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Abstract

The purpose of this work is to promote the recirculation of polyester waste such as polyethylene
terephthalate (PET) for packaging in a mixture with polyolefins (POs). It was proposed to study
and understand the interaction of the recirculated material with two different compatibilizers,
which were used individually and in combination. The compatibilizers consisted mainly of
copolymers with epoxy functionality and maleic anhydride. Through differential scanning
calorimetry (DSC) and melt flow index (MFI) analysis, the interaction of the coupling agents and
the PET / PO recycling material was demonstrated, relating the melting behavior, crystallization
and flow ability of the recycled material.
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Resumen

Septiembre - Octubre 2024

El objetivo de este trabajo es promover la recirculacion de residuos de poliéster como el polietileno
tereftalato (PET) para envases en mezcla con poliolefinas (POs). Se propuso estudiar y conocer la
interaccion del material a recircular con dos diferentes compatibilizantes, los cuales se emplearon
de manera individual y combinada. Los agentes compatibilizantes consistieron principalmente en
copolimeros con funcionalidad epoxica y anhidrido maleico. Mediante andlisis con calorimetria
diferencial de barrido (DSC) e indice de fluidez (MFI) se demostré la interaccion de los agentes de
acople y el material para reciclado de PET / POs, relacionando el comportamiento de fusion,
cristalizacion y la capacidad para fluir del material reciclado.

Palabras clave: Reciclado, Compatibilizantes, Polietileno Tereftalato, Poliolefina.

1. Introduccion

La versatilidad del uso del plastico de
polietileno  tereftalato (PET) en la
conservacion de alimentos y bebidas, asi
como en el sector farmacéutico, lo ha
posicionado en el mercado del empaque.
Teniendo una estimacion del mercado para el
afio 2023 de 67.38 mil millones de délares y
un prondstico de crecimiento de 88.94 mil
millones de ddlares para el afio 2028 [1].

Este material ofrece propiedades de ligereza,
transparencia, rigidez, resistencia ante la
abrasion y resistencia quimica a acidos
diluidos, aceites y alcohol. Siendo su
propiedad mas destacada; la capacidad de
barrera al vapor de agua, oxigeno y didxido
de carbono.

Sin embargo, como es sabido, la incorrecta
disposicion final del empaque plastico, su
abundancia, ligereza e inestabilidad
fisicoquimica a la erosion ultravioleta, termo-
oxidativa e hidrolitica han fomentado un
problema latente de salud y ambiental.

Para el cumplimiento de Objetivos Globales
de Desarrollo Sostenible (ODS), con fecha
limite para el 2030, es imperante redisefiar las
estructuras de los empaques, prolongar su uso
y facilitar la reintegracion [2].
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A pesar de que el plastico PET es reciclable,
durante el procesamiento de termo-formado,
su estructura quimica cambia, sufriendo
reacciones de hidrolisis y rompimiento de
cadenas poliméricas, lo cual conlleva al
detrimento de propiedades y a restringir su
uso a un posterior procesamiento.

Entre las propiedades a controlar para el
reciclaje del PET se encuentran; el peso
molecular, viscosidad, punto de fusion,
temperatura de transicion vitrea, cristalinidad
y propiedades mecanicas [3].

Para evitar el deterioro de las propiedades a
partir del procesamiento térmico,
inicialmente se debe considerar reducir el
contenido de humedad por debajo del 0.02%
en relacion con la masa del PET. De lo
contrario se promovera la hidrélisis, incluso
ligeramente por encima de la temperatura de
transicion vitrea, lo cual incrementara cuando
el PET se encuentre fundido [4].

Para la recirculacion del PET mezclado con
otros plasticos, como los son frecuentemente
las poliolefinas (POs), al ser estos
termoplasticos de mayor consumo comercial
e incluso por que dentro de la diversidad de
empaques es comun encontrarlos laminados
al PET, es requerido el uso de agentes de
acople que posean diferente funcionalidad
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quimica  para
compatibilidad.

lograr  promover su

Los compatibilizantes pueden actuar por
afinidad quimica o mediante la interaccion
intra-molecular, tal como, poliolefinas
lineales o complejas injertadas con diversos
grupos polares, por ejemplo: copolimeros de
etileno y &cido acrilico (EAA), copolimeros
de etileno y &cido metacrilico (EMAA), o
también los  compatibilizantes  con
funcionalidades reactivas dan origen a formar
enlaces con las moléculas del pléstico a
reciclar, mediante reacciones in situ, como el
polietileno injertado con anhidrido maleico
(MA-g-PE), el polipropileno injertado con
anhidrido maleico (MA-g-PP), etc. [5].

Asi mismo, para corregir las caracteristicas
del peso molecular, reologia y disminuir la
dificultad que implica el proceso de moldeo
del PET se encuentran los aditivos que
reparan la unién de las cadenas poliméricas,
al contener al menos 2 funcionalidades, por
ejemplo; del tipo dianhidrido piromelitico
(PMDA), glicidil metacrilato (GMA),
isocianato y otros aditivos extensores de
cadena que reactivan la union de los hidroxilo
y carbonilo de las extremidades de las
cadenas del PET [6].

Debido a que la variacion y diversidad de
cada lote de plastico que se requiere reciclar
suele ser muy amplia, se ha promovido el
lograr la mayor integracion de polimeros
reciclados mediante el uso de mezclas de
diferentes compatibilizantes. No obstante, es
poca la informacion que se conoce de los
inconvenientes o efectos secundarios que
pudiera  propiciar el mezclado de
compatibilizantes.

Por lo que, es necesario explorar la
interaccion del material a reciclar con los
agentes de acople de manera individual y
combinada para determinar el efecto sobre la
miscibilidad de polimeros incompatibles y
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sus propiedades finales. En este trabajo se
estudio la integracion entre material de
reciclaje de PET y POs con dos diferentes
agentes de acople, los cuales consistieron en
copolimeros de poliolefina con resina epoxica
y anhidrido maleico.

El estudio se valido analizando la energia
requerida para desarrollar la transicion de
fusion y el porcentaje de cristalinidad,
propiedades que fueron determinadas por
calorimetria diferencial de barrido (DSC) e
indirectamente la modificacion del tamafio de
las moléculas fue analizada midiendo el valor
del indice de fluidez (MFI).

2. Materiales

Los agentes de acople wusados como
compatibilizantes de poliéster y poliolefina
fueron POLYBATCH® CA 100W y CA
10063 NAT proporcionados por
LyondellBasell, estos materiales consistieron
principalmente en copolimeros basado en
regiones con poliolefinas y otras regiones con
grupos funcionales reactivos como resina
epoxica (C-EP) y anhidro maleico (C-MA),
respectivamente. EI material para el reciclado
se recolecto desde el desecho pos-industrial
de un material laminado de PET y POs.

3. Métodos experimentales
3.1. Proceso de reciclado mecénico

El material para reciclar de PET/POs (MR) se
molié usando un equipo Piovan Granulation
RSP modelo 15/30 para reducir el tamafio
hasta 3/4 in. Posteriormente, el material fue
secado a 80 °C durante 12 h para reducir la
humedad. El procesamiento térmico del MR
y sus mezclas con los compatibilizantes (ver
las composiciones en Tabla 1), se realizd en
un extrusor de doble tornillo marca Werner
and Pfleiderer modelo ZSK 30 con didmetro
de 30 mm, L/D 29.1 y 200 rpm, donde el
perfil de temperatura fue de 240 °C a lo largo
de la extrusion y 250 °C a la salida del dado.
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La alimentacion a la extrusora se realizd
mediante un alimentador Schenck process.

Tabla 1. MR y mezclas MR con diferentes porcentajes
en peso de agentes de acople (C-EP y C-MA).

Blend MR (%) C-EP (%) C-MA (%)
MR 100 0 0
1EP 97 3 0
2EP 95 5 0
1IMA 97 0 3
2MA 95 0 5

EP-MA 92 5 3

3.2. Analisis térmico

El analisis térmico para encontrar la
temperatura de fusién y porcentaje de
cristalinidad del MR, asi como de las mezclas
compatibilizadas se realizd a través de
calorimetria diferencial de barrido (DSC), en
un equipo Perkin EImer modelo 4000 con un
sistema de enfriamiento de gas nitrdgeno.
Muestras de 8 mg fueron pesadas en crisoles
de aluminio y como referencia se usaron
crisoles vacios. Las muestras fueron
estabilizadas a 30 °C, seguido una rampa de
temperatura a una velocidad de 10 °C / min
hasta 230 °C fue establecida. Se realizaron
tres ciclos bajo las mismas condiciones,
calentamiento—enfriamiento—calentamiento,
el primer ciclo para borrar la historia térmica
del material, el segundo para desarrollar la
cristalizacion y el ultimo para estudiar la
transicion de fusion.

El porcentaje de cristalinidad de cada

elemento fue calculado como se indica

(Ec.1).

Cristalinidad = 2%£ x 100 (Ec. 1)
AHT
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Donde AHp es la entalpia de fusion
experimental para PET o POs y AH; es la
entalpia de fusion tedrica del POs y PET
considerando un 100% de cristalinidad. Los
valores teoricos para AH; fueron 293 J/g y
130 J/g para POs y PET, respectivamente [7].

La deconvolucion de picos presentes en las
endotermas se procesaron con ajuste a la
funcion de Gauss por medio del software
OriginPro 2023b.

3.3. Indice de fluidez

El indice de fluidez del material se determind
por medio de la norma ASTM D1238 en un
plastometro de extrusion Tinius Olsen
modelo MP1200 utilizando una carga de 2.16
Kg y una temperatura de 260 °C. Para hacer
las pruebas el material fue previamente
secado hasta alcanzar un valor de humedad
menor a 0.02%.

4. Resultados
4.1 Propiedades Térmicas

Con base en los cambios de transicion térmica
obtenidos por el analisis de DSC, en la Figura
1 se muestra al material reciclado (MR) con

linea azul fuerte. Se observaron dos
monticulos endotérmicos segregados a
diferentes temperaturas, este fenomeno

indico que MR era un material conformado
por compuestos inmiscibles quimica y
estructuralmente [8], [9]. La transicion
endotérmica entre las temperaturas 170 — 260
°C se relacion6 con poliéster tereftalato de
polietileno (PET), tal como se presentd con el
testigo de PET virgen (linea azul claro).
Adicionalmente, la transicion por debajo de la
temperatura a 127 °C se atribuy6 a la
presencia de poliolefinas (POs) porque
correspondid a su bajo punto fusion [10]. La
baja intensidad de estas Gltimas indico menor
cantidad en masa de la fraccion de POs en
MR.



Vol. 12, No. 70

PET

Testigo de PET

|
——MR I
|

Flujo de calor (endotérmico)

L

T T T T T T T T T T

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Temperatura (° C)
Figura 1. Termogramas de la transicion de fusion del
MR (linea azul fuerte) y un testigo de PET virgen
(linea azul clara).

Los termogramas de la Figura 2 corresponden
al comportamiento térmico del proceso de
fusion de MRy de las mezclas con los agentes
de acople C-EP y C-MA después de su
procesamiento térmico mediante extrusion.
Para una mejor apreciacion, la region de las
POs y el PET se presentan en secciones
separadas. Dentro de la region térmica de las
POs (Figura 2a 'y 2b), se observaron dos picos
de endotermas de fusién para MR (linea
obscura) a 108.8 y 117.1 °C atribuidos a la
presencia de poliolefinas de polietileno de
baja densidad (LDPE) con temperatura de
fusion cercana a los 110 °C y polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE) con
temperatura de fusién a 120 °C [11], [12].
Aungue ambas resinas son poliolefinas y son
guimicamente semejantes, muestran
incompatibilidad en su reorganizacion
durante la cristalizacion, atribuida a una baja
afinidad de la interface entre las POs por
diferencias en la distribucién y longitud de
sus ramificaciones [13].

La incorporacién del compatibilizante C-EP a
MR en ambas concentraciones (1EP y 2EP,
linea azul) propicio la unificacion de picos en
la fracciéon de POs. Asi mismo, el agente C-
MA a alta concentracion (2MA, linea
morada) desarroll6 una asociacion de picos
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con un valor maximo parecido al del LDPE
(110 - 112 °C), diferenciandose en la
formacién de un hombro ancho, previo al pico
maximo antes sefialado. Con respecto a la
mezcla de MR combinada con ambos agentes
EP-MA (linea color verde), no se logré la
asociacion de los endotermas respectivos en
POs. Por tanto, la integracion de POs en las
mezclas 1EP, 2EP y 2MA se vieron
favorecidas por los compatibilizantes, por
tanto, la inclusion de forma independiente de
estos agentes da lugar a una mayor
interaccion de la interface, favoreciendo el
reacomodo estructural y propiciar una co-
cristalizacion [9]. Con relacion a las
interacciones de los aditivos
compatibilizantes en la fraccion del PET, se
obtuvieron ligeras diferencias en la forma del
pico de fusion comprendido entre 170 a
260 °C (Figura 2-c y 2-d). Especificamente,
en el hombro entre los 230 — 245 °C, del cual
ha sido reportado como un endoterma de pre-
fusién que corresponde a la fusion de cristales
pequeiios o imperfectos del poliéster,
asociados mayormente a la zona amorfa [14],
[15]. Por lo que, en general se observo que el
uso de compatibilizantes atenua la formacion
de estas zonas desordenas en el PET.

4.1.1 Energia de fusion

La energia requerida para el desarrollo de la
transicion de fusién en MR y sus mezclas con
agentes de acople se presenta en la Figura 3.
Para las mezclas compatibilizadas de MR en
la transicion de fusion de la fraccion del PET,
a excepcion de la mezcla 2MA, se presento
un descenso de energia respecto al de la
fusion en MR sin compatibilizantes.
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de C-EP y C-MA (a/c) y a alta concentracién de C-EP
y C-MA (b/d).

63 PET
E=Jros

MR 1EP 2EP 1IMA 2MA EP-MA
Figura 3. Diferencias en la energia empleada para
desarrollar la fusién (AHm en J/g) en MR y sus

mezclas con aditivos C-EP y C-MA.

En relacion a la fraccion de las POs solo se
requirié mayor energia para lograr la fusion
en la mezcla 1MA, no obstante, a mayor
concentracion de este compatibilizante en
2MA se presentd la energia de fusion mas
baja. Por tanto, la combinacién de
compatibilizantes y su uso de forma
independiente, pero en una alta concentracion
tienden a reducir el consumo de energia para
lograr la fusion del MR.

4.1.2 Cristalinidad

El cambio en la cristalinidad de los polimeros
durante el reciclado es wuna de las
caracteristicas de mayor sensibilidad, la cual
se ve influenciada por el rompimiento de
cadenas y su posterior reordenamiento de
cadenas.

En la Figura 4 se puede observar el cambio en
el porcentaje de cristalinidad de los
componentes POs y PET del material MR y
de las mezclas compatibilizadas con C-EP y
C-MA.
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Figura 4. Porcentaje de Cristalinidad del Material
Reciclado (MR) y sus mezclas con aditivos C-EP y
C-MA.

El porcentaje de cristalinidad presentado por
la fraccion de PET dentro de las mezclas
compatibilizadas fue descendente, excepto
para 2MA, la cual se mantuvo ligeramente
superior a MR sin compatibilizar. Por lo que,
podria relacionarse la afectacion en la
cristalinidad del PET por accién de los
compatibilizantes. Unicamente, se observo
un efecto positivo en la disminuciéon del
hombro ancho asociado con cristales
imperfectos embebidos en las zonas amorfas
del PET (endoterma de pre-fusion, ver Figura
2), la cual con ambos compatibilizantes esta
zona se redujo.

En la Figura 5 se presenta el porcentaje que
aporto este hombro en cada una de las
endotermas. Un porcentaje del 47% de la
endoterma total en MR fue observado, con la
adicion de C-EP fue disminuyendo a razén
del aumento en la concentracion hasta
alcanzar 38%, casi menor al 10% de cristales
imperfectos. Con respecto a la adicion de C-
MA a MR, la disminucion fue similar a ambas
concentraciones. No obstante, aunque la
mezcla 2MA tuvo una disminucion de
defectos del 43%, su porcentaje de
cristalinidad fue el més alto de todos los
compuestos con un 40.1%, lo que sitla a
2MA como la mezcla que mas favorece la
homogeneidad cristalina del PET.
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Figura 5. Deconvolucion del hombro del PET en
MR*, a baja concentracién de C-EP* y C-MA* (a) y
a alta concentracién de C-EP* y C-MA* (b).

En relacion con el porcentaje de cristalinidad
de las POs, las mezclas mostraron similaridad
en la disminucion de la cristalinidad. Las
mezclas con baja concentracion de C-EP y C-
MA se mantuvieron similares a MR, a altas
concentraciones el porcentaje de cristalinidad
de POs descendio, mientras la adicién de
ambos compatibilizantes en la mezcla EP-
MA, también descendio.

Si bien, la adicion de compatibilizantes de
forma individual pudo facilitar el reacomodo
para la compatibilidad de cristalizacion en las
mezclas 1EP, 2EP y 2MA, su porcentaje
cristalino no incremento y se favorecio a las
zonas amorfas de las fases de POs.
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4.2 Indice de Fluidez

El valor del indice de fluidez (MFI) de MR y
de las distintas mezclas con compatibilizantes
se muestra en la Figura 6. Este analisis
permitié observar la modificacion en el
tamafio de las cadenas del plastico, ya que un
incremento en el indice de fluidez se
relaciona a la reduccion del tamafio de
cadenas por efecto de la degradacién y a la
reduccion de la viscosidad.

La adicibn de C-EP a MR produjo un
aumento de la viscosidad del material plastico
arazén del aumento de la concentracion de C-
EP, un decremento del MFI de 38y 47 % fue
observado para 1EP y 2EP, respectivamente.
Por otra parte, el compatibilizante C-MA tuvo
un efecto inverso sobre MR al reducir la
viscosidad, puesto que se incremento la
fluidez en 14 y 23.7 % para 1IMA y 2MA,
respectivamente. La combinacion de aditivos
en EP-MA mostrd una disminucion del MFI
del 55% respecto a MR, caracterizandose
como la mezcla con la mayor viscosidad.

El aumento en la viscosidad de las mezclas
1EP, 2EP y EP-MA, fue provocada por un
aumento del peso molecular, este fue el
resultado del desarrollo de reacciones de
injerto del compatibilizante C-EP en el PET
del MR. La quimica del compatibilizante C-
EP contiene una zona reactiva con grupos
epoxi, estos pueden reaccionar y unirse a los
grupos carbonilo e hidroxilo finales del PET
[16],[17]. Por tanto, se confirma el
compatibilizante (C-EP) posee la capacidad
de generar entrecruzamientos de cadenas
poliméricas.

Por otra parte, el compatibilizante C-MA
también es capaz de reaccionar con la
estructura del poliéster, este agente de acople
contiene grupos reactivos de compuesto
anhidrido maleico con capacidad para
enlazarse con los grupos hidroxilo en las
cadenas terminales del PET [18]. A diferencia
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del compatibilizante C-EP con capacidad de
reaccionar con las dos funcionalidades del
PET (grupos carboxilo e hidroxilo), el C-MA
solo reacciona con los grupos hidroxilo, que
ademads a muy altas temperaturas puede
ocurrir reversibilidad de la reaccion, por lo
que, esta desventaja para reaccionar del C-
MA con el PET produce menor
entrecruzamiento. En cuanto al papel que
desarrollan ambos compatibilizantes con la
fraccion de las POs, se mejora la miscibilidad
de las cadenas de las diferentes poliolefinas.
El aumento de fluidez en IMA y 2MA se
debe a la compatibilidad obtenida entre las
POs incluidas en el C-MA y su interaccion y
acomodo con MR. La mezcla EP-MA, tuvo
un aumento de la viscosidad, a pesar de
contener agente C-MA, por lo que la
combinacion de ambos compatibilizantes con
MR tuvo un comportamiento mas relacionado
a C-EP.

250

200

150

100
78.7

Indice de fluidez (g/10 min)

EP-MA

MR

1EP 2EP IMA 2MA

Figura 6. indice de fluidez del Material Reciclado
(MR) y sus mezclas con aditivos C-EP y C-MA.

5. Conclusiones

La compatibilizacion de mezclas de PET y
POs con fases inmiscibles fue posible. El
empleo de la técnica por DSC y MFI permitid
observar la diferencia en interaccion que hubo
entre un material de desecho (MR) basado en
PET / POs con los agentes de acople C-EP y
C-MA. Ambos compatibilizantes, con
quimicas diferentes, desarrollaron
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comportamientos que permitieron explorar la
integracién de las fases inmiscibles.

La adicion del aditivo compatibilizante C-EP
reacciono con el PET formando injertos que
promueven el entrecruzamiento, asi mismo,
la interaccion entre las POs de C-EP y MR
logran compatibilizarse. Por consiguiente,
este compatibilizante podria proporcionar
mejor  procesabilidad  para  integrar
nuevamente a MR en la cadena de valor.

C-MA reacciono, pero en menor grado con
PET. Logrando compatibilizacion de las POs
presentes en C-MA y MR solo a la
concentracion alta. A falta del mecanismo de
entrecruzamiento 'y la factibilidad en
promover reversibilidad en la reaccion de
injerto, no se logra mitigar la degradacion del
MR bajo un proceso de reciclado.

Finalmente, en la combinacion de ambos
compatibilizantes EP-MA, la reactividad de
C-EP predomina al de MA, ya que la
compatibilidad lograda es comparada a 2EP.
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