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La presente invencion describe una composicion que
comprende una mezcla de caucho natural, residuo de
caucho y nanocristales de celulosa. Ademas, la
presente invencion describe un método para la
obtencién de una composiciéon que comprende: a)
masticar caucho natural en un mezclador; b) afiadir
residuo de caucho y polvo de nanocristal de celulosa
al caucho natural masticado obteniendo una primera
mezcla; ¢) afladir un agente vulcanizante a la primera
mezcla obtenida en la etapa b) obteniendo una
segunda mezcla; y d) vulcanizar la segunda mezcla
obtenida en la etapa c¢). Asimismo, la presente
invencién describe el uso de la composicion referida
para el calentamiento o la refrigeracion de edificios.
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DESCRIPCION
COMPOSICION DE CAUCHO CON EFECTO ELASTOCALORICO

Campo de la técnica

La presente invencion se refiere a una composicion basada en caucho que presenta
propiedades elastocaloricas. También se refiere al método de obtencién de la composicion y

al uso de ésta en distintas aplicaciones.

Estado de la técnica

La energia sostenible y el reciclaje de materiales son dos temas fundamentales que pretenden
contribuir a reducir el impacto medioambiental de la produccién de energia y de materiales. El
desarrollo de la energia sostenible responde a la creciente demanda de regular la temperatura
en la superficie de nuestro planeta sin aumentar las emisiones de gases que producen efecto
invernadero. Los materiales caloricos poseen propiedades prometedoras que pueden
contribuir a lograr este objetivo. Se trata de sélidos que pueden intercambiar el calor del medio
ambiente, lo que incluye aplicaciones de enfriamiento y refrigeracion. Sin embargo, los
materiales caléricos convencionales utilizan materiales basados en tierras raras, que no sélo

son caros, sino que también son propensos a la escasez de suministro.

Para superar este problema, es necesario investigar soluciones innovadoras que permitan su
aplicacion comercial eficiente, al mismo tiempo que se atiendan las actuales preocupaciones

econdémicas y ecoldgicas.

El articulo cientifico Candau et al. Polymer 236 (2021) 124309 divulga mezclas de caucho
natural vulcanizado y de residuos de caucho, asi como las propiedades elastocaléricas de
estas mezclas. En particular, este documento divulga composiciones que tienen un 20 % en
peso de particulas de residuo de caucho (consistentes en caucho de neumaticos molido) en
una matriz de caucho natural que mantiene e incluso mejora ligeramente el intercambio de

calor.

Existen también varias solicitudes de patente en la bibliografia que describen mezclas de
caucho natural y caucho reciclado para una variedad de aplicaciones, sin mencionar el efecto

elastocaldrico.

Por ejemplo, EP2476657 A1 describe composiciones y métodos para obtener una mezcla de
asfalto que comprende un agente que incrementa la elasticidad que puede ser, entre otros,

una mezcla de polvo de caucho natural y de caucho reciclado.
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Ademas, CA2104344A1 describe unas particulas de plastico que tienen una capa sulfonada.
Estas particulas de plastico pueden ser de caucho natural o reciclado, e incluso se pueden

embeber en una matriz de celulosa, por ejemplo.

Otros documentos también describen la obtencién de variados materiales compuestos a base
de caucho y otros aditivos, aunque no se menciona tampoco el efecto elastocalérico asociado

a dichos materiales.

Por ejemplo, W02020247663A describe un método para preparar un material compuesto a
partir de un elastémero solido, que puede ser caucho natural, y puede contener materiales de

relleno como la nanocelulosa, entre otros.

En la presente invencién se describe una composicion alternativa a las composiciones
conocidas y descritas en el estado de la técnica con propiedades mejoradas, especificamente,

en relacién al efecto elastocalorico.

Breve descripcion de la invencién

En un primer aspecto, la presente invencion describe una composicién que comprende una

mezcla de caucho natural (NR), residuo de caucho y nanocristales de celulosa (CNC).

En un segundo aspecto, la presente invencion describe un método para obtener una
composicion que comprende: a) masticar caucho natural en un mezclador; b) afadir residuo
de caucho y polvo de nanocristal de celulosa al caucho natural masticado obteniendo una
primera mezcla; ¢) afadir un agente vulcanizante a la primera mezcla obtenida en la etapa b)

obteniendo una segunda mezcla; y d) vulcanizar la segunda mezcla obtenida en la etapa c).

En un tercer aspecto, la presente invencion describe el uso de la composicién referida en este

texto para el calentamiento o la refrigeracion de edificios.
Otras caracteristicas de la invencidén apareceran en la siguiente descripcién detallada.

Breve descripcion de las Figuras

La FIG. 1 muestra el par de torsion en funcién del tiempo para las mezclas NR/GTR10,
NR/GTR20, NR/GTR33 y NR/GTR40 (10, 20, 33 y 40 se refiere al % en peso de GTR de la
mezcla). Los datos del eje vertical se han desplazado hacia arriba con un incremento de 10

Nm en aras de la claridad.

La FIG. 2 muestra el par de torsion en funcién del tiempo para las mezclas NR, NR/CNCA1,
NR/CNC3 y NR/CNC5 (1, 3y 5 se refiere al % en peso de CNC de la mezcla). Los datos del

eje vertical se han desplazado hacia arriba con un incremento de 10 Nm en aras de la claridad.
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La FIG. 3 muestra el par de torsion en funcién del tiempo para las mezclas NR/GTRA40,
NR/GTR40/CNC1, NR/GTR40/CNC5 y NR/GTR40/CNC10 (GTRA40 se refiere al % de GTR de
la mezcla, mientras que CNC1, 5y 10 se refiere al % en peso de CNC de la mezcla). Los
datos del eje vertical se han desplazado hacia arriba con un incremento de 10 Nm en aras de

la claridad.

La FIG. 4 muestra la temperatura en la superficie de un caucho natural vulcanizado durante

un ciclo de traccién en funcion de la deformacién (%) y en funcién del tiempo (segundos).

La FIG. 5 muestra el aumento de la temperatura en la superficie de la muestra durante la
carga simple de un NR, NR/GTR10, NR/GTR20, NR/GTR33 y NR/GTR40.

La FIG. 6 muestra el tiempo de difusidén térmica tras la carga y la descarga durante el ensayo
ciclico de un NR, NR/GTR40, NR/GTR40/CNC1, NR/GTR40/CNC5 y NR/GTR40/CNC10.

La FIG. 7 muestra los cambios de temperatura medidos tras la carga, la descarga, el intervalo
de temperatura y el tiempo de difusién tras la carga y tras la descarga en funcion de la fraccidon
de peso del CNC.

La FIG. 8 muestra el aumento de la temperatura en la superficie de la muestra durante la
carga unica de un NR, NR/GTR33, NR/GTR33/CNC1, NR/GTR33/CNC5 vy
NR/GTR33/CNC10.

La FIG. 9 muestra el tiempo de difusidén térmica tras la carga y la descarga durante el ensayo
ciclico de un NR, NR/GTR33, NR/GTR33/CNC1, NR/GTR33/CNC5 y NR/GTR33/CNC10.

La FIG. 10 muestra el intervalo de temperatura en la superficie de la muestra durante la carga
ciclica de un NR, NR/GTR40, NR/GTR40/CNC1, NR/GTR40/CNC5 y NR/GTR40/CNC10.

La FIG. 11 muestra el aumento de la temperatura en la superficie de la muestra durante la
carga unica de un NR, NR/GTR40, NR/GTR40/CNC1, NR/GTR40/CNC5 vy
NR/GTR40/CNC10.

Descripcion detallada de la invencién

La composicion segun la presente invencion esta definida tal y como se describe en la

presente descripcion.

Salvo que se indique lo contrario, todos los porcentajes relativos al contenido de un elemento
0 a un conjunto de elementos se refieren al porcentaje en peso con respecto al peso total de

la composicion.
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Se entendera también que cualquier rango de valores ofrecido puede no resultar 6ptimo en
sus valores extremos y puede requerir de adaptaciones de la invencion para que dichos
valores extremos sean aplicables, estando dichas adaptaciones al alcance de un experto en

la materia.

La composicion segun la presente invencién comprende una mezcla de caucho natural,
residuo de caucho y nanocristales de celulosa, en donde el residuo de caucho,

preferentemente, es caucho de neumatico molido.

El caucho neumatico molido, segun la presente invenciéon, comprende preferentemente una

mezcla de caucho natural, caucho de estireno-butadieno y negro de carbén.

Preferiblemente, el caucho natural en el caucho de neumatico molido esta en una cantidad
entre el 30% y el 60% en peso respecto al total en peso del caucho neumatico molido,

preferiblemente entre el 35% y el 55%.

Preferiblemente, el caucho de estireno-butadieno en el caucho de neumatico molido esta en
una cantidad entre el 1% y el 15% en peso respecto al total en peso del caucho neumatico

molido, preferiblemente entre el 5% y el 10%.

Preferiblemente, el negro de carbdn en el caucho de neumatico molido esta en una cantidad
entre el 30% y el 60% en peso respecto al total en peso del caucho neumatico molido,

preferiblemente entre el 35% y el 55%.

Ademas, la composicion segun la presente invencidon puede comprender adicionalmente

hidroxilamina.

Preferiblemente, la hidroxilamina esta en una cantidad entre el 0,01% y el 0,5% en peso

respecto al peso total de la composicién, preferiblemente entre el 0,05% y el 0,25%.

El caucho natural de la composicién tiene, preferiblemente, una viscosidad de Mooney a
100°C entre 40 y 80, preferiblemente entre 45y 70.

Ademas, el caucho natural presente en la composicién segun la presente invencion esta
preferiblemente en una cantidad entre el 40% y el 70% en peso respecto al total de la

composicion, preferiblemente entre el 45% y el 65%.

El residuo de caucho presente en la composicion segun la presente invencién esta
preferiblemente en una cantidad entre el 15% y el 45% en peso respecto al total de la

composicion, preferiblemente entre el 20% y el 40%.

5
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Los nanocristales de celulosa presentes en la composicion segun la presente invencion estan
preferiblemente en una cantidad entre el 0,1% y el 20% en peso respecto al pesto total de la

composicion, preferiblemente entre el 1% y el 15%.

Los nanocristales de celulosa comprenden, preferiblemente, la sal sodica de sulfato de

celulosa.

Los nanocristales de celulosa, también llamados nanocelulosa, son nanomateriales derivados
de la celulosa. Especificamente, son particulas rigidas en forma de varilla formadas por

segmentos de cadena de celulosa en una estructura cristalina casi perfecta.

La presente invencion también describe un método para obtener una composicién que
comprende las siguientes etapas: a) masticar caucho natural en un mezclador; b) anadir
residuo de caucho y polvo de nanocristal de celulosa al caucho natural masticado obteniendo
una primera mezcla; ¢) afadir un agente vulcanizante a la primera mezcla obtenida en la etapa
b) obteniendo una segunda mezcla; d) vulcanizar la segunda mezcla obtenida en la etapa ¢);

donde la etapa a) se realiza, preferiblemente, a una temperatura entre 70°C y 130°C.

Ademas, la etapa de masticado a) se realiza, preferiblemente, durante un tiempo comprendido
entre 1y 10 minutos; preferiblemente se realiza en rotacién entre 10 y 60 rpm, preferiblemente

entre 20 y 50 rpm, preferiblemente 40 rpm.

La etapa de afadido de residuo de caucho y polvo de nanocristal de celulosa al caucho natural
masticado b) preferiblemente se realiza durante un tiempo comprendido entre 1 y 10 minutos;
asi como la etapa c¢), de anadido de agente vulcanizante a la primera mezcla obtenida en la

etapa b), que preferiblemente se realiza durante un tiempo comprendido entre 1 y 10 minutos.

La etapa d), de vulcanizado de la segunda mezcla obtenida en la etapa c), se realiza
preferiblemente a una temperatura entre 150 °C y 200 °C. Esta etapa se realiza a una presion
alta, superior a la atmosférica, preferiblemente entre 2 y 6 MPa. Preferiblemente, el agente

vulcanizante es peréxido de dicumil. Otras alternativas pueden ser azufre.

Generalmente, el agente vulcanizante se afiade en la etapa d) en una cantidad entre el 0,5 %

y el 3 % en peso respecto al peso total de caucho natural descrito en la etapa a).

La presente invencion también describe el uso de la composicién aqui descrita para el
calentamiento o la refrigeracién de edificios, aprovechando las propiedades elastocaléricas

de la composicion.



10

15

20

25

30

ES 2 957 342 Al

Eiemplos

Ejemplo 1: Preparacién de caucho natural (NR, del inglés natural rubber)

El caucho natural (NR) de este estudio es un SMR (Caucho Malayo estandar, del inglés
Standard Malaysian Rubber) CV60 (viscosidad de Mooney ML 1+4, 100°C: 55-60),
proporcionado por la compania Akrochem (EEUU) con un 0,15% en peso de hidroxilamina
anadido en la etapa de latex para evitar que el caucho crudo se endurezca mientras se

almacena.

Ejemplo 2: Preparaciéon de caucho de neuméatico molido (GTR, del inglés ground tyre
rubber)

El caucho de neuméatico molido (GTR) fue proporcionado por la compania J. Allock & Sons
(Reino Unido) usando la transformacién del pulido del neuméatico en migas de caucho mas
finas mediante una criomolienda controlada. El GTR se compone de un 55% en peso de
caucho (85% en peso de caucho natural (NR) y 15% en peso de caucho de butadieno estireno
(SBR, del inglés styrene butadiene rubber)) y un 45% en peso de negro de carbdén. Las migas
de GTR estan libres de contaminantes como textiles, metal y suciedad de la carretera. Las
particulas de GTR se tamizaron primero con una tamizadora vibratoria (Analysette 3,
Alemania) con una malla 120’s (medida <125 pm). Antes de su procesamiento, las particulas
de GTR se secaron durante la noche en un horno de vacio (Vaciotem-TV, J.P. SELECTA®,
Spain) para evitar la absorcién de humedad, sobre gel de silice a 70 °C para eliminar cualquier

humedad.

Ejemplo 3: Preparaciéon de nanocristales de celulosa (CNC, del inglés cellulose

nanocrystals)

Los cristales de nanocelulosa (CNC) son un polvo sélido blanco y seco proporcionado por
CelluForce NCCTM. Su nombre quimico es sal sddica de sulfato de celulosa (NaCS) obtenida
por el método de sulfatacion. Los CNC tienen una densidad de 0,7 g.mol-1. Los CNC se
almacenaron a temperatura ambiente en un lugar seco, fresco y ventilado antes de su

utilizacién.
Ejemplo 4: Preparacién de caucho natural (NR)

El caucho natural se masticé dentro de la camara de un mezclador interno (Brabender Plastic-
Corder W50EHT, Brabender GmbH & Co., Alemania) a una temperatura de 100 °C, durante 5
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minutos y a una velocidad de rotacién de 40 rpm. Tras 10 minutos de masticacién, se anadio
un 1,5 % en peso de perdoxido de dicumilo (DCP, del inglés dicumyl peroxide), y la mezcla
continud durante 5 minutos. Durante el paso de mezcla en el mezclador interno (Brabender),
se midié el par de torsidn en funcidén del tiempo de mezcla utilizando el software WinMix

Brabender Mixer.
Ejemplo 5: Preparacién de caucho natural vulcanizado (NR vulcanizado)

La mezcla que contiene NR y DCP se vulcanizd en caliente segun el tiempo 6ptimo estimado
a 170 °C y 4 MPa. Para realizar los ensayos de traccion, se extrajeron probetas con forma de
hueso de perro de 1 mm de grosor, 4 mm de anchura y 15 mm de longitud a partir de las
laminas moldeadas en caliente mediante troquelado con una punzonadora de preparacion de
probetas (CEAST).

Ejemplo 6: Preparacién de mezclas de caucho natural / caucho de neumatico molido
(NR/GTR)

El caucho natural se masticé dentro de la camara de un mezclador interno (Brabender Plastic-
Corder W50EHT, Brabender GmbH & Co., Alemania) a una temperatura de 100 °C, durante 5
minutos y a una velocidad de rotacion de 40 rpm. Tras 5 minutos de masticacion, se anadieron
las particulas de GTR en un contenido que variaba del 10 al 40 % en peso. Tras 5 minutos
mas, se anadié el agente vulcanizador peroxido de dicumilo (DCP) (1,5 % en peso de la
fraccion NR) y se mezcld durante 5 minutos. Durante cada paso de mezcla en el mezclador
interno (Brabender), se midié el par de torsion en funcién del tiempo de mezcla utilizando el

software WinMix Brabender Mixer, como se muestra en la FIG. 1.

Ejemplo 7: Preparacién de mezclas de caucho natural vulcanizado / caucho de

neumatico molido (NR/GTR vulcanizado)

La mezcla que contiene NR, GTR y DCP se vulcanizd segun el tiempo éptimo estimado a 170
°C bajo 4 MPa. Para realizar el ensayo de traccion, se extrajeron probetas con forma de hueso
de perro de 1 mm de grosor, 4 mm de anchura y 15 mm de longitud a partir de laminas
moldeadas en caliente mediante troquelado con una punzonadora de preparacidn de probetas
(CEAST).
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Ejemplo 8: Preparacion de mezclas de caucho natural / nanocristales de celulosa
(NR/CNC)

El caucho natural se masticé dentro de la camara de un mezclador interno (Brabender Plastic-
Corder W50EHT, Brabender GmbH & Co., Alemania) a una temperatura de 100 °C, durante 5
minutos y a una velocidad de rotaciéon de 40 rpm. Después de 5 minutos de masticacién, se
anadio el polvo CNC en un contenido que variaba del 1 al 10 % en peso. Tras 5 minutos mas,
se anadid el agente vulcanizador peroxido de dicumilo (DCP) (1,5 % en peso de la fraccion
NR) y se mezclé durante 5 minutos. Durante cada paso de mezcla en el mezclador interno
(Brabender), se midié el par de torsién en funcién del tiempo de mezcla utilizando el software

WinMix Brabender Mixer, como se muestra en la FIG. 2.

Ejemplo 9: Preparaciéon de mezclas vulcanizadas de caucho natural / residuo de caucho
(NR/CNC vulcanizado)

La mezcla que contiene NR, CNC y DCP preparado segun el método explicado en el Ejemplo
7, se vulcanizé a continuacion segun el tiempo Optimo estimado a 170 °C bajo 4 MPa,

siguiendo el método descrito en el Ejemplo 5.

Ejemplo 10: Preparacién de mezclas de caucho natural, caucho de neumatico molido y
nanocristales de celulosa (NR/GTR/CNC)

El caucho natural se masticé dentro de la camara de un mezclador interno (Brabender Plastic-
Corder W50EHT, Brabender GmbH & Co., Alemania) a una temperatura de 100 °C, durante 5
minutos y a una velocidad de rotaciéon de 40 rpm. Después de 5 minutos de masticacién, se
anadieron las particulas GTR y el polvo CNC en un contenido que variaba del 10 al 40 % en
peso y del 1 al 10 % en peso, respectivamente. Después de 5 minutos mas se anadio el
agente vulcanizador peréxido de dicumilo (DCP) (1,5 % en peso de la fraccién NR) y se mezclo
durante 5 minutos. Durante cada paso de mezcla en el mezclador interno (Brabender), se
midié el par de torsion en funciéon del tiempo de mezcla utilizando el software WinMix

Brabender Mixer, como se muestra en la FIG. 3.

Ejemplo 11: Preparaciéon de mezclas de caucho natural vulcanizado / caucho de

neumatico molido / nanocristales de celulosa (NR/GTR/CNC vulcanizado)

La mezcla que contiene NR, GTR, CNC y DCP preparado segun el método explicado en el
Ejemplo 10, se vulcanizé a continuacién segun el tiempo éptimo estimado a 170 °C bajo 4

MPa, siguiendo el método descrito en el Ejemplo 5.
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Ejemplo 12: Propiedades elastocaléricas del caucho natural vulcanizado

El caucho natural vulcanizado (NR vulcanizado) se deform6é mecanicamente a temperatura
ambiente mediante un ensayo de traccién uniaxial realizado en una maquina de ensayos
universal Zwick/Roell (Z005) equipada con un sensor de fuerza de 5 kN. La velocidad de la
cruceta durante las fases de carga y descarga se eligié igual a 3000 mm/min, lo que
corresponde a una velocidad de deformacion nominal de 2 x 10?2 min"' segun las dimensiones
de la probeta (15 mm de longitud). Las muestras de caucho se estiraron hasta una
deformacién del 500%, seguida de una fase de relajacion en el estado deformado durante un
minuto. Tras el paso de relajacion, las probetas se descargaron con la misma tasa de
deformacién nominal de 2 x 102 min*! hasta el estado relajado (fuerza cero), seguido de otra
relajacion durante un minuto mas. El campo de temperatura en la cara frontal de las muestras
se registré mediante una camara de infrarrojos (InfraTech ImagelR® 8800) equipada con un
detector MCT con una resolucion de temperatura a 30 °C superior a 0,035 K. En la FIG. 4 se

muestra la temperatura de la superficie medida durante cuatro fases del ensayo.

La temperatura en la superficie de la muestra aumenta durante la fase de carga,
especialmente a partir del 300% de la deformacién, lo que se atribuye a la capacidad del
caucho natural vulcanizado de sufrir una cristalizacién inducida por la deformacion asociada
a un calentamiento de mas de 4 °C debido a su caracter exotérmico (calor latente de transiciéon
de fase). La temperatura en la superficie de la muestra disminuye progresivamente hasta la
temperatura ambiente después de 1 minuto de relajacién. La descarga rapida da lugar a un
enfriamiento de mas de 6 °C con respecto a la temperatura ambiente. Esto se debe a la fusion
de la fase cristalina formada previamente durante la carga y se asocia a un comportamiento

endotérmico debido al calor latente de fusion.

Example 13: Elastocaloric properties of the vulcanized natural rubber / ground tyre
rubber blends (vulcanized NR/GTR)

Las mezclas de caucho natural vulcanizado / caucho de neumético molido (NR/GTR
vulcanizado) cuya preparacion se describié en el Ejemplo 6 y en el Ejemplo 7 se deformaron
mecanicamente a temperatura ambiente mediante ensayos de traccion uniaxial realizados en
la misma maquina de ensayos universal descrita en el Ejemplo 12. La fase de carga realizada
hasta el fallo esta asociada a un aumento de la temperatura en la superficie de la muestra. El
aumento de la temperatura fue mayor al aumentar la cantidad de particulas de caucho de
neumatico molido, y el aumento de temperatura medido justo antes del fallo mostré un maximo
de 6,6 °C para la mezcla vulcanizada NR/GTR33. El aumento de la temperatura con las

particulas GTR se atribuye a la localizacién de la deformacion en la matriz de caucho natural,

10
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debido a la presencia de rellenos de negro de humo de refuerzo en las particulas GTR, que
da lugar a un efecto nucleante en la cristalizacién inducida por la deformacion, que se produce

a una deformacién mas baja, y por lo tanto favorece el efecto elastocalorico asociado.

Las mezclas de caucho natural vulcanizado / caucho de neumético molido (NR/GTR
vulcanizado) se sometieron a ciclos mecanicos. El intervalo de temperatura es la maxima
diferencia de temperatura medida entre el calentamiento (carga) y el enfriamiento (descarga).
El intervalo de temperatura aumenta al aumentar el contenido de GTR de 0 a 40 % en peso.
Esto se debe probablemente a la capacidad de calentar/enfriar durante la carga/enfriamiento
asociada a las propiedades elastocaléricas de estas mezclas, reforzadas por el efecto de

nucleaciéon, como se ha descrito anteriormente en la FIG. 5.

El tiempo de difusiéon es el tiempo necesario para que la temperatura en la superficie de la
muestra vuelva a la temperatura ambiente durante la etapa de relajacion. Se estudian dos
casos: (i) la relajacién tras una carga rapida y (ii) la relajacion tras una descarga rapida. En
ambos casos, el tiempo de difusion térmica se reduce en presencia de GTR, lo que
probablemente se deba a la mayor conductividad térmica de las mezclas vulcanizadas de
NR/GTR en comparacion con las vulcanizadas de NR, debido a su contenido en particulas de

negro de carbon, como se muestra en la FIG. 6.

Ejemplo 14: Propiedades elastocaléricas de mezclas de caucho natural vulcanizado /

nanocristales de celulosa (NR/CNC vulcanizado)

Las mezclas de caucho natural vulcanizado / nanocristales de celulosa (NR/CNC vulcanizado)
cuya preparacion se describié en el Ejemplo 8 y el Ejemplo 9 se deformaron mecanicamente
a temperatura ambiente mediante ensayos de traccién uniaxial realizados en la misma
maquina de ensayos universal descrita en el Ejemplo 12. Se encontré que el
calentamiento/enfriamiento maximo medido durante la carga/descarga aumentaba desde el
NR vulcanizado hasta la mezcla NR/CNC1 vulcanizada, cuyo intervalo de temperatura es el
maximo encontrado para esa mezcla, con un valor de 11 °C en comparacion con 9,6 °C para
el NR vulcanizado. Se espera que este aumento se deba a un efecto nucleante del CNC sobre
la cristalizacién inducida por la deformacién en la matriz de caucho natural, de la que procede
principalmente el efecto elastocalérico (tanto para el calentamiento como para el
enfriamiento). En efecto, al igual que en el caso de las particulas GTR que contienen negro
de humo, las CNC son cargas de refuerzo que localizan la deformacion en la matriz de caucho

y, por tanto, aceleran la cristalizacion inducida por la deformacién.
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El tiempo de difusién térmica disminuye de 60 s a 45 s entre el NR vulcanizado y el NR/CNC1
vulcanizado para la muestra relajada en el estado deformado, y de 24 s a 20 s para la muestra
relajada en el estado no deformado. Al igual que en el caso de las particulas GTR, se espera
que esto se deba a la mayor conductividad térmica del CNC debido a su naturaleza cristalina,
favoreciendo el transporte térmico. Este efecto también puede verse potenciado en el estado
deformado, probablemente debido a la orientacion de las fibras a lo largo del eje de
estiramiento. No se observa ningun ofro efecto significativo tanto en el intervalo de
temperatura como en el tiempo de difusion al aumentar el contenido de CNC del 1 al 5 % en
peso, lo que probablemente se deba a una dispersion no eficiente del CNC en la matriz de
NR. En lo sucesivo, la preparacion de mezclas que contengan concomitantemente particulas
de CNC y GTR puede utilizarse para aumentar la fuerza de cizallamiento durante la mezcla 'y
limitar la eventual agregacién no deseada de las particulas de CNC, como se muestra en la
FIG. 7.

Ejemplo 15: Propiedades elastocaléricas de las mezclas de caucho natural

vulcanizado/caucho de neumatico molido/nanocristales de celulosa

El caucho natural vulcanizado / caucho de neuméatico molido / nanocristales de celulosa
(NR/GTR/CNC) cuya preparacién se describid en el Ejemplo 10 y en el Ejemplo 11 se deformé
mecanicamente a temperatura ambiente mediante ensayos de traccién uniaxial realizados en
la misma maquina de ensayos universal descrita en el Ejemplo 12. El aumento de temperatura
durante la carga de la muestra de caucho se presenta en la FIG. 8. Se observa que el aumento
de temperatura de la serie de la mezcla vulcanizada NR/GTR33/CNC disminuye primero al
anadir un 1 % en peso de CNC (NR/GTR33/CNC1), pero luego aumenta con contenidos mas
altos, alcanzando 7,6 °C para un contenido de CNC del 10 % en peso. Esto sugiere un efecto
sinérgico de las particulas GTR y CNC en las capacidades elastocal6ricas durante la fase de
carga en las mezclas vulcanizadas NR/GTR/CNC en comparacién con las de las mezclas
vulcanizadas NR/GTR. Esto puede atribuirse a la capacidad de las nanoparticulas CNC para
limitar la aglomeracion de GTR durante las diferentes fases de elaboracién de los materiales

(mezcla y curado).

El tiempo de difusién térmica después de la carga disminuye regularmente al anadir CNC a la
mezcla vulcanizada NR/GTR40, hasta alcanzar un minimo de 42 s para la mezcla vulcanizada
NR/GTR40/CNC10 (FIG. 9). Al igual que para el calentamiento durante la fase de carga, se
observa un efecto sinérgico en la disminucion del tiempo de difusion térmica en el estado

deformado. Se pueden emplear las mismas razones que las presentadas en la FIG. 8. El
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impacto del CNC en la difusién térmica es menos evidente en el estado sin carga, ya que las
fibras estan probablemente orientadas de forma aleatoria, por lo que no se puede utilizar una

direccion especifica de la trayectoria térmica para promover el transporte térmico.

Se ha comprobado que el intervalo de temperatura que combina las capacidades de
calentamiento y enfriamiento durante la carga y la descarga, respectivamente, aumenta
progresivamente en las mezclas NR/GTR40/CNC al aumentar el contenido de CNC del 1 al
10 % en peso, hasta alcanzar un valor maximo en torno a los 10,5 °C. Este valor es superior
al del NR vulcanizado, pero sigue siendo inferior al de la mezcla NR/GTRA40, tal y como se

muestra en la FIG. 10.

Se realizan ensayos individuales hasta el fallo para centrarse en las propiedades
elastocaldricas asociadas al calentamiento en las mismas mezclas NR/GTR40/CNC (FIG. 11).
Curiosamente, se encuentra que la capacidad de calentamiento en las mezclas
NR/GTR40/CNC se incrementa ampliamente mientras se afiade CNC de 1 a 10 % EN PESO,
alcanzando un maximo de 7,4 °C para el NR/GTR40/CNC10 vulcanizado en comparacidén con
6 °C para la mezcla NR/GTR vulcanizado y 5,7 °C para el NR vulcanizado. Se espera que la
elevada cantidad de particulas de caucho de desecho (GTR) aumente las fuerzas de
cizallamiento durante la etapa de mezclado, favoreciendo asi la dispersion espacial del CNC.
A su vez, la fina dispersion de las particulas de CNC puede utilizarse para evitar la
reagregacion de las particulas de GTR durante la etapa de curado. Se espera que estos dos
mecanismos promuevan tanto la dispersién de GTR como de CNC mientras se utilizan

simultdneamente, especialmente cuando se comparan con la mezcla de NR/CNC o NR/GTR.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicidon que comprende una mezcla de caucho natural, residuo de caucho y

nanocristales de celulosa.

2. La composicién segun la reivindicacién 1, en donde el residuo de caucho es caucho de

neumatico molido.

3. La composicion segun la reivindicacion 2, en donde el caucho de neumatico molido

comprende una mezcla de caucho natural, caucho de estireno-butadieno y negro de carbén.

4. La composicion segun la reivindicaciéon 3, en donde el caucho natural en el caucho de
neumatico molido esta en una cantidad entre el 35% y el 55% respecto al total en peso de

caucho de neumatico molido.

5. La composicién segun la reivindicacion 3 o0 4, en donde el caucho de estireno-butadieno en
el caucho de neumatico molido esta en una cantidad entre el 5% y el 10% en peso respecto

al peso total de caucho de neumatico molido.

6. La composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, en donde el negro de
carbon en el caucho de neumatico molido esta en una cantidad entre el 35% y el 55% en peso

respecto al peso total de caucho de neumatico molido.

7. La composiciéon segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que ademas

comprende hidroxilamina.

8. La composicidn segun la reivindicacidén 7, en donde la hidroxilamina esta en una cantidad

entre el 0,05% y el 0,25% en peso respecto al peso total de la composicion.

9. La composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el

caucho natural de la composicion tiene una viscosidad de Mooney a 100°C entre 45y 70.

10. La composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
caucho natural esta en una cantidad entre el 45% y el 65% en peso respecto al peso total de

la composicion.

11. La composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
residuo de caucho esta en una cantidad entre el 20% y el 40% en peso respecto al peso total

de la composicion.
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12. La composicidn segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde los
nanocristales de celulosa estan en una cantidad entre el 1% y el 15% en peso respecto al

peso total de la composicion.

13. La composicidn segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde los

nanocristales de celulosa comprende la sal sédica de sulfato de celulosa.
14. Método para obtener una composicién que comprende:
a) masticar caucho natural en un mezclador,

b) afadir residuo de caucho y polvo de nanocristal de celulosa al caucho natural masticado

obteniendo una primera mezcla;

¢) afadir un agente vulcanizante a la primera mezcla obtenida en la etapa b) obteniendo una

segunda mezcla;
d) vulcanizar la segunda mezcla obtenida en la etapa c).

15. El método segun la reivindicacién 14, en donde la etapa a) se realiza a una temperatura
entre 70°C y 130°C.

16. El método segun la reivindicacion 14 o 15, en donde la etapa a) se realiza durante un

tiempo de entre 1 y 10 minutos.

17. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 16, en donde la etapa a) se

realiza en rotacion entre 20 y 50rpm.

18. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 17, en donde la etapa b) se

realiza durante un tiempo de entre 1 y 10 minutos.

19. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 18, en donde la etapa ¢) se

realiza durante un tiempo de entre 1 y 10 minutos.

20. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 19, en donde la etapa d) se

realiza a una temperatura entre 150 y 200°C.

21. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 20, en donde la etapa d) se

realiza a una presion entre 2 y 6 MPa.

15
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22. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 21, en donde el agente

vulcanizante es peréxido de dicumil.

23. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 22, en donde el agente
vulcanizante se encuentra en una cantidad entre el 0,5% y el 3% en peso respecto al peso

total de caucho natural de la etapa a).

24. Uso de la composicidbn segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13 para el

calentamiento o la refrigeracién de edificios.
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