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0.1 MoTivacioN

Desde la Revolucién 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
produccion e incorporados a la cadena de consumo se convertian en
residuos, cuyo destino era fundamentalmente los vertederos. A este
modelo de extraer, producir y consumir se le conoce como economia
lineal (1,2).

Este patron de actividad subyace a numerosos problemas
medioambientales a los que nos enfrentamos: estamos
comprometiendo la capacidad de asimilacion de los recursos (aire,
agua y suelo), generando episodios de contaminacion; los residuos
se siguen acumulando sin darles un aprovechamiento; la
explotacion de recursos renovables por encima de la tasa de
renovacion conllevan deforestacion, destruccion y fragmentacion de
habitats 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
busqueda de recursos alternativos que generan nuevos impactos
ambientales asociados a su explotacion (2—4). El aprovechamiento de
recursos y la reduccion de la contaminacion es vital para proteger
los ecosistemas, mas ain en una sociedad actual que evoluciona
hacia la produccién de productos cada vez mas complejos (5), véase

la Figura 0.1.
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Figura 0.1 Aumento en la complejidad de componentes entre un primer teléfono
moévil 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 economia. Por ello, desde 2011, la Unién Europea ha
elaborado lista de materias primas criticas, con el objetivo de
garantizar y facilitar el suministro, impulsar la utilizacion 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 criticas; Figura 0.2 puntos rojos.

El caucho natural (NR) es considerado una materia prima critica (5).
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Figura 0.2 . Resultados de importancia econémica y riesgo de suministro en la
evaluacion 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 latex extraido del arbol Hevea, es una materia
prima de suma importancia para la fabricacion de neumaticos y un
factor clave para la industria de la automocion, entre otras. La
industria de neumaticos por si sola absorbe alrededor del 76% de
todo el NR producido a nivel mundial (7), lo que atribuye al

neumatico una especial importancia.

El neumatico es un elemento imprescindible para la movilidad de
las personas y en el transporte de mercancias. La evolucién de la
poblacion mundial, la rapida urbanizaciéon y el aumento del poder
adquisitivo de los consumidores han contribuido a la creciente
demanda de bicicletas, motocicletas, autobuses, camiones y
vehiculos de pasajeros y aviones. Ademas, el aumento de los niveles
de renta en los paises en desarrollo hace que los vehiculos sean mas
accesibles, lo que ha aumentado las ventas de neumaticos (1). Tal
necesidad ha derivado en una cantidad de residuos de igual

magnitud. Una cantidad de desechos de neumatico tan elevada tiene
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un impacto negativo sobre la economia, el medioambiente y los seres
vivos (3,8). Por ello, aprovechar y valorizar los neumaticos fuera de
uso (NFU) es, hoy en dia, una necesidad prioritaria. Para solucionar
el problema —i.e. una cantidad excesiva de neumaticos desechados -
se han ideado maneras diferentes de aprovechamiento, que siguen
evolucionando a dia de hoy en sintonia con el modelo de economia
circular. Este modelo permite optimizar la utilizacion de los
recursos, materias y productos disponibles manteniendo su valor
durante el mayor tiempo posible reduciendo al minimo Ila

generacion de residuos (1).

La Figura 0.3 muestra un resumen del aprovechamiento del caucho
presente en el neumatico. El reciclaje actual de los residuos de
neumaticos tiene importantes implicaciones en la conservacion de la
energia, la proteccion del medio ambiente, la reduccion de costes y
el fomento del modelo de economia circular (1). Por consiguiente, es
necesario continuar contribuyendo al aprovechamiento del
neumatico, con el fin de lograr la verdadera sostenibilidad de este
producto.

El trabajo que aqui se presenta busca nuevas oportunidades para el
aprovechamiento del caucho de neumadtico. Concretamente, se
centra en investigar el potencial del caucho de neumatico 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
dafio. Esta capacidad permite prolongar la vida util de los
materiales, retrasando el momento en el que tengan que ser
desechados (1). Sin embargo, los materiales autorreparables estan
lejos de poder ser extrapolados a aplicaciones de la vida real, pues
sus prestaciones, tanto mecdnicas como de reparacion, son aun

incipientes.
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Figura 0.3 Resumen del reciclaje del caucho de neumatico.
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La motivacion, por tanto, que ha impulsado esta tesis ha sido, por
un lado, contribuir al aprovechamiento de un residuo, el neumatico,
que estd danando nuestra economia y planeta, asi 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 mas.

0.2 OBjETIVOS

0.2.1 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo de investigacion ha sido evaluar
el potencial de aprovechamiento del caucho procedente de
neumaticos 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 especificos

Para la consecucion del objetivo general, se establecieron los

siguientes objetivos especificos:

i.  Estudio de los procesos de obtencion de GTR y dGTR como
aditivos de refuerzo en compuestos de SBR autorreparables.

ii.  Determinacion de las caracteristicas estructurales 6ptimas de
las particulas 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.




iii.  Estudio del impacto ambiental tanto de los procesos como de
los productos involucrados en la obtencion de los
compuestos de SBR autorreparables con caucho de

neumatico.

0.3. EsTRUCTURA

El trabajo de investigacion recogido en este libro esta estructurado

de la siguiente forma:

En el Capitulo 1 se presenta una revision del estado de la técnica,
desde el inicio de la cadena del reciclaje del neumatico hasta sus

formas de aprovechamiento mas innovadoras.

En el Capitulo 2 se detallan los materiales, las técnicas y métodos
experimentales empleados para la obtencion y caracterizacion de las
diferentes muestras de caucho de neumatico y de los compuestos de

SBR autorreparables.

Los Capitulos 3, 4 y 5 contienen los resultados y su discusion. La

Figura 0.4 resume esquematicamente el contenido de estos capitulos.

En el Capitulo 3 se establecen relaciones entre: (a) los procesos de
molienda y desvulcanizacién, y las caracteristicas del polvo
resultante (GTR y dGTR) y (b) entre estas caracteristicas y el
comportamiento de un compuesto autorreparable de SBR cargado

con dicho material.

En el capitulo 4 se explica como se determinaron las caracteristicas
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 Capitulo 5 se detalla el impacto ambiental de los materiales
autorreparables obtenidos con caucho de neumatico, teniendo en

cuenta todas las etapas de su ciclo de vida.

Por ultimo, en el Capitulo 6 se presentan las conclusiones de la tesis

y las perspectivas de futuro.




Esquema de la tesis

Establecerlas condiciones que permitan el uso de cantidades notorias de caucho

Obj. General
g proveniente de NFU como aditivo reforzante de compuestos de SBR autorreparable

i oa
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Oa
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: Procesos Microestructura
i
i
i
i a _ ‘
i 1 i 3
i v v ¥
+ -
Molienda DoE (O Barreras marinas
Metodologia
Desvulcanizacién Validacion

Figura 0.4 Resumen esquematico del contenido de los capitulos técnicos de la tesis.
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1.1. APROVECHAMIENTO DEL NEUMATICO

El neumatico es un invento del siglo XIX. Soporta el peso del vehiculo,
absorbe los impactos de la carretera, trasmite la traccion, las fuerzas de par
y de frenado a la superficie de la carretera y guia la direccion del vehiculo.
Ademas, un neumatico puede recorrer decenas de miles de kilometros.
Por todo ello, el neumatico es un elemento imprescindible para la
movilidad de personas y mercancias. Esta necesidad ha derivado en una
excesiva cantidad de neumadticos de desecho, lo que, en el siglo XX,
comenzo a ser un problema que amenazaba el medioambiente y a los seres

Vivos.

La acumulacién de neumaticos en vertederos trae consigo la
contaminacion del suelo, agua y aire. Los neumadticos no son
biodegradables, todo lo contrario, han sido disefiados para resistir
condiciones mecdnicas y climaticas duras —son resistentes al ozono, la luz,
las bacterias- lo que les hace practicamente indestructibles con el paso del
tiempo. Ademads, 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 calorifica— con
generacion de humareda toxica. Ademas, 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 solucion, la Unién Europea
adoptd en 1999 la Directiva 1999/31/CE, estableciendo que no se admitiran
neumaticos usados en vertederos, y en el afio 2000 la Directiva 2000/53/CE,
que regula la retirada de los neumaticos del vehiculo antes de la
demolicion 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 acumulacién en vertederos comienza a disminuir y ganan
importancia la valorizacidn energética y el aprovechamiento de

materiales.
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. Vertedero /desconocido . Valorizacién energética .Aprovechamiento de materiales
LEYENDA:

. Recauchutado Reuso/Exportaciéon

Figura 1.1 Desglose del destino del neumatico tras su vida 1til en Europa.

1.1.1. Composicion del neumatico

Para profundizar en la valorizacion energética y el aprovechamiento de
los materiales del neumadtico, primeramente, debe conocerse su
composicion. En la Tabla 1.1 estdn agrupados los componentes del

neumatico.

Tabla 1.1 Composicion media, en porcentaje en peso, de los neumaticos segtin el tipo de
vehiculo (2-7).

Neumaticos de Neumaticos de
Materiales  coche y vehiculos  camion y vehiculos
ligeros pesados

Caucho natural (NR) 18 % 31 %
Cauchos sintéticos

(Estireno-butadieno (SBR), 25 % 13 %
Polibutadieno (BR)

Negro de carbono 24 % 22%

Oxido de Zinc 1% 2%
Aditivos

( ant?oxzdantes, 1% 89
antiozonantes,
agentes de curado)

Metales 14 % 24 %

Textiles 5% -
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En la practica, para su aprovechamiento, el neumatico se separa en tres
fracciones: caucho, metales y textiles. La fraccion de caucho es la
mayoritaria, representa ~80% (8). Esta fraccion, en términos generales, se

compone de:

Caucho.....coooii ~60% p/p
Mezcla de caucho natural y sintético

Cargas reforzantes..................coceeivvnvvcccnieccceeeeeeee. ~30% p/p
Negro de carbono

Otros compuestos. .........ocuiuiiiiiiiiiiiiice e ~10% p/p

Sistema de vulcanizacion, ayudantes de procesado,
otros aditivos

Cabe mencionar que los cauchos o elastomeros son materiales que se
caracterizan por su elevada elasticidad, es decir, su capacidad de
experimentar deformaciones considerables bajo esfuerzos relativamente
débiles y de recuperar rdpidamente la forma y dimensiones originales
cuando deja de actuar la fuerza deformante, restituyendo la energia
almacenando duranta la deformacién. El caucho debe estas propiedades
Unicas 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 deformacion plastica, es
decir, no recupera su forma original. Para conseguir una elevada
elasticidad es necesario unir las cadenas moleculares entre si, formando
un reticulo o red (9). En esto consiste el proceso de vulcanizacion. La
vulcanizacion del caucho suele constar de tres etapas: mezcla, moldeado
y curado (10). Primeramente, el caucho plastico, que se presenta en forma
de balas solidas, 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 compresion para darle forma y,
finalmente, se cura a temperaturas de alrededor de 150 °C (9,10). La

vulcanizacién, por tanto, transforma un material termoplastico en uno
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termoestable, mejorando las propiedades, pero dificultando su

reprocesado.

El neumatico 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

tecnologico (8,10).

1.1.2. Valorizacion energética

El neumatico puede ser empleado como fuente de energia. La valorizacion
energética incluye tanto el empleo directo del neumatico para producir
energia como la obtencién de combustibles a partir de él. Los principales
procesos para la valorizacion energética del neumatico son la gasificacion,
la pirolisis y la combustion. Mediante la gasificacion y la pirdlisis se
obtienen combustibles, mientras que la combustion produce directamente

energia (11).

Gasificacion

La gasificacion es un proceso de oxidacion parcial que utiliza presion,
calor y un agente reactivo (aire, oxigeno (O2), hidrégeno (Hz) o vapor) para
convertir los residuos de neumaticos en una mezcla de gases compuesta
principalmente por CO (monoxido de carbono) e Hz y otros subproductos
como CO: (didxido de carbono) e hidrocarburos ligeros. A la mezcla de
CO e H: se le denomina gas de sintesis, que es utilizado para alimentar
turbinas de gas y pilas de combustible para obtener una amplia gama de

productos quimicos (7,12).

Pirolisis

La pirolisis del neumatico consiste en la descomposicion térmica de sus
componentes organicos en productos de menor peso molecular a elevada
temperatura, superior a 400 °C, y en ausencia de O2 (7,13,14). La pirolisis

de neumaticos produce una serie de compuestos quimicos en fase solida,
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liquida 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, petroquimica o sidertrgica (7).
Atendiendo a la valorizacion energética, interesan las fracciones liquida y
gaseosa. La fraccion liquida contiene alquitrdn, agua, hidrocarburos
aromaticos y sustancias orgdanicas (aceites) con un alto poder calorifico,
similar al fueldleo pesado, que generalmente tras su purificacion, se afiade
a gasoleos y otros productos petroquimicos. Por su parte, la fase gaseosa
es rica en compuestos organicos (Hz, metano (CHa), etileno (C2Ha), etano
(C2Hs), CO y COy, sulfuro de hidrégeno (H:S)). Una vez purificada, esta
fraccion se utiliza como fuente de energia para ayudar a realizar la

pirolisis.

Combustion

A diferencia de los anteriores, con la combustion se produce directamente
energia a partir del neumatico. Dado su poder calorifico, el neumatico
puede ser empleado directamente para generar energia. La Tabla 1.2
permite comparar el valor del neumatico con el de combustibles fosiles; el
neumatico es equiparable al carbdén, que es uno de los principales
combustibles fdsiles utilizado por el ser humano para producir energia
(10).

Tabla 1.2 Poder calorifico del caucho de neumatico y de otros materiales y combustibles
fosiles comunes.

Material Poder Calorifico (M]J/Kg)
Neumatico 32,0
Madera seca 14,4
Papel 13,5
Carbon 34,1
Gasolina 45,0
Diésel 46,0
Gas natural 42,4

La combustién es la oxidacién de un material combustible produciendo

residuos inertes y acompanada del desprendimiento de energia (7,11). La
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combustion del neumatico, por un lado, permite reducir el volumen de
residuos. Por otro lado, permite producir energia para alimentar procesos
de alta demanda energética (11). Los fabricantes de neumaticos y las
empresas de recauchutado utilizan la combustiéon del neumatico para
producir el vapor necesario para la vulcanizacion. También es empleada
por la industria cementera, para alimentar los hornos de cemento, en
centrales térmicas, acerias, fabricas de papel, calderas industriales, entre
otros (7). La combustion del neumatico conlleva la generacion de H20, O,
CO: y varios gases toxicos. Aunque el uso de temperaturas
suficientemente altas puede evitar la formacion de algunos de estos
compuestos toxicos, la combustion del neumadtico es un proceso

contaminante (7,11).

1.1.3. Aprovechamiento del caucho de neumatico

Ademds de una fuente de energia, el neumdtico es una fuente de
materiales. El aprovechamiento de materiales engloba tanto la
transformacion del neumatico en productos utiles, como la obtenciéon de
materias primas derivadas. Los procesos para el aprovechamiento de
materiales del neumatico se agrupan en niveles, tal como se muestra en la
Figura 1.2 (5,6,15).

& Uso del neumatico
Nivel 1 enters

. Molienda del cauch
vael 2 odenn:ur:é::iac: -

N iVEl 3 Desvulcanizacién

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

Este nivel incluye el aprovechamiento del neumatico entero, sin destruir
su estructura o su microestructura. Dentro de este nivel se incluye el retiso
de los neumaticos, su recauchutado y su aprovechamiento directo, véase

la Figura 1.3.

E Uso del neumatico
Nivel 1 enters

Aprovechamiento

Reuso Recauchutado ] [
directo

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

El retiso corresponde a la reutilizacion del neumatico para el mismo fin
para el que fue concebido (10). Si todas las partes del neumatico estan en
condiciones aceptables, este puede volver a ser instalado en el
correspondiente automovil (6). Otra forma de reusar los neumaticos es
mediante su recauchutado. Si el neumatico tinicamente tiene desgastada
la banda de rodadura, ésta puede ser renovada, lo que permite continuar
su vida util durante miles de kilometros mas (6,10). El recauchutado es
ampliamente aplicado en neumaticos de camion y de avidn (10). Por otro
lado, y a diferencia de los anteriores, el aprovechamiento directo consiste
en el uso del neumatico entero en un fin distinto para el que fue concebido.
Algunos de sus usos mas conocidos son en columpios y otros elementos
de parques infantiles, o como elementos de decoracion, en jardines, por
ejemplo. Sin embargo, también son usados a escala industrial. Para ello, es
habitual, sobre todo en aplicaciones de construccion, que los neumaticos
sean previamente cortados, separando la pared lateral del resto del

neumatico, o compactados en fardos, véase la Figura 1.4 (5).
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Figura 1.4 Imagenes de a) un neumatico cortado; y b) un fardo de neumaticos.

Entre las principales aplicaciones del neumatico entero por parte de la
industria estdn su uso en terraplenes, como subsuelo de carreteras para
crear una base sélida, para construir carreteras temporales para trasladar
vehiculos pesados de construccién, como muros, como barrera actstica,
como elemento de estabilizacion de terrenos y muros, en arrecifes
artificiales, para el control de la erosion, para la defensa costera, en
construccion de rompeolas, presas, margenes de rios y arroyos, véase la
Figura 1.5 (2,15).

Figura 1.5 Imagenes del uso de neumaticos enteros como: a) Subsuelo de carreteras; b)
Muro de contencién; ¢) Muro de proteccién; y d) Dique.
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Nivel 2: Molienda del caucho de neumdatico

En el segundo nivel se altera la estructura del neumatico de forma
sustancial, destruyéndola por completo. Este nivel requiere de la previa
separacion del neumatico por componentes, dando lugar a tres fracciones:
caucho de neumatico, textiles y metales. La Figura 1.6 muestra el aspecto
de estas tres fracciones y su porcentaje; el caucho de neumatico es la
fracciéon mayoritaria. Debe mencionarse que, dado el alcance del trabajo
de investigacion que describe este texto, este apartado estd centrado en el
caucho de neumatico. No obstante, hay que comentar que el textil
procedente del neumatico suele incorporarse a mezclas de asfaltos u otros
materiales de construccion como refuerzo, es decir, para mejorar el
desempeno, o para conferir propiedades acusticas (16,17). Por otro lado,
sobre los metales cabe mencionar que su uso mas comun es como refuerzo

de asfaltos y cementos (18,19).

ol

Caucho de neumaitico Metal Téxtil
Coche Camion Coche Camién Coche Cami6n
81% 76% 14% 24% 5% 0%

Figura 1.6 Representacion esquematica de los tres productos de la separacion por
componentes del neumatico, mostrando el porcentaje en peso de cada una de ellas, y
distinguiendo entre neumaticos de coche y de camion.

En lo referente al caucho de neumatico, una vez separado del resto de
componentes, es triturado (5,6), véase la Figura 1.7 —aunque es posible
que ambas etapas, separacion y triturado, sean simultdneas, como se
detallard mas adelante en este apartado. La molienda del caucho de
neumatico es un paso fundamental para su reciclaje. Las caracteristicas de
las particulas de caucho de neumatico dependerdn de la tecnologia de
molienda empleada y su aplicacion final dependera en gran medida del

tamarfio de particula.
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Nivel 2 Molienda del caucho

de neumatico

1 ]
"

Caucho de .
s Textil y metales
neumatico
|
1 1
Molienda Molienda por Molienda
mecanica chorro de agua criogénica

Figura 1.7 Desglose del nivel 2 del aprovechamiento de materiales del neumatico.

Las principales tecnologias de molienda del caucho de neumatico son tres:
mecanica, por chorro de agua y criogénica (5,6,20-22), véase la Figura 1.7.
Las tres tecnologias se llevan a cabo a escala industrial. La molienda
mecdnica engloba todos aquellos procesos en los que el caucho de
neumatico se tritura mediante fuerzas mecanicas y a una temperatura por
encima de su temperatura de transicion vitrea (T) (23). El tipo de molino
y el nimero de ciclos determinan el tamaro final de las particulas de
caucho. Sus principales ventajas, en comparacion con las otras, es que el
coste de funcionamiento es relativamente bajo y el sistema es sencillo y
facil de mantener (20). Sin embargo, este proceso presenta dos desventajas.
La primera es que durante la molienda mecanica del caucho de neumatico
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
combinacion del calor con el oxigeno del aire provoca su oxidacion. La
segunda desventaja es que el proceso resulta muy costoso para obtener

pequenos tamafos de particula (20).

Es posible evitar los problemas relacionados con el calor en la molienda
mecanica con agua, lo que se denomina molienda humeda (20,21). El agua
actia como lubricante y refrigerante. Otra ventaja con respecto a la

molienda mecdnica convencional es que permite obtener menores
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tamarnos de particula (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
presion, superior a 2000 bar (20,24). El chorro de agua a presion, al
impactar en el neumatico, lo rompe, generando particulas de diferentes
tamafios. Esta técnica fue desarrollada para el reciclaje de neumaticos
altamente resistentes y de gran tamaro, como los neumaticos de camiones,
de vehiculos de construccion y de tractores agricolas (24). A diferencia del
resto de técnicas de molienda, no requiere de una separacion de los
componentes previa, véase la Figura 1.8. En comparacion con la molienda
mecanica, esta tecnologia permite obtener particulas de tamafios muy
pequefios (< 1 mm) sin incrementos importantes del coste. Como
desventaja, el proceso es mas 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 Imdgenes de la tecnologia de molienda por chorro de agua: a) Maquina; b)
Neumatico colocado; c) Aspecto final del neumatico.
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Por ultimo, la molienda criogénica engloba aquellos procesos basados en
el enfriamiento del caucho de neumatico por debajo de su T,, pasando de
un material elastico a uno fragil (24). La molienda criogénica, por tanto,
consiste en enfriar el caucho de neumatico hasta volverlo quebradizo y
romperlo con un impacto, logrando tamanos de particula pequenos
(20,24). En los procesos de molienda criogénica el tamano de particula se
controla mediante el nimero de ciclos y el grado de enfriamiento (24). Es
importante mencionar que la molienda criogénica requiere, ademas de la
etapa de separacion 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 nitrogeno liquido, que tiene la ventaja
anadida de reducir la oxidacion 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

nitrégeno liquido y de la etapa posterior de secado (20,21).
Relacion tipo de molienda- producto

Las caracteristicas de las particulas de caucho de neumatico dependen del
tipo de molienda. El caucho de neumatico molido por la via mecanica
convencional presenta un mayor dafio microestructural, consecuencia de
la degradacion y oxidacion debido al calor y al oxigeno del aire. Dicho
dafio implica un deterioro de sus propiedades elasticas. En lo referente al
tamario, la molienda por chorro de agua y criogénica permiten obtener los

menores tamafios de particulas, sin diferencias notables entre ambas. Sin

embargo, si es diferente la

distribucion de tamanos, siendo i™a
. (2 s
mayor para la  molienda .M
. ros .y ~ v
criogénica en comparacion con la .. y

molienda por chorro de agua. Por

otro  lado, hay diferencias Particula lisa Particula porosa

importantes en la morfologia de

las p articulas; en funcion del tipo Figura 1.9 Representacion esquematica de una

i . articula lisa y porosa.
de molienda, las particulas del particula lisay p
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caucho de neumatico serdn lisas o porosas, véase la Figura 1.9. La
molienda criogénica da lugar a particulas lisas. Por el contrario, la
molienda por chorro de agua a particulas porosas. El producto de la
molienda mecanica es algo intermedio, siendo mas poroso el producto de
la molienda humeda que el de la convencional (21). La Figura 1.10 muestra

estas diferencias.

Molienda Molienda por Molienda
mecanica chorro de agua criogénica

Figura 1.10 Micrografias de particulas de caucho de neumatico molido mediante
molienda mecanica (convencional), molienda por chorro de agua y molienda criogénica.

El tamafo y la morfologia de las particulas de caucho son dos parametros
de gran importancia, pues condicionan su reactividad (25), el grado de
adhesion del caucho de neumatico con otras matrices (termoplasticos,

cauchos) (21,26,27), las propiedades del producto derivado (1,6) o la
aplicacion final (2).

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

de las tres tecnologias de molienda.




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

Tipo de molienda Descripcion Ventajas Desventajas Producto
Se genera una gran cantidad
Aplicar  fuerzas de calor: degradacién y Particulas poco porosas
Convencional mecanicas a La mas econdémica oxidacién; y no permite de tamafio grande o
T¢>>T, obtener pequefios tamafios intermedio: granulos
Mecanica de particula
Evita los problemas con el Requiere de una molienda ,
. . Particulas con mayor
, . calor y permite obtener previa y de una etapa de .
Humeda Asistido por agua . - . porosidad y de menor
pequefios  tamafos de secado posterior. Mayor -
B tamarfio: polvo
particula coste

Por chorro de agua

Incisién con un
chorro de agua a
presién

No requiere de la etapa de
separacion de los
componentes. Proceso
respetuoso con el medio
ambiente  que
obtener tamanos de

particulas muy pequefios

permite

Requiere altas presiones y de
personal especializado

Particulas muy porosas.
Tamafios desde grandes a
muy pequenios: desde
granulos hasta polvo muy
fino; con una distribucion
estrecha

Criogénica

Enfriar a

T2 < Ty: fragilidad;
y romperlo
mediante impacto

No hay oxidacién durante la
molienda. Permite obtener
tamafios de particulas muy
pequenos

Requiere de una molienda
previa y de una etapa de
secado posterior. Ademas,
consume nitrégeno liquido,
coste elevado

Particulas lisas. Tamarfios
pequenios y
pequenos: polvo y polvo
muy fino. Distribucién de
tamafos mas amplia

muy




28

Uso del caucho de neumdtico molido

En lo referente al uso del caucho de neumatico molido, la aplicacion final
estd condicionada por el tamafo de particula. La Figura 1.11 muestra la
discriminacion por tamanos mas comun. Se distingue entre granulos (>1
mm) y polvo (<1 mm). De forma general, a los granulos de mayor tamano,
>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

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

Granulos
Polvo
Trozos Virutas Granulos finos
>50 mm 50-10 mm 10-1 mm <1 mm

Figura 1.11 Discriminacién por tamafios mas comun del caucho del neumatico molido.

El tamafio de particula del caucho de neumatico es el pardmetro que
condiciona el campo de aplicacién. Los principales usos de las particulas
de mayor tamafo (granulos) incluyen el asentamiento y la construccion
de carreteras, como rellenos de suelos, en barreras actsticas, 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
construccion y en el hormigoén (27,32-34), como aglutinante en betunes
(28), en superficies de parques infantiles y pistas de atletismo (21,27), en
alfombras para automdviles (27) y como relleno para neumaticos (28).

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

Nivel 3: Valorizacion

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

estructura del neumatico 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 neumatico. En este nivel se encuentran los procesos
de desvulcanizacién y pirdlisis (previamente descrito), véase la Figura
1.12. Dado el alcance del trabajo de investigacion, se ha prestado especial
atencion tanto a los procesos de desvulcanizacion como a los productos

desvulcanizados, que se detallan en el siguiente apartado.

NiVEl 3 Desvulcanizacién

Fisica Quimica Fisico-quimica Bioldgica

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

1.2. DESVULCANIZACION

1.2.1. Concepto de desvulcanizacion

La desvulcanizacion se puede definir
atendiendo a la etimologia de la palabra:

accion inversa (des-) al proceso en el que

se combina azufre (o cualquier otro ;iJ 4

agente de curado) con caucho para que = :§

éste conserve su elasticidad %; g
(vulcanizacion) (35), véase Figura 1.13. El = _S
proceso de vulcanizacién transforma un + %
caucho plastico en uno elastico. El caucho =

sin vulcanizar es un material polimérico

amorfo, formado por largas cadenas

poliméricas entrelazadas por Figura 1.13. Representacion

esquematica de los procesos de
vulcanizacién y desvulcanizacion.

interacciones débiles. Es un material




30

elastico, 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 deformacion
plastica. Con la vulcanizacion se mejora el comportamiento elastico. El
caucho vulcanizado es capaz de experimentar deformaciones
considerables bajo esfuerzos relativamente débiles y de recuperar
rapidamente la forma y dimensiones originales cuando cesa de actuar la
fuerza deformante (36). La desvulcanizacion, por tanto, es el fendmeno
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 practica, en los procesos de desvulcanizacion también ocurren
reacciones secundarias. La principal es la rotura de las cadenas
poliméricas (10,21) o, como suele denominarse en la literatura cientifica,
degradacion (6,20,37). A diferencia de la desvulcanizacion, la degradacion
no devuelve la plasticidad original al caucho, lo que representa un
obstaculo para la recuperacion de las propiedades originales del caucho
(10), véase Figura 1.14. Para diferenciarlos de los procesos de
desvulcanizacidn selectivos, i.e. aquellos en los que tinicamente se rompen
los enlaces de entrecruzamiento, a los procesos en los que ocurre la
desvulcanizacién y la degradacion del caucho se les denominan de
recuperacién, aunque es comun utilizar el término desvulcanizacién
indistintamente dado que ambos disminuyen su densidad de

entrecruzamiento (10,21).

(a) (b)

Figura 1.14 Representacion esquematica del producto de procesos parciales de (a)
Desvulcanizacién; y (b) Recuperacion.
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1.2.2. Tecnologias de desvulcanizacién

Hoy en dia, son numerosas las publicaciones sobre procesos de
desvulcanizacion del caucho vulcanizado con azufre. Los procesos de
desvulcanizacion del caucho pueden ser clasificados en fisicos, quimicos,

tisico-quimicos y bioldgicos.

Técnicas fisicas

En los procesos de recuperacion fisicos, la rotura de la red tridimensional
entrecruzada ocurre gracias a un aporte energético, generado mediante
temperatura y/o cizalla. Por lo tanto, comprender la energia de enlace y el
tipo presente en el caucho vulcanizado es de suma importancia. La
cantidad de energia necesaria para romper los enlaces C=C, C-C, C-Sy S-
S son 614, 347, 273 y 227 KkJ/mol respectivamente (38). En una
desvulcanizacidn selectiva solo se deberian romper los enlaces C-S y/o S-
S. Dado que la energia requerida para romper los enlaces C-S y 5-S es muy
similar a la energia necesaria para romper el enlace C-C, en la practica es
dificil controlar individualmente los fendmenos de desvulcanizacion y

degradacion (39).

Las principales técnicas fisicas para la desvulcanizacién del caucho de

neumatico son:

o Termo-mecdnica: La recuperacion del caucho puede lograrse
utilizando equipos convencionales de transformaciéon de
polimeros; un mezclador interno, una extrusora de doble husillo o
un molino de rodillos son los mas 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 desvulcanizacion y la

degradacion es limitado (39).




32

o Microondas: El método de desvulcanizacion 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 mas uniforme que el logrado por los métodos
tradicionales de calentamiento, que dependen de la conduccion
y/o conveccion (41) (como ocurre en las técnicas termo-mecanicas).
Sin embargo, los materiales no polares, como el caucho de los
neumaticos, no absorben energia de microondas. Para que un
material sea capaz de absorber radiacién de microondas es
necesario que posea cierta polaridad, ya que el calentamiento se
debe principalmente a la rotacién del dipolo inducida por las
microondas. Es posible inducir el fendmeno con la adicion de
particulas capaces de absorber la energia, como el negro de
carbono. Se sabe que este relleno absorbe la radiacion
electromagnética a través de un fenémeno conocido como
polarizacién Maxwell Wagner Sillars (42). Cuanto mayor sea la
presencia de negro de carbono en el caucho, mds intenso y
uniforme sera el calentamiento. (43,44) Al ser el negro de carbono
la carga por excelencia empleada en el neumatico, estd garantizada
la aplicabilidad de la desvulcanizacion por microondas. Este
método permite aplicar grandes cantidades de energia rapida y

uniformemente.

o Ultrasonidos: Se ha demostrado que la aplicacion de ciertos niveles
de amplitudes ultrasdnicas, combinadas con calor y presion dentro
de una extrusora, puede romper de forma eficaz la red de los
cauchos entrecruzados (39). Para lograr la desvulcanizacién
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 fisicas, en general, destacan frente al resto por ser procesos en
continuo y por la utilizacion de tecnologias sencillas; por ello resultan
atractivos al sector industrial. Sin embargo, como principales desventajas,

consumen grandes cantidades de energia.

Técnicas quimicas

La desvulcanizacion quimica se caracteriza por el uso agentes quimicos
que, generalmente, se combinan con temperatura y presion (8,39). La
mayoria de estos procesos son discontinuos (en batch), en los que los
residuos de caucho se mezclan en un reactor con los agentes quimicos, a
temperatura y presion controladas. Los métodos quimicos llegan a ser
mucho mas selectivos que los anteriores, los fisicos. Sin embargo, el hecho
de que los procesos sean discontinuos y dafiinos 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
quimicos estudiados capaces de producir la desvulcanizacion del caucho

de neumatico se describen a continuacion.

o Disulfuros organicos y mercaptanos: En el caso concreto de la
vulcanizacion clésica 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
desvulcanizacién de la red vulcanizada con azufre. El disulfuro de
difenilo (DD) es el reactivo mds comun y por ello, el mas estudiado
hasta la fecha (8,10,39). Las reacciones quimicas que tienen lugar
durante la desvulcanizacion son complejas y no se comprenden
por completo. Sin embargo, se han propuesto algunos mecanismos
para la desvulcanizacion con este compuesto (48-51).
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o Otros compuestos orgdnicos: el peroxido de benzoilo, por ejemplo,
resulto eficaz para la desvulcanizacion del NR (52). En ese trabajo
se demostro que el tiempo y la concentracion del perdxido influyen

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

o Compuestos inorgdnicos: Por ejemplo, el dxido nitroso se utiliza para
la recuperacion de cauchos que contienen olefinas (poliisopreno
(IR), BR, SBR). Este compuesto inorganico reacciona con enlaces
dobles por reacciones de cicloadicion (53), para producir
oligébmeros de dieno que contienen grupos carbonilos (54). Esto
facilita su implementacion en todo tipo de redes entrecruzadas,
bien sea con azufre, con peroxido o con cualquier otro agente de

vulcanizacion.

Técnicas fisico-quimicas

La mayoria de las técnicas fisicas enumerados anteriormente pueden
combinarse con el uso de un agente quimico para aumentar la eficiencia
del proceso y superar las ventajas e inconvenientes que presentan los
procesos fisicos y quimicos. En efecto, es posible combinar un proceso de
extrusion de doble husillo co-rotante a alta temperatura con el uso de un
compuesto de disulfuro, como el DD, para una desvulcanizacion del
caucho (55). También se ha estudiado el uso del microondas en
combinacién con sales inorganicas y acido nitrico (56). También se puede
destacar el diéxido de carbono supercritico (scCO:z) en combinacién con
técnica fisicas y/o quimicas. Un fluido supercritico es una sustancia que se
encuentra en unas condiciones de presion y temperatura superiores a las
de su punto critico, caracteristico de cada fluido (57,58). En el punto critico
las propiedades de la fase liquida y gaseosa se hacen tan similares como
para ser indistinguibles, gran difusividad (propia de los gases) y alta
densidad (cercana a la de los liquidos, de 100 a 1000 veces mayores que la
de los gases) (59). En estas condiciones los fluidos tienen propiedades de

transferencia de materia similares alas de los gases y caracteristicas de
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solvatacion similares a las de los liquidos (8). Asi, su alta densidad los hace
capaces de disolver compuestos, y la alta difusividad les permite penetrar
en los materiales sdlidos. Dadas estas propiedades, el scCO: se emplea
como medio en procesos de desvulcanizacion fisicos y/o quimicos (57,60-
62). Este compuesto hincha el material, permitiendo la penetracién de
reactivos de desvulcanizacion y tensando la estructura facilitando su
rotura. Cabe destacar las dos combinaciones mas relevantes: scCO: en
combinacién con DD y scCOzen un proceso de extrusion. En cuanto a la
primera, la principal ventaja que supone el empleo de scCOzjunto con DD
es que, al hinchar el material de caucho, el reactivo penetra en el material,
facilitando el proceso de desvulcanizacion (8). Hay que destacar, también,
el empleo de scCO: en un proceso de extrusion, resultando en un aumento
de la eficiencia del proceso. Destacar que la proporcion de CO:2 no tiene
ninguin efecto sobre el grado de desvulcanizacion, pero influye en las
propiedades de flujo y la capacidad de extrusion del caucho (63). Para
lograr niveles de desvulcanizacion exitosos, los pardmetros del proceso
(temperatura, velocidad, velocidad de avance, etc.) deben ser optimizados
(64,65).

De manera alternativa al DD, se puede wutilizar el Bis[3-
(trietoxisilil)propil]tetrasulfuro  (TESPT), compuesto ampliamente
empleado como agente de acoplamiento en cauchos (66,67), como agente
de desvulcanizacion. Ghosh y col. (66,68) desvulcanizaron tanto caucho
natural (NR) como SBR mediante un proceso que utilizaba TESPT en
combinacidon con un molino de rodillos. En este proceso, debido a las
enormes fuerzas mecdnicas de cizallamiento se produce la rotura de la red
de caucho y simultdneamente la rotura homolitica de los enlaces S-S del
TESPT, lo que conduce a la formacién 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 facilmente con la estructura
polimérica rota, lo que da lugar a una disminucion de la densidad de los

enlaces cruzados y a un aumento de la densidad molecular (66,68).
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Los procesos fisico-quimicos resultan, actualmente, la opciéon mas
atractiva para el sector industrial. La combinacion de técnica fisicas y
quimicas deriva en procesos facilmente escalables y la selectividad del
proceso se ve aumentada, gracias al empleo de agentes de

desvulcanizacion.

Técnicas bioldgicas

En cuanto a los procesos de desvulcanizacion biologicos, estos emplean
determinados tipos de microorganismos capaces de degradar los enlaces
del caucho vulcanizado con azufre (69). Los procesos biologicos presentan
la enorme ventaja de ser totalmente selectivos, causando la rotura de los
puentes sulfuro en exclusiva y dejando intactas las cadenas poliméricas.
Ademas, 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 desvulcanizacion tiene lugar sélo en la
superficie; el porcentaje de material desvulcanizado es bajo y requiere de
un largo tiempo de procesamiento (de dias a meses), lo que limita su

extrapolacion a la industria (8,39).

La Tabla 1.4 resume las técnicas de desvulcanizacion anteriormente
descritas. Numerosas empresas, como Valoriza (Espafia) o Aliapur
(Francia), han desarrollado plantas de separacion, molienda y posterior

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




Tabla 1.4 Tabla-resumen de las técnicas de desvulcanizacién del caucho de neumatico.

Técnica de

.. Descripcion Ventajas Inconvenientes
desvulcanizacion
, Poco control sobre los
L. Empleo de tecnologia ,
Aporte energetico, . fendmenos de
.. . convencional L,
Fisica generado mediante L desvulcanizacién y
. Facilmente adoptable por iy
temperatura y/o cizalla ) . degradacion
la industria L
Alto consumo energético
Quimica Procesos contaminantes y

Empleo de  agentes
quimicos

Control sobre la
selectividad del proceso

Fisico-quimica

Combinacion de aporte
energético y  agentes
quimicos

Mayor control de Ila
selectividad que los fisicos
Mayor facilidad para su
industrializacion que los

mas costosos
econOmicamente
Pueden requerir

maquinaria especifica, lo
que puede resultar costoso
Pueden ser contaminantes
dado el uso de agentes

quimicos ..
quimicos.
o Empleo de Selectivos Lejos de ser
Bioldgica . . . . 1
microorganismos No contaminantes industrializables
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1.2.3. Uso del caucho de neumatico desvulcanizado

En lo referente al aprovechamiento del caucho de neumatico, existe la
necesidad de incrementar la cantidad aprovechada, mediante el desarrollo
de nuevos procesos y su industrializacion y el descubrimiento de nuevos
campos de aplicacion, asi como de agregar valor al mismo. El principal
reto actual, por tanto, esta relacionado con la mejora de la eficiencia de las
tecnologias de desvulcanizacion mencionadas y la transformacion del
caucho de neumatico en una materia prima secundaria y en productos de

alto valor anadido.

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 neumadticos de automodviles para desarrollar con éxito un
aerogel de caucho. Los aerogeles son ideales para muchas aplicaciones de
alto valor, como productos farmacéuticos para la administracion de
medicamentos, filtros para contaminantes y materiales de aislamiento
para la construccion (71-73). También se ha descubierto que la pirdlisis de
neumaticos produce productos de valor anadido como el aceite de
pirdlisis de neumaticos (TPO) y el carbon vegetal. El TPO puede utilizarse
como precursor en la sintesis de nanotubos de carbono, y el carbdn vegetal
puede convertirse en estructuras de carbono porosas que pueden
utilizarse como materiales de adsorcion y almacenamiento de energia,

como supercondensadores y baterias (71).

En lo que respecta a la desvulcanizacion, 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 neumatico desvulcanizado es principalmente mezclado con
otras matrices poliméricas; con pldsticos, para obtener elastomeros
termoplasticos (TPE) (74) y con cauchos, para obtener piezas de
automocién o como ingrediente secundario para neumaticos (28). A
continuacion, se aborda el uso del caucho de neumatico desvulcanizado

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

El caucho de neumatico puede ser aprovechado mediante su
incorporacion en elastomeros. 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 polimeros supondria un gran consumo de neumaticos
de desecho (77,78).

Cauchos convencionales

El caucho de neumatico suele mezclarse con elastomeros como el NR, el
SBR, el BR y el caucho acrilonitrilo-butadieno (NBR). Existe especial
interés en su incorporacion en matrices de tipo SBR y BR, dada su afinidad
con los principales componentes de caucho de neumatico (78). La
incorporacion directa de caucho de neumatico al compuesto elastomérico
deteriora significativamente su comportamiento mecdnico en
comparacion con los materiales virgenes. El principal problema es la
compatibilidad con la matriz. En general, las propiedades del polimero
que contiene las particulas de caucho de neumatico disminuyen
drasticamente al aumentar el contenido, debido a la escasa adhesion
interfacial entre los componentes de la mezcla (78-81). Estas compuestos
son simplemente una mezcla fisica de dos polimeros incompatibles, en la
que la matriz continua es la principal responsable de las propiedades
mecdanicas (78). Por lo tanto, la clave para la obtencién exitosa de
compuestos elastdmeros con caucho de neumatico con unas propiedades

deseables es compatibilizar los componentes de la mezcla.

La compatibilizacion es esencial para: (i) mejorar la adhesion entre las
particulas reduciendo la tension interfacial, (ii) lograr una dispersion mas
fina en la matriz y (iii) estabilizar la morfologia durante el procesado y la
vida 1til (82). La compatibilizacion consiste en lograr que las interfaces de

las fases sean similares entre si o proporcionar sitios de interaccion
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especificos entre las fases. La compatibilizacion se puede llevar a cabo por
via fisico-mecanica, quimica o la combinacion de ambas. No obstante,
alternativamente al uso de compatibilizantes, la desvulcanizacion del
caucho de neumadtico mejora su interaccién con la matriz elastomérica
(78). Por consiguiente, para incorporar caucho de neumatico sin
comprometer el comportamiento mecanico, se debe mejorar su
compatibilidad con la matriz, de lo contrario, la cantidad que puede

incorporarse sera 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 neumatico (comiinmente
denominado GTR de Ground Tyre Rubber) y polvo de caucho de neumatico
desvulcanizado (dGTR) (78). La presencia de cadenas libres en la
superficie del dGTR favorece la formacion de entrecruzamientos y/o
enredos entre el caucho de neumatico y la matriz. Esto mejora la adhesion

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

/Cavidades
‘.‘ \ / Aglomerados

Caucho de neumatico

(GTR) Compuesto cargado

con GTR

N4

@i\) 7 Matriz 9
. d " Entrecruzamientos y/o

- elastomérica a enredos
Caucho de neumatico
desvulcanizado
(dGTR) Compuesto cargado
con dGTR

Figura 1.15 Diagrama esquematico que muestra la diferencia en la microestructura de los
compuestos elastoméricos con GTR y dGTR.

Se ha observado que las propiedades de traccion dependen del tipo de
matriz utilizado en las mezclas. Varios autores han reportado que la
incorporacion de caucho desvulcanizado en matrices de NR mostr6 un
deterioro de la resistencia a la traccion 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 incorporacion en el SBR mostrd 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 traccion y la
elongacion a la rotura con el aumento del contenido. Por lo general, se
puede incorporar hasta un 30 ppc de caucho de neumatico desvulcanizado
en matrices elastoméricas sin sacrificar sus caracteristicas basicas (78,91),
lo que supone una mejora considerable respecto del producto tinicamente

molido.
Cauchos autorreparables

Los materiales autorreparables son materiales que, tras sufrir un dafio en
su estructura, responden desencadenando un mecanismo de reparacion.
Por tanto, son materiales con la capacidad de recuperar sus propiedades
originales después de sufrir un dano (67,92). El trabajo pionero de White
y col. (93) demostrd los fendmenos basicos de autorreparacion en los
polimeros. Desde entonces, la investigacion centrada en los materiales
autorreparables y, especialmente, en los cauchos autorreparables se ha

ampliado rdpidamente con nuevos conceptos y estrategias.

Los materiales autorreparables se dividen en dos categorias
fundamentales, atendiendo a cudl sea el mecanismo de reparacion:
autorreparacion extrinseca, materiales que llevan incorporados particulas
discretas (capsulas o fibras) en la matriz polimérica, las cuales desprenden
el compuesto responsable de la reparacion del material al producirse el
dano, véase Figura 1.16 (a); y autorreparacion intrinseca, materiales que
poseen enlaces covalentes o no-covalentes que son capaces de re-enlazarse
cuando el material ha sufrido un dafio, Figura 1.16 (b). En ambos, el dafio
actia como desencadenante del proceso de reparacion. Este dafio, debe
causar la rotura de enlaces reversibles o de una segunda fase del material.
Tras haberse producido el dafio, el mecanismo es activado y comienza su
reparacion. El tiempo que puede llevar este proceso va desde unos
segundos hasta dias, dependiendo de cudl sea la cinética del mecanismo




42

de reparacion. Tras el proceso de reparacion, el material recupera parcial
o totalmente sus propiedades originales (94,95). El desarrollo de los
cauchos autorreparables comenzo con el trabajo pionero de Cordier y col.
en 2008 (96) y continta hasta la fecha.

Figura 1.16 Ilustracion de la reparacion (a) Extrinseca y; (b) Intrinseca (97).

Se ha demostrado que determinados enlaces dindmicos permiten la
reparacion: enlaces basados en quimica Diels-Alder (DA); enlaces de
Hidrégeno en redes supramoleculares, complejos de coordinacion,
quimica basada en el intercambio de enlaces disulfuro, clusters 6
agregados idnicos en iondmeros, 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 elastomeros autorreparables
distan mucho de ser satisfactorios cuando se piensa en extrapolarlos a
aplicaciones que cubran necesidades de la vida real. El fenémeno de
reparacion requiere de movilidad de las cadenas poliméricas y, por lo
tanto, alcanzar una buena capacidad de reparacion y un buen rendimiento

mecanico es un reto (10,67).

La inclusion de cargas reforzantes puede considerarse como una buena
estrategia para mejorar el rendimiento mecdnico general de los cauchos
autorreparables. Sin embargo, es esencial que la carga no comprometa la
capacidad de reparacion del material. En este sentido, se han considerado
diferentes cargas (98). Li y col. emplearon 6xido de grafeno (99) como

refuerzo de poliuretanos autorreparables basados en la quimica de Diels-
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Alder (DA), i.e. reparacion intrinseca. Los compuestos obtenidos
mostraron un incremento significativo de las propiedades mecanicas y de
reparacion, gracias a una adecuada dispersion y una buena interaccion
carga-matriz debido a la existencia de enlaces covalentes (99). Con la
incorporacion de 0,1 %m/m de 6xido de grafeno, el mdédulo de tracciéon
aumentd de 9,80 MPa a 21,95 MPa y la resistencia a la tracciéon y el
alargamiento a la rotura aumentaron un 367% y 210%, respectivamente.
Ademas, los compuestos mostraron una excelente capacidad de
reparacion de la resistencia a la traccion, con una eficiencia de 78% (99).
Sul y col. utilizaron atapulgita (AT) como refuerzo de poliuretanos
autorreparables basados en reacciones de intercambio de disulfuros
(reparacion intrinseca) (100). En este trabajo se observo que cuando el
contenido de AT era relativamente bajo, se conseguia su distribucion
uniforme en la matriz, mientras que se observo una evidente aglomeracion
al aumentar el contenido de AT. Los resultados del ensayo de traccion
mostraron que la incorporacion de un 3% de AT mejoraba las propiedades
mecanicas. Por otro lado, se observo que la reparacion se favorecia cuando
se incorporaba un 1% de AT. Los autores indicaron que con la
incorporaciéon de un contenido adecuado de AT se lograba mejorar tanto
las propiedades mecéanicas como la capacidad de reparacion (100). Kuang
y col. emplearon nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT)
como refuerzo de SBR autorreparables basados en la quimica de DA (101).
El modulo de Young y la tenacidad de los compuestos de caucho se
multiplicaron por 2-3 con un 5% de carga. Ademas, la incorporacion de
esta carga mejord la eficiencia de reparacion (101). Estos autores han
orientado su investigacion futura a la mejora de la dispersion y al estudio
de otras funcionalidades (fotosensibilidad, repuesta a estimulos eléctricos)
(101).

Cabe destacar el uso de caucho de neumatico como refuerzo en
compuestos elastoméricos. Hernandez y col. desarrollaron compuestos de
SBR que combinan propiedades de reparacion y buenas prestaciones

mecdanicas gracias al uso de GTR como refuerzo y considerando como
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mecanismo de reparacion el intercambio de enlaces disulfuros (67). Se
lograron compuestos autorreparables de SBR cargados con caucho de
neumatico y en presencia de un agente de acoplamiento, resultando en
una mejora significativa de la resistencia mecanica sin una afeccion
adversa en la eficiencia de reparacion (67). Notese la importancia de
conseguir una adecuada adhesion interfacial entre el caucho de neumatico
y la matriz de caucho, debido al uso de un agente de acoplamiento. A
diferencia de los compuestos analogos cargados con negro de carbono, las
prestaciones mecanicas del caucho autorreparable mejoraron (hasta un

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

De acuerdo con lo anterior, la compatibilidad entre el caucho de
neumatico y la matriz elastomérica podria mejorarse mediante la
desvulcanizacion (78), véase Figura 1.15, y con ello, obtener elastomeros
autorreparables con un equilibrio entre capacidad de reparacion y
comportamiento mecdnico. Esto supondria un avance no solo en el
reciclaje del caucho de neumatico, pudiendo aprovecharlo en un nuevo
campo de aplicacion con beneficios tanto para el medio ambiente y la
economia, sino también como una oportunidad para su valorizacion,

incorpordndolo como aditivo funcional en materiales avanzados.
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2.1. Materiales

2.1.1. Caucho de neumatico fuera de uso

El aprovechamiento del neumatico comienza con la separaciéon de
las fracciones de caucho, metal y textiles. De las tres, la fraccién
mayoritaria (~80%) y en la que se enfoca este trabajo de

investigacion, es la de caucho (1).

El caucho de neumatico fuera de uso se compone principalmente de
caucho vulcanizado y varias cargas de refuerzo (negro de carbono,
silice). La matriz de caucho es principalmente una mezcla de caucho
natural (NR) y cauchos sintéticos, cuya proporcion varia segun el

tipo de vehiculo, véase la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Composicién media, en porcentaje en peso, del caucho de neumatico
segun el tipo de vehiculo. (2-4)

Caucho de Caucho de
Materiales neumaticos de neumaticos de
coche camion

Caucho natural 25 % 35 %

Cauchos sintéticos 32 % 25 %

Negro de carbono 33 % 30 %

Silice 5 % 6 %
Aditivos

(antioxidantes, agentes de 5% 4%
curado)

El reciclaje del caucho de neumatico contintia con los procesos de
trituracién y molienda, que pueden ser llevados a cabo mediante
diferentes tecnologias (mecdnica, criogénica o por chorro de agua) y
que dan lugar a productos con diferentes tamafios de particula,

como se detalld en el Capitulo 1.

En esta investigacion se selecciond caucho de neumatico de camion

molido mediante dos tecnologias de molienda diferentes, molienda
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criogénica (Crio) y por chorro de agua (o water jet) (WJ]), en forma
de granulos y de polvo. El material molido criogénicamente fue
suministrado por la compania Lehigh Technologies y el obtenido
mediante la molienda por chorro de agua por Rubber Jet. La Tabla
2.2 agrupa la informacion suministrada por los proveedores sobre la
composicion y el tamafio de particula. En el Capitulo 3 se da
informacién mas detallada sobre las caracteristicas de estos

productos.

Tabla 2.2 Composicién y tamarfio de particula del caucho de neumatico.

Granulado Polvo
Crio W]J Crio W]

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

Negro de - 30,7 % 30,7 % 29,9 %
carbono
Tamaiio

de 4 -2 mm 4 -3 mm <4 mm <4 mm
particula

2.1.2. Caucho estireno-butadieno (SBR)

El SBR es un caucho sintético que se produce por copolimerizacion

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

o~ o~

Unidad estireno Unidad butadieno

Polimero estireno-butadieno

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. Segtn la
informacion facilitada por el proveedor, este elastdbmero es un SBR
en emulsion (E-SBR), que se produce mediante una polimerizacién
en emulsion en frio. Esta técnica consiste en anadir al agua jabones,
que actian de emulsionantes, después, el butadieno y el estireno se
emulsionan por agitacion en el medio acuoso, y seguidamente se
adicionan los catalizadores de polimerizacion. El producto de
reaccion es un latex, es decir una dispersion del polimero de
estireno-butadieno en forma de gotitas microscopicas en un medio
acuoso. Al latex se le afade un antioxidante, se coagula por adicion
de salmuera y sulfato de aluminio o de acido sulftirico, 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

Volatiles max. 0,5 % m/m ASTM D 5668
Viscosidad Mooney

ML (1+4) 100 °C 53 MU ASTM D 1646
Jabén libre max. 0,5 % m/m ASTM D5774
Acidos organicos 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 vulcanizacion

Los ingredientes utilizados como aditivos de vulcanizaciéon
en los compuestos SBR se enumeran en la Tabla 2.4, indicando la

funcion de cada uno de ellos (6).




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

Aditivo Estructura Funcion Proveedor
4 . Z-
Oxido de Zinc 7nO Activador Sigma Aldrich
(ZnO) i
Acido esteari I
ci o( Sez )earlco PPN ~-..,/'-~v---” . Activador Sigma Aldrich
N-ciclohexil-2- o N
benzotlaz.ol | c_s—H—r Y Acelerante Sigma Aldrich
sulfonamida e g’ \_/
(CBS)
zuire Sg gente de Sigma Aldrich

©S)

vulcanizacion
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2.2. PROCESO DE DESVULCANIZACION

Para la desvulcanizacion del caucho de neumatico en forma de

polvo (GTR) se emplearon técnicas fisicas y quimicas.

2.2.1. Técnicas fisicas

En los procesos fisicos, el GTR se desvulcaniza con la ayuda de
energia externa. En estos procesos, por tanto, la red entrecruzada de
caucho se rompe en presencia de diferentes fuentes de energia (7,8).
Se seleccionaron dos procesos de desvulcanizacion fisicos basados
en principios diferentes: desvulcanizacion termo-mecdnica y por

microondas.

Desvulcanizacion termo-mecdnica

En el proceso termo-mecéanico (TM), el caucho se somete a una alta
tension de cizallamiento a una temperatura determinada, alcanzada
por el aporte de calor externo y/o por la friccion entre las particulas
de caucho (9).

El proceso de desvulcanizacion TM se llevd 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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s

Figura 2.2 Fotografias de (izquierda) mezclador interno y (derecha) rotores tipo
Banbury utilizados para la desvulcanizacion TM del GTR.

Desvulcanizacién por microondas

En la desvulcanizaciéon por microondas el calentamiento del caucho
de neumadtico se logra mediante la irradiacion con microondas
(energia electromagnética) (10). En el Capitulo 3 se profundiza sobre

este método de desvulcanizacion.

El proceso de desvulcanizaciéon por
radiacion microondas se efectud en un
horno microondas doméstico
modificado (Bluesky, modelo
BMO17Z-13). Al microondas se le
incorpord un agitador, de
polipropileno, para asegurar la
exposicion uniforme del material a la
radiacion. La Figura 2.3 muestra una
fotografia del horno microondas

empleado. Se utilizaron 30 g de

muestra. La desvulcanizacion se

Figura 2.3 Fotografia del

L, . horno microondas modificado
agitacion de 80 rpm, conun tiempode  ygjlizado para desvulcanizar

realizo a 700 W y una velocidad de

exposicion de 6 min. el material.




64

2.2.2. Técnicas quimicas

Los procesos quimicos se caracterizan por el empleo de agentes
quimicos, que generalmente se combinan con energia térmica y

mecanica para acelerar el proceso (1,8).

Desvulcanizacion mecano-quimica

Como agente de desvulcanizacion se  utilizéd  Bis[3-
(trietoxisilil)propil]tetrasulfuro (TESPT) (Sigma Aldrich), siguiendo
procedimientos previamente reportados en la bibliografia (11-13).
El GTR se mezcl6 extensamente con TESPT en una proporcion de 6
mL de TESPT/100 g de GTR y posteriormente se dejé en reposo
durante 24 h antes de la desvulcanizacion, para asegurar la
adecuada incorporacion (permeacion) del agente en el GTR. A
continuacion, la mezcla se transfirid 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. Obtencién de los compuestos de SBR

Los compuestos de SBR se prepararon siguiendo tres etapas:

formulacion, mezclado y vulcanizacion.

2.3.1. Formulacion

Las formulaciones utilizadas se especificaran en los capitulos
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 diametro y 30 cm de longitud,
utilizando una relacién de velocidad del rotor de 1:1,5 a temperatura
ambiente. Los cilindros se mantuvieron frios, utilizando un sistema
de refrigeracion por agua, durante el proceso de mezclado para
evitar cualquier vulcanizacion prematura del compuesto de caucho.
El tiempo de mezclado se mantuvo constante para todos los
compuestos (~20 min). Los ingredientes se afnadieron
secuencialmente en este orden: 1) caucho, 2) activadores, 3)

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

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

2.3.3. Vulcanizacion

La reaccion de vulcanizacion se llevo a cabo en una prensa

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

Figura 2.5, a 160 °C con una presion de 200 bar. El tiempo de
vulcanizacién se determind para cada formulacion a partir de los

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

vulcanizacién de los compuestos de caucho.

Figura 2.5 Fotografias de (izquierda) prensa hidraulica y; (derecha)

molde utilizado para vulcanizar los compuestos.

2.4, Técnicas experimentales

2.4.1. Propiedades fisico-quimicas

Fraccion sol

Un caucho vulcanizado puede dividirse en dos fracciones, una

fraccion gel (g) y una fraccion sol (s) seguin se indica en la Figura 2.6.

Caucho vulcanizado Gel Sol

Figura 2.6 Representacion esquematica de las fracciones gel y sol de las que se
compone un caucho vulcanizado.

En los cauchos, en general, la fraccion gel estd constituida por las

cadenas poliméricas entrecruzadas que no pueden ser disueltas por
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un disolvente. La fraccién sol, en cambio, esta formada por cadenas
poliméricas libres que no estan enlazadas a la red y aditivos de
vulcanizacidon sin reaccionar que pueden ser extraidos en un
disolvente (14). La desvulcanizacién del caucho deberia conducir a
un aumento de la fraccién sol ya que durante este proceso ocurre la
liberacién de las cadenas poliméricas de la red entrecruzada y/o la
rotura de las cadenas poliméricas en moléculas de menor tamario,

que pasan a formar parte de la fraccion sol.

Para la determinacion de la fraccidn sol se pesaron
aproximadamente 5 g de muestra que fueron extraidos mediante
extraccion Soxhlet, véase Figura 2.7. En primer lugar, la muestra fue
extraida en acetona durante 24 h, y posteriormente en tolueno
durante 72 h. Tras la extraccion, la muestra se seco a 45 °C hasta
alcanzar un peso constante. La fraccion sol se calculé con la ecuacion
(3.1).

p——> REFRIGERANTE

SIFON

MUESTRA

SOLVENTE

SISTEMA CALEFACTOR

Figura 2.7 (a) Fotografia del montaje utilizado para la determinacién de la fraccion
sol y; (b) Representacion esquematica del sistema de extraccion Soxhlet.

Pesoge
Sol (%) = (1 )xlOO (3.1

Pes Oinicial
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Para el caso particular del caucho de neumatico, la fracciéon sol en
acetona contiene sustancias polares de bajo peso molecular como
azufre sin reaccionar, plastificantes, aceites minerales o ceras,
antioxidantes y acelerantes organicos, asi 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 polimero (15,18).

Densidad de entrecruzamiento

La densidad de entrecruzamiento (v), por unidad de masa, se define
como el nimero de moles de enlaces de entrecruzamiento por
unidad de masa de caucho. Se determin¢ 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 ningtin
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 elimino
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 reticulacion se calculé mediante la ecuacién
de Flory-Rehner (20), considerando los enlaces de entrecruzamiento

tetra-funcionales:

1 In(1-V)+V +x-l?
2-pr Vs Vr1/3—V7"/2

(3.2)

donde v es la densidad de entrecruzamiento por unidad de masa de
la muestra elastomérica (mol/g), x es el parametro de interaccion
Flory-Huggins (0,39 para el tolueno y el caucho natural (NR), ya que

el NR es el caucho mayoritario en los neumaticos de camion), p, es
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la densidad del material (determinada por el método hidrostatico de
acuerdo con la norma ISO 2781) y V; es el volumen molar del tolueno
(106,2 cm3/mol). V. es la fraccion en volumen del caucho de la
muestra en la fase de gel hinchado, calculada segtn la ecuacion (3.3)
(18,19),

Wd/p
e 3.3)
o+ s

donde W, y W, son el peso de la muestra seca e hinchada en tolueno
respectivamente. W, se calcula como la diferencia de peso entre la
muestra hinchada y seca. Por tiltimo, p; es la densidad del disolvente

(0,87 g/cm? para el tolueno).

En los compuestos elastoméricos cargados con caucho de
neumatico, la presencia de cargas, principalmente negro de carbono,
restringe el hinchamiento del caucho, lo que da lugar a un error de
la fraccién en volumen del caucho, V;. Debe calcularse, por tanto, la

fraccion real (V) mediante la ecuacion propuesta por Kraus (21):

Vo ¢[3c (1—v:({3)+vm— 1]
Vol 1—¢

(3.4)

donde c es un parametro de correlacion (-) que depende inicamente
del tipo de negro de carbono. Se ha utilizado un valor de c=1,17 para
el caucho de neumdticos de camion (18,19). ¢ es la fraccién en
volumen del negro de carbono en la muestra seca, tras su

hinchamiento, y se calculé mediante la ecuacién:

%
CB/ Pc

- WCB/pCB + WPolimero/p

(3.5)

Polimero
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donde Vg y Vrypq sSon volumen del negro de carbono y el volumen
del compuesto respectivamente. Wy p_, son el pesoy la densidad

del negro de carbono respectivamente. Segtin la bibliografia, se

asumio6 una densidad del negro de carbono de 1,85 g/cm? (18,19).
WpotimeroY Ppojimero SON €l peso y la densidad del polimero
respectivamente. La fraccion en volumen del caucho de la muestra
hinchada (V}) se calculd, en este caso, segtn la ecuacion:
Wy = W)
_ Vpoll’mero ‘ /.DPolimero

V., = ——— (Hinchado) =
VTotal

(3.6)
Wy —W,) W,
¢ ‘ /pPoll’mero + t/pToluene

donde Vy,41imero ¥ Vrotar SON los volimenes de polimero y total en el
estado hinchado. W;, W, y W; son el peso de la muestra seca, del
negro de carbono y del tolueno absorbido durante el hinchamiento,
respectivamente. W, se determiné directamente pesando la muestra
seca. W, es la diferencia de peso entre la muestra hinchada y la seca.

Por altimo, W, se determind segtin la ecuacion:

We = Whuestra * Wep 3.7)

donde W,y estrq €5 €l peso de la muestra y wep es la fraccion en masa
del negro de carbono en la muestra, que fue determinada mediante
TGA.

Grificos de Horikx

M. M. Horikx establecié una relaciéon entre la fraccion sol y la
disminucion 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 aplicacion del planteamiento de Horikx
para evaluar la desvulcanizacion fue verificada experimentalmente

por Verbruggen (23) y Seghar (24) de diferentes maneras.
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Segun Horikx, cuando sdlo se produce la rotura de las cadenas
poliméricas, la disminucion relativa de la densidad de

entrecruzamiento (1 — v /v;) viene dada por la ecuacion:

vy (-5

=1 (3.8)

2

v ()
donde v; es la densidad de entrecruzamiento del vulcanizado no
tratado, Vr la densidad de entrecruzamiento del vulcanizado

después del tratamiento, s; la fraccion soluble del vulcanizado no

tratado y sy la fraccion soluble después del tratamiento.

Por otro lado, cuando solo ocurre la rotura de los enlaces de
entrecruzamiento, la fraccion sol esta relacionada con la
disminucion relativa de la densidad de red (1 — v¢/v;) mediante la
ecuacion:

2
Ly, wy)

Vi vi(1- x/S—i)z

donde los nuevos parametros y; y ¥ son los nimeros medios de

(3.9)

unidades de entrecruzamiento por cadena, antes y después del

tratamiento respectivamente.

Los graficos de Horikx son una representacion de sy en funcion de
la disminuciéon relativa de la densidad de entrecruzamiento,

definida como:

v
Disminucién densidad entrecruzamiento = 1 — - (3.10)
Vi

Los graficos de Horikx se componen de dos curvas tedricas y de
puntos experimentales. Las curvas tedricas se dibujan utilizando las
ecuaciones (3.8) y (3.9). Para ello, la fraccién soluble inicial s;, se
determina experimentalmente, sy varia entre s; y 1, y los indices de

entrecruzamiento y; y ¥y se calculan a partir de la fraccion sol
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mediante la ecuacion (3.11), segtin lo establecido por Verbruggen y
col. (23).

2+y)— (% +4y) 72
S:

>y (3.11)

A continuacion, se representan los valores de los vulcanizados
tratados en el grafico y se evaltia su posicion respecto a las curvas

tedricas.

A partir de los graficos de Horikx es posible estimar un valor
cuantitativo de la selectividad del proceso de desvulcanizacion
seguin la metodologia propuesta por Edwards y col. (15), de acuerdo

con lo que se muestra en la Figura 2.8.

— Rotura cadenas poliméricas
- - - Rotura enlaces de entrecruzamiento
® Datos experimentales

Sol (%)

Xc X XX
Disminucién densidad de red, l-vllvi

Figura 2.8 Determinacion de los pardmetros de selectividad (15).

La selectividad (K) puede cuantificarse mediante la expresion:

K+ K,

. (3.12)
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donde K y K, se definen segin las ecuaciones (3.13) y (3.14)

respectivamente.
Sc—s X—-X,
K = 3.13 K, = 3.14
s=35. s, (3.13) s (3.14)

Ademas, si la desvulcanizacion se define como la disminucién de la
densidad de la red debido a la rotura selectiva de los enlaces de
entrecruzamiento, el porcentaje de desvulcanizacion se puede

calcular a través de la ecuacion:

Selectividad + Disminuciéon red
2

Desvulcanizacion (%) = < ) x100 (3.15)

Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los termogramas se obtuvieron utilizando wun analizador
térmogravimétrico (Mettler Toledo, modelo TGA851). Se calentaron
muestras de ~10 mg de 25 a 600 °C bajo una atmdsfera de nitrogeno
(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 determindé mediante el método

hidrostatico de acuerdo con la norma ISO 2781.

Tamario de particula

El polvo de caucho de neumatico (~0,05 g) se disperso previamente
en 20 mL de una soluciéon de agua/etanol 70/30 con 0,2 mL del
surfactante Triton X-100. La suspension se sonicd en un bafo de
ultrasonidos (Elmasonic) durante unas 2 h. La distribucion del

tamafio de las particulas se obtuvo mediante un analizador por
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dispersion laser (Coulter). Se midi6 una distribuciéon acumulativa de
volumen estdndar en condiciones estabilizadas. Cada muestra se

sometio a una medicion optica de 60 s.

Area Bet

El 4rea superficial BET de las particulas de caucho de neumatico en
forma de polvo se determin6é por adsorciéon de volumen de
nitrogeno a -196 °C utilizando un analizador de superficie y
porosidad (Micromeritics). Las muestras se secaron previamente a

vacio 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 neumatico utilizando
un espectrometro (Fison Instruments, modelo MT500) equipado con
un analizador de electrones hemisférico (CLAM 2) y una fuente de
rayos X de Mg Ka (1253,6 eV) operada a 300W. Las energias de
enlace se corrigieron en funcién de la sefal de carbono 1s situada a
285 eV.

El andlisis de los datos se realiz6 con el software XPSPEAK 4.1. Se
empled una funcién Shirley para corregir el fondo de los espectros.
El ajuste del espectro se realiz6 a una forma de pico Gaussiana (80
%) - Lorentziana (20 %). Las relaciones atomicas (en %) se calcularon
a partir de las relaciones de intensidad experimentales y se
normalizaron mediante factores de sensibilidad atéomica (carbono

0,25; oxigeno 0,66; silice 0,27; zinc 4,8 y nitrégeno 0,42).

El espectro de C 1s se deconvoluciona en varios picos: C=C sp2 con
energia de enlace a 284,5+ 0,1 eV, C-C sp3 a285,0+0,1 eV, C-OH a
286 + 0,1 eV, HO-C=0O 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 optica

La distribucion y dispersion de las cargas en los compuestos de SBR

se analiz6 con un microscopio optico (Olympus, modelo BX60 M).

Espectroscopia electronica de barrido (SEM)

El analisis morfoldgico de las particulas de caucho de neumatico y
de los compuestos de SBR se llevé a cabo mediante microscopia
electronica de barrido (SEM). Las muestras se recubrieron con

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

Curvas de curado

La determinacion de los parametros de vulcanizacion es esencial
para la preparacion adecuada de compuestos elastoméricos. Las
curvas de vulcanizacion se obtuvieron 24 h después de mezclar los
compuestos de caucho, utilizando un redmetro (RPA 2000, Alpha
Technologies) a una frecuencia de 1,667 Hz, una deformacion del
6,98 % y una temperatura de 160 °C.

2.4.2. Propiedades mecanicas

Propiedades a traccion

Las propiedades mecéanicas de los compuestos de SBR se
determinaron mediante ensayos de traccion uniaxial. Se emplearon
probetas tipo halterio (Tipo 2 de acuerdo con UNE-ISO 37). Los
ensayos se realizaron en una mdaquina universal de ensayos
mecanicos (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 utilizo el esfuerzo a la traccion maximo
(resistencia a la traccién) y la elongacidn a la rotura (deformacion en
el punto de rotura) para caracterizar el comportamiento mecanico

de los compuestos de SBR.
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Capacidad de reparacion

La autorreparacion es la capacidad que tienen los materiales de
recuperar o restablecer sus propiedades iniciales tras sufrir un dafo.
La reparacion es cuantificada a través de la eficiencia de reparacion
(1), relacion de cierta propiedad (P) en el estado virgen y reparado,
ecuacion (3.1).

PReparada

n (%) = x100 (3.1)

Virgen
Para evaluar la reparacion, las muestras se cortaron en dos con una
cuchilla. A continuacion, 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 reparacion.

)

S A

Probeta en
estado virgen

Protocolo de

Probeta danada -,
reparacion

Probeta reparada

Figura 2.9 Representacion esquematica del procedimiento de reparacion (25).

Las muestras reparadas se volvieron a ensayar siguiendo las
condiciones de ensayo de traccidén uniaxial descritas. Se calculo la
eficiencia de reparacion (1) como medida de la recuperacion de las

propiedades de resistencia a la traccion y elongacion a la rotura.
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Capitulo 3

Procesos de obtencion de GTR y
dGTR y su efecto sobre compuestos
autorreparables de SBR

Obj. General Establecer las condiciones que permitan el uso de cantidades notorias de caucho
proveniente de NFU como aditivo reforzante de compuestos de SBR autorreparable
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3.1. INTRODUCCION

La reutilizacion o reciclaje de neumaticos fuera de uso (NFU)
implica un proceso de subdivision a partir del cual se genera un
material granular fino denominado caucho de neumatico en polvo
(GTR). Este material de desecho se transforma en nuevos productos
y, en general, las distinciones en cuanto a su campo de aplicacion se
basan fundamentalmente en el tamafio de las particulas. Las de
mayor tamafo se usan principalmente para la construccion de
carreteras, superficies deportivas y suelos, mientras que las de
menor tamano se destinan a la construccion y en la formulacion de
asfaltos y neumaticos (1,2). E1 GTR también se utiliza para alimentar
procesos de reciclaje posteriores, como la desvulcanizacién. Aunque
los procesos de desvulcanizacién son muchos y muy diversos, en
general, se alimentan con GTR de pequefio tamaro y las diferencias
se basan en el contenido de caucho natural o sintético, que dependen
de si el residuo proviene de neumaticos de coche o de camion (3-5).

No obstante, las disimilitudes entre GTRs obtenidos mediante
distintas tecnologias van mas alla de sus caracteristicas intrinsecas,
como lo son el tamafo de particula y la composicion. Se han
reportado distinciones en cuanto a la morfologia (6,7), la
microestructura (8), y el grado oxidacidén segin qué tecnologia o
método de molienda se utilice (7,8). El trabajo de investigacion
recogido en este capitulo, por tanto, se enfoca en determinar posibles
correlaciones entre los procesos de molienda y desvulcanizacion, y
las caracteristicas del polvo resultante (GTR y dGTR); asi como
relacionar estas caracteristicas con el comportamiento de un
compuesto autorreparable de SBR cargado con dicho material. Para
ello:

I.  Se determinaron las diferencias entre las caracteristicas de
dos tipos de GTR obtenidos con tecnologias de molienda
diferentes (molienda criogénica y molienda por chorro de
agua).
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I.  Se analizd el efecto de las caracteristicas del GTR sobre
procesos de desvulcanizacion basados en principios
diferentes (termo-mecanica, microondas y mecano-quimica).

III.  Se relacionaron las caracteristicas de los aditivos reforzantes
-GTR y dGTR- con las propiedades de un compuesto
autorreparable de SBR, lo que permitio tener una primera
aproximacion de la influencia del uso de estos aditivos sobre
el comportamiento mecanico y la capacidad de reparacion
del elastémero.

3.2. EXPERIMENTAL

3.2.1. Caucho de neumatico en polvo (GTR)

El estudio se llevd a cabo con dos tipos de GTR. Se seleccionaron
productos similares de tecnologias de molienda diferentes. Uno de
ellos obtenido mediante la tecnologia de molienda criogénica (GTR-
Crio) y el otro con la tecnologia por chorro de agua a presion o water
jet (GTR-WJ]). En ambos casos, el GTR se obtuvo a partir de la
molienda de neumadticos de camién y el tamafio de producto
seleccionado fue inferior a un tamano de malla de 40 (< 0,4 mm). Se
prefirio utilizar caucho de neumatico de camidn frente al de coche
por el mayor contenido de caucho natural (NR), ya que, de acuerdo
con la bibliografia, tiene mayor facilidad para ser desvulcanizado
que los cauchos sintéticos (3-5).

A los dos tipos de GTR (GTR-crio y GTR-W]J) se les aplicaron tres
tecnologias de desvulcanizacion, basadas en diferentes principios:
termo-mecanica (TM), microondas (MW) y mecano-quimica (Q), tal
como se ha descrito en el Capitulo 2.

3.2.2. Compuestos autorreparables de SBR

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

y los aditivos de vulcanizacion fueron suministrados por Sigma-
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Aldrich. La mezcla se realizé en un molino abierto de dos rodillos
(Comerio Ercole, modelo MGN-300S) a temperatura ambiente,
utilizando una relacion de velocidad de los rotores de 1:1,5. En
primer lugar, se hizo pasar el caucho por los rodillos hasta que se
formo una banda. A continuacion, se afiadieron progresivamente el
oxido de zinc (ZnO), el 4cido estedrico (SA) y la carga (GTR o dGTR).
Por dultimo, se afadieron los agentes de curado, N-

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

El proceso de vulcanizacion (curvas de curado) se siguid con un
reometro (Alpha Technologies, modelo RPA2000) a una
temperatura de curado Tc = 160 °C, una frecuencia de 0,833 Hz, y
una tension del 2,79 % durante 60 min. A continuacion, los
materiales compuestos se vulcanizaron en una prensa hidraulica
calentada eléctricamente (Gumix) a 160 °C y 200 MPa de acuerdo
con su t90, segin 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 Formulacion de los compuestos de SBR con GTR en ppc (partes por cien
partes de caucho).

. Compuesto
Ingrediente (ppc) 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 Formulacién de los compuestos de SBR con dGTR, en ppc (partes por
cien partes de caucho).

. Compuesto
Ingrediente (ppc) SBR +dGTR

SBR 100

ZnO

SA 1

CBS 1

S

dGTR 10 20 30

3.3. INCORPORACION DE DIFERENTES POLVOS DE CAUCHO DE
NEUMATICO (GTR) EN COMPUESTOS DE SBR

3.3.1. Caracterizacion 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 descomposicion, con el fin de determinar la composicion
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 region
entre los 300-500 °C y en atmdsfera 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 neumaético,
principalmente SBR y BR (9,10). Un mayor contenido de NR que de
cauchos sintéticos es caracteristico de los neumaticos de camidn,
confirmando, por tanto, que ambos GTRs provienen del mismo tipo
de neumatico. Finalmente, la tercera pérdida, entre 600-800 °C y en
atmosfera oxidante, estd 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 tecnologias
de molienda criogénica (GTR-Crio) y por chorro de agua (GTR-WJ).

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

mediante TGA.
Caucho Cauchos Negro de
natural sintéticos carbono
GTR-Crio 4494 % 18,02 % 29,90 %
GTR-W] 45,93 % 17,17 % 29,24 %

De forma complementaria, la composicion quimica de las muestras
se analiz6 mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS). La Tabla 3.4 agrupa la composicion 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 Oxigeno,
principalmente de productos de oxidacion, como consecuencia de
las reacciones de rotura de los enlaces quimicos de las
macromoléculas de caucho (10,11), ocurridos durante la vida til del

neumatico; y el Silicio, propio de la silice, compuesto que al igual
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que el negro de carbono se afade 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 tecnologias criogénica (GTR-Crio) y por
chorro de agua (GTR-W]).

Elemento Contenido
GTR-Crio GTR-W]J
Carbono 82,37 % 88,00 %
Oxigeno 13,59 % 10,67 %
Silicio 4,04 % 1,33 %
Oxigeno / Carbono 0,16 0,12

También se evaluaron los espectros del Carbono, C 1s, y del
Oxigeno, O 1s, obtenidos mediante esta técnica, véase la Figura 3.2.
La deconvolucion del espectro C 1s muestra los picos caracteristicos
de las energias 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 tecnologias 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 5324 eV, respectivamente (13,14). La intensidad de ambas
contribuciones es mayor para el GTR-Crio (compdrese (b) y (d) de la
Figura 3.2), asumiendo, por tanto, un mayor grado de oxidacién
para este tipo de GTR. Adicionalmente, en la Tabla 3.4 se muestra la
relacién Oxigeno / Carbono, con un valor mayor para GTR-Crio. La
mayor oxidacién observada en este producto se relaciond con el
elevado esfuerzo de cizallamiento por compresion durante el
proceso de molienda criogénica, el cual genera cadenas activas que,

posteriormente, habrian dado lugar a productos de oxidacion.
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Figura 3.2 Espectros XPS del Carbono (C 1s) y del Oxigeno (O 1s) de: (a,b) GTR-
Crio y (c,d) GTR-W]J.
La morfologia de los dos tipos de GTR se estudié mediante SEM,
dispersion Laser y superficie BET. La Figura 3.3 muestra las
micrograficas tomadas mediante SEM donde se observa que las
particulas de GTR-Crio son de mayor tamano y con una superficie
lisa, mientras que el GTR-W] parece estar compuesto por particulas
mas irregulares con una distribucién de tamafios mdas amplia (8,15).
Las mediciones del tamafno de particula y del area superficial
confirman estas observaciones, véase la Figura 3.4, reflejando una
clara diferencia entre ambos GTRs. El drea superficial del GTR-W]
es de un orden de magnitud mayor que la de su homodlogo GTR-
Crio, como consecuencia de su superficie mas irregular y su menor

tamano de particula.
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Figura 3.3 Micrografias SEM de los dos tipos de GTR estudiados.
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Figura 3.4 (a) Distribucion del tamafio de particula y (b) Tamafio promedio de
particula y area 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

e El contenido de caucho natural, cauchos sintéticos y negro de
carbono.

Diferencias

e El contenido de Silicio es notablemente mayor en GTR-Crio.
e El grado de oxidacién de GTR-Crio es ligeramente superior.
e El GTR-W]J posee una mayor superficie especifica.

3.3.2. Compuestos autorreparables de SBR cargados con
GTR

Una vez caracterizado el GTR, se procedio a estudiar el impacto que
supone su incorporacién en las propiedades mecdnicas y en la
capacidad de reparacion de un compuesto de SBR. Si bien es cierto
que lo resultados obtenidos por TGA sobre la composicion de los
GTRs indican que el componente mayoritario corresponde al NR, en
este estudio se selecciond6 SBR como matriz, debido a su menor

heterogeneidad (8).

La Figura 3.5 muestra fotografias de la superficie de los compuestos
vulcanizados de SBR con contenido variable de GTR. Se observan
diferencias significativas en el aspecto segin la tecnologia de
molienda empleada. En las muestras con GTR-Crio se diferencian
claramente la carga y la matriz cauchosa, evidenciando una pobre
integracion de ambos componentes y, por tanto, la obtencién de una
mezcla heterogénea. Adicionalmente, en las imdagenes de los
compuestos con 30 ppc de GIR-Crio se pueden ver
irregularidades/defectos macroscopicos (grietas, cavidades). En
cambio, cuando se anade el GTR-W], el compuesto resultante es mas

homogéneo y con pocas irregularidades.
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Figura 3.5 Fotografias de los compuestos de SBR cargados con los GTRs
producidos mediante las tecnologias de molienda criogénica (GTR-Crio) y por
chorro de agua (GTR-W]J).

Estas observaciones se corroboran a escala microscopica, tal como se
detalla en la Figura 3.6. En las imagenes puede observarse que la
dispersion de GTR-Crio en los compuestos con 10 y 20 ppc es peor
que la de GTR-W]J. Una interaccion deficiente con la matriz provoca
una alta tension interfacial entre las particulas de GTR, lo que induce
que estas se agrupen y/o aglomeren (7,8). Ademads, el mayor
contenido de oxigeno en la superficie de GTR-Crio (determinado a
partir de los datos de XPS, véase la Tabla 3.4) promueve la formacion
de enlaces de hidrdgeno y de interacciones de Van der Waals entre
las particulas, favoreciendo igualmente la tendencia a su
aglomeracion (17). Por tanto, la peor dispersion observada en los
compuestos con GTR-Crio se debe a una mayor capacidad de
aglomeracion asociada a su menor area superficial y a un mayor

grado de oxidacion.
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Figura 3.6 Microfotografias 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 interaccidén con la matriz, favoreciendo la formacion de
aglomerados de mayor tamafio y dando lugar a la aparicion de
defectos (grietas, cavidades) alrededor de los mismos, especialmente
para el GTR-Crio (7). Todos estos resultados permiten concluir que
las caracteristicas morfoldgicas de las particulas de GTR tienen un
impacto significativo al mezclarse con una matriz de SBR, y que
como se analizard en el apartado siguiente, afectan directamente las

propiedades mecanicas de lo compuestos SBR/GTR.
Propiedades reoldgicas

La Figura 3.7 muestra las curvas de vulcanizacion de los compuestos
SBR con GTR-Crio y GTR-W]J. En estas curvas se puede observar
claramente como la incorporacion de GTR conlleva una disminucién
del tiempo de induccion -i.e. momento en el que torque comienza a

aumentar- y del torque maximo. En lo que respecta al torque
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maximo, su disminucion es algo mas acentuada en los compuestos
con GTR-Crio y se ve favorecida con el aumento de la concentracion
de la carga. Estas tendencias estan directamente relacionadas con la
densidad de entrecruzamiento de los compuestos, véase Tabla 3.5.
La disminucion del torque maximo puede atribuirse a la migracion
de azufre desde la matriz elastomérica hacia las particulas de GTR
vulcanizadas, lo que resulta en un menor grado de entrecruzamiento
(18). Por su parte, la disminucion en el tiempo de induccidon fue mas
pronunciada en los compuestos con GTR-W], véase la Figura 3.7.
Esta disminucion se debe a que los compuestos de vulcanizacion
residuales en las particulas de GTR pueden migrar hacia la matriz.
Por esta razén se observa una disminucion en el tiempo de
induccién, indicando que las reacciones de entrecruzamiento
comienzan antes, lo que se ve favorecido con el aumento de la
concentracion de carga y de la superficie especifica. Otros autores
han informado de un comportamiento similar, confirmando que los
agentes de vulcanizacion residuales del GTR afectan a las

propiedades reoldgicas de los compuestos de caucho (18-20).
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Figura 3.7 Curvas de curado de los compuestos SBR con GIR (a) Crio y; (b) WJ.
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Tabla 3.5 Densidad de entrecruzamiento de los compuestos SBR.

Densidad de entrecruzamiento (x10-° mol/g)

Compuesto
0 ppc 10 ppc 20 ppc 30 ppc
GTR-Crio 23 (0,01) 1,03 (0,03) 0,42(0,01) 0,30 (0,01)
GTR-W]J T 1,63 (0,03) 0,78(0,03) 0,34 (0,01)

Comportamiento mecdnico

La Figura 3.8 y la Figura 3.9 muestran la resistencia a la traccion y la
elongacion a la rotura de los compuestos de SBR cargados con
ambos tipos de GTR, respectivamente. Para ambas propiedades
puede verse que independientemente de la concentracion de GTR,
los valores del compuesto con GTR-W] son superiores a los del
compuesto con GTR-Crio (7,8). El mejor comportamiento mecanico
de los compuestos con GTR-W] se debe que la matriz es capaz de
trasmitir un mayor esfuerzo a las particulas, como consecuencia de
la mejor interaccion carga-matriz debida a una mayor &rea
superficial (7). Ademads, el mayor contenido de oxigeno en la
superficie (determinado a partir de los datos de XPS, véase la Tabla
3.4) favorece la formacién de enlaces de hidrogeno y las
interacciones de Van der Waals entre las particulas, lo que da lugar

a una fuerte tendencia a la aglomeracion (17).

Con respecto al efecto de la concentracion de la carga, se observa un
incremento, tanto para la resistencia a la traccion como para la
elongaciéon a la rotura, al afadir hasta 20 ppc de GIR,
independientemente de su naturaleza. Esta tendencia cambia al
incorporar 30 ppc, ya que ambas propiedades disminuyen,
resultando un material con un comportamiento mecanico inclusive
inferior al del SBR sin carga. Este resultado se puede asociar a la
presencia de defectos (grietas y cavidades) que actiian como puntos
débiles y a la aglomeracion de particulas de GTR (7). No obstante, la
disminucion con respecto a las propiedades del SBR sin carga es

entorno al 25%.
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Figura 3.8 Resistencia a la traccion de compuestos de SBR cargados con GTR-Crio
y GTR-WJ.
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Figura 3.9 Elongacion a la rotura de compuestos de SBR con GTR-Crio y GTR-W]J.
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Capacidad de reparacion

Una condicion clave requerida para que tenga lugar el fenémeno de
reparacion es que las cadenas/moléculas posean movilidad a través
de la interfase dafada. Esto puede lograrse mediante la
interdifusion/reordenacion molecular y/o por la presencia de
enlaces dindmicos (interacciones reversibles quimicas o fisicas) (21).
En el caso particular de la reparacion intrinseca, como en esta
investigacion, la reparacion se basa en la reversibilidad de los
enlaces disulfuros (5-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,
formandose asi radicales de azufre que pueden combinarse con los
radicales de la cadena polimérica fragmentada y/o con otros

M\

radicales disulfuros.
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Figura 3.10 Representacion esquematica del proceso de reparacién basado en el
intercambio disulfuro (23,24)

La Figura 3.11 y la Figura 3.12 muestran la resistencia a la traccion y
la elongacién a la rotura de los compuestos de SBR cargados con
GTR luego de haber sido sometidos a un proceso de reparacion. Se
observa que se mantiene la tendencia de obtener mejores
propiedades en los compuestos con GTR-W]. 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.
2.0
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Figura 3.11 Resistencia a la traccion de compuestos de SBR con GTR-Crio y GTR-

W] reparados.
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Figura 3.12 Elongacion a la rotura de compuestos de SBR con GTR-Crio y GTR-W]
reparados.
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La Figura 3.11 muestra los valores de la eficiencia global de
reparacion con base en las dos propiedades estudiadas. Una
observacion que se extrae de este grafico es el claro antagonismo
entre propiedades mecdnicas y eficiencia de reparacion. El
fendmeno de reparacion requiere que las cadenas poliméricas
posean movilidad y de la presencia de enlaces dindmicos; esto se
contrapone a la formacion de una red entrecruzada covalente
irreversible necesaria para un buen comportamiento mecanico (21).
De ahi que los compuestos con mayor contenido de GTR presenten
las mayores eficiencias de reparacion y las menores resistencias
mecanicas. Este efecto divergente también explica la menor
eficiencia de reparacion de los compuestos con GTR-W] frente a los
de GTR-Crio.

100

80130 GTR-Crio

SBR
60 -
30GTR-WJ 44 GTRCrio
10 GTR-WJ
40 20 GTR-Crio
@
20. 20 GTR-WJ

Eficiencia de reparacion (%)

0 T T T T T
0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 24
Resistencia a la traccién (MPa)

Figura 3.11. Eficiencia de reparacion global de los compuestos de SBR. El diametro
del simbolo esta escalado de acuerdo con la recuperacién de la elongacién a la

rotura.

La eleccidon de un material u otro dependera de la importancia que
se le otorgue a cada propiedad. Si el objetivo es conseguir una
extension de la vida util considerable, el compuesto con 30 ppc de
GTR-Crio se muestra como el mas idéneo con una eficiencia de

reparacion cercana al 90 %. En cambio, el compuesto con 30 ppc de
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GTR-W] presenta una eficiencia de reparaciéon equivalente a la del
SBR y una ligera disminucion de alrededor del 25% en su resistencia
mecanica. No obstante, el hecho de afiadir gran cantidad de material
de desecho (30 ppc), independientemente de su naturaleza, les
confiere a estos materiales un caracter sostenible innegable. Por el
contrario, si lo que se pretende en conseguir un material con
propiedades mecanicas superiores a las del SBR, los compuestos con
10 y 20 ppc de GIR son los mejores candidatos, logrando
incrementos de hasta 90 % en la resistencia a la traccién con 20 ppc
de GTR-W]J.

Las conclusiones alcanzadas tras el estudio de los materiales
compuestos de SBR autorreparable cargados con GTR son las

siguientes:

SBR cargado con GTR
e La interaccién del GTR con la matriz de
SBR se ve favorecida por una mayor drea
superficial y un menor grado de

Comportamiento

. oxidacion.
mecanico

e 20 ppc de GTR es el contenido dptimo en
cuanto a mejora de propiedades y buena
dispersion.

e Mayores contenidos de GTR,

independientemente de su naturaleza,
favorecen la capacidad de reparacion.
El compromiso que existe entre
comportamiento mecanico y capacidad de
reparacion permite desarrollar materiales
“a medida”.

Las caracteristicas del GTR tienen un efecto significativo en el

comportamiento mecanico y en la capacidad de reparacion de los

compuestos de SBR.

Capacidad de
reparacion
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3.4. INCORPORACION DE CAUCHO DE NEUMATICO
DESVULCANIZADO (DGTR) EN COMPUESTOS DE SBR

3.4.1. Desvulcanizacién

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-mecanico (ll dGTR-TM), los graficos de
Horikx muestran que, independientemente del GTR de partida
(GTR-Crio o GTR-W]J), la desvulcanizacion fue selectiva, véase la
Figura 3.13 (a y b). Ambos puntos experimentales se sitiian cerca de
la curva de rotura de los enlaces de entrecruzamiento (linea
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-W] (dWJ-TM) mostro, en comparacion con
su homdlogo obtenido a partir de GTR-Crio (dCrio-TM), una menor
densidad de entrecruzamiento (1,03 frente a 1,24 x 10 mol/g) y un
mayor incremento de la fraccion extraida 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 dejo de formar parte
de la red entrecruzada (25-27) y, por lo tanto, de que se logré una
disminucion mayor de la densidad de red en dWJ-TM. Mas
concretamente, los graficos de Horikx muestran que la disminucién
de la densidad de red para dCrio-TM fue del 16 % y para dWJ-TM
del 23 %. Esto se puede atribuir a la mayor area superficial de las
particulas de GTR-W], ya que en el proceso TM la rotura de la red
de caucho se lleva a cabo en la superficie de las particulas gracias al

calor generado por friccion entre las mismas (3,8).
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Figura 3.13 Fraccion sol, densidad de entrecruzamiento (a, b) y graficos de Horikx
(c, d) de los dos tipos de GTR (GTR-Crio y GTR-W]) y de sus productos
desvulcanizados (dGTR) obtenidos mediante procesos de desvulcanizacion
basados en técnicas diferentes.

La segunda técnica de desvulcanizacion analizada fue la de
microondas (MW). Este método de desvulcanizacion 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 conducciéon y/o
conveccion (28,29) (como ocurre en la técnica termo-mecanica). Al
contrario de lo que se observd para la desvulcanizacion TM, se
detectaron diferencias significativas para el procedimiento de MW
en funcion de las caracteristicas del tipo de GIR (® dGTR-MW), a
pesar de que el contenido en negro de carbono es similar (véase la

Tabla 3.3). El dCrio-MW mostré 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 grafico de Horikx, véase la Figura 3.13 (a).
Esto se ve reflejado también en la fraccion sol. Dado que el extracto
en acetona se relaciona con moléculas de menor peso molecular (1-
3), el incremento de esta fraccion 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 comparacion con el material de
origen (GTR-W]J), lo que indica que la rotura de la red de caucho no

fue significativa.

Los graficos de Horikx también muestran que la disminucion 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 composicion del GTR, determinando que,
ademas del negro de carbono, la silice también interviene en la
desvulcanizacion con MW. Colom y Formela sugirieron que el agua
absorbida por la silice se evapora cuando el polvo molido se calienta
en el microondas, actuando como catalizador y mejorando la
desvulcanizacién (30,31). Estos hallazgos sirven para explicar las
diferencias encontradas en este estudio; el producto desvulcanizado
a partir de GTR-Crio resulté mas afectado por la técnica de MW, ya
que el contenido de Silicio era mayor (+204 %), tal como se indicd
previamente mediante XPS, véase la Tabla 3.4. Por tanto, se puede
concluir que la desvulcanizacion por MW es sensible a la

composicion del GTR.

En cuanto a la desvulcanizacién mecano-quimica (A dGTR-Q),
también se observaron importantes diferencias entre GTR-Crio y
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GIR-W], lo que es indicativo de que este proceso de
desvulcanizacion es, al igual que el de MW, sensible a las
caracteristicas del GTR. Se consiguié una mayor disminucion 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 podria estar
relacionado con la mayor superficie especifica del GTR-W]J, que, en
este caso concreto, permitié una mejor incorporacion del agente
quimico de desvulcanizaciéon (17,32,33) y, por tanto, una mayor

eficiencia en el proceso.

El andlisis mediante los graficos de Horikx del proceso de
desvulcanizacion Q requiere un comentario adicional. El agente de
desvulcanizacién es soluble en acetona, por lo que el valor del
extracto en acetona, estard formado por el agente mismo ademds de
los productos de desvulcanizacion (32). Es por ello que la posicién
de los puntos de dGTR-Q est4 sesgada y, por tanto, los resultados
extraidos del grafico de Horikx no pueden ser comparados con el

resto.

En resumen, tras el anadlisis comparativo de tres técnicas de
desvulcanizacion diferentes, se observo una importante sensibilidad
de las técnicas MW y Q frente a las caracteristicas del GTR, debido a
la gran influencia de la composicion y del drea superficial,
respectivamente. En contrapartida, la técnica TM mostrd una menor
dependencia con el tipo de GTR. Con base en estas observaciones, se

puede concluir lo siguiente:

e Las caracteristicas del GTR influyen en la obtencién de
productos desvulcanizados, afectando a la disminucion de la
densidad de la red y a la selectividad.

e La sensibilidad a las caracteristicas del GTR varia segun la
técnica de desvulcanizacion.

o El proceso de molienda y el de desvulcanizacion deben ser
considerados en conjunto.
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3.4.2. Compuestos autorreparables de SBR cargados con
dGTR

A continuacion, se quiso conocer el efecto de afiadir un GTR
desvulcanizado sobre el comportamiento y propiedades finales de
un compuesto de SBR autorreparable. Para ello, se selecciond 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
fotografias 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 desaparicion de los defectos catastréficos presentes en
los compuestos con 30 ppc de GTR, cuando éste es desvulcanizado.
Esto es debido a que, durante la desvulcanizacion la rotura de la red
entrecruzada da lugar a una interfase que mejora la miscibilidad del
GTR con la matriz de caucho, y que ademas permite un

entrecruzamiento adicional entre el dGTR y la matriz (7).

A nivel microscopico, también se puede observar claramente la
mejor dispersion de los productos desvulcanizados respecto de los
GTR de partida (GTR-Crio y GTR-W]) (véase Figura 3.14 y Figura
3.15). No obstante, en los compuestos con 30 ppc siguen
observandose irregularidades (grietas, cavidades), en menor escala
que los defectos detectados en los compuestos con GTR. Por
consiguiente, se puede intuir que la desvulcanizacion parcial mejora
la compatibilidad del GTR con el SBR.
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Figura 3.14 Fotografias de los compuestos de SBR cargados con GTR-Crio y
dGTR-Crio.
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Figura 3.15 Fotografias de los compuestos de SBR cargados con GTR-WJ y dGTR-
WI.
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Figura 3.16 Micrografias de la superficie de los compuestos de SBR con 10, 20 y 30
ppc de GTR-Crio y dGTR-Crio.
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Figura 3.17 Micrografias de la superficie de los compuestos de SBR con 10, 20 y 30
ppc de GTR-W] y dGTR-WJ.
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Propiedades reoldgicas

La Figura 3.18 muestra, de forma comparativa, las curvas de curado
de los compuestos de SBR. Cabe mencionar el ligero aumento del
torque maximo 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 fraccion desvulcanizada de la

carga (cadenas poliméricas libres y radicales disulfuro) (34).

8 a) 8 b)
——SBR —GIR ) ——SBR — GTR K
GTR-Crio -GTR WJ
+ 10 ppc dGTR - + 10 ppc dGTR -
64 + 20 ppc 64 + 20 ppc

+30ppc 7

Torgque (dNm)
-

Torque (dNm)
=

+ 30 ppc e
0 40 60

1
0 2 0 20 40 60

Tiempo (min) Tiempo (min)

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.

Densidad de entrecruzamiento (x10-° mol/g)

Compuesto
0 ppc 10 ppc 20 ppc 30 ppc
GTR-Crio 1,03 (0,03) 0,42(0,01) 0,30 (0,01)
dCrio-TM 2,3 (0,01) 1,24 (0,06) 0,46(0,02) 0,36 (0,04)
GTR-W] Y 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 mecdanico

La Figura 3.19 muestra de forma comparativa la resistencia a la
traccion de los compuestos de SBR con GTR y dGTR. Se observa
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claramente que la desvulcanizacion parcial de las particulas de GTR,
independientemente del tipo (si es GTR-Crio o GTR-W]J) supone un
aumento de la capacidad reforzante de estas particulas. Resultados
similares se observaron para la elongacioén a la rotura, véase Figura
3.20. Otros autores han reportado resultados similares, en los que la
incorporacion de GTR desvulcanizado aumenta tanto la resistencia
a la traccion como la elongacion a la rotura (35,36). Se ha reportado
previamente que ciertos compatibilizantes (por ejemplo,
copolimeros de bloque e de injerto) pueden actuar como puentes
entre el GTR y las matrices poliméricas para reducir la tension
interfacial, consiguiendo asi una dispersion mas fina del GTR
durante la mezcla y permitiendo la estabilizacion de la morfologia
durante el procesamiento y la vida ttil (37). En esta investigacion, la
fracciéon desvulcanizada fue capaz de mejorar la dispersion del
caucho de neumatico durante la mezcla y favorecer la adhesion

interfacial entre el GTR y la matriz de SBR.

Resistencia a la traccion (MPa)

00 6Rp SR G (BTR o® oi®

Contenido de GTRMAGTR (ppc)

Figura 3.19 Resistencia a la tracciéon de compuestos de SBR con GTR y dGTR.
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Figura 3.20 Elongacion a la rotura de compuestos de SBR con GTR y dGTR.

El comportamiento de la resistencia a la traccion y de la elongacion
a la rotura con el contenido de dGTR sigue la misma tendencia que
la descrita para el GTR, alcanzdndose maximos con 20 ppc. También
se obtienen mejores propiedades al incorporar el dGTR-W]J, en
comparacion con el dGTR-Crio. Dado que la disminucion 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 extraida 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 acttian
a modo de compatibilizante, ejerciendo la funcién de puentes fisicos
entre el GTR y la matriz elastomérica. De esta forma se reduce la
tension interfacial, se mejora la interaccion carga-matriz y, con ello,

el comportamiento mecédnico del compuesto de SBR (37,40,41).
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Capacidad de reparacion

En lo referente a la capacidad de reparacién, la Figura 3.21 y la
Figura 3.22 muestran la resistencia a la traccion y la elongacion a la
rotura de las probetas reparadas, respectivamente. Si se analiza la
resistencia a la traccion (véase Figura 3.21), llama la atencién el
cambio de tendencia observado en los compuestos con dGTR
respecto a los de GTR. El aumento de la concentracion de 10 a 20 ppc
supone un incremento de la resistencia a la traccién en los
compuestos cargados con dGTR, independientemente del tipo (Crio
o WJ); para los compuestos con GTR se observo un deterioro de la
propiedad. Se observé también un incremento en la elongacion a la
rotura en los compuestos cargados con el producto desvulcanizado,
véase la Figura 3.22. Las propiedades mecanicas de la probeta
reparada reflejan la efectividad del fendmeno de reparacion. En este
sentido, dado que los compuestos cargados con dGTR mostraron
mayores valores tanto de resistencia a la traccion como de
elongacion a la rotura, se puede intuir que la desvulcanizacion del
GTR favorece la reparacion. Este hecho se puede atribuir al mayor
contenido de radicales disulfuro y cadenas poliméricas libres.
Durante la desvulcanizacion 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 formacién de enlaces quimicos a través
de la superficie dafiada (9). Se favorece, por tanto, el fenomeno de
reparacion y, con ello, la recuperacién de las propiedades mecanicas.
Por otro lado, comparando dGTR-Crio y dGTR-W]J, se observa que
el efecto de las caracteristicas del tipo de GTR sigue estando
presente. Como se puede observar en las figuras, las propiedades
mecanicas de los compuestos cargados con el GTR desvulcanizado

tipo W] son mayores que para el tipo Crio.
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A modo de ejemplo, la Figura 3.23 y la Figura 3.24 muestran las
curvas esfuerzo-deformacion 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 modulo elastico y el esfuerzo
a bajas deformaciones (<100%). No obstante, la adicion de cargas, ya
sea GTR 0 dGTR, mostro6 un efecto diferente. A bajas deformaciones,
todos los materiales reparados se igualaron a sus homdlogos
virgenes. Sin embargo, a medida que las curvas evolucionaban, se
observa una mejora en el nivel de tension, especialmente para los
compuestos SBR/AGTR, aunque el fallo se produce a deformaciones
mas bajas. Este comportamiento se atribuye a dos fendmenos. Por
un lado, la presencia de cierta cantidad de azufre residual presente
en el GTR y el dGTR facilita la formacion de nuevos puentes S-S. Por
otro lado, la presencia de cadenas poliméricas libres en el producto
desvulcanizado (dGTR) promueve la formacién de enredos (43).
Estos dos efectos ejercieron una influencia positiva en el rendimiento
de los compuestos SBR en las etapas iniciales de la deformacion.

Otros autores han reportado resultados similares (44).
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Figura 3.23 Curvas esfuerzo-deformacién de los compuestos SBR cargados con
GTR.
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Figura 3.24 Curvas esfuerzo-deformacién de los compuestos SBR cargados con
dGTR.

La Figura 3.25 muestra la eficiencia de reparacion con respecto a la
resistencia a la traccion de los compuestos con GTR y dGTR de los
tipos Crio y WJ, respectivamente. Asi mismo, la Figura 3.26 muestra
la eficiencia en funcién de la recuperacion de la elongacion a la

rotura.
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Figura 3.25 Eficiencia de reparaciéon en funcién de la resistencia a la traccién, de
los compuestos de SBR con GTR y dGTR.
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Figura 3.26 Eficiencia de reparaciéon en funcién de la elongacion a la rotura, de
compuestos de SBR con GTR y dGTR.

Se observa que, al igual que para los compuestos con GIR, la
tendencia es que a mayor contenido de dGTR, mayor es la eficiencia
de reparacion de las propiedades mecanicas. La reparacion requiere
de movilidad molecular (45). Durante la desvulcanizaciéon TM tiene
lugar la escision homolitica selectiva de los enlaces de
entrecruzamiento S-S (25-27), permitiendo asi el flujo viscoso y
mejorando la movilidad de las cadenas poliméricas libres (7). En
consecuencia, la interdifusién de las cadenas de caucho, véase la
Figura 3.27, y la reformacion de los enlaces S-S rotos en la interfaz
reparada se ven favorecidos (9). Los resultados previos reportados
por Hernandez y col. permiten corroborar esta tendencia. En dicho
estudio, se incorporé un agente de acoplamiento a compuestos
autorreparables de SBR-GTR. Se reporté un aumento de 80% en la
resistencia a la traccion sin detrimento de la eficiencia de reparacion,
que se mantuvo en torno al 50%. La reparacion de los compuestos se
relacion6 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 quimicos en

la interfase dafiada (9).
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Figura 3.27 Representacion esquematica del fenémeno de reparacion basado en la
interdifusién de cadenas poliméricas (46).

Finalmente, la Figura 3.28 muestra los valores de la eficiencia global
de reparacion con base en las dos propiedades estudiadas. Se
evidencia una vez mas el antagonismo entre la resistencia mecanica

y la capacidad de reparacion de los compuestos de SBR cargados con

material desvulcanizado.
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Figura 3.28 Eficiencia de reparacion global de los compuestos de SBR. El didmetro
del simbolo esta escalado de acuerdo con la recuperacién de la elongacion a la
rotura.

Las conclusiones, por tanto, tras el estudio del comportamiento
mecanico y de la capacidad de autorreparacion de un caucho SBR

cargado con GTR desvulcanizado (dGTR) son:
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SBR cargado con dGTR
e La desvulcanizacion mejora la compatibilidad entre el polvo

de caucho de neumatico y la matriz de SBR, mejorando
notablemente su dispersion.

e La desvulcanizacion parcial del GTR mejora tanto el
comportamiento mecanico como la capacidad de reparacion
de los compuestos de SBR.

3.5. RESUMEN Y PRINCIPALES CONCLUSIONES

En este capitulo se ha determinado que las diferencias entre
productos de caucho molido (GTR) van mas alld de su tamafio de
particula. El area superficial, la composicion y el grado de oxidacion
son caracteristicas que afectan significativamente en etapas
posteriores de su reciclaje. Se ha demostrado que estas diferencias
influyen en los procesos de desvulcanizacion, condicionando la
disminuciéon 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 desvulcanizacion deberian ser

considerados en conjunto.

Ademas, se ha determinado que las caracteristicas del GTR influyen
sobre las propiedades de autorreparacion de compuestos de SBR. La
incorporaciéon de GITR a un caucho SBR mejora tanto su
comportamiento mecdnico como su capacidad de reparacion. Mas
alla, la desvulcanizacion parcial del GTR mejora la compatibilidad
de la carga con la matriz de SBR, realzando tanto la resistencia

mecanica como la capacidad de reparacién del compuesto.

Por tanto, la incorporacion de particulas 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 mecanico y capacidad de
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reparacion, y, por otro lado, el reto de aprovechar y valorizar el

residuo de neumatico.
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Capitulo 4

Estudio de las caracteristicas
estructurales del GTR y dGTR
para su aprovechamiento como

refuerzo

Obj. General Establecer las condiciones que permitan el uso de cantidades notorias de caucho
proveniente de NFU como aditivo reforzante de compuestos de SBR autorreparable
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4.1. INTRODUCCION

La desvulcanizacion 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 vulcanizacion (1,2).
Sin embargo, en la practica, en los principales procesos -aquellos
basados en técnicas fisicas, quimicas y fisico-quimicas- Ia
desvulcanizacion 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 recuperacion; aunque es comun utilizar el
término desvulcanizacién indistintamente (1). Ambos fenomenos,
rotura de los enlaces de entrecruzamiento y rotura de las cadenas
poliméricas disminuyen la densidad de red del caucho de
neumatico, mejorando su procesabilidad y compatibilidad con otras
matrices  poliméricas (1-3). Ademads, los procesos de
desvulcanizacion 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 disminucion 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 caracteristicas, i.e.
selectividad, disminucion de la densidad de red. En el dGTR se
suman las particularidades del GTR (morfologia, composicién,
grado de oxidacion) con las de la desvulcanizacién (selectividad,
disminuciéon de red) y, por lo tanto, surge la pregunta: ;Qué
combinacién de caracteristicas permiten el aprovechamiento de
cantidades significativas de caucho de neumatico como aditivo de

refuerzo en compuestos autorreparables de caucho?

Por tanto, se planted un trabajo de investigaciéon enfocado en
relacionar las caracteristicas estructurales del GTR y dGTR con las
propiedades, mecanicas y de reparacion, de los compuestos de SBR.
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El objetivo ultimo es llegar a determinar cudles caracteristicas

permiten incorporar, como aditivo de refuerzo en el compuesto

autorreparable de SBR, cantidades significativas de caucho

procedente del NFU. A continuacidn, se enlistan los pasos seguidos

para su consecucion:

L

II.

II1.

IV.

ii.

Se planteo6 un disefio de experimentos (DoE) para determinar
la influencia de las caracteristicas estructurales del GTR y
dGTR en el desempenio mecdnico y la capacidad de

reparacion de los compuestos de SBR.

Se obtuvieron y caracterizaron las muestras y materiales

requeridos en el diseno de experimento propuesto.

Se identificaron cudles son las caracteristicas estructurales
del GTR y dGTR que permiten mejorar el desempeno
mecanico y de la capacidad de reparacion del caucho SBR

autorreparable.
Se validaron los resultados del DoE, para ello:

Se utilizé, como aditivo reforzante, caucho SBR virgen con
distintas densidades de red, lo cuales fueron sintetizados
controlando los pardmetros experimentales para simular la
estructura del GTR/dGTR.

Se prepararon y caracterizaron compuestos autorreparables
de SBR cargados con particulas de caucho de neumatico con
las caracteristicas Optimas. Ademas, tras el estudio de estos
compuestos, se concluyd cual es el efecto de incorporar
particulas de caucho de neumatico sobre el desempefio

mecanico y la capacidad de reparacion.
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4.2. DOE APLICADO AL GTR Y DGTR

El disefio de experimentos (DoE) es una técnica estadistica que nos
permite determinar y entender como determinados factores
influyen en las variables de interés o de estudio, llegando a
conclusiones validas y objetiva (9). El DoE se aplicd, por tanto, para
conocer el impacto qué las caracteristicas estructurales del GTR y
dGTR tienen sobre el desempefio mecanico y la capacidad de

reparacion del compuesto de SBR.

Las pautas generales para disefiar experimentos se agrupan en la
Tabla 4.1 (9).

Tabla 4.1 Pautas generales para disefar experimentos.

Identificacidn y exposicion del problema
Eleccién de los factores, los niveles y los rangos
Seleccién de la(s) variable(s) repuesta(s)
Eleccion del disefio experimental

Realizacién del experimento

Analisis estadistico de los datos

Nk LN

Conclusiones

1. Identificacion y enumeracion del problema. Lo primero
es identificar el problema y desarrollar una enumeracion clara de
este (9). En el caso que nos ocupa, el problema que se quiere abordar
es la determinacién del impacto de las caracteristicas
microestructurales del GTR desvulcanizado en el desempefio
mecdnico y en la capacidad de reparaciéon de un caucho SBR
autorreparable.

2. Eleccion 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 disefio, por lo que




130

es conveniente contar con alguna clasificacion adicional de los
mismos. Una clasificacion util 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 mantendran fijos a un nivel especifico (9). Una vez seleccionado
los factores del disefio, se deben elegir el nimero 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 disefio planteado en la tesis.

Tabla 4.2 Factores, niveles y rangos del DoE planteado.

Factores Niveles Rango
Crio
A:  Area superficial 2 (BET =0,0209 m?/g)
+1 WJ
(BET=0,1696 m?/g)
B: Concentracién de la carga 2 1 > ppe
+1 30 ppc
C. Disminucion de la densidad ” -1 0%
" dered +1 50 %
D: Selectividad del proceso de » -1 0 %
" desvulcanizacion +1 100

3. Seleccion de las wvariables respuesta. Las variables
respuesta elegias fueron el moédulo al 50 % de deformacion, la
elongacion a la rotura y la resistencia a la traccion de probetas en
estado virgen y reparado. Al igual que el capitulo anterior, estas
propiedades se relacionaron con el desempeno mecdnico y la

capacidad de reparacion.

4. Eleccion del disefio experimental. No fue posible llevar a
cabo un tnico disefio 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
(Disminucion 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 tinico proceso
de desvulcanizacion limito el niimero de muestras diferentes que
pueden ser obtenidas. Aunque la aplicacion de otras técnicas de
desvulcanizacion podrian ofrecer una gama mas amplia de muestras
(11,12), circunstancias como la contaminacion de las muestras por la
presencia de los agentes de desvulcanizacion o diferentes
alteraciones en la morfologia de las muestras por el empleo de
maquinas diversas, entre otros, podrian hacer mas compleja la
comparacion. Por ello sélo se utiliz6 un tipo de proceso de
desvulcanizacion. No fue posible, por tanto, obtener todas las
combinaciones que resultarian del estudio combinado de los cuatro
factores. Como solucion, se plantearon dos disefios, manteniendo
constante los factores no incluidos. Los disefios 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.
Ademas, la Figura 4.1 muestra un resumen esquematico del

planteamiento.

Tabla 4.3 Matriz de experimentos del disefio factorial 2.

i FACTORES Muestra
A B (ppc) C (%) D (%)

1 Crio 5 0 0 GTR-Crio

2 WJ 5 0 0 GTR-W]J

3 Crio 10 0 0 GTR-Crio

4 WJ 10 0 0 GTR-W]J

5 Crio 5 50 0 dCrio_190 °C

6 W] 5 50 0 dW]J_186 °C

7 Crio 10 50 0 dCrio_190 °C

8 W] 10 50 0 dW]J_186 °C

9 Crio 5 0 100 Incoherente

10 W] 5 0 100 Incoherente

11 Crio 10 0 100 Incoherente

12 WJ 10 0 100 Incoherente

13 Crio 5 50 100 -

14 W] 5 50 100 dWJ_120 °C

15 Crio 10 50 100 -

16 W]J 10 50 100 dWJ_120°C
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Tabla 4.4 Factores considerados en cada uno de los disefios de experimentos

realizados.

DoE-1 DoE-2

Area superficial .
Concentracion carga

cﬁ Variables | Concentracion carga
o o » Selectividad
[C‘) Disminucién red
< p
= Area superficial
Constantes Selectividad
Disminucion red
Tabla 4.5 Matriz de experimentos y muestras involucradas en el DoE-1.
FACTOR
n ,A B — - C — MUESTRA
Area Concentracion Disminucion
superficial carga red

1 Crio 5 0% GTR-Crio
2 W] 5 0% GTR-W]
3 Crio 30 0% GTR-Crio
4 WJ 30 0% GTR-W]
5 Crio 5 50 % dCrio-190°C
6 WJ 5 50 % dW]J-186°C
7 Crio 30 50 % dCrio-190°C
8 WJ 30 50 % dW]J-186°C
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Tabla 4.6 Matriz de experimentos y muestras involucradas en el DOE-2.

FACTORES
n A — B MUESTRAS
Concentracion .
Selectividad
Carga
1 5 ppc 0 % dW]J-186°C
2 30 ppc 0 % dW]J-186°C
3 5 ppc 100 % dWJ-120°C
4 30 ppc 100 % dW7J-120°C

Obtencion de las muestras

A continuacidn, se pasa a comentar como se obtuvieron las muestras
requeridas en el DoE y los aspectos relacionados con su

caracterizacién.

Primeramente, se obtuvo un abanico de muestras desvulcanizadas,
con el fin de lograr dGTRs con valores diferentes de disminucién de
densidad de red y selectividad. Las muestras fueron obtenidas
mediante el proceso de desvulcanizacion termo-mecanico
principalmente porque, como se vio en el Capitulo 3, es poco
sensible al tipo de GIR vy permite obtener productos
desvulcanizados similares con los dos tipos de GTR (Crio y WJ). Para
ello se vari¢ la temperatura del equipo. Se tomo la temperatura
media de la muestra durante cada proceso como referencia. Asi, se
seleccionaron muestras con una diferencia de temperatura de ~30
°C. La Figura 4.2 agrupa las muestras y los resultados de la

caracterizacién.




Factores

A Area superficial

B Disminucion de red

C Concentracion de la carga
D Selectividad

Constante

Variables respuesta
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® Elongacion a la rotura
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Y

[
= —_

Virgen Reparada

[
Wea P
“" - ‘
A B
. .
. L
. l:‘

Influencia de los factores A, By C en las
variables respuesta de las probetas en
estado virgen y reparado

\

DoE-2
Crio
O
Wea P
. ® ®

*' A B

" »
. : :‘

D

Influencia de los factores By Cen la
variables respuestas de las probetas en
estado virgen y reparado

/

\

/

Determinar cuales son los factores con un efecto significativo
en el desempefio mecanico y la capacidad de reparacion del
compuesto de SBR y conocer su impacto en las mismas

Validacién de los resultados

Figura 4.1 Resumen esquematico del planteamiento del DoE.
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Figura 4.2 Fraccién sol, densidad de entrecruzamiento (a, b) y graficos de Horikx (c, d) de las muestras desvulcanizadas obtenidas.
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Prestando atencion a la fraccion 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 esta
produciendo la rotura de la estructura entrecruzada. En esos
mismos graficos 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
mas 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 estaria 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
disminucion de la densidad de entrecruzamiento observado para las
mayores temperaturas, consecuencia de que dos fendmenos de
rotura estan teniendo lugar. El grafico de Horikx permite distinguir
estos dos fendmenos (15), véase Figura 4.2 (c, d). Puede observarse
que en las muestras tratadas a bajas temperaturas inicamente ocurre
la rotura de los enlaces de entrecruzamiento (desvulcanizacion
selectiva) (16) y que a altas temperaturas se suma la rotura de las
cadenas poliméricas (17,18). La tendencia con la temperatura de los
fendmenos de rotura de la red entrecruzada se debe a la energia de
enlace (19,20). La Tabla 4.7 agrupa los enlaces de los elementos que

constituyen el caucho y el valor de su energia de enlace (1,21,22).

Tabla 4.7 Energias de enlace de los elementos que forman el caucho.

S-S C-S Cc-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 energia de
enlace, estan involucrados en el fendmeno 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 energia
mayor. Por ello, este fendmeno se observo a temperaturas mas altas.
Las mayores disminuciones de la densidad de entrecruzamiento -
véase el eje de abscisas de los graficos de Horikx, Figura 4.2 (b)-
ocurren a temperaturas altas dado que estan teniendo lugar
simultdneamente los dos fendmenos, 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
desvulcanizacidén termo-mecanico 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
diminucion de la densidad de red que se logra pudiera resultar
beneficiosa, para el objetivo de esta investigacion. Mas adelante, en

este capitulo, se volvera sobre esta cuestion.

Mediante el proceso termo-mecanico se logro, por tanto, obtener
muestras de  GTR  desvulcanizado con  caracteristicas
microestructurales diferentes. Para los dos tipos de GIR se
obtuvieron muestras con diferentes disminuciones de densidad de
entrecruzamiento y selectividad. Estas muestras se utilizaron para
determinar el efecto de las caracteristicas estructurales del GTR y
dGTR en el desempeiio mecanico y la capacidad de reparacion del
SBR autorreparable mediante la metodologia del disefio de
experimentos (DoE). Las muestras requeridas en los DoE 1y 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 nimero 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 niimero corresponde con el
experimento, véase la Tabla 4.6.

5. Realizacién del experimento. El procedimiento seguido
fue el mismo que el descrito en el Capitulo 3. Se formularon y
vulcanizaron compuestos de SBR autorreparable con GTR y dGTR.
La Tabla 4.8 muestra la formulacién de los compuestos. En esta tabla
se puede ver también cudles fueron las muestras GTR y dGTR

involucradas.

Tabla 4.8 Formulacién de los compuestos SBR con los que se llevé a cabo el DoE.

Formulacion base Cargas
Elemento Concentracion Referencia
(ppc)
SBR 100 GTR-Crio dW]—lZO °C
dCrio-190
700 5 dW]J-186 °C
°C
SA 1 GTR-W]J

CBS 1

S 1

Carga 5 30
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Analisis estadistico de los datos y; 6. Conclusiones del DoE. El
analisis de realizd con el software Minitab17. Para cada uno de los
disefios se evaluaron el diagrama de Pareto, el grafico de efectos
principales y, en el caso de requerirse, el grafico de interacciones. A

continuacion se presentan el andlisis correspondiente.

DoE-1: Resultados y discusion

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 graficamente 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 linea, que permite conocer la importancia de los
factores e interacciones. En el diagrama de Pareto, el software
establece un limite de significancia (linea roja vertical) para todos los
efectos. Para establecer este limite se debe indicar un nivel de
significancia o alfa (a). Un valor de estandar de a es 0,05, que
corresponde con un nivel de confianza del 95 % (26,27). Una vez
definido el limite en el diagrama de Pareto, todos los factores o
interacciones con efectos estandarizados por debajo de este seran
excluidos ya que su efecto no es estadisticamente 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 limite de significancia (linea
roja vertical), se llega al diagrama de Pareto de los efectos
estandarizados, Figura 4.6, el cual indica que efectos son

estadisticamente 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 traccion, véase la Figura 4.6, los tres
factores (A: Area superficial, B: Concentracién de la carga y C:
Disminucion de la densidad de entrecruzamiento) tienen un efecto
significativo sobre la propiedad resistencia a la traccion de la probeta
virgen. También lo tienen las interacciones AC y AB, que
comentaremos mas adelante. Respecto a los factores, también es
claro que el efecto del factor C es notablemente mayor que el resto.
Por consiguiente, frente al drea superficial y a la concentracion de la
carga, la disminuciéon de la densidad de entrecruzamiento tiene
mayor peso en la resistencia a la traccion de la probeta virgen. Resta
conocer cudl de los niveles considerados, si un valor alto o bajo,
causa el efecto deseado, que en nuestro caso es aumentar la
resistencia a la traccion. Por otro lado, en lo que respecta a las
variables respuesta M 50% y elongacion a la rotura, en los diagramas
de Pareto de los efectos estandarizados, Figura 4.6, se observa que
ninguno de los factores supera el limite de significancia establecido
(linea roja). Por tanto, mediante el planteamiento propuesto, no fue
posible llegar a ninguna conclusién al respecto para estas
propiedades, ya que las diferencias entre las propiedades de los

distintos materiales no eran lo suficientemente significantes.
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Figura 4.6 Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados del DoE-1 de probetas en estado virgen.
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Figura 4.7 Graficos de efectos principales y de interaccion del DoE-1 de probetas en estado virgen.
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Los graficos de efectos principales muestran la magnitud y la
direccion de los efectos (29), véase Figura 4.7 (a). Estos graficos lo
forman una linea (central) horizontal, que indica el valor medio de
las propiedades cuando se consideran todos los experimentos
realizados en el disefio y unos puntos, que son el valor medio de las
correspondientes variables, una linea conecta los puntos (30). La
Figura 4.7 (a) muestra el grafico de efectos principales para la
propiedad resistencia a la traccion de la probeta virgen. Estos
graficos indican que se logran valores mayores de resistencia a la
traccion (variable respuesta) cuando el factor A es tipo WJ, el B es de
30 ppcy 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 graficos de los efectos principales deben
completarse con lo de interaccion, véase la Figura 4.7 (b). De acuerdo
con los diagramas de Pareto, las interacciones significativas son la
ACyla AB. La Figura 4.7 (b) muestra estos graficos. Atendiendo en
primer lugar al grafico de la interaccion AC, para el valor de C de
0%, la resistencia a la traccion del drea superficial tipo W] es superior
al de Crio, lo que concuerda con los graficos de efectos principales:
los valores mas alto se obtienen cuando el factor A es tipo WJ. Sin
embargo, para el valor de C del 50 %, la tendencia indicada por los
graficos de efectos principales no se sigue, pasando a ser el area
superficial tipo Crio el que muestra una mayor resistencia a la
traccion. Esto se relaciond con las diferencias en disminucion de la
densidad de red entre las muestras tipo Crio y WJ]. Como estd
reflejado en la Tabla 4.5, los experimentos con una disminucién de
red del 50 % se realizaron con las muestras dCrio-190°C y dW]-
186°C. En el diagrama de Horikx, véase la Figura 4.3, se puede
observar que, aunque para el disefio se fijo un valor de 50 %, las
diminuciones reales de las muestras fueron de 59% y 41% para los
tipos Crio y W] respectivamente. Teniendo en cuenta esto ultimo y

el grafico de la interaccion AC, se concluye que incrementar el valor
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de la disminucién de la densidad de entrecruzamiento lo suficiente
supone un aumento significativo de la resistencia a la traccion,
sobrepasando el efecto del tipo de area superficial. Por ultimo, enla
Figura 4.7 (b) se muestra el grafico de la interaccién AB. Para el valor
del factor B de 5 ppc el grafico de interaccion coincide con de efectos
principales: el valor es mayor para el drea superficial tipo WJ. Sin
embargo, para la concentracidon 30 ppc esta tendencia no se cumple,
el area superficial tipo Crio se cruza con el WJ. Este hecho se atribuyd
al valor de la resistencia a la traccién sustancialmente mayor del
compuesto de SBR con dCrio-190°C, véase Figura 4.8, lo que
reafirma la premisa de que incrementar el valor de la disminucién
de densidad de red implica un incremento significativo de la

resistencia a la traccién de la probeta virgen.
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Figura 4.8 Grafico comparativo de la resistencia a la traccion de probetas virgenes
de los compuestos de SBR autorreparable con 30 ppc de GTR o dGTR
involucradas en el DoE-1.
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Las principales conclusiones tras el andlisis del DoE-1 para la

probeta en estado virgen son:

e El efecto de la disminucion de la densidad de
entrecruzamiento es mayor que el del area superficial y la
concentracion de la carga para la resistencia a la traccion de la
probeta virgen

e Un porcentaje de diminucion de la densidad de red suficiente
-en nuestro caso del 59%- implica un incremento disruptivo de
la resistencia a traccion de la probeta virgen

e 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 neumatico fuera de uso.

Probeta reparada

La Figura 4.9, la Figura 4.10 y la Figura 4.11 muestran el analisis
estadistico realizado de las probetas en estado reparado. El
diagrama de Pareto de efectos estandarizados para la propiedad
Resistencia a la traccién, 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
estd el factor A y el que tiene un menor efecto es el B. Ademas, hay
dos interacciones a tener en cuenta, BC y AB. Por otro lado, en lo que
respecta a las variables respuesta M 50% y elongacion a la rotura,
ninguno de los factores supera el limite de significancia establecido
(linea roja), las diferencias no son los suficientemente significativas
y, por tanto, no fue posible llegar a ninguna conclusion sobre el

efecto de los factores sobre estas propiedades.

Para conocer la direccién, nos fijamos en los graficos de efectos
principales, véase la Figura 4.11 (a). Valores mayores de resistencia
a la traccion en la probeta reparada se logran con un area superficial
tipo WJ, concentraciéon de carga de 5 ppc y una disminucion de la

densidad de red del 50%. No obstante, dado que hay interacciones
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con un efecto significativo, los graficos de los efectos principales
deben completarse con los de interaccion. La Figura 4.11 (b) muestra
el grafico de la interaccién BC. En este grafico se observa que la recta
para una concentracion de carga de 30 ppc (linea punteada de color
rojo) no sigue la tendencia indicada en el grafico de efectos
principales. Esto implica que valores altos de disminucion de
densidad de entrecruzamiento rompen con la tendencia de que, a
mayor concentracion, menores valores de resistencia a la traccion
para la probeta reparada, por lo que pasa a ser beneficioso el
incorporar contenidos altos de carga. Por tltimo, la Figura 4.11 (b)
muestra el grafico de la otra interaccion con un efecto significativo,
la interaccion AB. En €l se observa que el area superficial tipo W] no
sigue la tendencia indicada por el grafico de efectos principales,
logrando, para el area superficial tipo W], mayores valores de la
resistencia a la traccion para la concentraciéon de carga de 30 ppc. Por
lo tanto, valores altos de la concentracion de carga tiene un efecto
positivo en la resistencia a la traccion de la probeta reparada cuando

el drea superficial es de tipo W]J.

Las principales conclusiones para la probeta en estado reparado tras

el andlisis del DoE-1 son:

e El efecto de los factores considerados en orden decreciente es:
1. Disminucién de red
2. Area superficial
3. Concentracion de carga

e Para la resistencia a la traccion de la probeta reparada valores
de concentracion de carga bajos son preferibles salvo que la
disminucion de la densidad de red sea alta y/o el area
superficial de tipo W], entonces valores altos de concentraciéon
conllevan a la mejora la resistencia a la traccion.
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Figura 4.10 Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados del DoE-1 de probetas en estado reparado.
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Figura 4.11 Graficos de efectos principales y de interaccion del DoE-1 de probetas en estado reparado.
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DoE-2: Resultados y discusion

Probeta virgen

La Figura 4.12, la Figura 4.13 y la Figura 4.14 muestra el analisis
estadistico de las probetas en estado virgen. En el diagrama de
Pareto de los efectos estandarizados, Figura 4.13, se observa que la
unica propiedad a evaluar es la resistencia a la traccion. Para esta, el
factor con un efecto significativo es inicamente B: Concentracion de
carga. Al contrario que en el DoE-1 en el que los efectos del area
superficial y de la disminucion de la densidad de entrecruzamiento
tenian un efecto comparable o mayor que la concentracion de la
carga, los resultados del DoE-2 indican que, frente a la
concentracion, el efecto de la selectividad no es significativo. Por
otro lado, el gréfico de efectos normales, Figura 4.14 (c), indica que,
para las muestras estudiadas, los valores mas altos de resistencia a

la traccion se obtienen con el valor alto de la concentracion.

e El efecto de la selectividad es despreciable en comparacion al
de la concentracion de la carga.

Probeta reparada

La Figura 4.15 y la Figura 4.16 muestran el analisis estadistico de las
probetas reparadas. En base a los diagramas de Pareto de los efectos
estandarizados, Figura 4.16, no se puede llegar a ninguna conclusion
sobre el efecto de los factores sobre las propiedades estudiadas, dado

que las diferencias no son los suficientemente significantes.
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Figura 4.13 Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados del DoE-2 de probetas en estado virgen.
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Figura 4.16 Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados del DoE-2 de probetas en estado reparado.
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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 desempeno mecanico, atendiendo a
la probeta en estado virgen, de los factores estudiados: area
superficial, concentracion de la carga, disminucion de la densidad
de red y selectividad del proceso de desvulcanizacion; se concluye
que el tinico que no tiene un efecto significativo es la selectividad. El

resto, en mayor o menor grado, deben ser considerados.

Dado que el trabajo de investigacion se enmarca en el
aprovechamiento del caucho de neumatico, mejorar las propiedades
no es el tinico objetivo de este trabajo de investigacion, también lo es
incorporar la mayor cantidad posible de caucho de neumatico fuera
de uso. Por tanto, la concentracion de la carga es de especial interés
en el trabajo. En este sentido, los resultados del disefio son positivos
ya que, en base al DOE-1, se obtienen valores mas altos de resistencia
a la traccion en la probeta virgen con el nivel alto, 30 ppc. Esta
tendencia puede verse a través de los graficos de contorno, véase la
Figura 4.17. En los graficos de contorno el valor de la resistencia a la
traccion aumenta con el oscurecimiento del color verde. En las
figuras, por tanto, puede observarse que los valores mas altos de la
propiedad se logran para valores altos de los factores C:

Disminucion de la densidad de red y B: Concentracion de carga.
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Figura 4.17 Graficos de contorno. (DoE-1: Factor B-Concentracion de carga; Factor
C-Disminucion de red)

Ademas, esta tendencia se ve reflejada en la Figura 4.18, en la que se
observa que con un porcentaje lo suficientemente alto de
disminucién 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.
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Figura 4.18 Grafico comparativo de la resistencia a la tracciéon de probetas
virgenes de los compuestos de SBR autorreparable con 5y 30 ppc de GTR-W] y
dW]J-186°C.

Respecto a la capacidad de reparacién, evaluada a partir de la
resistencia a la traccion de la probeta reparada, los factores con un
efecto significativo fueron el area superficial, la concentracion de
carga y la disminucién de la densidad de red. Asi mismo, la
selectividad también debiera tenerse en cuenta; dado que no se
alcanz6 ninguna conclusion al respecto. Como se ha comentado, el
trabajo debe orientarse a utilizar la mayor cantidad posible de
caucho de neumatico fuera de uso. En este aspecto, y de acuerdo con
las conclusiones del DoE-1, valores altos de concentracion conllevan
a la mejora de la resistencia a la traccion si la disminucion de la
densidad de red es los suficientemente alta y/o si el area superficial

es de tipo WJ.

Por lo tanto, los requisitos para mejorar el desempefio mecanico y
capacidad de reparacion, asi como incorporar la mayor cantidad de
caucho de neumatico son un area superficial tipo W] y el valor alto

de disminucién de densidad de red.
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4.3. VALIDACION DEL DOE

En este apartado se describe y discute la validez de los resultados y
conclusiones alcanzas mediante el DoE, asi como los compuestos de
SBR resultantes.

4.3.1. Incorporacién de cargas elastoméricas con diferentes

densidades de red al SBR autorreparable

De acuerdo con los resultados del DoE, la disminucion de la
densidad de red es el factor con mayor influencia tanto el
desempeno mecéanico como la capacidad de reparacion, por ello, se

quiso aislar este fendmeno.

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
seran considerados como “productos desvulcanizados”. Se asume,
ademads, que la desvulcanizacion es completamente selectiva ya que
el caucho no sufre degradacidon ninguna y, por tanto, la pérdida del
comportamiento elastomérico (consecuencia de la rotura de las

cadenas poliméricas) no ocurre.

Obtencion 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 vy

esquematicamente 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 (Sz, St y So7) variando el
contenido de azufre y manteniendo el sistema semi-eficiente
(relacion Acelerante/Azufre = 1), con el fin de tener un material lo
mas similar posible a la matriz de SBR autorreparable y asegurar asi,
una adecuada compatibilidad. La Tabla 4.9 recoge las formulaciones

preparadas.

Tabla 4.9 Formulacion de los cauchos SBR con diferentes densidades de red en
ppc (partes por cien partes de caucho).

Ingredientes Referencia
(ppc) S S1 So7
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 Sz, S1y Sose
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-° mol/g)

S2 S1 So,7
6,51 2,76 0,85

A partir de los valores de densidad de entrecruzamiento se calculd
la disminucion de la densidad de entrecruzamiento a través de la

expresion matematica (1):

siendo v, la densidad de entrecruzamiento del material con mayor
densidad de entrecruzamiento, S;, y v, la densidad de
entrecruzamiento de los considerados productos desvulcanizados,

es decir, S1 0 Soy. La Figura 4.20 muestra los valores obtenidos.

Disminucion de la densidad de entrecruzamiento

53 571 So,7
|

| | | |
0% 58 % 87 % 100 %

Figura 4.20 Imagen con los valores de disminucién de la densidad de
entrecruzamiento tomando como referencia Sz.

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 Sz, S1

y So7.
Sz S1 So,7
E’:;::;i:“ 51 % 4,3 % 4,9 %
Extracto en 33 13,7 2.4

tolueno
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En un segundo paso, estos cauchos (Sz, S1 y So7) fueron pulverizados
con el molino criogénico de bolas hasta un tamaro de particula igual
o inferior a 0,4 mm. El tamano de particula se control6 con ayuda de
un tamiz. Finalmente, el polvo de caucho fue incorporado al SBR

autorreparable en una concentracion de 20 ppc, véase la Tabla 4.12.

Tabla 4.12 Formulacién 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 Referencia
(ppo) SBR + Sx
SBR 100
ZnO
SA 1
CBS
S 1
Sx (x=2,1,0,7) 20

Resultados y discusion

La Figura 4.21 muestra fotografias 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+S07, que con
respecto a SBR+Sz la disminucion de la densidad red es del 87 %, el
material pasa a ser completamente uniforme. Respecto a la
dispersion, véase la Figura 4.22, en el compuesto SBR+S;, se observa
cierta tendencia a la aglomeracion, a pesar de la similitud entre los
componentes de la matriz y la carga. Ademas, en las micrografias se
observa como con la disminucion de la densidad de red de la carga
en los compuestos dejan de observase dos fases. En base a estas
observaciones se concluyé que la mezcla entre la matriz de caucho y
las cargas So7y Sifue significativamente mejor que con Sz, siendo la
mezcla con Sozla mejor. Esto se atribuy6 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 difusion a la matriz contintia, dando lugar a enredos, que

mejora su adhesion (1,32).

(x 2><x 1><x 07)

Figura 4.21 Fotografias, tomadas con una camara fotografica, de los compuestos
de SBR cargados con Sz, S1y Soy.

G G G

SBR + 5x

Figura 4.22 Fotografias (microscopia optica) de la superficie de los compuestos de
SBR autorreparable con 20 ppc de Sz, S1y Soz.
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Comportamiento mecdnico

La Figura 4.23 y la Figura 4.24 muestran la resistencia a la traccion y
la elongacion a la rotura respectivamente. En ellas se puede observar
que todos los compuestos cargados mostraron valores superiores
tanto de resistencia a la traccion como de elongacion 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 traccion y elongacion a rotura) se
observa que el compuesto con la carga de mayor densidad de red
(SBR+S2) mostrd un desempefio mecanico inferior al resto de
compuestos cargada. Al disminuir su densidad de entrecruzamiento
(52— S1) ambas propiedades mejoran (33). Sin embargo, disminuir
aun mas la densidad de red de la carga (SBR+507) reduce ligeramente
el desempeno del compuesto. Para lograr mejorar el desempeno
mecanico se necesita un comportamiento elastomérico en la carga

(1,34), para lo que una red entrecruzada minima es necesaria.

1,8

{ Il SBR
2 1.6 sBRr+sx T
1,4

1’2_' T
1,0-
0,8-
0,6-
0,41
0,2-
0,04

Pa)

Resistencia a la traccion

Figura 4.23 Grafico comparativo de la resistencia a la traccion de probetas
virgenes de SBR autorreparable y de los compuestos con 20 ppc de Sz, S1y So..
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Figura 4.24 Grafico comparativo de la elongacién a rotura de probetas virgenes de
SBR autorreparable y de los compuestos con 20 ppc de Sz, S1y Soz.

Capacidad de reparacion

La Figura 4.25 y la Figura 4.26 muestran la resistencia a la traccion y
la elongacién a la rotura de las probetas reparadas. Observando
comparativamente las propiedades de la probeta reparada
(columnas) de los dos graficos, resistencia a la traccion y elongacion
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 tracciéon como de
elongacion a rotura tras la reparacion, lo que es indicativo de una
mayor capacidad de reparaciéon del compuesto. Por consiguiente, y
a diferencia con el desempefio mecdnico, a menor densidad de red,
mayor capacidad de reparacion. La reparacién requiere de
libertad/movilidad molecular. La reparacidon intrinseca es un
proceso desencadenado térmicamente. Con el incremento de la
temperatura aumenta la movilidad de las cadenas poliméricas, lo
que posibilita y promueve la formacion de nuevos enlaces y enredos
(32,34,35).
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Los resultados indican, por tanto, que, para lograr una mejora tanto
del desempefio mecanico como de la capacidad de reparacion, se
requiere una densidad de red de la carga elastomérica 6ptima, a fin
de lograr un equilibrio entre su comportamiento elastico y

movilidad molecular.

Finalmente, en lo referente a la eficiencia de reparacion, 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
reparacion, la incorporacion de estos refuerzos elastoméricos no
perjudico la capacidad de reparacion del compuesto, pues los
mayores valores absolutos de las propiedades de la probeta

reparada se observaron al incorporar la carga.
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Figura 4.25 Grafico comparativo de la resistencia a la tracciéon de probetas
reparadas (columnas) y la eficiencia de reparacion (puntos) del SBR
autorreparable y de los compuestos con Sz, S1 'y So.
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Figura 4.26 Grafico comparativo de la elongacion a rotura de probetas reparadas
(columnas) y la eficiencia de reparacién (puntos) del SBR autorreparable y de los
compuestos con Sz, 51y Soz.

En resumen, las principales conclusiones alcanzadas son:

SBR cargado con particulas elastoméricas

Disminuir la densidad de red de las cargas elastoméricas confiere
movilidad a las cadenas poliméricas lo que favorece su integracion
en la matriz.

e La incorporacion de particulas
5 elastoméricas en una matriz de caucho tiene
Desempeiio
o, un efecto reforzante
mecanico . =
¢ El comportamiento elastomérico de la carga
es necesario
. e La incorporacion de particulas
Capacidad (. .
d elastoméricas en una matriz de caucho
e . y
., tavorece la capacidad de reparacion
reparacion

e La carga debe aportar movilidad molecular.

Por tanto, los resultados validan la premisa del DoE: la
disminucion de la densidad de entrecruzamiento de la carga
elastomérica mejora tanto el desempenio mecanico como la
capacidad de reparacion
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4.3.2. Compuestos autorreparables cargados con el dGTR

optimo

Con el objetivo de validar los resultados del disefio de experimentos
y de conocer el efecto sobre el compuesto autorreparable, se prepard
la carga reforzante con las caracteristicas Optimas, es decir, aquellas
que permiten incorporar la mayor cantidad posible de carga y
mejorar el desempefio mecdnico y la capacidad de reparacion del

compuesto de SBR.

Obtencion de muestras

Mediante la metodologia del DoE, por tanto, se determinaron las
caracteristicas de las particulas de caucho de NFU que permiten
tanto su incorporacion en concentraciones altas como que mejoren
el comportamiento del compuesto autorreparable de SBR: se
requeria aumentar la disminucion de la densidad de
entrecruzamiento del producto desvulcanizado de GTR-W]. Para
ello, se aumento la temperatura del proceso de desvulcanizacion
termo-mecanico. La Figura 4.27 recoge la caracterizaciéon de los
nuevos productos desvulcanizados, dW]-200°C y dW]-228°C.

En la Figura 4.27 (a) se observa que, con el primer aumento de
temperatura, dWJ-186°C — dW]J-200°C, aumenta el extracto total y
disminuye la densidad de entrecruzamiento. Sin embargo, al
aumentar aun mas la temperatura, dWJ-200°C — dWJ-228°C, ocurre
que el extracto total disminuye y la densidad de entrecruzamiento
aumenta. Este cambio de tendencia se ve claramente en el grafico
de Horikx, Figura 4.27 (b). El grafico muestra como la disminucién
de la densidad de entrecruzamiento en el primer aumento de
temperatura (dWJ-186°C — dWJ-200°C) pasa del 41 % — 63 % pero
al aumentar atin mas la temperatura (dWJ-228°C) se reduce al 41 %.
Esto se debe a que ademas de los fendémenos de rotura -ya sea de los

enlaces de entrecruzamiento o de las cadenas polimérica- durante el




EsTUDIO DE LA MICROESTRUCTURA DEL GTR Y DGTR | 167

proceso de desvulcanizacion termo-mecanico a altas temperaturas
tiene lugar también la formacion de nuevos enlaces (36). Esto ocurre
ya que durante la desvulcanizacion la estructura del caucho se
rompe, dando lugar a radicales libres que pueden combinarse
formando nuevos enlaces (35,36). Se vio que este fendmeno gana
importancia con la temperatura, obteniendo un producto con una

densidad de entrecruzamiento superior a la esperada.
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Figura 4.27 Fraccion sol, densidad de entrecruzamiento (a)y grafico de Horikx (b)
de las muestras desvulcanizadas obtenidas a partir de GTR-W].
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Mediante el proceso de desvulcanizacion termo-mecanica se logro,
por tanto, obtener un producto desvulcanizado a partir de GTR-W]
con una disminucién de la densidad de red del 63 %. Este fue
considerado el producto desvulcanizado optimo. La Tabla 4.13

muestra la formulacion de los compuestos cargados con este dGTR.

Tabla 4.13 Formulacién de los compuestos SBR con GTR en ppc (partes por cien
partes de caucho).

Ingrediente (ppc) Compuesto
SBR SBR +dWJ-200°C
SBR 100 00

ZnO 5 5

SA 1 ]

CBS 1 !

S 1 )
CTR - 10 20 30 40

Resultados y discusion

Con el proposito de exponer las diferencias entre los diferentes
compuestos obtenidos en la tesis, en la discusion se comparan los
compuestos autorreparables cargados con el dGTR éptimo con los
anteriores, el GTR de partida y el dGTR discutido en el Capitulo 3,
que, a diferencia con el dGTR Optimo, fue desvulcanizado
selectivamente a bajas temperaturas. Por consiguiente, en la
discusion, GTR-W] hace referencia al polvo de caucho de neumatico
de partida, L-dWJ al producto desvulcanizado termo-
mecanicamente a bajas temperaturas y H-dWJ al obtenido mediante

el mismo proceso pero a altas temperaturas.




- 900

——————— ___\

o -(“‘ )

20 ppc 30 ppc

Figura 4.28 Fotografias de los compuestos de SBR cargados con GTR-W] y los productos desvulcanizados a bajas (L-dW]) y altas (H-dW]J)
temperaturas.



Figura 4.29 Micrografias de los compuestos de SBR cargados con GTR-W] y los productos desvulcanizados a bajas (L-dW]J) y altas (H-dWJ)
temperaturas.
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En las fotografias, Figura 4.28, se puede observar la mejora de la
homogeneidad en los compuestos con H-dW]. Independientemente
de la concentracion, la mezcla fue correcta y no se observan defectos
(grietas o cavidades). Cabe destacar que con H-dW]J fue posible
obtener una muestra con 40 ppc, lo que no fue posible con el resto y,
ademas, sin defectos, véase la Figura 4.30. Mas en detalle, en las
micrografias, véase la Figura 4.29, también se observa una mejora
significativa. En los compuestos con H-dW] destaca, frente al esto,
que Unicamente se observa una fase, independientemente de la
concentracion. Por tanto, de la evaluacion de imagenes se concluye
que el mezclado entre H-dWJ y la matriz de SBR fue adecuado. A
continuacién se pasa a discutir las propiedades mecanicas de los
compuestos. La Figura 4.31 muestra de forma comparativa las

propiedades estudiadas.

SBR + 40ppc L-dWJ (dWJ-71) SBR + 40ppc H-dWJ (dWJ-200)

Figura 4.30 Fotografias de los compuestos de SBR cargados con 40 ppc de
(izquierda) L-dW] y (derecha) H-dW]J.
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Figura 4.31 Gréficos comparativos de las propiedades (a) Modulo al 50 % de
deformacion; (b) Elongacion a la rotura; (c) Resistencia a la traccion; y eficiencias
de reparacién para las propiedades (d) Modulo al 50 % de deformacién; (d)
Elongacidn a la rotura; (e) Resistencia a la traccion.
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Comportamiento mecdinico

El desempefio mecanico se evalud a través del modulo al 50 % de
deformacion, elongacion a la rotura y resistencia a la traccion de la
probeta virgen, véase las barras solidas de la Figura 4.31 (a), (b) y (c)
respectivamente. Los compuestos formulados con H-dWJ] ven
incrementadas sus propiedades mecanicas con el aumento de la
concentracion; los compuestos con una concentracion de 40 ppc
mostraron los valores de resistencia a la traccion y elongacion a la
rotura mas altos. Esto no ocurre al incorporar GTR-WJ o L-dWJ, con
los que se produce un deterioro de las propiedades mecanicas con
30 ppc. La alta capacidad reforzante de H-dW]J se atribuyd, por un
lado, a una mejor interaccion con la matriz como consecuencia de la
disminucion de la densidad de red de la superficie de las particulas
de caucho de NFU, que acttia como interfase mejorando la adhesion
entre la fraccidn elastomérica remanente (desvulcanizacion 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 migracion
del negro de carbono a la matriz de SBR (34,37).

Capacidad de reparacion

Por su parte, la capacidad de reparacion se evalud 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 comparacion con la probeta
virgen, las variaciones al incorporar GTR o cualquiera de los dGTR
son sustancialmente menores. En general, la incorporacion de estas
cargas iguala o aumenta ligeramente las propiedades de la probeta
tras la reparacion respecto al SBR de referencia. Por otro lado, la
Figura 4.31 (d,ef) muestran la eficiencia de reparacién.
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 reparacion 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 reparacion
presento un valor ligeramente superior de la propiedad M 50 % y
por ello valores de eficiencia de reparacion >100%. Una solucién
para evitar este efecto es la propuesta por Araujo et al., los cuales
sometieron a las probetas en estado virgen al procedimiento de
reparacion antes de ensayarlas (38). En lo que respecta al porcentaje
de eficiencia de reparacion, 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 disminucion de la eficiencia de
reparacion. La capacidad de los compuestos cargados de recuperar
las propiedades tras el dafo no se vio perjudicada, como parece
indicar la eficiencia de reparacion, pues tanto la resistencia a la
traccién como la elongacion a la rotura de las probetas reparadas

iguala o supera los del SBR de referencia.

SBR cargado con dGTR éptimo
Se obtuvieron compuestos homogéneos y sin defectos con una
concentracion de carga mayor, 40 ppc.
e Se observo un cambio de tendencia: con el
aumento de concentraciones de la carga se

Desempeiio . :
L. mejoran las propiedades.
mecanico . .
e El compuesto con mejor desemperio fue el de
mayor concentracion de carga, 40 ppc.
e Con el aumento de la concentracion de la
carga se incrementan las propiedades
Capacidad mecanicas tras la reparacion, lo que indica que
de la reparacion se ve favorecida.
reparacion e El impacto de este tipo de cargas sobre el

desempefio mecanico es sustancialmente
mayor que sobre la capacidad de reparacion.
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4.4. CONCLUSIONES

En resumen, en este capitulo se ha profundizado en las
caracteristicas estructurales del GTR y dGTR. El trabajo de
investigacion se planted con el objetivo principal de determinar las
caracteristicas estructurales que permiten incorporar cantidades
significativas de caucho procedente del NFU, como aditivo de

refuerzo en el compuesto autorreparable de SBR

Mediante la metodologia del disefio 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 desempefio mecanico y la capacidad de reparacion, sino también

el contenido de caucho de neumatico.

Los resultados del disefio fueron validados, logrando mejorar el
desempeno mecanico y la capacidad de reparacion del caucho SBR
con cantidades mayores de caucho de NFU. Ademas, se concluyd
que el impacto de esta carga es sustancialmente mayor sobre el

desempefio mecanico que sobre la capacidad de reparacion.

El trabajo de investigacion busca mejoras tanto en el aspecto técnico
como en el medioambiental. Es por ello que el trabajo se completd
con el andlisis del ciclo de vida de los compuestos autorreparables

desarrollados, que se describe y discute en el siguiente capitulo.
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Capitulo 5

Analisis del ciclo de vida (ACV)
comparativo de un producto de SBR

autorreparable reforzado con caucho
de NFU desvulcanizado

Obj. General Establecer las condiciones que permitan el uso de cantidades notorias de caucho
proveniente de NFU como aditivo reforzante de compuestos de SBR autorreparable
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5.1. INTRODUCCION

En el marco de la economia circular, un desarrollo innovador no es
suficiente para un nuevo producto. A los criterios convencionales
(utilidad, costes, seguridad) se suman criterios de caracter ambiental
(1,2). Es imperativo, por tanto, que en el desarrollo de nuevos
productos se tenga en consideracion los aspectos e impactos

ambientales (3), véase la Figura 5.1.

Viabilidad
economica

Viabilidad

ambiental

Figura 5.1 Requerimientos para un I+D acorde a la economia circular.

Existen multiples herramientas cualitativas y cuantitativas para
analizar el perfil ambiental del producto y establecer las
consideraciones ambientales. Entre las metodologias que se pueden
aplicar para el ecodisefio de productos/servicios se pueden
mencionar las siguientes: Andlisis de Ciclo de Vida (ACV), Huella
Ecologica, Huella de Carbono, Intensidad Material por Unidad de

Servicio, Evaluacion del Cambio de Disefio, Demanda Acumulada
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de Energia, Listas de Comprobacion, Matrices de Andlisis de
Aspectos Ambientales o Valorizacion de la Estrategia Ambiental de
Producto. Cada una de estas herramientas sera apropiada para unas
aplicaciones y circunstancias concretas ya que difieren en
complejidad y coste (3). En la tesis se selecciond el analisis 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 extraccion y procesado de
materias primas, pasando por la produccién, transporte y
distribucidn, hasta el uso, mantenimiento, reutilizacion, reciclado y
disposicion en vertedero al final de su vida 1til). Permite por tanto
identificar las etapas o elementos mas criticos del proceso y asi poner
foco en ellos y, si fuera necesario, buscar soluciones alternativas (4—
6).

Dado que el trabajo de investigacion atiende tanto a aspectos
técnicos como medioambientales, el trabajo se completd con el
andlisis del impacto ambiental de los compuestos de SBR
autorreparables reforzados con caucho de NFU desvulcanizado
mediante el ACV. Para ello:

I.  Se determiné el impacto ambiental de los procesos
implicados en la obtencion de las cargas estudiadas en la
tesis. Para ello, se realiz6 el ACV de los procesos de
obtencion del caucho NFU molido (GTR) y del producto
desvulcanizado (dGTR), y el de la obtencion de los
compuestos autorreparables.

I.  Se evalud el impacto ambiental de los compuestos obtenidos
en la tesis. Para ello se determind 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. ANALISIS DEL CICLO DE VIDA (ACV)

5.2.1. Descripcion de la técnica

El ACV o LCA en su acepcion inglesa (Life Cycle Assessment), es una
técnica de andlisis cuyo objetivo es la determinacion del impacto
ambiental de un producto o proceso, evaluando distintas etapas,
desde la obtencion de las materias primas, hasta su fase de fin de
uso, considerando entre ambas, la fase de produccion 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 identificacion y cuantificacion de los flujos de entrada y salida de
las distintas etapas del ciclo de vida, considerando materias primas,
energia, emisiones y residuos, asi como productos y subproductos
(5,7).

Ademas de evaluar el impacto ambiental de cualquier producto o
proceso, esta técnica también es muy tutil como herramienta en la
toma de decisiones en cualquier ambito, lo que permite considerar
aspectos ambientales, junto con aspectos técnicos y economicos
generados mediante otros estudios en paralelo, a través del andlisis

comparativo entre distintas opciones o alternativas (3,4,7).

Para realizar un ACV es necesario emplear una herramienta de
calculo (hoja de calculo o software especifico), 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 bibliografica 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 bibliograficas
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 maritimos, y cuya funcién
es la proteccion de las embarcaciones ante el choque, cuando éstas
se acercan o sitdan junto a una estructura portuaria (10), tal y como

se observa en la Figura 5.2.

Figura 5.2 Imagenes de la unidad funcional seleccionada, una defensa mariana de
SBR.

Existen numerosas geometrias comerciales de defensas marinas (10),
véase la Figura 5.3. En el ACV, se ha optado por analizar una pieza
con una geometria sencilla (cilindrica) y tinicamente de caucho, sin
ningun tipo de componente metdlico u otros materiales adicionales.
Esta es una geometria sencilla, con un proceso de fabricacion menos

complejo que en el caso de las otras geometrias.




AnNavsis peL CicLo b Vipa | 187

Las razones por las que se selecciond este producto son: (i) El
producto se fabrica iinicamente en caucho, lo que permite centrar el
analisis en este material; (ii) El proceso de fabricacion es sencillo, por
lo que su contribucion no ocultara la de los procesos de obtenciéon
de las cargas de caucho de NFU y la de los compuestos

autorreparables, y, ademas, facilita el analisis.

Respecto a la metodologia del ACV, mas que un producto en si, es
necesario determinar una funcionalidad de dicho producto o unidad
funcional. Asi pues, en nuestro caso, se ha elegido como unidad
funcional del ACV, la fabricacion de una defensa marina de
geometria cilindrica, compuesta exclusivamente de caucho, con un

peso total de 25 kg y una vida en servicio de 10 afios.

AN
9’/ »

Figura 5.3 Ilustraciones de los diferentes tipos/geometrias de guardas marinas. Se

ha destacado, en verde, la seleccionada para el ACV.

5.2.3. Flujograma

Como paso previo a la realizacion del inventario de los flujos de
materiales asociados a cada fase del proceso de fabricacién 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 estan indicadas todas las etapas que se contemplan

en ACV del producto. Se comienza por la obtencion de las materias
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primas que, en una segunda etapa, son empleadas para la
fabricacion de la defensa marina. Tras la vida util, las piezas con
capacidad de reparacion son tratadas industrialmente para darles
posteriores usos. Finalmente, no pudiendo ser sometidas a mas
ciclos de reparacién y habiendo transcurrido su vida til, se ha
supuesto que las piezas son desechadas (por simplicidad en su
modelado). A continuacion, se pasa a describir con mayor detalle las
etapas de obtencion de la materia prima, fabricacion de las defensas

marinas y reparacion.

GTR

Electricidad Escenario 2 4

Emisiones

Escenario 3

Aditivos
autorreparacion

Escenario 1

primas

Escenario 0

Aditivos
Convencionales

Obtencion de las materias
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T 3

£ v @ Extrusion

S £ g
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>

2 o

O -
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3
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Figura 5.4 Flujograma del ciclo de vida de la defensa marina de caucho.
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Obtencion 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 terminologia 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

Asi pues, se tomd 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, segiin lo desarrollado en el presente
trabajo de investigacion. La Tabla 5.2 muestra la formulacion
considerada en el ACV para los cauchos de cada uno de los

escenarios.

Tabla 5.2 Formulacion de cada uno de los escenarios del ACV.

Masa (kg) por kg de mezcla
Escenario0 Escenariol 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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Fabricacién de las defensas marinas

En base a la informaciéon proporcionada por algunos de los
fabricantes de este tipo de productos de caucho, las defensas
marinas cilindricas se fabrican industrialmente en dos etapas (10).
En primer lugar, se da forma al caucho formulado mediante un
proceso de extrusion, véase la Figura 5.5 (a). Posteriormente, la pieza
cilindrica es introducida en un autoclave, donde se le aplica presion

y temperatura para vulcanizar el caucho, Figura 5.5 (b).

(b)

Conformado por extrusion Vulcanizacion en autoclave

Figura 5.5 Etapas de la fabricacion industrial de defensas marinas cilindricas de
caucho.

La definicion del proceso es necesaria para poder determinar el
consumo de energia para la fabricacién del producto. En el modelo
ACV se ha establecido, en base a la bibliografia (10), que el consumo
de energia para la fabricacion de una defensa marina es equivalente
a la de un neumatico (1,5 kWh por kilo de caucho procesado) (14—
16).

Reparacion

Las defensas marinas de los escenarios 1, 2 y 3, constituidas por
cauchos autorreparables, tras su vida ttil pueden ser sometidos a un
numero limitado de ciclos de reparacién antes de ser desechados
(17,18). La defensa marina del escenario 0, por su parte, serad

directamente desechada al terminar su vida util. No obstante, debe
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tenerse en consideracion en el ACV el compromiso entre desempefio
mecanico y capacidad de reparacion: a mayor capacidad de
reparacion, menor desempeno mecanico y viceversa (19,20). Para
ello se han definido diferentes tiempos de vida ttil para cada una de
las defensas marinas de los escenarios, en funcion de las
propiedades mecanicas del caucho que los constituyen y de su
eficiencia de reparacion. Esta informacion se ha recogido en la Tabla
5.3. Las ecuaciones (5.1-5.3) indican como se calcularon los

parametros que aparecen en dicha tabla.

Asi pues, para la defensa marina del escenario 0 (referencia) se ha
establecido un tiempo de vida ttil de 10 afios, por lo que la unidad
funcional del ACV serd cubierta completamente por una tUnica
pieza. En cambio, para el caso de defensas marinas de SBR
autorreparable (escenarios 1, 2 y 3), debido a sus propiedades
mecdnicas, 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 tUnica pieza. El nimero de piezas necesarias en
cada uno de los escenarios, por tanto, estd condicionado por las
propiedades mecanicas, que definen la duracion inicial de la pieza y
que se calcul6 a través de la ecuacion (5.1) (regla de tres directa), y
la capacidad de reparacion. En lo referente a esta tiltima, se supuso
que con cada ciclo de reparacidon se recuperaba el 100 % de la
propiedad de la pieza y la eficiencia de reparacion se reflejo en el
numero de ciclos de reparaciéon al que puede ser sometido: las
defensas de caucho con mayor capacidad de reparaciéon podran
soportar un mayor numero de ciclos, mientras que, a menor
eficiencia de reparacién, menor niumero de ciclos (21); véase la Tabla
5.3. Este planteamiento permitié reflejar (i) El compromiso entre
desempefio mecanico y capacidad de reparacién; y (ii) Las
limitaciones de los cauchos autorreparables en relacion a la

eficiencia de reparacion y el nimero de ciclos de reparacién (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 traccién y de la eficiencia de reparacion de los cauchos.

, L S . Ti |
Resistencia a Duracion Eficiencia de Duracidn pieza Ciclos de lempa e? N
.. . * ., "% .. que se sustituye

latracciébn  pieza nueva reparacion reparada reparacion o ewx

(MPa) (afios) (%) (afios) soportables la pieza
(afos)

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 N 2,5
Escenario 3 3,91 2,4 18,6 0,5 2 N 3,4

(Propiedad Escenario 1,2 o 3) x (Duracién pieza nueva Escenario 0)

* Duracion pieza nueva Escenarios 1,2y 3 = ecc.(5.1)

(Propiedades Escenario 0)

(Duracién pieza nueva) x (Eficiencia reparacion)
100

** Duracion pieza reparada = ecc.(5.2)

xxx Tiempo = Duraciéon nueva + (Duracién reparada x Nimero de ciclos) ecc.(5.3)
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Asi pues, mientras que en el escenario 0 con una unica pieza se
cumple la unidad funcional definida, para los escenarios 1y 2, se
necesitaran 4 piezas (10 afios en total, con una duracién de 2,5 afios
por pieza). Para el escenario 3, con tres piezas seria suficiente para
abarcar los 10 afios fijados en la unidad funcional (10 afios/3,4 afios

por pieza).

En cuanto al consumo energético del proceso de reparacion, se ha
supuesto que este requiere una parte proporcional de la energia
necesaria de la produccion del producto (2/3 de 1,5 kWh / kg = 1,0
kWh / kg), debido principalmente a que para la reparacion sdlo es
necesario someter a la pieza a altas temperaturas, pero no a presion,

por lo que el consumo de energia debe ser inferior.

5.2.4. Resultados y discusién

Con todas las hipotesis de trabajo descritas hasta el momento, se han
alcanzado los siguientes resultados, centrados principalmente en la
demanda de energia primaria (PED - Primary Energy Demand),
categoria de impacto en ACV, la cual, para este producto especifico,
estd intimamente 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 obtencion de las materias

primas, a la fabricaciéon de las defensas marina y al proceso de
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reparacion, Figura 5.6 (b,c,d) respectivamente. En los graficos, los
distintos escenarios estudiados se distinguen por colores: el
escenario 0, correspondiente al SBR convencional, que se muestra
siempre mas 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 reparacion, Figura 5.6 (d). El proceso de fabricacion, por
su parte, no tiene apenas relevancia en comparacion al resto, como
era de esperar en base a la seleccion de una defensa marina de

geometria simple.

La mayor demanda de energia de los cauchos autorreparables, por
tanto, es debido principalmente a que estos presentan unas
propiedades mecanicas inferiores en comparacion a las del material
convencional reforzado con negro de carbono, terminando su vida
atil antes. Dado que presentan la capacidad de reparacion, no es
necesario sustituir inmediatamente la pieza por otra nueva, pero
deben ser sometidos al proceso de reparacion. La contribucién del
proceso de reparacion, 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 util es la mas corta,
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consecuencia de sus deficientes propiedades mecanicas y pese a
tener la mayor eficiencia de reparacion. Al incorporar las cargas de
caucho de NFU (escenarios 2 y 3), el desempefio mecanico del
material mejora, lo que implica la disminucion de la demanda
energética total porque el tiempo de vida util de las defensas
marinas aumenta. Por otro lado, en lo que respecta a la demanda de
energia asociada a la materia prima, Figura 5.6 (b), dado el
planteamiento, esta etapa es mas compleja que el resto (i.e.
Fabricacion de la defensa marina y reparacion), por lo que fue

necesario evaluarlo con mas detalle.

La obtencién de las materias primas es la etapa con mayor impacto
en la demanda de energia, véase la Figura 5.6 (b). En lo graficos
aparecen indicado, en blanco y sobre la correspondiente columna, el
numero de piezas necesarias para cubrir la unidad funcional, 10
anos. 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
mecdanicas requerido para la mayor capacidad de reparacion del
escenario 1 penaliza notoriamente su demanda energética. Con la
mejora en propiedades lograda con la incorporacion de caucho de
NFU desvulcanizado, escenario 3, se reduce el numero 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 numero de piezas necesarias para cubrir la unidad
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funcional. El impacto ambiental de las materias primas se desglosé

a fin de conocer mas detalles al respecto.

La Figura 5.7 muestra la demanda energética desglosada de la etapa
de la obtencion de las materias primas. Cabe mencionar que el
impacto de los procesos de molienda y desvulcanizacion del caucho
de NFU son despreciables en comparacion con el resto -la obtencion
de los aditivos y del SBR. Sin lugar a duda, la obtencién 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 mas de una pieza para cubrir la unidad funcional, la
cantidad de SBR necesaria es tres o cuatro veces mayor, segin 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 unica pieza. Por otro lado,
respecto al escenario 1, la demanda energética asociada a la
obtencion del SBR disminuye al incorporar GTR (escenario 2) y lo
hace ain mas al incorporar dGTR (escenario 3). Estas disminuciones
estan relacionadas con el contenido de caucho de NFU, cuyos
procesos de obtencion -molienda y/o desvulcanizacion- son mucho
menos demandantes energéticamente que el de la obtencion del
SBR, comparase en la Figura 5.7 (b, d y e). Dado que es posible
incorporar mayor cantidad de dGITR que GITR, la demanda

energética asociada a la obtencién de SBR del escenario 3 es menor.
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5.2.5. Conclusiones del ACV

Las principales conclusiones extraidas desde el Analisis de Ciclo de

Vida se enlistan a continuacion.

ii.

iii.

iv.

A pesar de la alta eficiencia de reparacion del SBR
autorreparable sin cargas (escenario 1), la corta vida,
consecuencia de su pérdida de propiedades mecénicas
(compromiso  desempefio = mecanico-capacidad  de
reparacion), hace que sea necesario emplear varias defensas
marinas para cubrir la unidad funcional de 10 anos. Este
aspecto supone que este escenario sea el que mas impacto
ambiental produzca de entre todos los estudiados.

Incorporar caucho de neumatico (GTR) a la matriz de SBR
autorreparable, mejora sensiblemente las propiedades
mecanicas y, con ello, la durabilidad de las piezas, pero como
contraprestacion, la eficiencia de reparacion 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.

Con la incorporacion de caucho de neumatico
desvulcanizado (dGTR), la duraciéon de cada pieza
autorreparable aumenta significativamente respecto a los
escenarios 1y 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 disminucion drastica
de su eficiencia de reparacion lo penaliza.

Desde el punto de vista ambiental, las tres opciones de SBR
autorreparable no pueden competir atn, 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  direccion  correcta, disminuyendo
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significativamente el impacto ambiental del SBR
autorreparable, acercandolo al SBR convencional.

5.3. CONCLUSIONES

El trabajo de investigacion 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 andlisis 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-mecanicamente.

La eleccion de un producto fabricado exclusivamente en caucho y
con un proceso de fabricacion sencillo, a permitido enfocar el
analisis en los aspectos de interés: el impacto ambiental de los

materiales y de la reparacion.

La comparacion 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
desempefio mecanico y capacidad de reparacidén; (ii) La
recuperacion parcial de las propiedades y; (iii) un niimero de ciclos

de reparacién limitado (19,21).

El ACV ha permitido tener una primera aproximacion 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
desempefio mecdnico del compuesto logrados, reducen

significativamente el impacto ambiental del SBR autorreparable.



ANALISIS DEL CicLo DE VIDA | 201

5.4. BIBLIOGRAFiA

Utrera-Barrios S, Verdejo R, Lépez-Manchado MA, Santana
MH. The Final Frontier of Sustainable Materials: Current
Developments in Self-Healing Elastomers. International
Journal of Molecular Sciences. 2022 Apr 26;23(9):4757.

Araujo-Morera ], Verdejo R, Lopez-Manchado MA,
Hernandez Santana M. Sustainable mobility: The route of
tires through the circular economy model. Waste
Management. 2021 May;126:309-22.

Camara de comercio de Espafia. Ecodisefio: Disefio de

Productos-Servicios Sostenibles. 2022.

Burgess AA, Brennan D]J. Application of life cycle assessment
to chemical processes. Chemical Engineering Science. 2001
Apr;56(8):2589-604.

Curran MA. Life Cycle Assessment: a review of the
methodology and its application to sustainability. Current
Opinion in Chemical Engineering. 2013 Aug;2(3):273-7.

Tillman AM. Significance of decision-making for LCA
methodology. Environmental Impact Assessment Review.
2000 Feb;20(1):113-23.

Najjar MK, Figueiredo K, Evangelista ACJ, Hammad AWA,
Tam VWY, Haddad A. Life cycle assessment methodology
integrated with BIM as a decision-making tool at early-stages
of building design. International Journal of Construction
Management. 2022 Mar 12;22(4):541-55.

ISO 14040:2006. Environmental management. Life cycle

assessment. Principles and framework.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

202

GaBi Software - Sphera. gabi.sphera.com.

Shibata Fender Team. What exactly makes a high-quality
fender? Compounding, mixing, manufacturing and curing.

Testing.

Feraldi R, Cashman S, Huff M, Raahauge L. Comparative
LCA of treatment options for US scrap tires: material
recycling and tire-derived fuel combustion. The International
Journal of Life Cycle Assessment. 2013 Mar 17;18(3):613-25.

Bianco I, Panepinto D, Zanetti M. End-of-Life Tyres:
Comparative Life Cycle Assessment of Treatment Scenarios.
Applied Sciences. 2021 Apr 16;11(8):3599.

Yerdianti A, Aziz R. Environmental impact evaluation of
crumb rubber industry production process by life cycle
assessment (LCA) method (case study: PT FRP). IOP
Conference Series: Earth and Environmental Science. 2021
Nov 1;896(1):012046.

Dong Y, Zhao Y, Hossain MdU, He Y, Liu P. Life cycle
assessment of vehicle tires: A systematic review. Cleaner
Environmental Systems. 2021 Jun;2:100033.

Ortiz-Rodriguez O, Ocampo-Duque W, Duque-Salazar L.
Environmental Impact of End-of-Life Tires: Life Cycle
Assessment Comparison of Three Scenarios from a Case
Study in Valle Del Cauca, Colombia. Energies (Basel). 2017
Dec 13;10(12):2117.

Continental. Life Cycle Assessment of a Car Tyre. 1999.

Wool RP. Self-healing materials: a review. Soft Matter.
2008;4(3):400.



18.

19.

20.

21.

22.

23.

ANALISIS DEL CicLo DE VIDA | 203

Hernandez M, Grande AM, Dierkes W, Bijleveld ], van der
Zwaag S, Garcia SJ. Turning Vulcanized Natural Rubber into
a Self-Healing Polymer: Effect of the Disulfide/Polysulfide
Ratio. ACS Sustainable Chemistry & Engineering. 2016 Oct
3;4(10):5776-84.

Hernandez Santana M, Huete M, Lameda P, Araujo J, Verdejo
R, Lopez-Manchado MA. Design of a new generation of
sustainable SBR compounds with good trade-off between
mechanical properties and self-healing ability. European
Polymer Journal. 2018 Sep;106:273-83.

Alonso Pastor LE, Nunez Carrero KC, Araujo-Morera J,
Hernandez Santana M, Pastor JM. Setting Relationships
between Structure and Devulcanization of Ground Tire
Rubber and Their Effect on Self-Healing Elastomers.
Polymers (Basel). 2021 Dec 21;14(1):11.

Araujo-Morera ], Lopez-Manchado MA, Verdejo R,
Herndndez Santana M. Unravelling the effect of healing
conditions and vulcanizing additives on the healing
performance of rubber networks. Polymer (Guildf). 2022
Jan;238:124399.

Monteiro H, Ribeiro I, Gongalves M, Iten M, Caetano NS. Life
cycle energy and carbon analysis of a road-safety barrier

produced using recycled tire rubber. Energy Reports. 2022
Jun;8:270-6.

Pratico FG, Giunta M, Mistretta M, Gulotta TM. Energy and
Environmental Life Cycle Assessment of Sustainable

Pavement Materials and Technologies for Urban Roads.
Sustainability. 2020 Jan 18;12(2):704.



204



205

Capitulo 6

Conclusiones y perspectivas

futuras

Contenido

6.1, CONCIUSIONES ...ttt b s s 206
Con relacion @l GTR s se s sssssssssesees 206
Sobre el proceso de desvulcanizacion ... 206

Respecto al compuesto autorreparable con caucho de
neumatico desvulcanizado ... 207

Respecto al impacto ambiental........ceneenneneesneeneesseeneceneenne 208

6.2. Perspectivas fULUIas. ... eeermeeneesseesssessesssessssesssesssesssessssssssssssessaes 208



206

6.1. CONCLUSIONES

En esta tesis se ha transformado el caucho de neumatico procedente
de neumaticos fuera de uso (NFU) para su correcta incorporacion
como refuerzo de un caucho SBR autorreparable, mediante el
establecimiento de relaciones entre la estructura del polvo de caucho
de neumatico (GTR) y del producto desvulcanizado derivado
(dGTR), con las propiedades y el comportamiento del compuesto

autorreparable.

Las conclusiones del trabajo son las siguientes.

Con relacion al GTR

Las caracteristicas del GTR tienen un efecto significativo en el
comportamiento mecdnico y en la capacidad de reparacion de los
compuestos de SBR. Con la mitigacion de la oxidacion y el aumento
del area superficial de las particulas de caucho de NFU, las
propiedades mecanicas del compuesto mejoran sin afectar
negativamente a su capacidad de reparacion.

Sobre el proceso de desvulcanizaciéon

Las caracteristicas estructurales y la morfologia del GTR también
influyen en la obtencion de productos desvulcanizados, afectando a
la disminucion de la densidad de la red entrecruzada y a la
selectividad.

La sensibilidad del proceso de desvulcanizacion a las caracteristicas
del GTR varia segun la técnica de desvulcanizacion.

El proceso de molienda y el de desvulcanizacion deben ser
considerados en conjunto a la hora de desvulcanizar las particulas
de caucho de NFU.
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Respecto al compuesto autorreparable con caucho de
neumatico desvulcanizado

La desvulcanizacion mejora notablemente la dispersion del GTR,
mejorando la compatibilidad con la matriz de SBR.

En lo que respecta al rendimiento del compuesto autorreparable -
comportamiento mecanico y reparacion- valores altos de area
superficial y disminucion de densidad de red del caucho de
neumatico desvulcanizado, hacen que su la incorporacion (i.e.

aumentar la concentracion) de dGTR sea beneficiosa.

Para mejorar el comportamiento mecdnico de los compuestos de
SBR se requiere las propiedades eldsticas de la carga
desvulcanizada, mientras que para mejorar la capacidad de
reparacion 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 mecanico

es sustancialmente mayor que sobre la capacidad de reparacion.

Con respecto a las particulas de caucho de neumatico originales
(GTR), se logrd, mediante su desvulcanizacion, duplicar la cantidad
incorporada en la matriz autorreparable de SBR (20 ppc — 40 ppc)
sin deteriorar el comportamiento mecanico ni la capacidad de

reparacion.

Mediante la desvulcanizacion se lograron mejoras, respecto a los
valores mas altos de los compuestos con GTR (20 ppc), del 210 % y
del 130 % en la resistencia a la traccion y la elongacion a la rotura en
los compuestos virgenes, respectivamente; y mejoras del 110 % y del
160 % para las mismas propiedades en los compuestos reparados,

duplicando el contenido de caucho de neumatico.
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Respecto al impacto ambiental

El impacto ambiental del SBR autorreparable disminuye con la
incorporacion de caucho de NFU desvulcanizado. La técnica del
andlisis de ciclo de vida (ACV) ha permitido tener una primera
aproximacion del efecto de incorporar caucho de NFU en el impacto
ambiental del SBR autorreparable. Con la desvulcanizacién del GTR
se incrementa notablemente la cantidad de caucho de NFU que
puede ser incorporado y que mejora significativamente su
comportamiento mecanico, reduciendo, asi, el impacto ambiental

del compuesto autorreparable.

Aunque con la incorporacion 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 direccion
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 desvulcanizacién, los
cuales han sido llevados a cabo en equipos convencionales
(mezclador interno, microondas). Aunque eficaces, estos presentan
ciertas limitaciones para la desvulcanizacion. Por ejemplo, respecto
al proceso de desvulcanizacién termo-mecdnico, que ha sido el
principal del trabajo de investigacion, el control de la temperatura
durante la aplicacién de la cizalla es necesario, con el fin de poder
controlar los fendmenos de rotura de los enlaces de
entrecruzamiento y de las cadenas poliméricas. Por consiguiente, el
desarrollo de equipos especificos para la desvulcanizacion de

cauchos debiera ser abordado.
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Adicionalmente, dado el impacto significativo que las caracteristicas
(tamano, porosidad) del caucho de neumatico molido (GTR) pueden
llegar a tener en los procesos de desvulcanizacion y que tienen en las
propiedades de los compuestos de caucho, es imperativo estudiar en
base a qué caracteristicas, mas alla del tamafo de particula, seria
conveniente catalogar este producto con la intencién de contribuir

con los subsecuentes procesos de transformacion y usos.

Por otro lado, respecto a los compuestos autorreparables con caucho
de neumatico, se ha logrado mejorar su rendimiento con el aumento
de su concentracion, que era el objetivo ultimo del trabajo. No
obstante, se ha visto que la incorporacion de caucho de neumatico
desvulcanizado aumenta de forma dispar el comportamiento
mecdnico y la capacidad de reparacion. Por tanto, se deberian
estudiar otras modificaciones superficiales (oxidacién, plasma,
0zono) en combinacion a la desvulcanizacion, con el fin de mantener
las significativas mejoras en el comportamiento mecdnico e

incrementar la capacidad de reparacién a la vez.
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Abstract: The use of devulcanized tire powder as an effective reinforcement in self-healing styrene-
butadiene rubber (SBR) comp ds has been in d for the first time in this work. For this
purpose, the evolution of the microstructure of the rubber from end-of-life tires (ELTs) was studied

during granulation, grinding and devulcanization through an exhaustive characterization work
in order to relate the final microstructure with the mechanical response of the repaired systems.
Different morphologies (particle size distribution and specific surface area) obtained by cryogenic
and water jet grinding processes, as well as different devulc i hni (thermo-
microwave, and thermo-chemical), were analyzed. The results demonstrated the key influence of the
morphology of the ground tire rubber (GTR) on the obtained devulcanized products (dGTR). The
predictions of the Horikx curves regarding the selectivity of the applied devulcanization processes
were validated, thereby; a model of the microstructure of these materials was defined. This model
made it possible to relate the morphology of GTR and dGTR with their activity as reinforcement in
self-healing formulations. In this sense, higher specific surface area and percentage of free surface
polymeric chains resulted in better mechanical performance and more effective healing. Such a
strategy enabled an overall healing efficiency of more than 80% in terms of a real mechanical recovery
(tensile strength and elongation at break), when adding 30 phr of dGTR. These results open a great
opportunity to find the desired balance between the mechanical properties before and after self-repair,
thus providing a high technological valorization to waste tires.
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Tires are mandatory products for the mobility of people and goods. However, these
vital elements are not capable of being recycled due to their complex structures. Nowa-
days, the amount of waste tires discarded worldwide is approximately 800 million units,
10 million tons per year. If one considers that the amount of natural and synthetic rubber
in tires is about 60%, 6 million tons of rubber from tires are disposed each year [1,2]. In
this sense, giving a second life and valorization to end-of-life tires (ELTs) has become a
global priority.

Some of the previously considered solutions for the disposal of ELTS (e.g., landfilling
and incineration) have become less and less viable because of the associated environmental
problems and high recovery costs. Instead, the reuse and valorization of the constituent
materials have become the preferential solution. Methods and technologies that transform
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ELTs into raw materials primarily depend on the use of the tire (passenger cars, trucks,
airplanes, etc.) since each application involves different rubber compounds. These tech-
nologies are grouped into three levels [3-5], following the circular economy model [6].
Level 1 includes the direct use of the tire, as well as mechanical treatments that destroy its
structure (bead, sidewall or tread removal, cutting, compression, baling) [3-5]. Level 2 is
made up of technologies that further reduce ELTs’ rubber size [3-5]. The resulting product,
commonly called ground tire rubber (GTR), comes in different particle sizes in the form
of chips (10-50 mm), granules (1-10 mm), and powder (<1 mm). There are three main
technologies included in level 2: mechanical grinding, cryogenic grinding, and water jetting.
Regarding GTR characteristics, there are significant differences between technologies. The
GTR obtained with mechanical milling has a higher degree of oxidation and degradation
caused by the large amount of heat generated during grinding; as the size is reduced,
more damage is exerted to the rubber. Cryogenic GTR has a relatively smooth surface
and a wide particle size distribution. GTR obtained with a water jet is porous and has a
larger specific surface area compared to its cryoground peers [1]. In general, distinctions
in the field of application are based on the particle size but not on the technology. The
main uses of higher-size particles (chips and granules) include road and sport founda-
tions, soil treatments, noise barriers, playground and sport surfaces, and footwear [4,7].
Meanwhile, powder is principally used as filler in rubberized asphalt [7-10], in building
and construction and in concrete [7,9,11,12], as porous bitumen binders [4], in playground
surfaces and trails for athletics [7,13] in automotive floor mats [7], and as filler for tires [4].
Inaddition, the outputs of level 2 are often used as feedstock for next-level processes. Level
3 mainly includes the pyrolysis and devulcanization [14] of ELT rubber. Pyrolysis refers to
a thermal degradation in the absence of oxygen at a temperature range of 400-800 °C. The
valuable products generated are pyrolysis gas, oil, and char (which consists of carbon black
(CB), ashes, and inorganic particulates) [5]. Meanwhile, devulcanization is, by definition,
the rupture of the sulfur-sulfur (S-S) and/or carbon-sulfur (C-S) bonds that constitute
the three-dimensional structure formed during the vulcanization of the rubber [1,13,15].
However, this definition is somehow misleading, since it is commonly used to describe
any process that aims to obtain a rubber compound that can be processed and vulcan-
ized similarly to pristine rubber, regardless of whether the crosslinks or the main chain
are broken. Currently, devulcanization is being approached by thermal, mechanical [16],
chemical [17], biological, microwave [18], and ultrasonic techniques, as well as their com-
binations (e.g., thermo-chemical, thermo-mechanical, and mechano-chemical) [5,19-21].
Devulcanized products are very diverse and mainly distinguished by having different de-
grees of network breakage with the subsequent crosslink rupture and main chain scissions.
Devulcanized GTR (dGTR) is primarily used to obtain thermoplastic elastomers (TPEs) [22],
to obtain automotive parts, and as a secondary ingredient for tires [4]. However, the balance
between network breakage and backbone chain scissions has an important effect on the
final performance of the rubber product [1].

The main current challenge is related to improving the efficiency of the abovemen-
tioned technologies and to transforming ELTs into new raw materials and products with
high added value. In line with this objective, research in which, for example, recycled
fibers from car tire waste were used to successfully develop a rubber aerogel, has been
carried out. Aerogels are ideal for many high-value applications such as drug-delivery
pharmaceuticals, filters for pollutants, and building insulation materials [23-25]. It has also
been discovered that tire pyrolysis produces value-added products such as tire pyrolysis
oil (TPO) and char. TPO can be used as precursor in the synthesis of carbon nanotubes,
and char can be converted to porous carbon structures that can be used as adsorption
and energy-storage materials such as supercapacitors and batteries [26]. One previous
work of the authors also contributed to the aforementioned objective, where GTR was
used as effective reinforcement in self-healing materials [27]. In contrast to “classical”
materials, self-healing materials are those capable of partially /completely restoring their
initial properties and/or functionalities without significant human intervention [10]. There
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are basically two ways to develop self-healing polymers [28-31]. The first is based on
the integration of discrete containers (capsules, fibers, or vascular networks) loaded with
active components into the matrix material. When damage occurs, the containers break and
release the healing agent to repair the damage. This is the so-called extrinsic concept. The
second approach concerns the development of so-called intrinsically self-healing materials,
that is, materials containing dynamic bonds that can restore their chemical or physical
connections after damage under the influence of a non-disruptive external stimulus. A
number of dynamic bonds have been shown to enable healing: Diels-Alder (DA) and
retro-Diels-Alder (retro-DA) based bonds; hydrogen bonds in supramolecular networks;
coordination complexes; disulfide-based chemistries; among others. However, these mate-
rials face a trade-off between mechanical performance and repairability—the higher the
repairability, the lower the mechanical performance. One possible solution to overcome
this trade-off is by reinforcing them. Hence, in this study, styrene-butadiene rubber (SBR)
compounds that combine self-healing properties and good mechanical performance were
developed thanks to the use of GTR as reinforcement. Contrary to analogue CB compounds,
the mechanical performance of the self-healing rubber was enhanced (up to 80%) without
adversely affecting the healing efficiency, resolving the problem of achieving both good
reparability and good mechanical performance [27].

The work presented here is part of an ongoing research line that aims to develop
elastomeric systems that can combine self-healing properties with the use of ELT rubber by
acting on the tire rubber compound and using devulcanized rubber as reinforcement in
self-healing matrices. We report the systematic and comparative microstructural analyses of
diverse ground tire rubber (GTR) and devulcanized ground tire rubber (dGTR) originating
from end-of-life truck tires (mainly composed of natural rubber (NR)) and obtained by
different methods and technologies, thus enabling the definition of a structural model
related to the selectivity of the applied devulcanization process. This is intended to demon-
strates the possibilities of both the secondary raw material and the available recycling levels
(i.e., level 2: grinding and level 3: devulcanization) used to valorize rubber from ELTs.
Accordingly, self-healing SBR compounds filled with GTR and dGTR were prepared and
characterized. These results were used to establish a relationship between the microstruc-
tures of GTR and dGTR and the self-healing efficiency and mechanical performance of SBR
compounds. Finally, it is expected that this work will contribute to the perception of the
recycling of ELTs as not only a benefit for the environment and the economy but also an
opportunity for scientific-technological progress.

2. Materials and Methods
2.1. Materials
2.1.1. Ground Tire Rubber (GIR)

Rubber granules from end-of-life truck tires were used. Two grinding technologies
were further employed: cryogenic grinding and water jetting. Lehigh Technologies supplied
cryogenic GTR (GTR-Cryo) and Rubber Jet supplied the GTR obtained with water jet
technology (GTR-W]), both within the same particle size range. Details on the particle size
and composition of the as-received departure material (granules) and the resulting ground
material (powder) are reported in Supplementary Material Table S1.

2.1.2. Devulcanized Ground Tire Rubber (dGTR)
Three robust devulcanization techniques, based on different principles, were chosen
to devulcanize the GTR powder samples. The procedures are described below.

Thermo-Mechanical (TM) Devulcanization

TM devulcanization was carried out in an internal mixer (Thermo Electron Corpo-
ration, Karlsruhe, Germany) with a filling volume of 70%, using Banbury-type rotors at
room temperature and a rotor speed of 30 rpm for 10 min. Although the equipment was
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initially at room temperature, friction heated the material. As a result, the average process
temperature was 70 °C.

Microwave (MW) Devulcanization

Microwave devulcanization was carried out in a microwave prototype [32,33]. Samples
of 30 g were used. Devulcanization was performed at 700 W and 80 rpm/min, with an
exposure time of 6 min.

Mechano-Chemical (CH) Devulcanization

Bis(3-triethoxysilyl propyl) tetrasulfide (TESPT) was used as devulcanizing agent
following previously reported procedures [17,34,35]. GTR was extensively mixed with
TESPT at a ratio of 6 mL of TESPT/100 g of GTR and subsequently soaked for 24 h prior to
devulcanization. Then, the mixture was transferred to an internal mixer (Thermo Electron
Corporation, Karlsruhe, Germany)) using Banbury-type rotors and a filling volume of 70%.
The device was at room temperature at the beginning, the process time was 40 min, and
the average temperature of the material was 67 °C.

2.1.3. Self-Healing SBR Compounds

Styrene-butadiene rubber (E-SBR Europrene 1502) and commercial-grade vulcanizing
additives supplied by Sigma-Aldrich (Burlington, MA, USA) were used as-received. Table 1
compiles all the prepared formulations.

Table 1. SBR compounds recipes in phr (parts per hundred parts of rubber).

. » Compound
:;phr) SBR SBR/GTR- SBR/GTR- SBR/dAGTR-  SBR/AGTR-
Cryo wj Cryo wj
SBR 100 100 100 100 100
ZnO 5 5 5 5 5
SA 1 1 1 1 1
CBS 1 1 1 1 1
S 1 1 1 1 1
GTR 30 30
dGTR 30 30

Mixing was performed in an open two-roll mill (Comerio Ercole, Busto Arsizio, Italy)
at room temperature using a rotor speed ratio of 1:1.5. First, rubber was passed through
the rolls until a band was formed. The activating complex (zinc oxide (ZnO) and stearic
acid (SA)) and filler (GTR or dGTR powder) were then progressively added to the rubber;
finally, the curatives (N-cyclohexylbenzothiazole-2-sulphenamide (CBS) and sulfur (S))
were added.

The crosslinking process was followed using a Rubber Process Analyzer (Alpha Tech-
nologies, Bellingham, WA, USA) at curing temperature T, = 160 °C, frequency of 0.833 Hz,
and 2.79% strain for 60 min. The composites were then vulcanized in an electrically
heated hydraulic press (Gumix, Fort Lee, NJ, USA) at 160 “C and 200 MPa according to
their tgg, as derived from the corresponding curing curves (see Supplementary Material
Table S2). Samples were cut out from press-cured sheets to perform all the characterization
and testing.

2.2. Characterization
22.1. GTR and dGTR Characterization
Sol Fraction
About 5 g of GTR or dGTR were extracted (Soxhlet extraction) in acetone for 24 h
and subsequently extracted in toluene for 72 h. After extraction, each sample was dried at
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45 °C until a constant weight was reached. The sol fraction for each of the extractants was
calculated with Equation (1).

W,
Sol (%) = (1 = —"”)-100 )
Waample

where W, is the weight of the extracted sample and W, is the weight of the sample
before extraction.
The sol fraction was defined as the sum of the soluble fractions in acetone and toluene.

Crosslink Density

The crosslink density (v) in the mass-basis form, which is the number of moles of
sulfur crosslinks per unit mass of rubber, was determined through equilibrium swelling
experiments. About 0.2 g of the acetone-extracted powder sample were placed in toluene
at room temperature and in darkness—to avoid molecular changes—for 72 h. Analyzing
samples in powder form without any additional processing avoids possible alterations
of the crosslink density [33]. The toluene was refreshed every 24 h in order to ensure
equilibrium swelling. The swollen samples were taken out from the solvent, carefully
removing any solvent excess, and then weighed again. After that, samples were dried at
45 °C until a constant weight (~48 h).

Crosslink density was calculated using the Flory-Rehner equation [36] considering
tetra-functional crosslinks; Equation (2). For further details, see Supplementary Material S3.

1 In(1-V)+V+xV?

IV VB @

v=

Horikx Plots

M.M. Horikx derived a theoretical relationship between the soluble fraction gener-
ated after the degradation of a polymer network and the relative decrease in crosslink
density as a result of either main-chain scission or crosslink breakage [37]. The applica-
tion of the Horikx approach to evaluate devulcanization was experimentally verified by
Verbruggen [38] and Seghar [39] in different ways. According to Horikx, when only main
chain scission takes place, the relative decrease in crosslink density is given by Equation (3):

2
1__/:1_m 3)
(1- &)’

where v; is the crosslink density of the untreated vulcanizate, vy is the crosslink density of
the vulcanizate after treatment, s; is the soluble fraction of the untreated vulcanizate, and
s¢ is the soluble fraction after treating the vulcanizate.

" On the other hand, when only crosslink breakage takes place, the soluble fraction is
related to the relative decrease in crosslink density by Equation (4):

2
o _,_w(i-vs)
v 7(1-vs)?
where the new parameters 1; and 7, are the average numbers of crosslinked units per
chain before and after treatment, respectively.

Horikx plots are a representation of s¢ as a function of the relative decrease in the
crosslink density, defined as:

1- @

Relative decrease in crosslink density = 1 — /4 5)

Vi
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Horikx theoretical curves were drawn using Equations (3) and (4). For this, the initial
soluble fraction s; was determined by the swelling test according to Equation (1), sy varied
between s; and 1, and the crosslink indexes 1; and - were calculated from sol fraction by
Equation (6), as described by Verbruggen et al. [38].

N - (e &
=T (

The values of the treated vulcanizates were then plotted on the graph, and their
positions with respect to the theoretical lines was evaluated.

The quantitative values of the network rupture and the selectivity of the devulcaniza-
tion process could be estimated from the Horikx diagrams via the calculation of the per-
centage of devulcanization according to the methodology proposed by Edwards et al. [40],
as detailed in Supplementary Material, S4.

Thermogravimetric Analysis (TGA)

Thermogravimetric curves were obtained using a thermal analyzer (Mettler Toledo,
Columbus, OH, USA). Samples of ~10 mg were heated from 25 to 600 °C under a nitrogen
atmosphere (inert medium) and in air (oxidant medium) from 600 to 1000 °C at a heating
rate of 10 °C/min.

Scanning Electron Microscopy (SEM)

The morphological analysis of the GTR and dGTR powder and SBR compounds was
achieved with scanning electron microscopy (Hitachi, Chiyoda, Tokyo, Japan). Samples
were sputter-coated with gold—palladium prior to observation.

Particle Size Distribution

GTR and dGTR powder (~0.05 g) were previously dispersed in 20 mL of a wa-
ter/ethanol 70/30 solution with 0.2 mL of the surfactant Triton X-100. The suspension
was sonicated in an ultrasound bath (Elmasonic, Singen, Germany) for about 2 h. The
particle size distribution was obtained by means of a laser scattering particle size dis-
tribution analyzer (Coulter, Barcelona, Spain). A volume-standard cumulative distribu-
tion was measured under stabilized conditions. Each sample was subjected to a 60 s
optical measurement.

BET Surface Area

The BET surface areas of GTR powder were determined by nitrogen volume adsorption
at —196 °C using a surface area and porosity analyzer (Micromeritics, Norcross, Georgia,
USA). GTR was previously vacuum dried at 80 °C.

X-ray Photoelectron Spectroscopy

X-ray photoelectron measurements were performed on the surfaces of the GTR sam-
ples using a spectrometer (Fison Instruments, Ipswich, United Kingdom) equipped with a
hemispherical electron analyzer (CLAM 2) and an Mg Ko X-ray source (1253.6 eV) operated
at 300 W. Binding energies were corrected to the carbon 1s peak located at 285 eV.

Fourier Infrared Spectroscopy—Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR)

The FTIR-ATR spectra of dGTR and the products extracted with acetone and toluene
were obtained using a Tensor 27 model Bunker spectrometer. The gel fractions were
analyzed. Spectra were normalized to the SiO; signal [33], and the relevant signals were
analyzed [33,41] (see Supplementary Material Figure S5).
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22.2. Self-Healing Rubber Compounds Characterization
Tensile Testing

Dog-bone shape specimens (Type 2, UNE-ISO 37) were used for uniaxial tensile
testing. Tests were done on a universal mechanical testing machine (Instron, Norwood,
MA, USA) equipped with a 1 kN load cell. Samples were stretched until failure at a constant
crosshead speed of 200 mm/min at room temperature. Stress at break (ultimate stress) and
strain at break (ultimate strain) were determined in order to mechanically characterize the
SBR compounds.

Healing Protocol

Dog-bone specimens were manually cut in the center with the aid of a razor blade,
thus creating a proper joining area. In order to heal the specimens, the two separated parts
were carefully repositioned together and fastened with clamps. Then, they were placed
in an oven at 130 °C for 1 h. These conditions were selected as optimal after evaluating
different healing protocols and using 70 °C and 7 h as departing conditions [42]. The
thermally treated specimens were subjected to a tensile test with the abovementioned
testing conditions. Healing efficiency (17) was calculated by Equation (7):

P,
(%) = Healed_ 1) %)
Ppristine
where Pygieq and Pppigrine are the property of interest (tensile strength or elongation at
break) of the healed and pristine specimen, respectively, determined under the same
test conditions.

3. Results and Discussion

The results derived from this research are divided in three sections. In the first
section, we discuss the effect of the grinding technology (cryogrinding and water jet) on the
microstructure of GTR. The second section is devoted to evaluating systematically various
devulcanization techniques on different GTR samples and discussing their effectiveness
towards selective devulcanization. In the last section, the incorporation of GTR and dGTR
into a self-healing SBR compound is discussed, establishing proper relationships between
the healing capability and the optimal and selective devulcanization technology.

3.1. Effect of Grinding Technology on the Microstructure of GTR

TGA was conducted to study the effect of the grinding technology on the thermal
stability of GTR and its composition (rubbers, fillers, ash, etc.). In Figure 1a, one can see
three main losses that correspond to natural rubber (NR) (1st loss); a mixture of styrene-
butadiene rubber (SBR), butadiene rubber (BR) (2nd loss), and carbon black (CB) (3rd loss),
as previously reported by the authors [27]. It should be noted that GTR with a high NR
content was purposely selected because this type of rubber more easily devulcanizes than
SBR. When SBR is the major component of GTR, the network is more stable and less
prone to devulcanize [1]. By looking at the first two losses, one can also notice that both
industrial technologies (cryogrinding and water jet) did not seem to affect the degradation
and relative content ratio of the resulting GTR powder. On the other hand, differences were
observed in the third loss. A further analysis was carried out with XPS, which is discussed
in Section 3.2.
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Figure 1. (a) DTG curves, (b) SEM micrographs, and (c) particle size distribution of the GTR obtained
with cryogenic and water jet technologies.

Regarding the morphology of both GTR, SEM micrographs (Figure 1b) show important
differences between the two technologies, as expected. The cryogenic technology seemed to
produce bigger particles with a smooth surface; meanwhile, water jet powder seemed to be
composed of more irregular particles with a broader size distribution. BET measurements



Polymers 2022, 14,11

90f19

and laser scattering measurements confirmed this observation, as seen in Figure 1c and
Table 2. Other authors have found equivalent results [1,13,43].

Table 2. Average particle size, BET surface, and surface relative element content of the GTR obtained
with cryogenic and water jet technologies.

Powder Sample
GTR-Cryo GTR-WJ
Average particle size (um) 317 (6) 193 (33)
BET surface area (m?/g) 0.0209 0.1696
Element content (%)
8237 88
o 13.59 10.67
Si 4.04 1.33
o/C 0.16 0.12

The chemical composition of the GTR surface was also investigated by means of XPS.
The C 1s and O 1s core spectra of GTR-Cryo and GTR-W] are shown in Figure 2. The
deconvolution of the C 1s shows the characteristic peaks at binding energies of 284.5 eV
(C=C), 285 eV (C-H), and 286.5 eV (C-OH) [6], with no noticeable differences between
the two grinding methods. Meanwhile, the O 1s can be deconvoluted into two peaks
related to double (O=C) and single (O-C) bonds at 530 and at 532.4 eV, respectively [44,45].
The intensity of both contributions seemed higher for GTR-Cryo, assuming that more
oxygenated groups were present in this ground powder. The high compressive shear
stress during the cryogrinding process could have generated active chains that could have
subsequently been converted into oxidation products. Data in Table 2 show the relative
element content (carbon (C), oxygen (O), and silicon (Si)) in each GTR. The higher O
content in GTR-Cryo and the higher O/C ratio are evidence of the slight oxidation process
occurring during the cryogrinding. As is discussed in the next sections, the morphology
and structure of both GTR samples and their dispersion in the rubber matrix play decisive
roles for achieving good mechanical and healing performance.
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Figure 2. XPS C and O core spectra of: (a,b) GTR-Cryo and (c,d) GTR-W].
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3.2. Comparison of Different Devulcanization Processes of GTR and Their Effect on Crosslink
Breakage Selectivity

Three devulcanization technologies based on different principles—thermo-mechanical
(TM), microwave (MW), and mechano-chemical (CH)—were applied to the GTR studied in
the previous section. Based on the trigger (temperature, shear forces, and radiation), it is
possible to excite the atoms to enable the vibration of bonds and their rupture depending on
the bond energy (S-S, 268 k] /mol; C-S, 285 k] /mol; C-C, 346 k] /mol) [46]. Figure 3 shows a
comparison of the properties of the devulcanized powder (dGTR) after applying the above-
mentioned techniques. Special attention has been paid to the soluble fractions extracted in
both acetone and toluene, associated with free surface short and long chains, respectively
(Standard ASTM D297-93), in order to correlate them with the resulting microstructures.

Sol fraction Horikx plots
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Figure 3. Sol fraction, crosslink density (a,b), and Horikx plots (c,d) of the GTR obtained with
different grinding technologies and their devulcanized products.

In the case of the dGTR obtained by the TM procedure, the Horikx plots show that
regardless of the departing GTR (GTR-Cryo or GTR-W]J), the devulcanization was mostly
selective (see Figure 3c,d). Both experimental points are positioned near the crosslink
scission curve, meaning that the breakage of S-S bridges (with the lowest bond en-
ergy) dominated the reclamation of the rubber after being exposed to mechanical shear-
ing. Moreover, the dGTR-TM obtained with GTR-W] showed a lower crosslink density
(1.03 vs. 1.24 x 10~% mol/g) and a higher extracted fraction in toluene (6.1 vs. 3.6%) com-
pared to its peer obtained with GTR-Cryo; additionally, a higher relative decrease in
crosslink density was achieved for GTR-W]. Hence, TM devulcanization seems more effi-
cient when it is applied to W]-derived particles. It is important to note that the departing
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GTR-W] presented a higher percentage of extracted chains in toluene compared to GTR-
Cryo (see Figure 3a,b). This higher sol fraction (understood as more free surface long
polymeric chains [40,47,48]) plus the larger surface area and higher surface activity (due to
the exposure to strong erosion from water jets) [43] of GTR-W] contributed to the higher
decrease in the network density.

The second devulcanization method analyzed was the MW. According to this tech-
nique, the composite interacts with the electromagnetic field, absorbs the MW radia-
tion, and transforms it into heat to promote the breakage of main chain linkages and /or
crosslinks [41]. Opposite to what was observed for TM devulcanization, significant dif-
ferences were detected for the MW procedure depending on the characteristics of the
departing GTR. For the dGTR-W] particles, there were no significant changes in the toluene
and acetone extractions or in the crosslink density compared with the baseline GTR-W].
Meanwhile, the dGTR-MW obtained with GTR-Cryo showed noteworthy changes (1270%
and 1950% in acetone and toluene extractions, respectively). The experimental point on
the Horikx's curves (Figure 3c) shows that these striking changes were mostly associated
with main chain scission (degradation). Due to this degradation, high percentages of
short polymeric chains could be extracted in acetone. In contrast, the point corresponding
to the dGTR obtained with GTR-W] (Figure 3d) demonstrates more selectivity towards
devulcanization.

Some authors [33,49] have related the effectiveness of the MW technique to the com-
position of the sample, reporting that hydrophilic silica favors MW devulcanization. They
suggested that the water absorbed by the silica evaporates when the ground powder is
microwaved [49], acting as a catalyst and improving the devulcanization [33]. In this
regard, it is not surprising that the dGTR obtained with GTR-Cryo (with its higher Si
content related to the silica used as reinforcing filler, as evidenced by XPS) showed a
higher relative decrease in crosslink density due to main chain scissions. Hence, one
could conclude that the composition of waste rubber seems to have an important effect on
the effectiveness of the subsequent MW devulcanization, while selectivity relies more on
the previous grinding method. Regarding the CH devulcanization technique, important
differences were also observed between GTR-Cryo and GTR-W]. A higher decrease in
crosslink density was achieved in the dGTR obtained with GTR-WJ, in addition to a higher
percentage of the toluene fraction. This fact could again be related to the higher specific
surface area of GTR-W], which, in this particular case, enabled the better incorporation of
the devulcanization agent [17,34,35] and thus higher efficiency in the reclaiming process.
However, the results from the Horikx plots show that regardless of the used GTR, the CH
devulcanization process was not selective and chain scission was predominant. These
results contrast those obtained by Edwards et al. [40], who concluded that CH devulcan-
ization is more selective for crosslink scission in comparison to TM devulcanization. A
plausible explanation for this behavior could be related to the high percentages of acetone
extract. We associate this extracted fraction with short, low-molecular-weight polymer
chains [40,47,50], as well as with non-rubber components such as devulcanizing agents.
Hence, the values of the sol fraction were higher than those traditionally reported based
only on the soluble polymer contribution.

In brief, after the comparative analysis of three different devulcanization techniques,
one can conclude that the microstructure of the departing GTR influences the obtainment
of devulcanized products (dGTR), thus affecting the decrease in the network density and
selectivity. Significant sensitivity was observed in the cases of MW and CH devulcanization
due to the important influence of the shape and composition of GTR on these techniques.
The TM technique showed less dependence on the GTR source. Likewise, it proved to be
the most selective crosslink scission method studied according to the interpretation of the
Horikx plots, which illustrated a slightly higher selectivity for dGTR-Cryo.

To demonstrate that correct readings of each component of the sol fraction and the
Horikx curves were made, the monitoring of the weight loss via TGA was performed
(Figure 4). One can see that there was no significant change in the content of degraded
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rubber fraction (composed of NR, SBR, and BR) between the departing GTR-Cryo/W] and
their devulcanized components (dAGTR-TM) after extraction with acetone. This confirms
that no substantial amount of short polymeric chains from degradation appeared after the
TM devulcanization.
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Figure 4. DTG curves of (a) GTR-Cryo, (b) GTR-W], and its dGTR-TM after extraction with acetone.

With the obtained information and the quantitative analysis of the Horikx curves
(see Supplementary Material, S4), a model of the evolution of the microstructure from
granulated to devulcanized material has been proposed, identifying the predominant type
of reclamation reaction (see Figure 5). The characteristics of the dGTR-TM devulcanization
can be considered interesting for future applications as reinforcement thanks to the high
percentages of achieved selectivity (100% and 74% for GTR-Cryo and GTR-W]J, respec-
tively), although the percentages of devulcanization were relatively low (16% and 23%,
respectively). This means that only the surface of GTR was devulcanized, thus obtaining a
surface-devulcanized product [43]. It is important to highlight that the aim of this work
was to obtain a “partially” devulcanized rubber that can act as reinforcement in self-healing
matrices. This implies that the elastomeric behavior of GTR is needed. Thus, high devul-
canization percentages would be inadequate for two reasons: (i) the non-devulcanized
GTR fraction (which is the material that acts as reinforcement) would be too low, and the
intended behavior would therefore not take place; (ii) in highly devulcanized samples, a
large amount of CB would migrate into the self-healing matrix, which would significantly
impair reparability [27].

From the point of view of the microstructure, the presence of free long chains on
the surface of dGTR particles could be beneficial for improving their interactions with
the components of the rubber formulation, favoring the formation of a good interphase
and enabling co-crosslinking between dGTR and the rubber matrix while the tire rubber
core acts as reinforcement. Additionally, the TM process analyzed here was conducted
at room temperature, reducing energy costs and the generation of toxic and polluting
substances. This condition, plus the fact that it does not involve the use of devulcanizing
agents or solvents, provides an environmentally friendly and sustainable character to the
TM devulcanization. In the next section, these benefits are explored for the first time in
self-healing rubber compounds.
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Figure 5. Representation of the microstructural evolution and main reclamation reactions.

3.3. Correlating Microstructure and Devulcanization with Healing Capability of SBR Compounds
The final goal of this research was to propose a new valorized application to GTR and
dGTR by incorporating them in a self-healing SBR compound. One key condition required
to obtain healing is to have chain mobility through the damaged interface. This can be
achieved by molecular interdiffusion/rearrangements and/or by the presence of dynamic
bonds (chemical or physical reversible interactions) [51]. In the particular case of intrinsic
healing, as in this research, the recovery is based on the reversibility of S-S bonds [10].
Thus, our aim was to correlate the previous microstructural model with the recovery of the
mechanical properties of sulfur-cured SBR compounds after imposed localized macroscopic
damage. Instead of a self-healing NR matrix (in accordance with the major component
of the GTR used in this study), SBR was preferred due to its lower heterogeneity, as well
as an extension of previous research [27]. In that study, we determined that SBR/GTR
compounds can heal via disulfide exchange reactions. During the cryo-grinding of GTR, the
scission of S-S crosslink bonds can occur, thus forming disulfide radicals that can combine

with broken polymer chain radicals and recombine with other disulfide radicals.

We begin the discussion with the mechanical performance of pristine SBR compounds
filled with 30 phr of GTR. The incorporation of both GTR (Cryo and W]) decreased the
mechanical properties of the SBR matrix (see Figure 6a). This behavior could be ascribed to
two effects. On the one hand, the sulfur added to the SBR compound could have migrated
from the matrix to GTR, reducing the concentration of S in the SBR/GTR compounds and,
hence, their crosslink density and mechanical performance (see Supplementary Material
Table S2). On the other hand, there seemed to be insufficient bonding between the par-
ticles and the virgin matrix. GTR particles were present as a dispersed phase consisting
of large grains with poor compatibility and weak interactions with the SBR, as can be
observed in SEM micrographs (Figure 6b) [13]. This weak interphase was improved by the
use of smaller-sized devulcanized particles (see Supplementary Material Figure S6) that
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increased tensile strength, as shown in Figure 6a [52]. The elongation at break was also
increased thanks to the plasticization effect of the higher sol fraction, as previously shown
in Figure 3 [53]. Many authors have reported the use of compatibilizers (e.g., block and
graft co-polymers) that act as bridges between GTR and polymeric matrices for reducing
interfacial tension, thus achieving the finer dispersion of GTR in the matrix during blending
and enabling morphology stabilization during processing and service life [54]. In this
research, the devulcanized fraction was able to form a better interface between GTR and
the SBR matrix through one of these mechanisms. One can also highlight the more obvious
increases in tensile strength (24%) and elongation at break (22%) in the SBR/dGTR-Cryo
when compared to SBR/dGTR-W]J. Thus, we can conclude that the 100% selectivity of the
dGTR phase favors the mechanical performance of the SBR compounds.

The type of ground particles (Cryo or WJ) was also found to affect the mechanical
behavior of the SBR compounds. As previously detailed, GTR-Cryo presented bigger
particles with a smooth surface and smaller surface area. Additionally, the higher oxygen
content on the surface (as determined from XPS data) favored hydrogen bonding and
van der Waals interactions between the grains, resulting in a strong agglomeration ten-
dency (see Figure 6b) [34]. Meanwhile, GTR-W] presented smaller particles, the highest
BET surface, and a higher sol fraction. As reported by many authors, interfacial adhe-
sion directly increases with specific surface area [1,13] and the content of free polymeric
chains [54]. Therefore, it is likely that the surface morphology of the W]-derived particles
explains the improved mechanical properties of the SBR/GTR-W] compounds. Hence, the
mechanical properties of the pristine SBR compounds seem to be very sensitive to both
the shape of GTR and the content of free polymeric chains on its surface induced by the
devulcanization process.

Figure 6c shows representative stress-strain curves for healed SBR compounds filled
with GTR or dGTR. One can see that the healed SBR closely followed the behavior of
the pristine SBR, fully recovering the instantaneous elastic modulus and the stress at low
strains (<100%). The addition of a filler, either GTR or dGTR, showed an interesting
and different effect. Atlow deformations, all the healed materials matched their pristine
peers. However, as the tensile curves evolved, there seemed to be an improvement in the
stress level, especially for the SBR/dGTR compounds, although the failure occurred at
lower strains. A reasonable justification to this behavior could be as follows. Healing is
a thermally triggered process. Temperature increases the mobility of free short and long
chains, favoring the formation of entanglements. Additionally, some “revulcanization” of
the residual sulfur that remains in GTR or dGTR enables the reformation of new S-Sbridges.
These two effects exerted a positive influence on the SBR compounds’ performance at the
initial stages of deformation in this study. Similar results were reported elsewhere [52].

Quantitatively, we determined the healing efficiency based on two parameters, the
recovery of the elongation at break and of the tensile strength, as illustrated in Figure 7.
The first reflection we can highlight is that, regardless of the type of particle (ground
or devulcanized, Cryo or WJ), the recovery of the mechanical properties seemed to be
higher than that observed for the unfilled SBR compound. This was expected. Mechanical
properties and healing efficiency are antagonistic properties, especially when dealing with
elastomeric materials. For healing to occur, chain mobility and dynamic bonds are required,
and this opposes the formation of the irreversible covalent crosslinked network necessary
to achieve good mechanical performance [51]. Hence, the decrease in tensile strength
shown by the filled compounds resulted in higher healing capabilities. This divergent
effect is also valid for explaining the almost full recovery (healing efficiency of 88%) of the
SBR compound filled with 30 phr of GTR-Cryo compared to its equivalent with 30 phr of
GTR-W]J (healing efficiency of 65%, similar to that of the pure SBR).
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Figure 6. (a) Mechanical properties and (b) SEM micrographs of SBR/GTR and SBR/dGTR com-
pounds; (c) tensile strength of self-healing SBR compounds with GTR and dGTR in the pristine (solid
lines) and healed states (dashed lines).
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Figure 7. (a) Healing efficiency of SBR compounds with 30 phr of GTR/dGTR. (b) Overall healing
performance of SBR compounds. The symbol size is properly scaled according to the recovery of the
maximum strain.

The second aspect worth analyzing is the effect of the devulcanization on the healing
capability of SBR compounds. From Figure 7a, one can confirm that such a process favored
healing in this study. During the TM devulcanization, the selective homolytic scission of
S-S took place, thus enabling viscous flow and enhancing the mobility of free short and long
polymer chains. Consequently, the interdiffusion of rubber chains and the rearrangement
of broken, reversible S-S bonds at the healed interface were favored. If we correlate this
behavior with the structural model, one can state that the more selectively devulcanized the
material (dGTR-Cryo), the higher mechanical recovery one can achieve in terms of tensile
strength. Meanwhile, if we analyze the recovery in terms of elongation at break, the dGTR-
W] showed the highest value. Tensile testing is a standard technique for the determination
of self-healing efficiency [55]. The most commonly used parameter is the maximum load
at failure of the specimen (tensile strength). However, healing in terms of maximum
deformation is of paramount importance in the field of elastomeric materials. The recovery
beyond low strains indicates that significant load transfer from the damaged /repaired
zone to the bulk occurred, leading to higher deformation before failure. In this sense,
the SBR/dGTR-W] compound seems to be the principal choice showing the best overall
healing performance in terms of a real mechanical recovery (stress and strain). Figure 7b
illustrates a very good representation of these results.

4. Conclusions

This study explored the effect of free polymeric chains on the surface of partially devul-
canized recycled tire powder (from end-of-life truck tires) in self-healing SBR compounds.
The importance of understanding the evolution of the microstructure during the different
levels of the recycling of ELTs (i.e., grinding (GTR) and devulcanization (dGTR)) has also
been demonstrated via the establishment of relationships between particle shape, compo-
sition, and specific surface area with the efficiency of various devulcanization processes.
First, we found that the microstructure of the departing GTR influenced the obtainment of
devulcanized products (dGTR), affecting the decrease in the network density and selectivity.
Secondly, the thermo-mechanical devulcanization (TM) provided the highest amount of
free long chains on the surface of the ground powder, regardless of the type of departing
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grinding method (cryogenic or W]). This devulcanization technique also proved to be the
most selective crosslink scission method when dealing with end-of-life truck tires.

A selected content (30 phr) of GTR and TM-dGTR particles was further added to
a self-healing SBR compound. The morphological and dynamic features of the grains
suggested that the key factors leading to the recovery of the mechanical properties are
the high percentage of free surface polymeric chains and high devulcanization selectivity,
achieving a healing efficiency of more than 80% based on the recovery of both stress and
strain. In conclusion, the research discussed here gathered information at different levels
(molecular and micro/macro), and it presents a good phenomenological approach for a
better understanding of the underlying healing mechanism taking place in elastomeric
materials. Future work will deal with the optimization of devulcanized particle content, as
well as the incorporation of GTR/dGTR in filled SBR compounds, in the search of better
mechanical properties to be scaled up to real-life applications.

Supplementary Materials: The following are available online at https:/ /www.mdpi.com/article/
10.3390 /polym14010011/s1. Table S1: Composition and particle size of as-received rubber granules
and GTR powder, reported by the supplier; Table S2: Data derived from the curing curves and
crosslink density of SBR compounds; S3: Crosslink density, S4: Quantification of selectivity parameter
from Horikx plots, Figure S5. (a) FTIR-ATR spectra of dGTR_W]-TM and the extracted products
(gel fractions). Zoom on the regions of interest: (b) C-H and (c) C=C signals, Figure S6. Particle size
distribution of GTR and dGTR from cryogrinding and water jet technologies.
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« Two full factorial designs to establish the relationship of devulcanised tire residue
microstructure to the mechanical performance of self-healing styrene-butadiene
rubber compounds

e The tensile strength can be modelled by the factorial full design with high
predictive capability.

* The decrease in network density of devulcanised tire residue were statistically
more important factor.

« Selective network breakage of devulcanised tire residue was negligible.
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23 Abstract:
24
25 In the effort to find a balance between the mechanical properties of self-healing styrene-
36 butadiene rubber (SBR) compounds, before and after a macroscopic damage, a study
:; based on the use of devulcanised tire residue (dGTR) as reinforcement has been carried
29 out. Two full factorial designs and their analysis of variance (ANOVA) were used to
30 overcome the challenge of relating the multiple microstructural variables of dGTR to the
g} mechanical properties of the compounds in pristine and healed states. The design of
33 experiments (DoE) predict that the use of dGTR-based reinforcements, with a decrease
34 in network density higher than 50%, enables the incorporation of more than 40 phr of
35 reinforcing filler, increasing the tensile strength in the pristine state (more than 4 times)
36 G A % 3 g "
2 and mitigating its negative effect on the healing process. Experimental tests have
38 validated these theoretical predictions. This research demonstrates that it is not
39 necessary to control the selectivity of the devulcanisation process. Therefore, it has been
j? demonstrated that only by increasing the dGTR surface network density breakage it is
4 possible to incorporate significant amounts of the residue from simple recycling
43 processes in order to improve the performance of high value-added rubber formulations,
44 such as self-healing materials.
45
46
47 Keywords: Mechanical properties, Self-healing, Styrene-butadiene rubber (SBR),
48 Factorial design, Ground tire rubber.
49
‘:? 1. Introduction
?é The concept of self-healing in polymers first appeared with the studies of White et al. [1]
54 in 2001. Their work reported a structural polymeric material with the ability to
55 autonomously repair cracks. The material incorporated a microencapsulated healing
ig agent that was released upon crack intrusion. The polymerisation of the healing agent
58 was then triggered by contact with an embedded catalyst, which bonded the crack faces
59 together. Since then, research focused on self-healing materials [2,3] and, especially,
ZS self-healing rubbers with the pioneering work of Cordier et al. [4], has rapidly expanded
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with new concepts and strategies being developed in academic and industrial
laboratories around the world.

One of the main concerns that has emerged during all these years of research is related
to improving the mechanical, thermal, and electrical behaviour of these self-healing
materials, both in their pristine and healed state, as well as achieving high restoration
efficiencies. In this sense, many authors have used fillers of different natures. One
example is graphene [5-7]. Some authors reported excellent restoration of thermal and
electrical conductivity with nanofiller content; however, graphene-polymer interactions at
the healed interface limit the achievement of high tensile strength restoration. Other
authors have used nanoclays such as attapulgite (AT) in self-healing polyurethanes [8].
Their results indicated the importance of controlling the amount of AT in order to maintain
a positive balance between healing and mechanical properties. Kuang et al. [9] have
also reported the use of carbon nanotubes (MWCNTS) in self-healing rubber matrices.
To improve the antagonistic effect of the filler on the mechanical properties and healing
efficiency, these researchers modified MWCNTs with furfuryl-terminated groups
(MWCNT-FA). By this means, the filler was able to play a dual role; as an effective
reinforcing agent on one hand, and as a healing precursor on the other hand. This was
due to the better dispersion and compatibilisation of the filler into the matrix.

The use of ground tire rubber (GTR) can also be considered as an alternative filler to
reinforce self-healing rubbers. It is a strategy that responds to two challenges: i) the
technical one that looks for a balance between mechanical performance and healing
efficiency; and ii) the environmental one, giving a second life to secondary materials in
high value-added applications. Hernandez et al. [10] were pioneered on the development
of self-healing styrene-butadiene rubber (SBR) compounds with GTR. They reported
good mechanical performance without affecting the healing efficiency by using silane-
based coupling agents. In a recent publication [11], it was informed of devulcanised GTR
(dGTR) as a possible reinforcing agent in self-healing SBR formulations. In this study, it
was demonstrated that regardless of the applied devulcanisation process
(thermodynamical, chemical, microwave), the presence of free chains on the surface of
dGTR can be an effective substitution of any compatibiliser or surface treatment of the
GTR for enhancing the filler-matrix adhesion. However, even though there is a great deal
of current interest in devulcanisation processes [12,13] it is not clear which
microstructural characteristics of dGTR are the most effective and how this condition can
be optimised, depending on the application.

It is challenging to separate the microstructural characteristics of dGTR, such as
decreasing network density and selectivity of surface chain breakage. It is necessary to
study them individually in order to establish which parameter has a greater influence on
the mechanical properties of the self-healing compounds, both in their pristine and
healed state. Thus, this research proposes a study based on the Design of Experiments
(DoE) methodology to establish the correct relationship between them, understanding
the complexity of both the dGTR microstructural variables and the analysed responses
(mechanical properties and healing efficiencies).

The DoE approach is traditionally used in materials engineering as it provides a way to
reveal which factors influence the response of an experiment. This approach attempts to
present predictive knowledge about complex, multivariable problems with few attempts
[14]. DoE is a statistical technique that enables us to determine and understand how
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certain factors influence the variables of interest, reaching valid and objective
conclusions. It consists of running a series of tests in which deliberate changes are
induced in the input variables to a process, in such a way that it is possible to identify the
causes of the changes in the chosen output response [15]. DoE is highly effective in
processes where their performance is affected by a number of factors.

Other authors have proposed factorial experimental designs to study tire residue in
different fields: for example, to optimise its devulcanisation process, using supercritical
CO; [16,17], to study polyolefin/GTR formulations [18] for foaming processes or
predicting mechanical behaviour of elastomeric formulations [19]. In all these cases, the
experimental process parameters were studied as inputs, without the microstructural
factors of the GTR being part of the analysis. In this research, a full factorial design is
proposed for the first time to generate sufficient knowledge on the relationship between
dGTR microstructure (input) and the mechanical properties of self-healing SBR
compounds (in both pristine and healed state). The main goal is to find the ideal
microstructure as to improve the mechanical response of self-healing SBR compounds.
The results obtained will enable dGTR to be modified accurately in order to be
considered as a high value-added recycled additive.

2. Experimental

2.1. DoE Methodology

Experiments were conducted based on the full factorial design approach. It consists of
all possible combinations of several levels of factors, obtaining information about the
main effects [15,20]. Experiments were designed using a 2* full factorial design, i.e., 4
factors with 2 levels each. The statistical software Minitab® was used to generate DoEs,
and ANOVA was employed for examining the experimental data.

The intrinsic microstructural characteristics of the GTR (surface area of the particles,
decrease in network density, and selectivity of the rubber network breakage), as well as
the amount used in the formulations, were considered as independent variables at two
levels; and the mechanical properties as the dependent variable or response parameter.
As the formulations had self-healing properties, the responses were evaluated in both
the pristine and healed states.

The factors and their selected levels for the preliminary DoE are presented in Figure 1(a):
surface area, amount in parts per hundred rubber (phr), decrease in network density (%)
and selectivity quantifying full devulcanisation (%). The resulting combination of
experiments is presented in Supporting Information S1. Due to the microstructural
complexity of the studied additive, it was not possible to carry out all the experiments
proposed by the 24 factorial design. Two factors intrinsic to the microstructure of the GTR
were studied in separate DoEs (the decrease in network density in DoE 1 and the
selectivity of the elastomeric network breakage in DoE 2, resulting in a 2% and 22 full
factorial, respectively (see Figures 1(b) and 1(c)).

Data for the outcome of each mechanical property were generated in triplicate at each
level; therefore, the full factorial design consisted of 24 and 16 runs for DoE 1 and DoE
2, respectively. All the experiments were carried out randomly, avoiding bias in
measurements.
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Statistical analysis included ANOVA for determining the significance of each
independent variable, its interactions, main effect and interaction plots. The general
regression linear model used for the experimental design was:

Y= Bo+ Pixy + BpXp+ -+ Proxixp + o+ £ (1)

where y is the response; x; and x; are the variables; o is the constant term; 81 and .
are the coefficients of the polynomial for linear effects; Bi is the coefficient of the
polynomial for the interaction effect and € represents the error term.

2.2. Materials and methods

2.2.1. Ground tire rubber (GTR)

Rubber granules from end-of-life truck tires were used. Two grinding technologies were
further employed, cryogenic and water jetting grinding. Cryogenic GTR (Cryo) was
supplied by Lehigh Technologies and GTR from water jet technology (WJ) by Rubber
Jet. Both GTR were selected having the same particle size range. Details on the particle
size and composition of the as-received granules and the resulting ground material
(powder) are reported in Supporting Information S2.

2.2.2. dGTR-based additives

Thermo-mechanical devulcanisation was selected for obtaining the additives required in
the DoEs. The devulcanisation was carried out in an internal mixer (Haake, model
Rheomix 3000p) with a fill volume of 70%, using Banbury type rotors at room
temperature and at a rotor speed of 30 rpm for 10 min. To obtain different
microstructures, setpoint devulcanisation temperatures were varied from 60 C to 240 ‘C,
with 30 C intervals. The average temperatures of the samples, recorded by the
equipment, were reported. The devulcanisation process slightly modifies the particle
size, which implies a change in surface area (Factor A). However, these variations were
not considered in the design and only surface differences associated with the grinding
process, Cryo or WJ, were considered (see Supporting Information S2).

Factors Levels Domains

. -1 Cryo. BET:0.0209 m?/g
Surface area of additive 2 4 WJ. BET:0.1696 m?g
Amount of the additive in the SBR P -1 5 phr
formulation +1 30 phr
Decrease in network density of additive 2 - 0.%

+1 50 %
Selectivity of the devulcanisation process of P -1 0 % (Main chain scission)
additive +1 100 % (Crosslinks breakage)
(a)
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Factors
Cryo . ‘ Run B 3
L 1 Cryo  Gphr 0%
[ ry p
w ® o 2 WJ Sphr 0%
l‘ 3 Cryo 30 phr 0%
A c 4 wWJ 30 phr 0%
5 Cryo 5 phr 50 %
6 WJ  5phr 50 %
P S 7 Cryo 30 phr 50 %
% . \ § 8 WJ  30phr  50%
. Se "
S
ol ¥ (b)
B Fixedfactor D
Fixed factor Fixed factor
3 ‘ Run Factors
» % .
w o 9 S5phr 0% (Main chain scission)
. 10 30 phr 0 % (Main chain scission)
A € 1" 5 phr 100 % (Crosslinks breakage)
12 30 phr 100 % (Crosslinks breakage)
b
C
- "ot (c)
LA
B A D
100
Main chain scission
Crosslinks breakage = Dok Factor O
80
60
—_ 3
b 3 - \&°
< b Q
3 40 3 Ko
[=} o <
%] | -
o
20 e -6
°
0
0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative decrease in crosslink density 1-v/v,
DoE Factor C (d)

Figure 1. (a) DoE's initial approach, (b) DoE 1, (¢) DoE 2 and (d) Graphical representation of
the additive samples used in DoE 1 and DoE 2 using Horikx's plots.

The additives obtained from the GTR devulcanisation processes and

their

characterisation are presented in the Supporting Information S3.

2.2.3. Self-healing SBR compounds
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SBR (E-SBR Europrene 1502), and commercial grade vulcanizing additives supplied by
Sigma Aldrich, were used as-received. The baseline formulation used was SBR (100
phr), zinc oxide ZnO (5 phr), stearic acid SA (1 phr), N-cyclohexylbenzothiazole-2-
sulphenamide CBS (1 phr), sulphur S (1 phr) and the additive based on GTR was added
according to the specifications of the DoEs. Mixing was performed in an open two-roll
mill (Comerio Ercole, model MGN-300S) at room temperature using a rotor speed ratio
of 1:1.5. First, rubber was passed through the rolls until a band was formed. The
activating complex (ZnO and SA) and GTR-based additive were then progressively
added to the rubber and, finally, ending with the curatives (CBS and S).

The crosslinking process was followed using a Rubber Process Analyzer (Alpha
Technologies, model RPA2000) at curing temperature T.=160 “C, frequency 0.833 Hz
and 2.79 % strain for 60 min. The composites were then vulcanized in an electrically
heated hydraulic press (Gumix) at 160 ‘C and 200 MPa according to their tg as derived
from the corresponding curing curves. Samples were cut out from press-cured sheets to
perform all the characterization and testing.

2.2.4 Validation and optimisation of DoEs

To validate the ANOVA interpretation and to assess the influence of parameters such as
heterogeneity and contamination of the GTRs (recycled material), three additives from
virgin rubber with different crosslink densities were prepared. For this purpose, the
sulphur content was varied, keeping the system semi-efficient (accelerant/sulphur ratio
= 1). Table 1 shows the formulations prepared and the characteristics of the network
obtained. The resulting material was subjected to a WJ grinding process (BET: 0.1870
m?/g). Self-healing SBR compounds with 20 phr of these additives (So7, St and S,) were
obtained and characterised.

Table 1. SBR compounds with different crosslink densities used as additives to validate the

DoE.
of virgin additive

Validation test So7 S 5]
@ SBR 100 100 100
g _ Zn0O 5 5 5
s SA 1 1 1
% =3 CcBS 0.7 1 2
s S 07 1 2
= ; Crosslink density (x 10> mol/g) 0.85 276 6.51
£k
23 i
@ Decrease in network density ” - ”
) E Factor C 87% 57% 0%

The conditions used for the optimisation experiments are listed in Table 2. These
experiments were set up by selecting combinations of independent variables outside the
experimental domain. The predictive power of the models was tested in the optimal zone:
Factor A: WJ, Factor B > 30%, Factor C > 50% . Thus, the experiments were conducted
without taking Factor D into account.
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Table 2. SBR P ds used for optimisation tests.
Ingredient (phr) Optimisation tests
SBR 100 100 100 100
Zno 5 5 5 5
SA 1 1 1 1
cBsS i | 1 1 1
S 1 1 1 1
dWJ_200°C Factor B 10 20 30 40
dWJ_200°C Factor C 63% 63% 63% 63%

2.3. Characterization

2.3.1 Additive characterization

Sol fraction (Sol %): About 5 g of GTR or dGTR were weighed (W) and subjected
to Soxhlet extraction in acetone for 24 h and then in toluene for 72 h. The sol fraction
was defined as the sum of the soluble fractions in acetone and toluene (see Supporting
Information S3).

Crosslink density: The crosslink density was determined through equilibrium swelling
experiments [21]. About 0.2 g of the acetone extracted sample were placed in toluene at
room temperature and in darkness -to avoid molecular changes- for 72 h. The toluene
was refreshed every 24 h in order to ensure equilibrium swelling. The swollen samples
were taken out from the solvent, carefully removing any solvent excess and then weighed
again. After that, samples were dried at 45 °C until constant weight (~48 h). Crosslink
density was calculated using the Flory—Rehner equation [22] considering tetra-functional
crosslinks (see Supporting Information S3).

Horikx plots: Horikx derived a theoretical relationship between the soluble fraction
generated after degradation of a polymer network and the relative decrease in crosslink
density, as a result of either main-chain scission or crosslink breakage [23]. A
quantitative value of the network rupture and the selectivity of the devulcanisation
process can be estimated from the Horikx diagrams, calculating a percentage of
devulcanisation according to the methodology proposed by Edwards et al. [24,25] (see
Supporting Information S3).

Optical microscopy: The distribution and dispersion of the fillers in the SBR compounds
were analysed with an optical microscope (Olympus, model BX60 M).

BET surface area: BET surface area of GTR powder was determined by nitrogen volume
adsorption at -196 °C using a surface area and porosity analyser (Micromeritics, model
ASAP2020). GTR was previously vacuum dried at 80 °C.

2.3.2. Self-healing rubber compounds characterization

Tensile testing: Dog-bone shape specimens were used for uniaxial tensile testing. Tests
were done on a universal mechanical testing machine (Instron, model 2530-416)
equipped with a 1kN load cell. Samples were stretched until failure at a constant
crosshead speed of 200 mm/min at room temperature. Stress at break (ultimate stress)
and strain at break (ultimate strain) were determined in order to mechanically
characterize the SBR compounds.
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Healing protocol: Dog-bone specimens were manually cut in the center with the aid of a
razor blade, creating a proper joining area. In order to heal the specimens, the two
separated parts were carefully repositioned together and fastened with clamps. Then,
they were placed in an oven at 130 °C for 1 h. The thermally treated specimens were
subjected to a tensile test applying the previous testing conditions. Healing efficiency ()
was calculated by eq. (2):

cass PHealed

(%) =5——- 100 2
Ppristine

were P is the mechanical property (Young's modulus, elongation at break or maximum
tensile stress) of the healed and pristine specimens determined under the same test
conditions.

3. Results and discussion

3.1 DoEs methodology and ANOVA interpretation

Factorial design

The applied factorial design considers that the microstructural characteristics of GTR are
complex (the composition depends on the source and the recycling processes to which
it was exposed, the particle size, the surface area, the state of the cross-linked network,
etc.). This study has focused on three determining factors: the surface area of the
particles (Factor A), the decrease in network density (Factor C) and the selectivity of the
elastomeric network breakage (Factor D), trying to keep the rest of the microstructural
and compositional characteristics of the GTR fixed. In addition, a macrostructural factor
of the final formulation was considered: the amount of additive used (Factor B).

Some approximations were made to overcome the limitations encountered when feeding
the DoEs. Firstly, it was not possible to obtain all the combinations that would result from
the study of the four factors (see Figure 1a). Some of the combinations were inconsistent
due to the specific nature of the reinforcement studied (i.e., 0% decrease in network
density and 100% crosslink breakage, see supplementary information S1). In order to
adequately address the experimental aspect, it was decided to use the strategy of
designing two independent DoEs (see Figure 1(b) and 1(c)), which could also provide a
separate view of microstructural factors C and D. Secondly, after obtaining the different
dGTR samples, the two factors (C and D) were determined by the Horikx's plots (see
Supporting Information S3). However, this relationship is designed for unfilled
elastomeric samples. This means that the values presented are indicative, as GTRs have
significant amount of fillers (mainly carbon black). It was also difficult to select dGTR
particles with the exact combination of C and D required by the proposed design. Some
approximations were assumed and are presented in Table 3.

It is important to point out that the chosen control mechanical properties (responses
variables) are consistent with those studied in the literature for self-healing elastomers,
with two levels of response: one for the pristine state and the other for the healed state.
Therefore, the aim is not only to associate the DoE s factors with the maximization of the
mechanical properties at both states, but also to reach maximum healing efficiencies,
which, as reported in the literature, are usually antagonistic [26]. The complexity of the
factors and the responses of these DoEs describe an intricate challenge that is
summarized in this methodology. The results obtained should be interpreted as a

244



e e
OB WNHOW®Jo U WN -

e e e
[SRERSRER-N

SENENY
[REI

00D NI
o G s

[SESESE
® 3

W W
0P oW

W w
W

QOGS DD DWW WwWwWww
AOBEWRHFOWVW®IOUBWNHOWOW®Jo O s

o
3

Ao oo oot
B W H O W

APENDICE | 245

qualitative guide for the design of self-healing compounds. The total number of
experimental runs for the full factorial design, the mechanical properties of both pristine
and healed state, standard deviation (St Dev) and healing efficiency of all the test results
are shown in Table 3.

General full factorial results

The Pareto charts of the standardized effects (see Figure 2) have a red line to point out
which effects are statistically significant, i.e., bars crossing the reference line are
statistically significant. The reference line for statistical importance depends on the level
of significance, indicated by the “a” value [27]. A 95% confidence level (a = 0.05) was
used in this study. Additionally, the results of the Pareto charts show the absolute values
of the standardised effects from the highest to the lowest effect.

As can be seen in Figure 2, for properties such as Modulus at 50% strain and elongation
at break, none of the control factors studied were significant, neither in the pristine nor in
the healed state, neither in DoE 1 nor in DoE 2. In the case of the Modulus, the fed
response corresponds to values at very low strains (50%); it was not possible to measure
this property at higher strains in all specimens (pristine and healed), due to their
premature failure. The values reported are practically invariant at these strain levels, so
that statistically no factor studied can introduce significant changes. Another possible
explanation, at a statistical level, is associated with the fact that all the factors are
possibly significant in equal degree and it is not likely to rank them in order of importance.
This possibility may explain the complex behaviour of the elongation at break. Multiple
trends have been reported about the effect of GTR on the elongation at break of rubber
compounds: it can stop or deflect the crack path, resulting in a stabilised or higher
deformation [28]; it can even act as a plasticiser as a result of the additives (i.e., oils) [29]
that the GTR may retain. On the contrary, GTR particles can also act as stress
concentrators, limiting the deformation capacity of the rubber [30]. Unfortunately, these
DoEs are not able to associate these two opposite effects to the microstructure of the
dGTR used. However, DoEs have been able to predict the influence of the
microstructural factors on the tensile strength (see Figure 3). Interestingly, this is the
most analysed and reported property in self-healing rubber compounds [10,11,31].

Statistical analyses and model adequacy for tensile strength

The ANOVA (see table 4) summarises the statistical analyses of the DoEs responses
corresponding to tensile strength. The associated probability values (p-values) for the
factors and levels of each DoE can be observed. Only the p-values that are less than
0.05 are shown; this means that, in the selected cases, it is possible to reject the null
hypothesis, i.e., that there is a statistically meaningful difference between the tests
conducted, the variables and the combinations between them. The probability is near
zero, indicating that the test results are not affected if there is any change in the variables.
Factors and interactions without any statistical meaning were grouped as part of the error
[15).
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Table 3. E;

runs and their responses

Statistical experiments:

Pristine state

Healed state

FACTOR

Response:

Pristine

c
) ()"

L)

D
(%)

Mo,
(MPa)

Mioon

(MPa)

@
(%)

Oimax
(MPa)

Msos,
(MPa)

Mioow
(MPa)

o
(%)

Omax.
(MPa)

© o o e

50 (-59)
50 (~41)
50(-59)
50 (-41)

o

o

0

o
0(-15)
0(~0)

0(~15)
0(-0)

0452002
0474001
0404001
048+002
0464001
044£002
0.46+0.02
042:001

0584002
059+001
0412001
058004
057002
057 £0.02
054002
048:001

52102106

4033+00
2408159
45732268
40352212
42852154
71422469
63112478

1152006
134:001
0454003
1362006
1214004
130:005
2122015
1382009

045002
052+001
042:001
050001
0494001
050+002
049001
047001

0552003
059+001

0641002
0612004
0572001

505240
824+38
763+13
587234
911245
984236
1203299
18762144

0.5620.04
063+000
040+0.04
0.51£0.01
0624001
0.65+0.02
0.66 £ 0.02
0774004

12
ns3
19

35 (-41)
35 (-41)
35(-31)
35(-31)

B v 8 vwlEg 8o w8 oo

0(-0)
0(-0)
100 (~100)
100 (-100)

0442002
042+001
046+001
049+001

0574002
048+ 001
058+001
0.56+0.01

42852154
63112478
400902122
47742198

130+003
1384009
130005
1372005

050002
047+001
054+003
050004

064002
0574001

984436
1876+144
752439
65453

0651002
0774004
063+001
0.56 +0.02

12
19

* The actual estimated values from Horikx plots are reported in parenthesis

® Standard deviation (St Dev) < 0.1
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il It was only possible to obtain the ANOVA of the dependent variable (tensile strength) in
2 the pristine and healed state for DoE 1, and for the pristine state in DoE 2 (See Table 4).
P! pri
2 It should be noted that in all cases, Factor B and its interactions are significant; in DoE 1
5 Factor C showed the lowest p-values and in DoE 2 no significance could be found for
6 Factor A and D. After eliminating the non-significant coefficients, the regression model
Z was obtained fitted in terms of the real variables with their levels for each response [32].
o The values of the coefficients and their relevance were also included in the outputs of
10 these mathematical models. In all linear models, the maximum coefficient had the
11 highest effect on the response, in this case the maximum coefficient was found in factor
12 C (decrease in additive network density).
13
14
13 DoE 1 results
17 Modulus at 50% strain Elongation at break Tensile strength
18 Fareto Chrtof th Standrdized Effects Pareto Chartofthe Standardized ffecs Pareto Chart of the Standardized Effects
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Pareto Chart of the Standardized Effects Pareto Chart of the Standardized Effects Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is M50%-Healed; & = 0,05) (resporse is Elongation-Healed, a = 0.05) (response is Tensile strength-Healed, a = 0.05)
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Figure 2. Pareto charts of lized effects for d P! )

in DoE 1 and DoE 2. (Legend: A=Surface area of additive, B—Amount of the
additive, C=D in k density and D=Selectivity of the




Table 4 also compiles the R? values, showing that all of them are above 99%; hence,
one can confirm that the model fitting to the experimental data was satisfactory [33]. The
small differences between the R? and the R?(adj.) values imply that the regression model
is statistically significant and reliable in predicting the tensile strength within the range of
studied factors [34]. Equations 3, 4 and 5 show the final results of the best metamodel
obtained from the test specimens (see Table 3). These equations translate the response
generation capacity of a mathematical model according to the adopted factorial design.

In addition, the adequacy of the model was inspected by residual analysis by means of
normal probability plots of the residuals at 95% confidence level for the tensile strength
under the conditions studied, as shown in supporting information S4, for each studied
response. The analysis of the residuals will determine the accuracy of the model fit by
investigating the hypothesis of normality and equality of variance [15]. All the plots have
a similar behaviour and reveal that the residuals are quite close to the straight line. i.e.,
the data are normally distributed, which is a hypothesis in ANOVA analysis [15].
Therefore, the confidence of the ANOVA results and all the information from the
experimental data is hereby confirmed.

Table 4. ANOVA for the interaction model of the responses and the general regression linear

models with statistical significance for each response.

DoE 1 results DoE 2 results
Tem Pristine state Healed state Pristine state
Tensile strength Tensile strength Tensile strength
Coef p-value Coef p-value Coef p-value
Constant 1.0875 0.008 0.060311 0.001 1.3400 0.000
0.2575 0.032 0.003438 0.016 - -
0.2400 0.034 -0.018287 0.031 0.0396 0.004
0.4150 0.020 0.071213 0.008 - -
A'B -0.2150 0.038 0.020088 0.028 - -
A*C -0.4200 0.020 - - - -
B*C - - 0.061012 0.009 - -
99.94% 100% 99.25%
R?(adj.) 99.62% 99.97% 98.88%
Omax = 1.0875 + 0.275A + Gmax = 0.0603113 + 0.0343884 —
Linear 0.2400B + 0.4150C — 0.21504 « 0.018287B + 0.071213C — Opmax = 1.3400 + 0.0396B
models B—04200A+C 0.020088A4 « B —0.061012 B+ C (5)

(3) @)

Main effect and interaction plot for tensile strength in the pristine and healed state
The main effect and interaction plots represent the results of the regression analysis.
They show the magnitude and direction of the effects, the mean value of the properties
when all experiments in the design are considered (horizontal dotted line in the Figure 3
(a)), and the mean values of the corresponding variables [27].

In the case of DoE 1, in the pristine state, the use of GTR particles with higher surface
area (Factor A) increased the tensile strength. An eight-fold increase of the surface area
of the reinforcement additive (from Cryo to WJ) brings about an increase of ~40% of the
tensile strength (above the average value of the total studied data: 1.1 MPa). Although
the same trend is observed in the healed state, only an increase of ~10% is found when
Factor A increases 8 times. It is sufficiently reported in the literature that fillers with low
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surface area and high dispersion have greater interaction with the matrix and therefore,
their stiffening effect is enhanced [30,35]. This fact corroborates the importance of Factor
A in the use of dGTR. Factor B (amount of additive added in the formulation) shows an
antagonistic effect between both states. While in the pristine state, a 6-fold increase in
the amount of filler increases the tensile strength by 40%, in the healed state the same
increment in factor B, decreases the tensile strength by 10%. The antagonism is not
proportional and the positive effect in the pristine state is more important (see the
associated coefficients in equations 3and 4 in Table 4). In addition to the stiffening effect
of GTRin its basal mechanical properties, it has also been demonstrated that the curing
behaviour is affected by the presence of GTR, through the migration of sulphur or
accelerators between the vulcanised GTR and the matrix [36].

Factor C seems to be the most decisive one (higher slope in Figure 3 (a)), in the pristine
and in the healed state. The change from GTR to dGTR with approximately 50% lower
network density causes the tensile strength to increase by almost 50% in the pristine
state and by approximately 15% in the healed state. Various authors have reported that
the use of dGTR instead of GTR in rubber matrices increases the mechanical properties,
due to the compatibility generated by the devulcanised surface free chains [28,29].

The overall interpretation of the main effects plots in DoE 1 enables to conclude that the
highest tensile strengths are achieved when maximising Factors A, B and C; this means
that the best SBR formulation is the one reinforced with 30 phr of WJ type particles and
with 50% of its network broken (as confirmed by the values reported for run 8 in Table
3). However, since the standardised Pareto diagrams show interactions with a significant
effect between these factors (see Figure 2), the main effect plots must be completed with
the interpretation of the interaction plots.

According to the standardised Pareto diagrams and the ANOVA, the significant
interactions for the tensile strength in the pristine state of DoE 1 are AC and AB. Looking
at the AC interaction graph (see Figure 3 (b)), for 0% decrease in network density (blue
line), the maximum tensile strength is obtained with high surface area particles (WJ), as
predicted by the main effect plots. However, for the 50% decrease in network density
(red line) the trend is opposite, with Cryo particles showing the highest tensile strength.
This is possibly due to the actual value of the percentage decrease in the network of
each of the samples. Although the value set for DoE 1 was 50% (Factor C); the
experimental decrease in network density was 59% and 41% for Cryo and WJ samples,
respectively (See Table 3). Taking into account the latter and the AC interaction graph,
it can be intuited that the decrease in crosslink density has a positive effect on the tensile
strength, in the pristine state, which overcomes the effect of the surface area (Factor A).
Therefore, the use of dGTR-based reinforcements with high surface area in self-healing
SBR formulations only increases the tensile strength if the particles have high network
breakage rates. A similar conclusion can be extracted from the AB interaction (see Figure
3 (b)). The trend of the blue line (5 phr) coincides with the main effects: tensile strength
increases as the surface area increases. However, for 30 phr (red line) tensile strength
seems to be independent of surface area. This is attributed to the fact that the WJ
particles have a lower Factor C value. Then, the maximum percentage of dGTR-based
filler that can increase the tensile strength in a self-healing SBR formulation, also
depends on the decrease in network density.
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Regarding the interactions occurring in the healed state in DoE 1, the plots predict the
importance of working at low filler concentrations with high surface area particles; but as
in the pristine state, the AB interaction (see Figure 3 (b)) shows that this tendency is
conditioned by Factor C. In other words, the tensile strength cannot increase in the
healed state using low filler concentration and high surface area, if the dGTR particles
do not undergo a high crosslink density decrease. Thus, it was demonstrated that Factor
C is also crucial in the healed state. This can be explained by the BC interaction shown
in Figure 3 (b). The red line corresponding to the 50% decrease in network density shows
the maximum tensile strength, even at high loading (30 phr), although the latter may be
a barrier to the mobility of the rubber chains during repair. This improvement can be
attributed to the higher content of disulphide radicals. During the thermo-mechanical
devulcanisation, the S-S crosslinks brake, resulting in the formation of disulphide radicals
[37]. These radicals are able to rearrange and lead to new interactions, promoting the
formation of chemical bonds across the damaged surface [38].

Summarizing, it can be established as a result of DoE 1, that there are two common
factors that maximise the tensile strength for the pristine and healed state: Factor A and
Factor C, the latter being of greater importance. Moreover, the increase of Factor B and
its interactions have an antagonistic effect depending on the state of the compound; in
the pristine state it has a proportional effect, while in the healed state it shows and
inversely proportional trend. Therefore, Factor B is also decisive for achieving well-
balanced properties (i.e., high repair efficiencies), as long as special attention is paid to
the network density of the dGTR particles.

Regarding the DoE 2, if Factor C is the most determinant and has been kept fixed in this
factorial design, there will be practically no response, as has happened and proven by
the standardised Pareto plots and ANOVA. Thus, it has only been possible to obtain a
main effects plot for the pristine state, where the next most important factor (Factor B)
will be prioritised. This factor follows the same trend described by DoE 1, confirming the
consistency of the results obtained in DoE 2.

Some authors have reported that the long free chains resulting from the devulcanisation
of GTRs are beneficial, due to their ability to form bonds and/or entanglements with the
matrix at the interface [39,40] However, our experiments show that Factor D can be
neglected in the design of GTR-reinforced self-repairing SBR formulations, possibly
because the other factors are more decisive and/or because these long chains do not
have sufficient mobility and polarity to contribute to the repair. Even the results of DoE
2, designed to study almost exclusively Factor D, show that in none of the cases do the
standardised Pareto diagrams (see Figure 2) consider it as a statistically important factor.
Moreover, the non-standardised Pareto diagrams (see Supporting Information S5), in
which all factors are ordered according to their influence, without setting high confidence
levels, do not include Factor D or its interactions. It follows that it is a secondary
independent variable.

Contour plots

Contour plots are used to graphically explore the three-dimensional relationship between
variables in two dimensions [41]. Figure 4 shows Factor C and Factor B for the DoE 1
plotted on the x and y axis, respectively, and the resistance values represented by
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contours while keeping constant the value of Factor A (WJ particle). The analysis from
the previous section revealed that the decrease in network density is the most significant
factor affecting the tensile strength of the formulations in both pristine and healed state.
This is consistent with the contour plots: regardless of the amount of additive used, the
value is maximised if the decrease in network density is increased. The contours clearly
show the possibility of achieving a tensile strength above 2 MPa and 0.7 MPa, in the
pristine state and healed state, respectively, if Factor B and C are maximised at the same
time. An optimisation methodology will be discussed in the next section. The contour plot
10 related to the DoE 2 confirms the independence of the tensile strength values in the
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3.2 Validation and optimisation

The interpretation of the results of the factorial designs enabled to establish that the
decrease of the network density of the devulcanised GTR particles, used as additive, is
a decisive factor in the optimisation of the tensile strength, in the pristine and healed
state of SBR compounds. To prove this statement, two experiments were carried out.
First, an equivalent additive made from virgin material with different network densities
was formulated. The objective was to carry out an experimentation that prioritises Factor
C and allows it to be studied in isolation against other factors inherent to a recycled
material (i.e., influence of heterogeneity, possible contaminants, reproducibility, etc.).
Secondly, an optimisation work was carried out to obtain an additive with a Factor C >50
% (dWJ_200°C). Using this additive, formulations with more than 30 phr of reinforcement
were evaluated to demonstrate that Factor C >50 % and Factor B >30 phr, with particles
with high surface area (WJ) can maximise the property studied, as predicted by the
ANOVA. Table 5 shows the description of the formulations carried out, the variables
studied and the mechanical responses obtained.

Validation results (Significance of Factor C)

Figure 5 (a) shows the tensile strength for the pristine (solid line) and healed state
(dashed line) of SBR compounds reinforced with two types of additives: virgin (blue line)
and recycled (black line). Inherent characteristics of the additive (Factors A, C and D)
and the amounts used in the formulations (Factor B) are shown in Table 5. As it can be
seen, the trend described by the ANOVA interpretation is validated: the greater the
decrease in network density, the greater the increase in tensile strength, independently
of the origin of the additive (recycled or virgin). Moreover, this effect is undoubtedly much
larger in the pristine state, as predicted by the factorial design.

Meanwhile, there are significant differences on tensile strength when comparing the two
types of additives with the same Factor C (i.e., 0%) (blue and black line in Figure 5 (a)).
This is due to the different natures and compositions of the additives used. The recycled
additive is composed of a mixture of natural and synthetic rubbers, with high percentages
of carbon black, while the virgin additive is a pure SBR compound without any fillers.
This heterogeneity in composition makes the recycled additive perform better as a
reinforcing agent, since carbon black can migrate to the rubber matrix [11,42]. Besides
these compositional differences, it is shown that the broken free chains on the surface
of the recycled additive play a decisive role in the mechanical performance of the
samples, especially in the pristine state. As mentioned above this effect can be attributed
to the improved compatibility and to the effective transmission of stress between the
matrix and the filler. As for the healed state, although it is expected that additional GTR
loadings (i.e., carbon black and fully cross-linked particles) may be an impediment to the
self-healing process, the tensile strength is maintained and increases slightly at higher
Factor C values (see Figure 5 (a)). Thus, it can be confirmed that the effect of the
decreasing network density counteracts the negative effect of the loading in the healed
state.

Optimisation test

Figure 5 (b) represents the tensile strength for the pristine (solid line) and healed state
(dashed line) of SBR formulations reinforced with a recycled additive, whose Factor C
has been increased to 63%. The tensile strength was plotted as a function of Factor B
(loading) to demonstrate the factorial design optimisation recommendations. In all cases,
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the particles with the highest surface area (WJ) were used to work under the most optimal
conditions, as indicated by the model. All the tensile strength values plotted in Figure 5
(b) exceed the mean values shown in the main effect curves in Figure 3 (a) (1.1 MPa for
the pristine state and 0.6 MPa for the healed state). They even reach values of 3.9 MPa
(almost 4 times) and 1.2 MPa (twice) for the pristine and healed state, respectively (see
Table 4). This is an important optimisation evidence based mainly on increasing Factor
C, as predicted by the contour plots in Figure 4. In addition, increasing Factor C enabled
increasing Factor B, further maximising tensile strength.

DoE 1 results
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Figure 4. Contour plots of response vs studied factors for DoEs results.
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Figure 5 (b) also shows small increases in tensile strength in the healed state with
increasing loading. Once again, it can be shown that the negative effect of loading on
the healed state is attenuated by increasing Factor C. However, the rate of improvement
of the healed state is lower than that of the pristine state when Factor B is increased.
Consequently, the difference in tensile strength between both states is higher, reducing
the healing efficiency.

Figure 6 shows optical micrographs of the SBR formulations, with the aim of relating the
factors studied with the morphologies obtained. It can be seen how by increasing Factor
A (surface area, see orange line) a more homogeneous morphology is achieved. At
equal surface area (WJ particles), if the decrease of the lattice density is increased from
0 to 22% (see green line), the homogeneity of the mixture is even higher. The reinforcing
phase can hardly be visible. In none of the above cases, it was possible to obtain
formulations with additive content higher than 30%. As can be seen in the photographs
in Figure 6 b, there is poor compaction of the compound when the Factor C is less than
22%. However, by increasing Factor C from 22% to 63%, regardless of the selectivity of
the network breakage (see purple line), not only does the homogeneity of the samples
improve significantly, but also compounds with 40% GTR can be produced with a good
surface finish and compaction.

Finally, although it was not possible to predict with the factorial analysis the behaviour of
mechanical properties such as elongation at break and Modulus as a function of the
factors studied, the corresponding responses for these properties and their repair
efficiency were plotted in Figure 7. An attempt has been made to predict graphically the
effect of each factor and to see the overall mechanical behaviour of the materials
obtained. Furthermore, these properties are compared with an unfilled SBR compound
(bars and black dots in Figure 7).

In the case of modulus, as already described, there are practically no variations because
it has been measured at very low deformations (see Figure 7 (a)). This, together with the
low values and errors that an elastomer presents per se, due to its cross-linked network
in comparison with other polymers, makes it impossible to establish comparisons within
the range studied. Additionally, the efficiencies that were measured from Modulus at 50%
are values that exceed 100% (Figure 7 (d)). These values are physically meaningless.
Authors such as Araujo-Morera J. et al [37] proposed a thermal treatment to the pristine
state to correct this measurement, in our case it was not relevant.

With regard to elongation at break and tensile strength, it seems beneficial to use GTR
with high surface areas either in pristine or healed state (the values are always higher
for the orange bars if compared to the grey bars, see Figure 8 (b) and (c)). The same
occurs when there is an increase in Factor C, as already discussed (compare orange
and green bars in Figure 7 (b) and (c)). However, regardless of particle morphology, for
30 phr of additive, the compounds show a drop in both tensile strength and elongation
at break, especially for the pristine state. This loss of properties reduces the gap between
the pristine and healed state, so the healing efficiencies are generally higher for the
compounds with 30 phr of additive (see Figure 7 (e) and (f)). The results show that only
by optimizing Factor C (blue bar, Figure 7 (b) and (c)) can high property values be
achieved again, as predicted by the factorial for the tensile strength. Figure 7 (b) shows
evidence that this also applies to the elongation at break.
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Table 5. Mechanical properties of the formulations studied for validation and optimisation.

[—] [ ]
Pristine state Healed state
R e PO Dl e oo =
Mso%, Moo € Omax Mso, Mioo% & Omax
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (MPa) My, Moo &  Omx
B sor wy 20 a7 100° 046001 059001 4486175 158:009 050:001 071+002  1029+95 064+006 108 2 48
m 14 s1 wJ 20 57 100® 044001 0541001 47402234 145011 047:001 73977 0.60 £0.02 106 16 38
m = g s2 wJ 20 o 100° 0421001 0514001 4265+ 217 1192005 046002 - 736473 0524003 109 - 17 44
W 3 16 GTRWY wy 20 0 100 049£001 057+001 671.0+268 1862007 052002 622+40  066+005 106 8 20
S 7 oawmree  w 2 2 100 053:002 0612002 7637453  218:004 057002 0682003  1488:140 075:001 107 Mmoo
M B aws_200c Wl 20 6 0 0464002 056+003 6738+413 2714019  055:001 700463 0924003 119 10
9 awizoc Wy 10 6 0 0454003 057+004 5033+223 1834014 0574003 68861  080+003 126 “ 3
m B aws 200w 20 6 0 0464002 056+003 6738+413  271+019 0552001 700+63  092+003 119 10 2
E 20 dWJ_200°C wJ 30 63 ) 047 +001 0594001 79734257 3824015 0574002 074+002 1002450 0954005 21 125 13 19
8 2 awizo0c Wi 40 8 4 0464001 058+002 8751+524  391+029 056:002 071:005  987+53  120:002 121 2 1 8

? Standard deviation (St Dev) < 0.1

® These samples comespond to the virgin additive, 100% selectivity is assumed for the non-crossiinked free chains
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Finally, although increasing the Factor C is determinant for improving mechanical
properties in the pristine and healed state, the rate of improvement of the pristine state
is higher and must be considered when determining an optimal healing efficiency.
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4. Conclusions

The mechanical properties of self-healing SBR compounds reinforced with GTR were
assessed. The influence of the microstructural characteristics of GTR on the mechanical
performance was studied through a statistical analysis based on a DoE methodology.
Due to the complexity of the study, two full factorials were designed. It was possible to
establish that Factor C (decreasing network density) and its interactions with Factor A
(surface area) and Factor B (Ifiller amount) were statistically significant for the tensile
strength. This is due to the improved compatibility that comes up with a larger volume of
free chains on the surface of the reinforcing additive for interacting with the SBR matrix.
The p-values obtained were, in all cases, less than 0.05; while the determination
coefficient (R?) exceeded 98% in all the conditions studied. This demonstrates the
reliability of the factorial response. Moreover, the major influence of Factor C on tensile
strength was validated when a virgin additive with low crosslinking degree was tested.

The main effect study showed that the antagonism between the tensile strength in the
pristine state and the healed state is given by the amount of additive (Factor B).
Significant amounts of GTR maximize the stiffness in the pristine state but are physical
defects for the self-healing process. This effect can be attenuated, in the healed state,
by considerably increasing Factor C; however, the increase of Factor C produces, at the
same time, a dramatic improvement in the pristine state which results in a notorious loss
of healing efficiency.

A priori, it has not been possible to demonstrate that the free long chains on the GTR
surface resulting from selective devulcanisation (Factor D) can play a major role in the
overall mechanical performance of self-healing composites.
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