen, es decir, la extracción y procesado de 

materias primas, pasando por la producción, transporte y 

distribución, hasta el uso, mantenimiento, reutilización, reciclado y 

disposición en vertedero al final de su vida útil). Permite por tanto 

identificar las etapas o elementos más críticos del proceso y así poner 

foco en ellos y, si fuera necesario, buscar soluciones alternativas (4–

6). 

Dado que el trabajo de investigación atiende tanto a aspectos 

técnicos como medioambientales, el trabajo se completó con el 

análisis del impacto ambiental de los compuestos de SBR 

autorreparables reforzados con caucho de NFU desvulcanizado 

mediante el ACV. Para ello: 

I. Se determinó el impacto ambiental de los procesos 

implicados en la obtención de las cargas estudiadas en la 

tesis. Para ello, se realizó el ACV de los procesos de 

obtención del caucho NFU molido (GTR) y del producto 

desvulcanizado (dGTR), y el de la obtención de los 

compuestos autorreparables. 

 

II. Se evaluó el impacto ambiental de los compuestos obtenidos 

en la tesis. Para ello se determinó y comparo el impacto 

ambiental de un mismo producto fabricado con SBR 

convencional, con SBR autorreparable y con el SBR 

autorreparable reforzado con GTR y con dGTR. 
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5.2. ANÁLISIS DEL CICLO DE VIDA (ACV) 

5.2.1. Descripción de la técnica 

El ACV o LCA en su acepción inglesa (Life Cycle Assessment), es una 

técnica de análisis cuyo objetivo es la determinación del impacto 

ambiental de un producto o proceso, evaluando distintas etapas, 

desde la obtención de las materias primas, hasta su fase de fin de 

uso, considerando entre ambas, la fase de producción y la fase de 

uso (5,7).  

El ACV es una técnica de estudio ampliamente utilizada en diversos 

campos técnicos, la cual se basa en una serie de normas 

internacionales (ISO 14040) (8), que describen un proceso iterativo 

de identificación y cuantificación de los flujos de entrada y salida de 

las distintas etapas del ciclo de vida, considerando materias primas, 

energía, emisiones y residuos, así como productos y subproductos 

(5,7). 

Además de evaluar el impacto ambiental de cualquier producto o 

proceso, esta técnica también es muy útil como herramienta en la 

toma de decisiones en cualquier ámbito, lo que permite considerar 

aspectos ambientales, junto con aspectos técnicos y económicos 

generados mediante otros estudios en paralelo, a través del análisis 

comparativo entre distintas opciones o alternativas (3,4,7). 

Para realizar un ACV es necesario emplear una herramienta de 

cálculo (hoja de cálculo o software específico), en el que considerar 

el impacto ambiental asociado a cada flujo de entrada y salida de los 

procesos asociados al ciclo de vida. Estos impactos pueden definirse 

por el técnico que realizar el estudio, a través de su experiencia, 

consulta bibliográfica o mediciones, pero también existe la 

posibilidad  de  utilizar  reconocidas bases  de datos  que  ayudan  a  
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determinarlos. En nuestro caso, hemos empleado el software GaBi ts, 

desarrollado por Sphera (9), y su base de datos GaBi profesional, 

aunque también ha sido necesario realizar consultas bibliográficas 

en publicaciones técnicas y en resultados de proyectos y trabajos 

previos. 

5.2.2. Unidad funcional 

Para el ACV se ha seleccionado como producto una defensa marina. 

Este consiste en una pieza de caucho, generalmente fabricada con 

SBR, cuyo uso es generalizado en puertos marítimos, y cuya función 

es la protección de las embarcaciones ante el choque, cuando éstas 

se acercan o sitúan junto a una estructura portuaria (10), tal y como 

se observa en la Figura 5.2. 

 
Figura 5.2 Imágenes de la unidad funcional seleccionada, una defensa mariana de 

SBR. 

Existen numerosas geometrías comerciales de defensas marinas (10), 

véase la Figura 5.3. En el ACV, se ha optado por analizar una pieza 

con una geometría sencilla (cilíndrica) y únicamente de caucho, sin 

ningún tipo de componente metálico u otros materiales adicionales. 

Esta es una geometría sencilla, con un proceso de fabricación menos 

complejo que en el caso de las otras geometrías. 
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Las razones por las que se seleccionó este producto son: (i) El 

producto se fabrica únicamente en caucho, lo que permite centrar el 

análisis en este material; (ii) El proceso de fabricación es sencillo, por 

lo que su contribución no ocultará la de los procesos de obtención 

de las cargas de caucho de NFU y la de los compuestos 

autorreparables, y, además, facilita el análisis.  

Respecto a la metodología del ACV, más que un producto en sí, es 

necesario determinar una funcionalidad de dicho producto o unidad 

funcional. Así pues, en nuestro caso, se ha elegido como unidad 

funcional del ACV, la fabricación de una defensa marina de 

geometría cilíndrica, compuesta exclusivamente de caucho, con un 

peso total de 25 kg y una vida en servicio de 10 años. 

 

Figura 5.3 Ilustraciones de los diferentes tipos/geometrías de guardas marinas. Se 

ha destacado, en verde, la seleccionada para el ACV. 

5.2.3. Flujograma 

Como paso previo a la realización del inventario de los flujos de 

materiales asociados a cada fase del proceso de fabricación de las 

defensas marinas, tal y como demanda un estudio ACV (11–13), se 

ha definido un diagrama del flujo, el cual se muestra en la Figura 5.4. 

En el diagrama están indicadas todas las etapas que se contemplan 

en  ACV del producto. Se comienza por la obtención de las materias  
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primas que, en una segunda etapa, son empleadas para la 

fabricación de la defensa marina. Tras la vida útil, las piezas con 

capacidad de reparación son tratadas industrialmente para darles 

posteriores usos. Finalmente, no pudiendo ser sometidas a más 

ciclos de reparación y habiendo transcurrido su vida útil, se ha 

supuesto que las piezas son desechadas (por simplicidad en su 

modelado). A continuación, se pasa a describir con mayor detalle las 

etapas de obtención de la materia prima, fabricación de las defensas 

marinas y reparación. 

 

 

Figura 5.4 Flujograma del ciclo de vida de la defensa marina de caucho. 
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Obtención de las materias primas 

Con el objetivo de realizar un estudio del ACV de forma 

comparativa, se han considerado defensas marinas de materiales 

diferentes, dando lugar a distintas configuraciones de piezas, o a 

distintos escenarios, de acuerdo con la terminología del ACV. La 

Tabla 5.1 agrupa los escenarios considerados.  

Tabla 5.1 Cauchos considerados en los distintos escenarios del ACV. 

 Escenario 

 1 2 3 4 

Matriz SBR Convencional SBR Autorreparable 

Carga CB - GTR dGTR 
 

Así pues, se tomó como material de referencia la fabricada con SBR 

convencional cargado con negro de humo, categorizado como 

escenario 0 (o de referencia). El resto de los escenarios corresponden 

a los cauchos autorreparables, según lo desarrollado en el presente 

trabajo de investigación. La Tabla 5.2 muestra la formulación 

considerada en el ACV para los cauchos de cada uno de los 

escenarios. 

Tabla 5.2 Formulación de cada uno de los escenarios del ACV.  

 Masa (kg) por kg de mezcla 

Escenario 0 Escenario 1 Escenario 2 Escenario 3 

SBR 0.70 0.926 0.781 0.676 

Aditivos 0.30 0.074 0.063 0.054 

CB 0.30 -- -- -- 

ZnO -- 0.046 0.039 0.034 

SA -- 0.009 0.008 0.007 

CBS -- 0.009 0.008 0.007 

S -- 0.009 0.008 0.007 

GTR -- -- 0.156 -- 

dGTR -- -- -- 0.270 
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Fabricación de las defensas marinas 

En base a la información proporcionada por algunos de los 

fabricantes de este tipo de productos de caucho, las defensas 

marinas cilíndricas se fabrican industrialmente en dos etapas (10). 

En primer lugar, se da forma al caucho formulado mediante un 

proceso de extrusión, véase la Figura 5.5 (a). Posteriormente, la pieza 

cilíndrica es introducida en un autoclave, donde se le aplica presión 

y temperatura para vulcanizar el caucho, Figura 5.5 (b). 

 

Figura 5.5  Etapas de la fabricación industrial de defensas marinas cilíndricas de 

caucho. 

La definición del proceso es necesaria para poder determinar el 

consumo de energía para la fabricación del producto. En el modelo 

ACV se ha establecido, en base a la bibliografía (10), que el consumo 

de energía para la fabricación de una defensa marina es equivalente 

a la de un neumático (1,5 kWh por kilo de caucho procesado) (14–

16). 

Reparación 

Las defensas marinas de los escenarios 1, 2 y 3, constituidas por 

cauchos autorreparables, tras su vida útil pueden ser sometidos a un 

número limitado de ciclos de reparación antes de ser desechados 

(17,18). La defensa marina del escenario 0, por su parte, será 

directamente  desechada al terminar  su vida útil. No obstante, debe  
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tenerse en consideración en el ACV el compromiso entre desempeño 

mecánico y capacidad de reparación: a mayor capacidad de 

reparación, menor desempeño mecánico y viceversa (19,20).  Para 

ello se han definido diferentes tiempos de vida útil para cada una de 

las defensas marinas de los escenarios, en función de las 

propiedades mecánicas del caucho que los constituyen y de su 

eficiencia de reparación. Esta información se ha recogido en la Tabla 

5.3. Las ecuaciones (5.1-5.3) indican como se calcularon los 

parámetros que aparecen en dicha tabla. 

Así pues, para la defensa marina del escenario 0 (referencia) se ha 

establecido un tiempo de vida útil de 10 años, por lo que la unidad 

funcional del ACV será cubierta completamente por una única 

pieza. En cambio, para el caso de defensas marinas de SBR 

autorreparable (escenarios 1, 2 y 3), debido a sus propiedades 

mecánicas, el tiempo de vida de una pieza se vio disminuido, no 

llegando, en ninguno de los tres escenarios, a cubrir la unidad 

funcional con una única pieza. El número de piezas necesarias en 

cada uno de los escenarios, por tanto, está condicionado por las 

propiedades mecánicas, que definen la duración inicial de la pieza y 

que se calculó a través de la ecuación (5.1) (regla de tres directa), y 

la capacidad de reparación. En lo referente a esta última, se supuso 

que con cada ciclo de reparación se recuperaba el 100 % de la 

propiedad de la pieza y la eficiencia de reparación se reflejó en el 

número de ciclos de reparación al que puede ser sometido: las 

defensas de caucho con mayor capacidad de reparación podrán 

soportar un mayor número de ciclos, mientras que, a menor 

eficiencia de reparación, menor número de ciclos (21); véase la Tabla 

5.3. Este planteamiento permitió reflejar (i) El compromiso entre 

desempeño mecánico y capacidad de reparación; y (ii) Las 

limitaciones de los cauchos autorreparables en relación a la 

eficiencia de reparación y el número de ciclos de reparación (19,21). 



                                                                                            

 

 

Tabla 5.3 Tiempo de vida de las defensas marinas de cada uno de los escenarios. Estos tiempos han sido calculados a partir de la resistencia a 

la tracción y de la eficiencia de reparación de los cauchos. 

 
Resistencia a 

la tracción 
(MPa) 

Duración 
pieza nueva*  

(años) 

Eficiencia de 
reparación 

(%) 

Duración pieza 
reparada** 

(años) 

Ciclos de 
reparación 
soportables 

 

Tiempo en el 
que se sustituye 

la pieza***  
(años) 

Escenario 0 16 10 0 0 0 → 10 

Escenario 1 0,97 0,6 67,2 0,4 4 → 2,5 

Escenario 2 1,86 1,2 30,3 0,4 3 → 2,5 

Escenario 3 3,91 2,4 18,6 0,5 2 → 3,4 

 

∗ 𝐷𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑝𝑖𝑒𝑧𝑎 𝑛𝑢𝑒𝑣𝑎 𝐸𝑠𝑐𝑒𝑛𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠 1, 2 𝑦 3 =  
(𝑃𝑟𝑜𝑝𝑖𝑒𝑑𝑎𝑑 𝐸𝑠𝑐𝑒𝑛𝑎𝑟𝑖𝑜 1, 2 𝑜 3) 𝑥 (𝐷𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑝𝑖𝑒𝑧𝑎 𝑛𝑢𝑒𝑣𝑎 𝐸𝑠𝑐𝑒𝑛𝑎𝑟𝑖𝑜 0)

(𝑃𝑟𝑜𝑝𝑖𝑒𝑑𝑎𝑑𝑒𝑠 𝐸𝑠𝑐𝑒𝑛𝑎𝑟𝑖𝑜 0)
     𝑒𝑐𝑐. (5.1) 

 

∗∗ 𝐷𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑝𝑖𝑒𝑧𝑎 𝑟𝑒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑑𝑎 =
(𝐷𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑝𝑖𝑒𝑧𝑎 𝑛𝑢𝑒𝑣𝑎) 𝑥 (𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑟𝑒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛)

100
      𝑒𝑐𝑐. (5.2) 

 

∗∗∗ 𝑇𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜 = 𝐷𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑛𝑢𝑒𝑣𝑎 + (𝐷𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑟𝑒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑥 𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜𝑠)           𝑒𝑐𝑐. (5.3)
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Así pues, mientras que en el escenario 0 con una única pieza se 

cumple la unidad funcional definida, para los escenarios 1 y 2, se 

necesitaran 4 piezas (10 años en total, con una duración de 2,5 años 

por pieza). Para el escenario 3, con tres piezas sería suficiente para 

abarcar los 10 años fijados en la unidad funcional (10 años/3,4 años 

por pieza).  

En cuanto al consumo energético del proceso de reparación, se ha 

supuesto que este requiere una parte proporcional de la energía 

necesaria de la producción del producto (2/3 de 1,5 kWh / kg = 1,0 

kWh / kg), debido principalmente a que para la reparación sólo es 

necesario someter a la pieza a altas temperaturas, pero no a presión, 

por lo que el consumo de energía debe ser inferior. 

5.2.4. Resultados y discusión 

Con todas las hipótesis de trabajo descritas hasta el momento, se han 

alcanzado los siguientes resultados, centrados principalmente en la 

demanda de energía primaria (PED - Primary Energy Demand), 

categoría de impacto en ACV, la cual, para este producto específico, 

está íntimamente ligada con las emisiones de gases de efecto 

invernadero (GWP - Global Warming Potential) (22,23). 

En la Figura 5.6 se muestra de forma agregada, los resultados 

asociados al ciclo de vida completo de las defensas marinas, 

atendiendo a la unidad funcional definida. En ella aparece la 

demanda energética total, Figura 5.6 (a), que es el resultado de la 

suma de las contribuciones asociadas a la obtención de las materias 

primas,  a  la  fabricación  de  las  defensas  marina  y  al proceso  de  

 

 



                                                                                         194 

 

 

 

reparación, Figura 5.6 (b,c,d) respectivamente. En los gráficos, los 

distintos escenarios estudiados se distinguen por colores: el 

escenario 0, correspondiente al SBR convencional, que se muestra 

siempre más a la izquierda, en color azul oscuro, mientras que los 

resultados de los escenarios 1, 2 y 3, correspondientes al SBR y a los 

compuestos autorreparables, se muestran en las otras tres columnas 

de la derecha, en color verde; véase el encabezado de la figura. 

En la Figura 5.6 (a) puede observase que las defensas marinas 

fabricadas con caucho autorreparable (escenarios 1, 2 y 3) presentan 

una demanda energética total superior que en el caso del caucho 

convencional (escenario 0). Esto se debe, como se puede observar en 

la figura, a las contribuciones asociadas a la materia prima, Figura 

5.6 (b), y la reparación, Figura 5.6 (d). El proceso de fabricación, por 

su parte, no tiene apenas relevancia en comparación al resto, como 

era de esperar en base a la selección de una defensa marina de 

geometría simple.  

La mayor demanda de energía de los cauchos autorreparables, por 

tanto, es debido principalmente a que estos presentan unas 

propiedades mecánicas inferiores en comparación a las del material 

convencional reforzado con negro de carbono, terminando su vida 

útil antes. Dado que presentan la capacidad de reparación, no es 

necesario sustituir inmediatamente la pieza por otra nueva, pero 

deben ser sometidos al proceso de reparación. La contribución del 

proceso de reparación, Figura 5.6 (d), aumenta la demanda 

energética total, Figura 5.6 (a). También se observa que el SBR 

autorreparable sin cargas (escenario 1), es el de mayor demanda   

energética   total,   debido   a   que   su   vida   útil  es  la   más  corta, 
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consecuencia de sus deficientes propiedades mecánicas y pese a 

tener la mayor eficiencia de reparación. Al incorporar las cargas de 

caucho de NFU (escenarios 2 y 3), el desempeño mecánico del 

material mejora, lo que implica la disminución de la demanda 

energética total porque el tiempo de vida útil de las defensas 

marinas aumenta. Por otro lado, en lo que respecta a la demanda de 

energía asociada a la materia prima, Figura 5.6 (b), dado el 

planteamiento, esta etapa es más compleja que el resto (i.e. 

Fabricación de la defensa marina y reparación), por lo que fue 

necesario evaluarlo con más detalle. 

La obtención de las materias primas es la etapa con mayor impacto 

en la demanda de energía, véase la Figura 5.6 (b). En lo gráficos 

aparecen indicado, en blanco y sobre la correspondiente columna, el 

número de piezas necesarias para cubrir la unidad funcional, 10 

años. En primera instancia, se observa que la demanda energética 

asociada a la materia prima aumenta con el aumento de piezas 

requeridas, y que el escenario 1 (caucho autorreparable sin cargas) 

es el de mayor demanda energética. El sacrificio en propiedades 

mecánicas requerido para la mayor capacidad de reparación del 

escenario 1 penaliza notoriamente su demanda energética. Con la 

mejora en propiedades lograda con la incorporación de caucho de 

NFU desvulcanizado, escenario 3, se reduce el número de piezas 

necesarias para cubrir la unidad funcional, disminuyendo 

notablemente la demanda energética. No obstante, también hay 

diferencias significativas entre el escenario 1 y el escenario 2, ambos 

con  el mismo  número de  piezas necesarias  para cubrir  la unidad 
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funcional. El impacto ambiental de las materias primas se desglosó 

a fin de conocer más detalles al respecto. 

La Figura 5.7 muestra la demanda energética desglosada de la etapa 

de la obtención de las materias primas. Cabe mencionar que el 

impacto de los procesos de molienda y desvulcanización del caucho 

de NFU son despreciables en comparación con el resto -la obtención 

de los aditivos y del SBR.  Sin lugar a duda, la obtención del SBR es 

la etapa con mayor demanda energética, véase Figura 5.7 (e). Dado 

que cuando se emplea SBR autorreparable (escenarios 1, 2 y 3) se 

requiere más de una pieza para cubrir la unidad funcional, la 

cantidad de SBR necesaria es tres o cuatro veces mayor, según el 

escenario, respecto al escenario de referencia. Por este motivo, la 

demanda energética de estos escenarios es muy superior al del SBR 

convencional, que requiere de una única pieza. Por otro lado, 

respecto al escenario 1, la demanda energética asociada a la 

obtención del SBR disminuye al incorporar GTR (escenario 2) y lo 

hace aún más al incorporar dGTR (escenario 3). Estas disminuciones 

están relacionadas con el contenido de caucho de NFU, cuyos 

procesos de obtención -molienda y/o desvulcanización- son mucho 

menos demandantes energéticamente que el de la obtención del 

SBR, comparase en la Figura 5.7 (b, d y e). Dado que es posible 

incorporar mayor cantidad de dGTR que GTR, la demanda 

energética asociada a la obtención de SBR del escenario 3 es menor.  

 



 

 

 

 

Figura 5.6 Demanda de energía primaria para los distintos escenarios del ACV.



                                                                                       

 

 

 

Figura 5.7 Desglose de la demanda de energía primaria asociada a la obtención de las materias primas para los distintos escenarios del ACV.
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5.2.5. Conclusiones del ACV 

Las principales conclusiones extraídas desde el Análisis de Ciclo de 

Vida se enlistan a continuación. 

 

i. A pesar de la alta eficiencia de reparación del SBR 

autorreparable sin cargas (escenario 1), la corta vida, 

consecuencia de su pérdida de propiedades mecánicas 

(compromiso desempeño mecánico-capacidad de 

reparación), hace que sea necesario emplear varias defensas 

marinas para cubrir la unidad funcional de 10 años. Este 

aspecto supone que este escenario sea el que más impacto 

ambiental produzca de entre todos los estudiados. 

 

ii. Incorporar caucho de neumático (GTR) a la matriz de SBR 

autorreparable, mejora sensiblemente las propiedades 

mecánicas y, con ello, la durabilidad de las piezas, pero como 

contraprestación, la eficiencia de reparación disminuye 

significativamente. Esto hace que también se necesiten 4 

productos para cumplir con la unidad funcional. Sin 

embargo, el hecho de incorporar este producto reciclado 

hace que el impacto ambiental disminuya. 

 

iii. Con la incorporación de caucho de neumático 

desvulcanizado (dGTR), la duración de cada pieza 

autorreparable aumenta significativamente respecto a los 

escenarios 1 y 2, lo que hace que se necesiten fabricar menos 

piezas para cumplir con la funcionalidad. Esto repercute 

significativamente en su impacto ambiental, que es el menor 

de estos tres escenarios. No obstante, la disminución drástica 

de su eficiencia de reparación lo penaliza. 

 

iv. Desde el punto de vista ambiental, las tres opciones de SBR 

autorreparable no pueden competir aún, con el SBR 

convencional con negro de carbono. No obstante, con el 

empleo de caucho de NFU desvulcanizado se ha dado un 

paso en la dirección correcta, disminuyendo 
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significativamente el impacto ambiental del SBR 

autorreparable, acercándolo al SBR convencional.  

 
 

5.3. CONCLUSIONES 

El trabajo de investigación efectuado en la tesis sobre compuestos 

autorreparables reforzados con caucho de NFU, se ha completado 

con el estudio del impacto ambiental. Para ello, se ha utilizado la 

técnica del análisis del ciclo de vida de forma comparativa, 

abarcando cuatro escenarios: (0) SBR convencional reforzado con 

negro de carbono; (1) el SBR autorreparable sin cargas; (2) SBR 

autorreparable cargado con GTR y; (3) SBR autorreparable cargado 

con GTR desvulcanizado termo-mecánicamente. 

La elección de un producto fabricado exclusivamente en caucho y 

con un proceso de fabricación sencillo, a permitido enfocar el 

análisis en los aspectos de interés: el impacto ambiental de los 

materiales y de la reparación. 

La comparación entre los SBR convencional y autorreparable ha 

requerido realizar suposiciones a fin de reflejar las limitaciones 

actuales de los cauchos autorreparables: (i) El compromiso entre 

desempeño mecánico y capacidad de reparación; (ii) La 

recuperación parcial de las propiedades y; (iii) un número de ciclos 

de reparación limitado (19,21). 

El ACV ha permitido tener una primera aproximación del efecto de 

incorporar caucho de NFU en el impacto ambiental del SBR 

autorreparable. En este aspecto, el incremento de la cantidad de 

caucho de NFU que puede ser incorporado y la mejora del 

desempeño mecánico del compuesto logrados, reducen 

significativamente el impacto ambiental del SBR autorreparable. 
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6.1. CONCLUSIONES 

En esta tesis se ha transformado el caucho de neumático procedente 

de neumáticos fuera de uso (NFU) para su correcta incorporación 

como refuerzo de un caucho SBR autorreparable, mediante el 

establecimiento de relaciones entre la estructura del polvo de caucho 

de neumático (GTR) y del producto desvulcanizado derivado 

(dGTR), con las propiedades y el comportamiento del compuesto 

autorreparable.  

Las conclusiones del trabajo son las siguientes. 

Con relación al GTR 

Las características del GTR tienen un efecto significativo en el 

comportamiento mecánico y en la capacidad de reparación de los 

compuestos de SBR. Con la mitigación de la oxidación y el aumento 

del área superficial de las partículas de caucho de NFU, las 

propiedades mecánicas del compuesto mejoran sin afectar 

negativamente a su capacidad de reparación.  

Sobre el proceso de desvulcanización 

Las características estructurales y la morfología del GTR también 

influyen en la obtención de productos desvulcanizados, afectando a 

la disminución de la densidad de la red entrecruzada y a la 

selectividad.  

La sensibilidad del proceso de desvulcanización a las características 

del GTR varía según la técnica de desvulcanización. 

El proceso de molienda y el de desvulcanización deben ser 

considerados en conjunto a la hora de desvulcanizar las partículas 

de caucho de NFU.  
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Respecto al compuesto autorreparable con caucho de 

neumático desvulcanizado 

La desvulcanización mejora notablemente la dispersión del GTR, 

mejorando la compatibilidad con la matriz de SBR. 

En lo que respecta al rendimiento del compuesto autorreparable -

comportamiento mecánico y reparación- valores altos de área 

superficial y disminución de densidad de red del caucho de 

neumático desvulcanizado, hacen que su la incorporación (i.e. 

aumentar la concentración) de dGTR sea beneficiosa.  

Para mejorar el comportamiento mecánico de los compuestos de 

SBR se requiere las propiedades elásticas de la carga 

desvulcanizada, mientras que para mejorar la capacidad de 

reparación se requiere que la carga aporte movilidad molecular. Es 

necesario, por tanto, un equilibrio entre ambos en el producto 

desvulcanizado. 

El impacto de este tipo de cargas sobre el comportamiento mecánico 

es sustancialmente mayor que sobre la capacidad de reparación. 

Con respecto a las partículas de caucho de neumático originales 

(GTR), se logró, mediante su desvulcanización, duplicar la cantidad 

incorporada en la matriz autorreparable de SBR (20 ppc  → 40 ppc) 

sin deteriorar el comportamiento mecánico ni la capacidad de 

reparación.  

Mediante la desvulcanización se lograron mejoras, respecto a los 

valores más altos de los compuestos con GTR (20 ppc), del 210 % y 

del 130 % en la resistencia a la tracción y la elongación a la rotura en 

los compuestos vírgenes, respectivamente; y mejoras del 110 % y del 

160 % para las mismas propiedades en los compuestos reparados, 

duplicando el contenido de caucho de neumático. 
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Respecto al impacto ambiental 

El impacto ambiental del SBR autorreparable disminuye con la 

incorporación de caucho de NFU desvulcanizado.  La técnica del 

análisis de ciclo de vida (ACV) ha permitido tener una primera 

aproximación del efecto de incorporar caucho de NFU en el impacto 

ambiental del SBR autorreparable. Con la desvulcanización del GTR 

se incrementa notablemente la cantidad de caucho de NFU que 

puede ser incorporado y que mejora significativamente su 

comportamiento mecánico, reduciendo, así, el impacto ambiental 

del compuesto autorreparable. 

Aunque con la incorporación de caucho de NFU no se logra mejorar 

o igualar el impacto ambiental del compuesto autorreparable con 

respecto al SBR convencional, si permite dar un paso en la dirección 

correcta, disminuyendo significativamente su impacto ambiental, 

avanzando, con ello, en el cometido de lograr equiparar el caucho 

autorreparable al convencional. 

6.2. PERSPECTIVAS FUTURAS 

En la tesis se han abordado varios procesos de desvulcanización, los 

cuales han sido llevados a cabo en equipos convencionales 

(mezclador interno, microondas). Aunque eficaces, estos presentan 

ciertas limitaciones para la desvulcanización. Por ejemplo, respecto 

al proceso de desvulcanización termo-mecánico, que ha sido el 

principal del trabajo de investigación, el control de la temperatura 

durante la aplicación de la cizalla es necesario, con el fin de poder 

controlar los fenómenos de rotura de los enlaces de 

entrecruzamiento y de las cadenas poliméricas. Por consiguiente, el 

desarrollo de equipos específicos para la desvulcanización de 

cauchos debiera ser abordado.  
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Adicionalmente, dado el impacto significativo que las características 

(tamaño, porosidad) del caucho de neumático molido (GTR) pueden 

llegar a tener en los procesos de desvulcanización y que tienen en las 

propiedades de los compuestos de caucho, es imperativo estudiar en 

base a qué características, más allá del tamaño de partícula, sería 

conveniente catalogar este producto con la intención de contribuir 

con los subsecuentes procesos de transformación y usos. 

Por otro lado, respecto a los compuestos autorreparables con caucho 

de neumático, se ha logrado mejorar su rendimiento con el aumento 

de su concentración, que era el objetivo último del trabajo. No 

obstante, se ha visto que la incorporación de caucho de neumático 

desvulcanizado aumenta de forma dispar el comportamiento 

mecánico y la capacidad de reparación. Por tanto, se deberían 

estudiar otras modificaciones superficiales (oxidación, plasma, 

ozono) en combinación a la desvulcanización, con el fin de mantener 

las significativas mejoras en el comportamiento mecánico e 

incrementar la capacidad de reparación a la vez.  
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