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Figura 54. Mezclas 50/50 % en peso (PET/PP) a 1000x de magnificacion, a) Mezcla 5 sin
compatibilizante, b) Mezcla 6 con 1 % de compatibilizante, ¢) Mezcla 7 con 3 % de
compatibilizante y d) Mezcla 8 con 5 % de compatibilizante.............cccooviiiiiiiniicce, 103
Figura 55. Mezclas 75/25 % en peso (PET/PP) a 1000x de magnificacion: a) Mezcla 9 sin
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Resumen

Sintesis de un compatibilizante para poliéster y poliolefinas, con base en
redes interpenetradas poliméricas

Las necesidades de la sociedad actual van en aumento incesante, por lo que es
de imperiosa necesidad optimizar los recursos para que las generaciones futuras
no sufran de escasez ni de problemas de contaminacion a causa de la falta de un
tratamiento adecuado de los desechos que actualmente se generan por parte de
la comunidad. Es por lo anterior, que el uso de materiales de fuentes de desecho y
su reincorporacion en el ciclo productivo, traerd consigo beneficios ambientales,
econémicos y sociales.

Con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas y térmicas de las mezclas
poliméricas de poli (etilen tereftalato) (PET) con polietileno de baja densidad
(PEBD) y de PET con polipropileno (PP), provenientes todos ellos de desechos
para reciclaje, se evaluo el desempefio de una red interpenetrada polimérica (IPN)
con base en elastbmero termoplastico tipo ABA y poli (acido acrilico) (PAA), como
compatibilizante de dichas mezclas poliméricas inmiscibles.

El proyecto se dividié en dos partes, donde en la primera parte se analizo el efecto
del compatibilizante en concentraciones de 1 y 5 % en peso en las mezclas
PET/PEBD (25/75 y 75/25 % en peso, respectivamente), y de la cantidad relativa
de poli (acido acrilico) (PAA) de 70 y 90 % en peso en el compatibilizante, en
términos de su comportamiento térmico y mecéanico. En la segunda parte del
proyecto, se evalu6 el desempefio del compatibilizante con la relacién de 70/30 %
en peso de PAA/elastbmero termoplastico (TPE), para mejorar la interaccion
interfacial de las mezclas poliméricas compuestas de PET y polipropileno (PP) en
proporciones entre ellos de 25/75, 50/50 y 75/25 % en peso. Las mezclas fueron
caracterizadas a través de espectroscopia de infrarrojo (FTIR), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), analisis termo gravimétrico (TGA), analisis mecéanico
térmico dinamico (DMTA), microscopia electronica de barrido y se analiz6 la
respuesta mecénica con pruebas de tensidn-elongacion, resistencia al impacto y
prueba de flexion. Los resultados mostraron que el nuevo material compatibilizado
presenta mejores propiedades respecto a sus materiales de procedencia con
cambios en su morfologia y comportamiento térmico en funcion al contenido de
poli (acido acrilico) y de la cantidad de compatibilizante.

PALABRAS CLAVE: Mezclas poliméricas, compatibilizante, polietiieno de baja
densidad, poli (etilen tereftalato), poli (acido acrilico), elastémero termoplastico.
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Abstract

Synthesis of a compatibilizer for polyester and polyolefins, based on
interpenetrating polymer networks

Every day, more resources are required to satisfy the needs of the modern society.
Optimize resources is imperative so that future generations not suffer scarcity and
pollution problems due to lack of an adequate treatment of the current generated
solid waste. For this reason, the use of waste materials and its reincorporation in
the production cycle will bring benefits in terms of environment, economic and
social aspects.

This thesis focuses on the polymeric materials known as plastics, which production
has increased exponentially in recent decades. This increased in the consumption
of plastics is due to its versatility as a consequence of their physical and chemical
properties. We evaluated the performance of an interpenetrating polymer network
based on ABA-type elastomer and poly (acrylic acid) as a compatibilizer of such
plastics. In order to improve the mechanical and thermal properties of polymer
blends of poly (ethylene terephthalate) (PET) and low density polyethylene (LDPE)
from waste for recycling, since these materials are major plastic waste generated.

The project was divided into two parts. The first part the analysis of the effect of
compatibilizer in concentrations of 1 and 5 % w/w in the blends PET/LDPE (25/75
and 75/25 % w/w, respectively) and the relative amount of poly (acrylic acid) of 70
and 90 % w/w in the compatibilizer. In the second part, it was evaluated the
performance of the compatibilizer with ratios of 70/30 % w/w PAA/thermoplastic
elastomer (TPE) respectively, for polymer blends composed of PET and
polypropylene (PP) with proportions of 25/75, 50/50 and 75/25 % wi/w.

The blends were characterized by infrared spectroscopy (FTIR), differential
scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), dynamical
mechanical thermal analysis (DMTA), scanning electron microscopy (SEM) and
analyzed the mechanical response to stress-elongation test, impact resistance
and flexion test. The results show that the new compatibilized material has better
properties with regard to their source materials by changes in morphology and
thermal behavior depending on the content of poly (acrylic acid) and the amount of
compatibilizer.

KEY WORDS: Polymer blends, compatibilizer, low density polyethylene, poly
(ethylene terephthalate), poly (acrylic acid), thermoplastic elastomer.
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Capitulo 1 INTRODUCCION

En la actualidad, el planeta atraviesa por una serie de problemas ambientales de
gran impacto, generado por el uso irracional de los recursos naturales y la mala
disposicion de los deshechos, esto se debe a la creciente demanda de bienes a
consecuencia del aumento exponencial de la poblacion que se presenta de
manera alarmante. Es por lo anterior que el reuso de los materiales y recursos ya
Nno es una propuesta, sino una necesidad que se debe realizar con el fin de
optimizarlos al méximo. Dentro de los materiales que tienen propiedades fisicas y
quimicas necesarias para ser reutilizados estan los plasticos, los cuales, por su
larga vida Gtil nos provee de una oportunidad de su reciclado y reutilizacion.

El uso de los plasticos es vasto, debido principalmente a sus propiedades y
caracteristicas fisico-quimicas, y por ello han llegado a sustituir parcial o
totalmente materiales como el vidrio, la madera, materiales industriales y de
construccion convencionales, como el concreto, metales y sus aleaciones.
Ademas, nuevas aplicaciones especificas para los plasticos se encuentran dia a
dia (Brindis et al., 2002). En el caso de los metales, a pesar de su buen
desempeiio, su uso implica altos costos debido al peso y a su manufactura, por lo
que para reducir el uso de los metales, es necesario buscar nuevos materiales que
presenten buenas caracteristicas fisicas, baja densidad, alta seguridad y
durabilidad; esto se puede lograr con el empleo de materiales no metalicos de
procedencia natural o sintetizados artificialmente como son los plasticos. Cabe
resaltar que el éxito en el uso de los materiales plasticos depende de la
profundidad del conocimiento de sus propiedades fisicas, quimicas, mecanicas,
entre otras, asi también, como las condiciones y el procesamiento adecuado de
los mismos. Sin embargo, el uso desmedido de los plasticos y la falta de un plan
adecuado en el manejo de residuos, se ha incrementado la cantidad de residuos
generados de estos materiales, causando un grave problema de contaminacion.
Lo anterior se debe a las caracteristicas fisicoquimicas de estos materiales, los
cuales no se degradan facilmente y ademas no se tiene una conciencia ambiental
para su reciclaje, una adecuada disposiciébn y el aprovechamiento de estos
residuos.
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Es importante sefialar que el reciclado de los plasticos tiene sus complicaciones,
especialmente desde el punto de vista de compatibilidad dado que, en general, las
mezclas poliméricas son termodinamica y quimicamente inmiscibles, es decir, que
presentan incapacidad de formar una sola fase homogénea al mezclarse. Un
ejemplo particular es el caso de las poliolefinas (como el polipropileno (PP) y
polietileno (PE)), ya que estos materiales no se pueden mezclar con la mayoria de
los plasticos (como el poli (etilen tereftalato) (PET) o el poliestireno (PS)) debido a
su incompatibilidad, lo cual ha dificultado su procesamiento en la etapa de
recuperacion de materiales a través de reciclado y limita la factibilidad de
obtencién de nuevos productos con buenas caracteristicas a partir de estos tipos
de plasticos, los cuales estan dentro de los materiales de mayor uso y por tanto
mayor desecho.

En las ultimas décadas, muchos investigadores han enfocado sus estudios en la
obtencion de mezclas poliméricas inmiscibles mejoradas a partir de la adicion de
un tercer componente, el cual contiene grupos funcionales y estructura quimica
similar a los materiales que componen la mezcla, por lo que se obtiene una mejor
adhesién interfacial entre los componentes, asi como una mayor estabilidad
morfologica, debido a la formacion de nuevos enlaces tanto fisicos como quimicos.
Para el caso particular de mezclas poliméricas entre el poliéster méas utilizado que
es el PET con poliolefinas (PE y PP), sobre las cuales se enfocara este proyecto,
se han utilizado diversos tipos de compatibilizantes, donde los grupos funcionales
reactivos mas utilizados para compatibilizar estas mezclas son el acido acrilico
(Xanthos et al., 1990), anhidrido maléico (Kasama et al., 2006, Hsien-Tang et al.,
2005, Pawlak et al., 2006) y grupos epoxi (Torres et al,. 2000) que pueden
reaccionar con los grupos terminales hidroxilo o carboxilos de PET. Sin embargo,
a pesar de que se han logrado buenos resultados, a la fecha aun se busca un
compatibilizantes mas efectivo y con bajos costos de produccion.

Debido a lo anterior, en este trabajo de investigacion el principal objetivo fue el
desarrollo de un nuevo compatibilizante para mezclas de PET con dos tipos
diferentes de poliolefinas (PP y PE) provenientes de materiales ya utilizados y que
en primera instancia se consideran de desecho. La finalidad de este estudio es dar
a estos materiales un mayor valor comercial y desde el punto de vista ecoldgico,
reducir la contaminacion y el problema de la disposicion de basura, asi como
utilizar los recursos naturales de manera integra.
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1.1 Justificacion

El incremento en el uso de plasticos ha traido consigo mayor generacion de
desperdicios, lo cual causa diversos problemas, tales como la reduccion de la vida
atil de los rellenos sanitarios, riegos a la salud de las personas y al medio
ambiente y su incineracion puede provocar contaminacion severa a la atmosfera.
El reciclaje de los plasticos nos provee de una forma de aprovechamiento para la
fabricacion de nuevos materiales, y esto a su vez implica un beneficio ambiental.
Una de las principales limitantes en el reciclado es la disminucion de la calidad de
los plasticos y la merma en sus propiedades mecénicas reduciendo su campo de
aplicacion. Ademas, cabe sefalar que para su procesamiento se requiere una
detallada separacion de los diferentes plasticos, lo cual implica mayor costo de
operacion; ya que los plasticos como las poliolefinas son incompatibles con otros
plasticos debido a su estructura quimica saturada y que denota la ausencia de
grupos funcionales.

Actualmente, se han realizado diversas investigaciones en la busqueda de nuevos
materiales con mejores caracteristicas a partir de mezclas heterogéneas de
polimeros. Cabe sefalar que las mezclas de polimeros inmiscibles con frecuencia
se prefieren sobre las mezclas miscibles, ya que, se pueden combinar algunas de
las propiedades importantes de cada componente de la mezcla.

Las mezclas heterogéneas han resultado ser de gran utilidad en una amplia
variedad de aplicaciones, con mejores propiedades relativas a su alta resistencia
al impacto y estabilidad térmica satisfactoria. Es por lo anterior que el reciclaje de
varios plasticos en conjunto, a través de una compatibilizacion, puede generar un
material competitivo en el mercado, en términos de su comportamiento térmico,
resistencia mecanica y con beneficios para el medio ambiente, en términos de que
seria un material reciclado, reduciéndose asi la demanda de material nuevo y la
consecuente demanda energética que conlleva ello, asi como la reduccién en la
extraccion y refinado de petréleo.

Hoy en dia, existen diversos compatibilizantes en el mercado que han logrado
compatibilizar o fusionar en buena medida los plasticos de interés, pero a la fecha
no se ha mejorado satisfactoriamente la compatibilidad de los mismos, y esto se
debe a que actualmente la mayoria de los compatibilizantes comerciales son de
tipo injertados o funcionalizados, lo que implica invertir mucha energia de
radiacion para conformar al copolimero compatibilizante, ademas de que aun no
se tiene control en el nimero de grupos funcionales injertados en la matriz
polimérica.
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Es por lo anterior que para lograr una mejor mezcla polimérica se debe disefiar el
compatibilizante de acuerdo con la estructura, morfologia y caracteristicas de los
materiales a compatibilizar, por lo que la sintesis de un compatibilizante especifico
y con base en redes interpenetradas poliméricas (IPN) con menores costos de
sintesis, aplicado a la mezcla heterogénea de interés, producira un material final
con mejores caracteristicas fisicas y quimicas.

1.2 Hipotesis

La sintesis de una red interpenetrada polimérica (IPN), con base en un polimero
acrilico y un elastbmero termoplastico, tendra grupos funcionales capaces de
interactuar con los grupos funcionales del PET, asi como una estructura quimica
afin a las poliolefinas, permitiendo la compatibilizacion de estos dos polimeros en
una mezcla.

1.3 Objetivo general

Sintetizar una IPN con base en poli (4cido acrilico) (PAA) y un elastbmero
termoplastico (TPE), y evaluar su desempefio en la compatibilizacion de mezclas
poliméricas de PET/PEBD y PET/PP, en términos de sus propiedades térmicas y
mecanicas.

1.4 Objetivos especificos

e Sintetizar un compatibilizante en base a una IPN con dos relaciones de
contenido de PAA en el copolimero.

e Llevar a cabo las mezclas de PET/PEBD con y sin compatibilizante
mediante un disefio de experimentos.

e Desarrollar las mezclas de PET/PP con y sin compatibilizante mediante
disefio experimental.

e Caracterizacion de las mezclas resultantes por métodos mecanicos,
térmicos, microscopia electronica y espectroscopia infrarroja para
determinar el efecto del compatibilizante, y su estructura, sobre el
comportamiento mecanico y térmico del material resultante.

4
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Capitulo 2 MARCO TEORICO

2.1 INTRODUCCION A LOS PLASTICOS.

En los ultimos tiempos, el uso de los plasticos ha sido muy amplio y ha cubierto
una diversidad de campos, debido principalmente a sus propiedades vy
caracteristicas, demostrando tener un sinfin de aplicaciones comerciales. Con
respecto a materiales industriales y de construccion, los plasticos han llegado a
sustituir en varias aplicaciones a las aleaciones metélicas.

De acuerdo con Donald (2004), los plasticos son materiales poliméricos de origen
natural o modificados, que en ocasiones contienen otros aditivos, por lo que un
polimero es un material que consiste en macromoléculas en cadena con pesos
moleculares promedio de 10,000 a mas de 1, 000,000 g/mol que se forman al unir
gran cantidad de unidades repetitivas de estructura quimica idénticas, llamadas
mondmeros, mediante un enlace quimico covalente. Una resina plastica comercial
puede contener dos 0 mas polimeros en adicion a varios aditivos. Estos ultimos
son adicionados para mejorar algunas propiedades tales como la procesabilidad,
estabilidad térmica y ambiental, y propiedades mecéanicas del producto final (Fried,
1995). La produccion de materiales plasticos ha sufrido un aumento continuo y
casi exponencial en los dultimos treinta afios (Luengo, 1993). Ademas del
incremento cuantitativo en la demanda de lo que podriamos denominar
termoplasticos tradicionales (polietileno, poliestireno, poli (cloruro de vinilo),
polipropileno, etc.), en las nuevas tecnologias como la electronica,
telecomunicaciones, medicina, ingenieria, entre muchas otras y la creciente
preocupacion por el reciclado de los materiales ha disparado la demanda de
polimeros con propiedades cada vez mas especificas en condiciones de trabajo
mas extremas.

2.2 CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS

Los polimeros se pueden clasificar de acuerdo a su origen, al método de sintesis,
a su estructura molecular o a la familia a la que pertenecen (Donald, 2004). De
acuerdo a su origen, los polimeros pueden ser naturales, semi-sintéticos o
sintéticos.



SINTESIS DE UN COMPATIBILIZANTE PARA POLIESTER Y POLIOLEFINAS, CON BASE EN REDES
INTERPENETRADAS POLIMERICAS

Septiembre de 2012

Los polimeros naturales son los que existen en la naturaleza. Las biomoléculas
que forman los seres vivos son macromoléculas poliméricas y presentan
estructuras muy complejas. Por ejemplo, las proteinas, los acidos nucleicos, los
polisacaridos (como la celulosa y la quitina), el hule o caucho natural, la lignina,
etc. Los polimeros semi-sintéticos son los que se obtienen por la transformacion
de polimeros naturales. Por ejemplo, la nitrocelulosa, el caucho vulcanizado, etc. Y
los polimeros sintéticos, son los que se obtienen por procesos de polimerizaciéon
controlados por el hombre a partir de materias primas de bajo peso molecular (que
pueden presentar entre uno y tres tipos de monémeros que se repiten a lo largo de
la cadena polimérica); por ejemplo: poliamida, poliéster, poliestireno, policloruro de
vinilo (PVC), polietileno, etc.

Otra clasificacion de los polimeros es de acuerdo a su estructura molecular que
puede ser lineal o ramificada. Un polimero lineal es aquel que esta formado por
una Unica cadena de mondémeros, mientras que un polimero ramificado es aquel
gue esta formado cadenas secundarias o pendientes que se ramifican partiendo
de la cadena principal.

Finalmente, se pueden clasificar en funcion de su comportamiento mecénico y
térmico como termoplasticos, termoestables y elastdmeros. Lo termoplasticos son
polimeros lineales o ramificados en los cuales las cadenas de moléculas no estan
entrecruzadas o presentan pocos entrecruzamientos, exhiben cadenas lineales
flexibles y comportamiento plastico y ddctil. Tiene alta rigidez y baja extension.
Entre atomos de cadenas diferentes existen enlaces de Van der Waals,
relativamente débiles. Pueden ser amorfos o cristalinos y tienen la capacidad de
gue pueden ser reprocesados. Ejemplos: polietileno (PE), polipropileno (PP),
poliestireno (PS), poli (cloruro de vinilo) (PVC), etc. Los termoestables estan
constituidos por largas cadenas lineales o ramificadas de moléculas que estan
fuertemente unidas por enlaces cruzados o entrelazados para formar estructuras
de redes tridimensionales. No se funden al calentarse, sino que empiezan a
descomponerse, por lo que son dificiles de reprocesar y reciclar. Algunos ejemplos
de estos materiales son las resinas epoxi, resinas de poliéster, resinas fendlicas,
poliamidas, etc. Por ultimo, los elastomeros que pueden ser termoplasticos o
termoestables son polimeros ligeramente entrelazados en forma de moléculas en
espiral que se pueden estirar de manera reversible. La diferencia principal entre
los elastomeros termoestables y los elastomeros termoplasticos es el grado de
entrecruzamiento en sus estructuras. Los elastbmeros también se conocen como
hules y presentan deformaciones elasticas > 200 %. Ejemplos: Cauchos,
neoprenos, poliuretanos, siliconas, etc.


http://es.wikipedia.org/wiki/Polietileno
http://es.wikipedia.org/wiki/Polipropileno
http://es.wikipedia.org/wiki/PVC
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Los elastbmeros termoplasticos tienen la facilidad de procesamiento de los
termoplasticos y el comportamiento elastico de los elastomeros, esto se debe a la
ausencia de una etapa de vulcanizacion por separado. Algunos ejemplos de estos
materiales son los elastomeros SBS, elastomeros olefinicos, elastémeros de
uretano, copoliesteres.

2.2.2 Termoplasticos

Como se mostro previamente, los termoplasticos son polimeros que pueden ser
procesados por una variedad de métodos, incluyendo extrusion y moldeo. Estos
materiales son utilizados en diversas aplicaciones tales como peliculas para
embalaje, cintas magnéticas y fotograficas, contenedores para bebidas y
alimentos, partes de automéviles y tapiceria, entre muchas otras. Los
termoplasticos son ampliamente comercializados, siendo los de mayor volumen
las poliolefinas (principalmente PE y PP), los polimeros basados en estireno (PS 'y
HIPS), PVCy el PET (Fried, 1995).

2.2.2.1 Poliolefinas

Las poliolefinas son materiales que se obtienen a partir de la polimerizacion de
olefinas también llamadas alquenos, que son moléculas que presentan dobles
enlaces en las uniones carbono-carbono. Las poliolefinas incluyen el polipropileno
y varios grados de polietileno, diferenciados en base a su cristalinidad y densidad.
Los polietilenos més importantes son el polietileno de baja densidad (PEBD) vy el
polietileno de alta densidad (PEAD), en la Tabla 1 se muestran algunas de sus
propiedades de mayor interés.

2.2.2.1.1 Polietileno

Como sabemos, el etileno es uno de los mas importantes petroquimicos, puede
ser polimerizado por una variedad de técnicas para producir una gran diversidad
de productos como por ejemplo materiales de bajo peso molecular y alta
cristalinidad, polietileno de ultra alto peso molecular (HMWPE) o de alta y baja
densidad, PEAD y PEBD, respectivamente.
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El polietileno de baja densidad es producido mediante polimerizacién por radicales
libres utilizando trazas de oxigeno y perdxido como iniciador, bajo condiciones de
altas presiones y reacciones en continuo, donde se opera a temperaturas de hasta
250 °C y presiones de 3,000 atm. Pequefias cantidades de co-mondémeros polares
tales como acrilatos, vinil esteres y vinil éteres, pueden ser adicionados durante el
proceso de polimerizaciébn, para modificar las propiedades del producto,
particularmente para impartir flexibilidad a bajas temperaturas a través de la
reduccion de la cristalinidad. Por ejemplo, la incorporacion de pequefas
cantidades (<7 %) de vinil acetato, resulta en peliculas de polietileno (PEBD
modificado) con mayor dureza, claridad y brillo.

Los pesos moleculares del PEBD tipicamente se encuentran en un intervalo entre
los 6,000 y 40 000 g/mol (Fried, 1995). En una polimerizaciéon con oxigeno como
iniciador, el peso molecular puede ser reducido con el incremento de la
concentracion de oxigeno. La polimerizaciéon por radicales libres del etileno
produce moléculas altamente ramificadas. El nimero de ramificaciones puede
llegar a ser de 30 en 500 unidades de monomero. Las ramificaciones actian como
defectos que reducen la cristalinidad, como lo demuestra la baja densidad y las
bajas temperaturas de fusién de cristalinidad del PEBD comparado con el PEAD,
también se ve reflejado su alta ductilidad (alta elongacién al rompimiento) y
resistencia de alto impacto. Las ramificaciones pueden ser reducidas con el
incremento de la presion de polimerizacidn. Algunas caracteristicas particulares de
este polimero es su alta resistividad especifica, es resistente a disolventes
organicos y a temperaturas mas bajas de los 75°C, sin embargo, a altas
temperaturas se disuelven facilmente en presencia de parafinas y olefinas.

Tabla 1. Propiedades de las poliolefinas comerciales (Fried, 1995).

Propiedad ASTM PEBD PEAD PP
Densidad relativa D792 0.91-0.93 0.94-0.97 0.90-0.91
Cristalinidad (%) - 50-70 80-95 82

Temperatura de Fusion (°C) - 98-120 127-135 165-171
Resistencia a la tension (MPa) D638 4.1-16 21-38 31-41
Mddulo de Tension (GPa) D638 0.10-0.26 0.41-1.24 0.10-1.55
Elongacion al rompimiento D638 90-800 20-130 100-600
(%)
Resistencia al impacto, D256 No ruptura 27-1068 21-53

notched lzod, J/m
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La produccion de PEAD se realiza por polimerizacion de etileno en presencia de
algunos catalizadores de coordinacion, el cual reduce las ramificaciones. La
primera catélisis de tipo Philips consistio en el uso de oOxido de cromo (CrOg)
soportado en 6xido de aluminio, o una base de aluminio-silicio. Esta polimerizacion
es conducida a 100 atm y 200 °C en disolventes de hidrocarburos, donde el
catalizador es insoluble. Rutas alternativas emplean catalizadores de tipo Ziegler-
Natta o de coordinacion, el cual tipicamente son complejos de aluminio trialquilicos
y titanio u otros con haluros de transicion, originalmente eran de trietil de aluminio
y tetracloruro de titanio, donde las condiciones de operacion se encuentran entre
60 a 75 °C y 1 a 10 atm de presion (Fried, 1995). Las principales aplicaciones
comerciales del PEAD incluyen moldeo por soplado de contenedores, cubetas,
bolsas plasticas, envases de alimentos, detergentes y productos quimicos,
articulos para el hogar, cascos, rodilleras, tapas, tubos, etc.

2.2.2.1.2 Polipropileno

Otra de las poliolefinas de mas venta en el mercado es el polipropileno (PP), el
cual presenta peso ligero y una T, moderadamente alta (alrededor de los 150 °C).
Entre sus aplicaciones se encuentra la fabricacion de tuberia, laminas,
contenedores de moldeo por soplado, y fibras textiles. En general, las a-olefinas
tales como el PP no pueden ser polimerizadas por radicales libres o catalisis
i6nica. ElI PP atactico puede ser producido con el uso de un &cido de Lewis o un
compuesto organometdlico donde el producto es un polimero gomoso ramificado
sin importantes aplicaciones comerciales. A través de la catalisis desarrollada por
Ziegler-Natta a temperaturas entre 50° a 80° C y presiones de 5 a 25 atm, se
puede tener un control sobre la estéreo regularidad del material, es decir, se
puede obtener un PP isotactico con alta cristalinidad. ElI PP sindiotactico puede ser
producido a través de una catdlisis heterogénea tipo Ziegler-Natta a bajas
temperaturas. Comparado con su contraparte isotactica, el PP sindiotactico tiene
una T, ligeramente mas baja y es mas susceptible a los disolventes. En
comparacion al PEAD, el PP isotactico tiene una T, mas alta, cristalinidad
ligeramente mas baja y mejor resistencia a la fractura.
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2.2.2.2 Poliésteres

De acuerdo con Fried (1995), el poliéster mas importante en la industria es el poli
(etilen tereftalato) (PET), el cual es principalmente reconocido por su uso como
fibora desde 1953. Los grupos éster del PET son polares, donde el atomo de
oxigeno del grupo carbonilo tiene una carga negativa y el atomo de carbono del
carbonilo tiene una carga positiva. Las cargas positivas y negativas de los diversos
grupos éster se atraen mutuamente. Esto permite que los grupos éster de cadenas
vecinas se alineen entre si en una forma cristalina y debido a ello, den lugar a
materiales mecanicamente resistentes.

La principal aplicacion actual del poli (etilén tereftalato) es en la produccion de
botellas para el envase de bebidas, gracias a su bajo peso, bajo costo y facil
reciclaje (Noriega, 2012). Otras aplicaciones de este material son para la
produccion de fibras, peliculas, contenedores para productos comestibles, debido
a su combinacién Unica de propiedades mecanicas, fisicas y de permeabilidad, asi
como la capacidad de procesamiento (Aglietto et al., 2004). Este material, al cual
le corresponde el nimero 1 en el cddigo internacional de reciclaje, presenta tasas
de recuperacion que oscilan entre 20 y 30 %, que son relativamente bajas, pero
este porcentaje solo es particular de paises de primer mundo, ya que en México,
de acuerdo a datos presentados por la SEMARNAT, menos del 1 % de los
residuos plasticos en el pais, son recuperados a través del reciclaje.

En particular, el PET es ampliamente utilizado como un plastico de ingenieria, ya
que ofrece, entre otras caracteristicas, excelentes propiedades de resistencia a la
alta temperatura, a la fluencia y a los disolventes. La desventaja de éste material
una vez que ya fue usado y desechado, el PET recuperado después de la limpieza
durante su reciclado, no se considera adecuado para la produccion de botellas de
bebidas o0 agua y una nueva ruta debe ser desarrollada para su transformacién en
productos Utiles (Aglietto et al., 2004).

2.2.2.4 Elastémeros

Los elastomeros se pueden clasificar en tres grupos principales, elastomeros
diénicos, elastomeros no diénicos, y elastomeros termoplasticos. Entre los
elastbmeros diénicos se encuentran el polibutadieno, el poliisopreno y el
policloropreno, los cuales son polimerizados a partir de monémeros que contienen
dos dobles enlaces secuenciales. Los elastbmeros diénicos también incluyen
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copolimeros diénicos tales como los elastomeros de estireno-butadieno (SBR) y
copolimeros de butadieno y acrilonitrilo. Por otro lado, entre los elastbmeros no
diénicos podemos sefalar el poliisobutileno, los polisioxanos, el poliuretano y los
flouroelastomeros. Los elastomeros no diénicos presentan sitios saturados y de
esta manera requieren métodos alternativos de entrelazamientos para la
vulcanizacion, tales como el uso de monomeros trifuncionales en el caso de
polimerizaciones por copolimerizacion (Fried, 1995). Finalmente, los elastomeros
termoplasticos tales como el terpolimero SBS, son termoplasticos que contienen
segmentos rigidos y segmentos suaves. Los elastomeros termoplasticos
comerciales pueden ser procesados sin la formacion de entrecruzamientos que
normalmente se forma a través de la vulcanizacion. En lugar de enlaces
covalentes, las estructuras del dominio rigido son utlizadas para crear una
estructura en forma de red tridimensional. Los elastomeros termoplasticos pueden
estar hechos a partir de poliuretanos, poliésteres, poliolefinas, y copolimeros en
bloque de estireno.

Dentro de los elastbmeros termoplasticos encontramos los elastomeros SBS, que
son los de mayor importancia comercial como es el caso del copolimeros en
bloque de tipo ABA, compuesto de un alto peso molecular (50 a 100,000) de
poliestireno en bloque al inicio y final de la cadena y la porcion central de mayor
peso molecular (20,000 a 200,000) de polibutadieno u otras olefinas tales como
isopreno y etileno-butileno, como es el caso del elastbmero de estireno-etileno-
butadieno-estireno (SEBS).

2.3 POLI (ACIDO ACRILICO) (PAA)

El poli (acido acrilico) es un polimero que se obtiene de la polimerizacién del acido
acrilico, es inocuo y soluble en agua. Este polimero se caracteriza por su
capacidad de absorber muchas veces su peso en agua y en las soluciones de
agua a pH neutro, muchas de las cadenas laterales de PAA pierden protones por
lo que el material puede adquirir una carga negativa. Algunas de sus aplicaciones
generalmente como absorbente, dispersante, fabricacion de papel, ceramica,
pintura, etc. En la Figura 1 se muestra la estructura del PAA, cuya longitud de la
cadena del polimero y sus propiedades puede ser cambiadas mediante la
variacion de las condiciones de reaccion.
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Figura 1. Estructura quimica de poli (acido acrilico).

Algunas de las propiedades quimicas mas del PAA son su punto de fusion que se
encuentra a los 116 °C y su densidad de 1.2 g/ml a 25°C. ElI PAA es un polimero
importante para una variedad de aplicaciones industriales y ha sido ampliamente
utilizado para estabilizar los coloides, que esta estrechamente relacionado a la
adsorcion. La adsorcién de polimeros neutros flexibles en las superficies se ha
estudiado extensamente (Li et al., 1999). Otra propiedad del PAA es su interaccion
con iones metalicos (por ejemplo, la adherencia a sustratos metalicos tales como
cobre, zinc, aluminio).

Existen en el mercado nuevos materiales poliméricos de alta tecnologia, en los
cuales se introducen segmentos definidos de PAA en las estructuras del polimero.
Estos pueden ser copolimeros en bloque, polimeros estrella, redes
interpenetradas poliméricas, etc., dependiendo de la propiedad deseada y la
funcionalidad. Los segmentos de PAA se combinan con otros polimeros como
poliacrilatos, poliacrilamidas, poliestireno y poliéteres. El resultado de varios
componentes en el material es la combinacién de las principales propiedades de
los polimeros individuales, como la cristalinidad, la visco-elasticidad y propiedades
mecanicas (AUGent Techtransfer, 2012). Por lo tanto se abre un amplio campo
para la generacion de nuevos materiales con propiedades a medida.
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2.4 PLASTICOS DE MAYOR DEMANDA Y PRODUCCION.

Un estudio realizado por la asociacion de productores de materias plasticas
PlasticsEurope, present6 que, del 2009 a 2010, la produccion mundial de plasticos
aumento en 15 millones de toneladas (6%), es decir, que el 2010 se generaron
265 millones de toneladas, lo que confirmd la tendencia a largo plazo del
crecimiento de la fabricacion de plasticos de casi un 5% anual durante las dos
Gltimas décadas, ademas, de acuerdo al analisis realizado se espera que el éxito
de los plasticos continle, ya que por las propiedades Unicas que prestan, cada vez
se generan mayores aplicaciones cada vez mas innovadoras.

A continuacion se muestra en la Figura 2 el crecimiento en la produccién mundial
de plasticos en los ultimos 60 afos.

Produccion de plasticos

1950 1976 1989 2002 2009 2010

Mt
250.000

200.000
150.000

100.000

50.000

1980

Produccién mundial de plasticos
1950 @ Produccion europea de plasticos

Figura 2. Produccién mundial de plasticos 1950-2010. (Fuente: Analisis de la produccion, la
demanda y la recuperacién de plasticos en Europa en 2010- PlasticsEurope).

Los sectores de aplicacion donde los plasticos tienen mayor demanda son
principalmente en el area de produccion de envases, en la construccion, en la
automotriz y la del equipamiento eléctrico y electrénico, otros sectores con menor
demanda corresponde a los utilizados en el campo del deporte, el de la salud y la
seguridad, el del ocio, el de la agricultura, el de la industria mecanica, el de los
electrodomésticos y el de los muebles, entre otros (PlasticsEurope, 2010). En el
caso de México, en la Tabla 2 se presentan los polimeros de mayor consumo.
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Tabla 2. Resinas plasticas de mayor consumo en México (Fuente: “Hules y
plasticos de México”, 2004)

Termoplasticos Proporcion Termoestables Proporcion
Polietileno de baja 20.23 % Emulsiones de poli (acetato de 3.18%
densidad (PEBD) vinilo) (PVA) y Acrilicas
Polietileno de alta 17.95 % Poliuretanos 1.69 %
densidad (PEAD)

Polipropileno (PP) 17.77 % Resinas Alcidicas (no son 2.95%
alquidicas)

Poli(etilentereftalato) (PET) 11.97 % Fenol — Formaldehido 0.44 %

Poli (cloruro de polivinilo) 10.15% Fenol — Fumaricas 0.04 %

(PCV)

Poliestireno (PS) 9.38 % Melamina — formaldehido 0.16 %
Maléicas 0.19 %
Poliéster 1.69 %
Urea — formaldehido 0.55 %

De acuerdo con las cifras reportadas en la revista “Hules y plasticos de México”,
mostradas en la Tabla 2, el consumo nacional aparente de manufacturas plasticas
para el 2004, fue de 4.5 millones de toneladas, donde el principal proveedor de
materias primas (Polietilenos) para la industria del plastico sigue siendo PEMEX.
En ese mismo afio, el PET fue la resina de mayor tasa de crecimiento, los PE y PP
son las resinas de mayor consumo en México.

2.5 PROBLEMATICA DE GENERACION DE RESIDUOS SOLIDOS

En México se generan cerca de 95 mil toneladas de residuos so6lidos municipales
por dia, es decir, cerca de 35 millones de toneladas al afio. De acuerdo con la
SEMARNAT, en los dUltimos afios, la generacion total de residuos sélidos
municipales (RSM) se incrementd, alcanzando 38.325 millones de toneladas en el
afio 2009. La composicion principal de los residuos solidos municipales es: 53 %
de residuos organicos, 28 % de residuos con alto potencial de reciclaje (14 %
papel y carton, 6 % vidrio, 4 % plasticos, 3 % metales y 1 % de textiles) y el 19 %
restante corresponde a otros materiales. Aunque la cantidad de desechos
plasticos solo corresponde al 4 % del total de RSM, solo en el 2009 se produjeron
4,173.60 miles de toneladas de residuos plasticos (SEMARNAT, 2011). La Figura
3 se muestra la tendencia del volumen total de RSM generados y residuos
plasticos desde 1992 hasta 2009.
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Figura 3. Generacion de RSM vy residuos plasticos en miles de toneladas, periodo 1992-2009.
(SEMARNAT, 2011)

Como se puede apreciar en la figura anterior, la cantidad de residuos plasticos en
los primeros 10 afios del estudio (1992-2002) tuvo un incremento del 46 %, en
tanto que en los subsecuentes 7 afios (2002-2009) el incremento fue del 96 %, es
decir que se duplicd el porcentaje de generacion residual de estos materiales,
debido al incremento en su consumo, por ello es preocupante el bajo nivel de
reciclado que se tiene actualmente en el pais.

De acuerdo a un estudio de mercado de residuos municipales en 1999 (GIRESOL,
2011), los 4 principales polimeros de mayor consumo y por lo tanto los que
generan mayor cantidad de residuos son el poli (etilen tereftalato) (PET), el
polietileno (PE), poli (cloruro de vinilo) (PVC) y polipropileno (PP), que pertenecen
al grupo de los termoplasticos donde su principal caracteristica es que son
reciclables. En la Figura 4 se muestra la cantidad de residuos plasticos entre los
afios de 1992 al 2009 (SEMARNAT, 2011), en la cual del total de generacion de
plasticos, solo el 0.45 % fue recuperado en el reciclaje.
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Figura 4. Volumen de residuos plasticos y volumen de reciclaje en miles de toneladas, periodo
1992-2009 (SEMARNAT, 2011).

Las consecuencias derivadas de la mala disposicion y tratamiento de los residuos
han traido consigo efectos negativos a la sociedad y al medio ambiente, en las
que podemos mencionar por ejemplo, la contaminacion de agua cuando estos
desechos son vertidos en los cuerpos de agua superficiales, los cuales alteran la
estructura fisica del habitat e impactan negativamente la calidad del agua; el agua
subterrdnea de los acuiferos puede contaminarse por la infiltracion de lixiviados
derivados de la descomposicidon de los residuos. Los residuos también impactan la
calidad del aire, ya que su descomposicion genera malos olores, asi como
produccion de humos, gases y particulas en suspension por la quema intencional
o espontdnea de la basura. Por otro lado, la presencia de vectores (ratas,
cucarachas e insectos) asociados a los tiraderos puede provocar la trasmision de
enfermedades (SEMARNAT, 2001).

2.6 RECICLAJE DE RESIDUOS PLASTICOS EN TERMINOS DE
SUSTENTABILIDAD.

El reciclaje de plastico puede verse desde el punto de vista de sustentabilidad con
respecto a que tan util, tecnolégicamente factible, econémicamente viable,
ambientalmente efectivo y socialmente aceptable puede ser su reciclaje, tomando
en cuenta la paulatina disminucién en la produccion de petréleo en nuestro pais
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(SEMARNAT, 2012). Un ejemplo de las ventajas del reciclaje de estos materiales
es el reciclaje de PET en Alemania, el cual se ha calculado que ha traido consigo
un ahorro del 60 % de energia en comparacién a la produccién con materia
primaria, lo cual indica una considerable reduccion en los costos de produccién y
un mejor aprovechamiento de este material (Cortinas, 2010). De acuerdo al
estudio del potencial de reciclaje del PET, realizado por la arquitecta Elvira
Schwansee en el 2008, una de las conclusiones obtenidas fue que el reciclaje del
PET en México no solamente es urgente respecto a un mejor manejo de la gestion
integral de residuos solidos y para evitar la reduccion de vida util de los rellenos
sanitarios municipales, sino que también puede proveer a la sociedad de
beneficios para el medio ambiente y un pensamiento hacia una economia
sustentable que ahorre materia prima y recursos energeéticos.

En el Programa de la Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) en la
Agenda 21 en su capitulo 21, se afirma que una gestion ambientalmente racional
de desechos es uno de los asuntos ambientales de mayor preocupacion en el
mantenimiento de la calidad del medio ambiente y, sobre todo en el logro de un
desarrollo ecolégicamente racional y sostenible en todos los paises, por lo que se
propone que al maximizar el reciclaje y la reutilizacion de forma ordenada e
integral, de acuerdo a los criterios ecoldgicos, se promovera a disminuir
considerablemente el volumen de los desechos en las disposiciones finales y a su
vez se mejorara la economia de los recursos primarios y la reutilizacion de la
materia derivada el petréleo. Esta es una de las razones de que, hoy en dia, la
industria del plastico debe estar comprometida a satisfacer las necesidades
actuales de hoy sin comprometer las necesidades de mafiana.

2.7 RECICLAJE DE RESIDUOS SOLIDOS PLASTICOS

Como ya hemos visto, el aumento en la generacion de basura y el espacio cada
vez menor de los rellenos sanitarios y tiraderos, estan obligando a la blusqueda de
opciones alternativas para la eliminacion o reaprovechamiento de los residuos
soélidos plasticos. Afos de investigacion han dado como resultado una serie de
técnicas de tratamiento, reciclado y recuperacion de los residuos solidos plasticos
lo cual puede ser econdmica y ambientalmente factible. De acuerdo a los
reportado por Al-Salem, la industria del plastico ha identificado con éxito las
tecnologias para el tratamiento de recuperacién y reciclaje de los residuos de los
productos de desecho y como ejemplo en el 2002, 388 toneladas de polietileno
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(PE) obtenido a partir de los articulos desechados, fueron utilizados para producir
productos textiles, esto nos habla de una mayor optimizacion de los materiales, los
cuales eran considerados como basura.

Los residuos sélidos plasticos de las resinas comerciales, se han reciclado
exitosamente dando lugar a diferentes productos tales como: partes de
automoviles, electrodomésticos, textiles, invernaderos, peliculas, entre otras. Los
procesos de tratamiento y reciclaje se encuentran divididos en cuatro categorias
principales: la categoria primaria corresponde a la re-extrusion, la secundaria es
referente al reciclado mecanico, la terciaria es para los tratamientos quimicos y la
cuarta categoria implica la recuperacion de energia y la oxidacion completa o
parcial del material. Estos métodos de tratamiento han obtenido buenos resultados
y se han aplicado dependiendo de las caracteristicas de la zona y de lo que se
quiere obtener. Para que el reciclaje de residuos, en este caso enfocados
principalmente a los plasticos, pueda tener mayor éxito y relevancia a nivel social,
es necesario establecer de manera obligatoria una gestion integral de residuos a
través de sistemas de ayuda en la seleccién, aplicacién de técnicas apropiadas,
tecnologias y programas de gestion para lograr los objetivos y las metas
especificas de un manejo adecuado de los residuos. El objetivo principal del
manejo integral de residuos es controlar la generacion de residuos de los procesos
para satisfacer las necesidades de la sociedad con un minimo impacto ambiental y
en un uso eficiente de los recursos mediante la reduccion desde la fuente, la
reutilizacion y el reciclaje.

Las etapas que se deben considerar para llevar a cabo el manejo integral de
residuos de acuerdo a lo sefialado por Al-Salem (2009) son primeramente
establecer los lugares de mayor generacion de residuos o instalar un lugar de
acopio general para que desde ese punto se comience la etapa dos, que es el
manejo de los desechos, clasificacion y tratamiento en la fuente, como tercera
etapa se realiza la transferencia de la recoleccion para llevarla a la cuarta etapa
donde se hace la separacién y el tratamiento, en la quinta etapa corresponde al
transporte de los residuos que no se pueden reciclar y los cuales finalmente en la
sexta etapa son llevados al destino final que preferentemente es un relleno
sanitario. A continuacion se detallara cada uno de los procesos de tratamiento y
reciclaje de acuerdo a sus caracteristicas y metodologia utilizada.
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2.7.1 Re-uso, clasificacién y reciclaje primario.

Dentro de las ventajas que se obtienen con el re-uso de los plasticos, de acuerdo
con el estudio sobre reciclaje de plasticos realizado por Al-Salem (2009), son
generalmente la conservacion de los combustibles fésiles, ya que la produccién de
plasticos utiliza entre el 4 y el 8 % de la produccién mundial de petrdleo, ademas,
se logra una reduccion de energia y de los residuos soélidos urbanos en los lugares
de disposicion final , asi también como la reduccion de dioxido de carbono (CO,),
oxidos de nitrogeno (NOy) y de dioxido de azufre (SO,), que llegan a la atmdsfera
debido a la quema intencional o accidental de estos materiales.

Se han desarrollado diversas técnicas con la finalidad de separar y clasificar los
residuos plasticos. En la industria del reciclaje, la clasificacion y la identificacion se
debe realizar en un corto periodo de tiempo para influir positivamente en el
balance econdmico. Existen técnicas de seleccion manuales y automaticas, pero
en el caso de las botellas de plastico es dificil, debido a la variabilidad de formas y
colores de las mismas, por lo que esta parte es mejor hacer la clasificacion
manualmente. Se ha intentado hacer la clasificacion de acuerdo a la diferencia en
densidades pero no ha resultado muy util, debido a que las densidades de los
plasticos son muy semejantes. Para mejorar esta técnica se han utilizado
hidrociclones, en los cuales se utiliza una centrifuga para separa los materiales de
acuerdo a su capacidad de retencién de humedad, su variacién en la densidad (de
porosidad, cargas, pigmentos, etc.), tamafio de particulas, y su nivel de liberacion
de otros materiales.

Otra técnica para separar mas facilmente los residuos plasticos, es por separacion
triboelétrica, la cual se basa en que puede distinguir entre dos resinas con sélo
frotar una contra otra, donde un material se carga positivamente, y el otro se carga
negativamente o se mantiene neutro y por lo tanto, pueden ser separadas debido
al fenémeno de transferencia de carga. El tamafio de particula requerido en este
proceso para obtener mayor calidad es de 2-4 mm. Tecnhologias mas avanzadas
realizan la separacion de los residuos plasticos por una técnica de aceleracién de
velocidad, desarrollado por Result Technology AG (Suiza). Esta técnica utiliza un
acelerador de alta velocidad para la delaminacion de los residuos triturados, y el
material delaminado se separa por clasificacion utilizando aire, tamices y
electrostatica.
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En general, el paso mas importante en el proceso del reciclaje es la clasificacion,
independientemente de qué tan eficiente es el sistema de reciclado. Uno de los
principales problemas que se presenta en el reciclaje es la eliminacion de la
pintura y de algunos recubrimientos de plasticos. Algunas técnicas utilizadas para
solucionar este problema son la molienda, abrasion y utilizacion de solventes,
entre otros, dependiendo de las caracteristicas de los materiales. Sin embargo,
ninguna de las técnicas previamente mencionadas es del todo eficaz y requieren
condiciones controladas de procesamiento. Ademas, se debe tomar en cuenta la
degradacion del material durante cada tipo de proceso, el cual disminuye su valor
en el mercado de los productos reciclados.

Un tipo de reciclaje no aplicable a todo tipo de desechos plasticos es el reciclaje
primario o re-extrusion, el cual utiliza materiales plasticos de desecho que tienen
caracteristicas similares a los productos originales y sdélo es posible con residuos
semi-limpios. Por ejemplo, los productos finales que no cumplen con las
especificaciones de calidad, son peletizados y se reintroducen en el circuito del
reciclaje o de las ultimas etapas de la fabricacién.

2.7.2 Reciclaje mecanico

El reciclado mecéanico o reciclaje secundario, es el proceso de recuperacion de
residuos plasticos a través de medios mecdanicos, sin embargo solo puede
realizarse con solo un tipo de resina ya sea PET, PE, PP, etc. Algunos de los
principales problemas que enfrenta ese proceso son la degradacion y la
heterogeneidad de los residuos plasticos, ya que la aplicacién de energia o calor
puede causar degradaciones mecanicas y de foto-oxidacion en el producto
resultante disminuyendo su calidad.

En general, el primer paso del reciclado mecanico es la reduccion del tamafio del
plastico a una forma mas adecuada (granulos, polvo u hojuelas), a través de la
trituracién. Dentro de los pasos que se llevan a cabo generalmente en el reciclado
mecanico son:

e Corteltrituracion: Las grandes piezas de plastico son cortadas por cizalla o
una sierra para su transformacion posterior en pequefas hojuelas.

e Separacion de contaminantes: El papel, polvo y otras impurezas se separan
del plastico generalmente en un ciclon.
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e Flotaciéon: Los diferentes tipos de hojuelas de plastico se separan en un
tanque flotante de acuerdo a su densidad. La aplicacién de este proceso no
es muy efectivo debido a la minima diferencia de densidades entre los
distintos tipos de plasticos, por lo que la separacion se realiza generalmente
de forma manual previo a la trituracion.

e Fresado: Los plasticos de un solo tipo de polimero se muelen juntos.

e Lavado y secado: En esta etapa se realiza un prelavado y un lavado,
dependiendo de las caracteristicas del material, que es lavado con agua.
En algunos casos se realizan lavados quimicos para eliminar los
pegamentos de las etiquetas, en la cual se utiliza sosa caustica y
tensoactivos.

e Aglutinacion: ElI material es acumulado y almacenado para enviarse al
proceso posterior.

e Extrusion: El plastico es extruido para ser peletizado y ser vendido como
producto final.

Una vez obtenido el producto final, este material es utilizado como materia prima
para nuevos productos, donde son nuevamente fundidos por técnicas de moldeo
donde algunas se mencionan a continuacion:

e Moldeo por extrusion: En este proceso la resina es fundida y extruida a
través de un molde por medio de uno o dos tornillos para formar un
producto moldeado. Los productos de este proceso incluyen tubos, laminas
y revestimientos de alambre.

e Moldeo por inyeccion: En esta técnica, la resina es fundida y se inyecta en
un molde para solidificar y formar el producto deseado. Los productos
fabricados de esta gama son diversos como lavabos, cubos y modelos de
plastico para productos mas grandes como las defensas automotrices.

e Soplado: Se comienza con un parisén (masa fundida de plastico hueco)
obtenida por extrusién o moldeo por inyeccién se sujeta en un molde, y se
infla con aire para producir botellas para todo tipo de usos, tales como
botellas de champu. Las botellas de PET se obtienen por medio de moldeo
por estirado-soplado con el fin de hacerlos menos propensos a romperse.

e Moldeo al vacio: Consiste en una hoja reblandecida por calor, la cual esta
emparedada en un molde, el espacio entre la lamina y el molde es sellado y
evacuado para formar productos tales como tazas y bandejas.

e Moldeo por inflacion: Es un tipo de moldeo por extrusion, donde se infla una
resina fundida en un cilindro para formar una pelicula. Este método se
utiliza para fabricar productos tales como bolsas de compra.

21



SINTESIS DE UN COMPATIBILIZANTE PARA POLIESTER Y POLIOLEFINAS, CON BASE EN REDES
INTERPENETRADAS POLIMERICAS

Septiembre de 2012

Un ejemplo donde se utiliza el reciclaje mecénico, es el reciclaje de PET, como en
caso de Reino Unido y EUA, donde cerca de tres cuartas partes del PET
desechado, es recuperado. Este material reciclado es generalmente utilizado en la
fabricacion de fibras para alfombras, prendas de vestir y otro tipo de botellas, entre
otras.

2.7.3 Reciclaje quimico

El reciclaje quimico, también conocido como tratamiento terciario, es un proceso
de tecnologia avanzada que convierten los materiales plasticos en moléculas mas
pequefias a través de la depolimerizacion, generalmente son convertidos en
liguidos o gases, los cuales son adecuados para su uso como materia prima para
la generacion de productos petroquimicos y plasticos nuevos. Los productos de
reciclaje quimico han demostrado ser atiles como combustible. Entre los procesos
gue se realizan en el reciclaje quimico, se encuentran por ejemplo, la pirdlisis,
gasificacion, liquido-gas de hidrogenacion, la ruptura de viscosidad o de cragueo
catalitico y el uso de residuos plasticos como un agente reductor en altos hornos.
Debido a la naturaleza de algunos polimeros, como el Poli (etilen tereftalato) (PET)
y algunas poliamidas (nylon 6,6), pueden ser eficientemente depolimerizados. En
particular, el polietleno (PE) ha sido considerado como una materia prima
potencial para el combustible (gasolina). Al-Salem y colaboradores en el 2009
estudiaron el comportamiento de craqueo térmico del PEAD y observaron que éste
se fragmenta térmicamente en gases, liquidos, ceras, sustancias arométicas y
carbon, a través de reacciones primarias y secundarias. Existen varios métodos de
reciclado quimico que se encuentran actualmente en uso, tales como el
tratamiento quimico directo con participacion de la gasificacion, la fundicion de alto
horno o en el horno de coque y la degradacion por licuefaccion.

Los polimeros sintetizados por condensacion, tales como el PET y el nylon, sufren
una degradacion para producir unidades de mondémero, que puede ser utilizado
como materia prima o monomero de reciclaje, mientras que los polimeros de vinilo
tales como poliolefinas producen una mezcla que contiene numerosos
componentes para su uso como combustible. La principal ventaja del reciclaje
guimico es la posibilidad de tratar polimeros heterogéneos y contaminados con
uso limitado de pre-tratamiento.
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2.7.4 Recuperacion de energia.

La recuperacion de energia se refiere basicamente a la quema de residuos para
producir energia en forma de calor, vapor y electricidad. Los materiales plasticos
poseen un valor calorifico muy alto, considerando que son derivados del petréleo
crudo lo cual los hace una fuente de energia conveniente, ademas, producen agua
y diéxido de carbono durante la combustion, similares a otros combustibles
derivados del petrdleo. En general, se considera que con la incineracién de los
residuos plasticos se puede obtener una reduccion del volumen de 90-99%.

Las principales desventajas en la incineracion de residuos plasticos sélidos, es la
emision de ciertos contaminantes gaseosos como son el CO,, los NOy y los SOx
asi como también la generacibn compuestos organicos voléatiles (COV), humo
(material particulado), particulas asociadas a metales pesados, hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP), dibenzofuranos policlorados (PCDF) y las dioxinas.
Las sustancias cancerigenas (hidrocarburos aromaticos policiclicos, nitro-PAH,
dioxinas, etc) se han identificado en particulas en el aire de la incineracién o
combustion de los polimeros sintéticos tales como PVC, PET, PSy PE.

2.7.5 Ventajas y desventajas del reciclaje de plastico

Como ya vimos anteriormente, dentro de las principales ventajas del reciclaje es la
reduccion de volumen de los residuos plasticos que son llevados directamente a
los rellenos sanitarios, al igual que la conservacion de los recursos del petréleo no
renovables. Ciertos inconvenientes aparecen cuando se recicla por la via
mecénica ya que el esfuerzo aplicado al material en el reprocesamiento va
deteriorando y degradando al material disminuyendo sus propiedades mecénicas.
Otro obstaculo importante en el reciclado de plasticos es que la separacion de un
solo componente puede ser dificil y costoso (Ballauri et al., 1996), por lo que, se
considera que es necesario realizar mezclas poliméricas. Sin embargo estas
mezclas son generalmente inmiscibles o incompatibles entre si, lo cual significa
que una mezcla de diferentes polimeros puede tener propiedades mecanicas
inferiores que hacen que los productos reciclados sean inadecuados para muchas
aplicaciones.
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En general, para que cualquiera de los diversos tratamientos de reciclado tenga
éxito, se deben considerar las caracteristicas de los productos resultantes, los
cuales dependen del tipo plastico de origen. Al-Salem (2009) declara que el
tratamiento terciario de desechos plasticos es la soluciébn més sostenible debido a
que no sdlo se recupera valiosos productos petroquimicos como materia prima,
proporcionando en el proceso de una ruta de reciclaje, también produce energia
en forma de calor, vapor, etc. Sin embargo, los niveles de inversion y el consumo
de energia son tales que sélo plantas a muy grande escala podrian ser
econémicamente viables (EuPR, 2010), por ello se sigue en la busqueda
incesante de soluciones mas efectivas, como la compatibilizacién.

2.8 MEZCLAS POLIMERICAS

Las mezclas poliméricas, de acuerdo a la definicion de la IUPAC (Work et al.,
2004), macroscopicamente son una mezcla homogénea de dos o mas especies
diferentes de polimero. Otra definicion descrita por Fried (1995) menciona que es
el mezclado de dos o méas polimeros, la cual se ha convertido en una técnica
importante para mejorar la relacion costo-rendimiento de los plasticos comerciales.
De acuerdo con Sperling (1992) en las mezclas poliméricas no hay enlaces
covalentes entre los diferentes polimeros, por lo que dependiendo del tipo de
componentes de la mezcla, se determinard le interaccion entre ellos, basicamente
interacciones de tipo secundario. Un ejemplo de la utilidad de las mezclas
poliméricas, es que pueden reducir el costo de un termoplastico de ingenieria, o
bien para mejorar la procesabilidad a altas temperaturas, la sensibilidad térmica
del termoplastico o mejorar la resistencia al impacto.

En términos de miscibilidad, una mezcla polimérica se define como una mezcla
homogénea estable, que exhibe propiedades macroscopicas similares a las que
se esperarian para un material homogéneo, sin embargo a nivel microscépico se
pueden presentar caracteristicas de una mezcla heterogénea (Mascarefias, 2008).
La homogeneidad se define a un nivel tal, que es responsable de propiedades
macroscopicas tales como la temperatura de transicion vitrea (Ty) y la
transparencia optica. La mezcla miscible (o compatible) es aquella que exhibe una
transicion vitrea Unica dado que la miscibilidad implica homogeneidad de la
mezcla hasta una escala semejante a la responsable de los movimientos
cooperativos asociados con la Ty.
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Las mezclas poliméricas pueden ser homogéneas o de fase separada, lo cual
depende de muchos factores, tales como las cinética del proceso de mezclado, la
temperatura de procesamiento, y la presencia de disolvente o de otro aditivo; sin
embargo, la primera consideracion para determinar a miscibilidad de dos
polimeros es su termodinamica gobernada por las consideraciones de energia
libre, la cual se explicard mas a detalle en el siguiente punto. Muchas de las
mezclas poliméricas son preparadas por métodos altamente sofisticados, dentro
de los tipos de mezclas que podemos encontrar son en bloque, de tipo injertado y
de red interpenetrada polimérica (Sperling, 1992). Las mezclas de polimeros
ofrecen la posibilidad de preparar los materiales poliméricos con propiedades
adaptadas a necesidades especificas (Ballauri et al., 1996).

2.9 REDES INTERPENETRADAS POLIMERICAS

Las redes interpenetradas poliméricas o IPN por sus siglas en ingles, son
combinaciones de dos o mas polimeros en forma de red, en donde, al menos un
polimero es sintetizado y /o entrelazado en presencia del otro (Fried, 1994). Las
IPN se distinguen de otros sistemas multipoliméricos por dos razones: la primera
es que la IPN ante un solvente no se disuelve, solo se hincha, y la segunda es que
se suprime su capacidad de reptacién (también conocido como flujo bajo esfuerzo
constante), es decir, que sus entrelazamientos no fluyen.

Existen diferentes tipos de IPNs las cuales se clasifican de acuerdo a su método
de sintesis, los cuales son basicamente dos: la secuencial y la simultdnea. El
procedimiento general para sintetizar de manera secuencial, es tener el monémero
1y un agente entrecruzante y polimerizarlo en forma de red. Luego el monémero 2
y el entrecruzante son polimerizados en presencia del polimero 1 y asi formar la
IPN. Una red interpenetrada simultdnea, comienza con una mezcla de ambos
monomeros y son polimerizados simultdneamente pero por diferentes rutas, tales
como polimerizacidon en cadena y polimerizacion por pasos. De esta manera
cuando reaccionan, los dos polimeros no interfieren el uno con el otro, solamente
se diluye uno en el otro. Ademas de los métodos antes mencionados de
polimerizacién de IPN, existen otros métodos de preparacion, en el que cabe
resaltar el de gradiente IPN, donde una manera de preparar este tipo de
materiales involucra un hinchamiento parcial del primer polimero en una mezcla
con el segundo mondémero, seguido de una polimerizacion rapida (Sperling, 1981).
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En general las redes interpenetradas poliméricas estdn constituidas de al menos
dos polimeros diferentes. Dentro de las aplicaciones de estos materiales podemos
mencionar la de liberadores de medicamentos en forma controlada, debido a su
capacidad hincharse. Otra aplicacién importante es la sintesis de polimeros
termoplasticos para la elaboracion de cables, adhesivos, materiales con
resistencia a impactos entre otros.

2.10 TERMODINAMICA DE MEZCLAS DE POLIMERICAS

El conocimiento de la termodinamica de las mezclas poliméricas nos permite
predecir el efecto del mezclado y nos ayuda a comprender su naturaleza
(Mascarefias, 2008). Cuando dos polimeros son mezclados, la mayoria resulta en
un sistema que exhibe una total separacion de fases. Cuantitativamente, esto
puede ser explicado en términos de la reduccién de la entropia de mezclado de
dos tipos de cadenas de polimeros. En este caso, ningun tipo de cadena puede
intercambiar sus segmentos, debido a su enlaces covalentes. Ademas, cabe
sefalar que el calor endotérmico habitual de la mezcla y la entropia de la mezcla
es muy pequeiia, por lo que es poco probable que sea negativa la energia libre de
mezclado y por lo tanto se considera un proceso desfavorable (Sperling, 1992).

De forma general, la relacion entre el cambio de la energia libre de Gibbs debido a
la mezcla (AGy, ), la entalpia (AH, ) y la entropia (AS, ) de una mezcla para un
sistema reversible esta dada como (Fried, 1994):

Si AG,, es positiva sobre todo el intervalo de composiciébn a una temperatura
dada, los dos polimeros en la mezcla se separan en fases que son puras con
respecto al otro componente, promoviendo un estado de equilibrio. Para una
miscibilidad completa, las siguientes dos condiciones son necesarias: AG,, debe
ser negativa y que la segunda derivada de AG,, con respecto a la fraccion
volumen del componente 2 (¢,) debe ser mayor a cero sobre todo el intervalo de
composicion.

(%) >0 ®)
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Si AGy< 0, indica que en las condiciones ideales para obtener una mezcla
polimérica miscible, se tiene que no hay variacion en el volumen (AV,, = 0) 0 que
no hay cambio en la entalpia (AH,) y por lo tanto, las propiedades de las
soluciones ideales dependen enteramente de los efectos de la entropia, por lo que
la ecuacion (1) queda de la siguiente manera (Rudin, 1982):

AGn =-TAS,, (solucion ideal) 3)

El valor critico de la interaccion de la energia libre es bastante pequefio para
cualquier par de polimeros de alto peso molecular por lo que el principio general
nos dice que dos polimeros son compatibles mutuamente solo si la interaccién de
energia libre resultante es favorable, y por lo tanto negativa (Coleman et al., 1991).
Para mezclas binarias de moléculas pequefias, una expresion particular simple
para la energia libre de Gibbs de una mezcla se obtiene si la energia de
interaccion entre la diferencia de los componentes es la misma para la energia de
interaccidon entre las moléculas similares, es decir, que el intercambio de energia
es cero:

AG
R—;‘ =nylnx, + nglnxg (4)
Donde na y ng son el niumero de moles de los componentes Ay B y Xa, Xg
corresponden a las fracciones molares.

Hay una serie de supuestos criticos que forman la base de esta "mezcla ideal" de
tratamiento, de los cuales los mas importantes son (Coleman et al., 1991):

1.- Las fuerzas que actian entre moléculas iguales y moléculas deferentes son
idénticas, de modo que la mezcla es aleatoria.

2.- Las moléculas A y B son aproximadamente del mismo tamafio y forma.

3.- El volumen libre es despreciable.

Las consideraciones anteriores nos muestran que es dificil tener un tratamiento
preciso para obtener una mezcla polimérica ideal, por lo que se deben tomar en
cuenta un conjunto particular de supuestos que son necesarios para que
obtengamos con éxito el tratamiento de mezclas de polimeros, en particular
aguellos en los que hay interaccion fuerte, especifica.
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A partir de lo visto anteriormente, la mayoria de las mezclas poliméricas son
inmiscibles, ya que generalmente la ASy, tiene un valor mucho menor debido la
desproporcion de tamafo entre disolvente y soluto y no cumple con las
condiciones ideales (ASy, = -AGy, /T>0). En otras palabras se puede decir que si
consideremos un tipo de polimero, en el estado amorfo, todas sus cadenas estan
entrelazadas entre si en forma aleatoria y cadtica, por lo que su entropia es alta.
En una mezcla, los componentes tienden a estar en mayor desorden que cuando
estan separados, por lo que tienen mayor entropia y la mezcla se ve favorecida
por la segunda ley de la termodindmica. Sin embargo, un polimero amorfo esté tan
desordenado, que no gana suficiente entropia cuando se mezcla con otro polimero
por lo tanto la mezcla polimérica se ve desfavorecida.

Paul Flory y Maurice Huggins propusieron el primer modelo de soluciones
poliméricas, donde proporcionan informacién fundamental acerca del sistema en
cuestion, tal como el tamafio y la forma del soluto en presencia del disolvente en
todo el intervalo de concentraciéon, da una buena aproximacion para el calculo de
la energia libre tomando en cuenta las aportaciones entropicas, por lo que ofrece
un buen balance entre la profundidad de sus bases tedricas y su posibilidad en
aplicaciones de ingenieria.

2.10.1 Teoria de Flory-Huggins

La teoria de Flory-Huggins se basa generalmente en los supuestos de que si se
tiene una mezcla de un solvente de bajo peso molecular (componente 1) con un
soluto de bajo peso molecular (componente 2), la molécula de soluto se supone
que tiene el mismo tamafio como una molécula de disolvente, de esta manera solo
una molécula de soluto o una de disolvente pueden ocupar un solo sitio en lared o
malla a un tiempo dado, es decir, cada sitio en la malla tiene un volumen igual al
de las moléculas de disolvente o soluto; la molécula de polimero se compone de m
unidades monomeéricas 0 segmentos, cada uno definido a partir de los volimenes
de la molécula de polimero (Vp) y de la molécula de disolvente (Vs), como sigue:
m = Vp/Vs. Cada segmento tiene un namero z (numero de coordinacion) de sitios
vecinos disponibles, cabe resaltar que las interacciones moleculares no
contribuyen a la entropia pero si al calor de mezclado (Moctezuma, 2008). A
continuacion se muestra en la Figura 5 una representacion del modelo de red o
malla (Fried, 1995).
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Figura 5. Representacion en dos dimensiones de la malla de Flory-Huggins conteniendo moléculas
de disolvente @) y moléculas de soluto (O).

El incremento en la entropia debido a la mezcla de disolvente y soluto, AS,, se
puede obtener a través de la ley de Boltzmann. Tengamos en cuenta que, por la
ley de Boltzmann, el nimero de estados microscépicos (0 microestados) de un
sistema, asociados a un estado macroscopico particular, esta directamente ligado
con la entropia de dicho sistema.

AS,=kInQ (5)

Donde k es una constante de Boltzmann tal que k =1.380662 x 1072 J/IKy Q es el
namero total de maneras de organizacidon de las moléculas de solvente n; y
moléculas de soluto ny, donde N = n; + ny, es el nimero total de sitios en la malla.
La funcion de probabilidad esta dada como:

0=_M ©)

nl!nz!

Donde usando la aproximacion de Stirling de: In n! = n In — n, nos lleva a la
expresion para la entropia de mezcla como se muestra a continuacion:

ASm=-k (n1dn xq + Ny In o) (7)

donde x; y X, son las fracciones molares de los componentes de la disolucién.
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Para determinar la entalpia del sistema, Flory propuso la idea de energia de
contacto entre las moléculas como causa de la entalpia de mezcla, donde utilizé la
siguiente expresion para el calor de mezclado:

AHp, = ZAwiyn1¢ (8)

De la ecuacion anterior, Flory definio el parametro de interaccion caracterizado por
las interacciones entre pares de segmentos poliméricos:

zAw1y

X=—"" (9)

kT

donde z es el numero de coordinacién definido anteriormente, Awsi, se refiere a la
energia de contacto asociada con la mezcla de polimero y disolvente, y es el
cociente del volumen de una molécula de polimero entre el volumen de una
molécula de disolvente (y = m); y finalmente, T es la temperatura.

Con lo anterior, la entalpia de la solucion queda:

AHp = kTxn162 (10)
X esta relacionada con la cantidad adimensional de energia de interaccion de
moléculas de polimero con disolvente. Con lo anterior podemos obtener una
expresion general para obtener la energia libre de la mezcla como se presenta a
continuacion:

AGm = KT [(n1 In ¢1 + N In ¢2) + xn162] (11)

El valor de x puede relacionarse con los parametros de solubilidad, d, a traves de:

X =2(8 - 8,)? (12)

donde V; es el volumen molar del disolvente y R es la constante universal de los
gases. Esta ecuacion nos provee de un criterio para el analisis cualitativo de la
solubilidad de tales sistemas. Sin embargo los resultados experimentales sugieren
la siguiente ecuacion.
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V;
X=Xxst 5(51 — 8,)? (13)

donde el término xs mide la contribucion entropica y suele asociarse al nimero de
coordinacion, z, de la siguiente manera: xs = 1/z (a Xs se le suele llamar constante
de malla). Valores usuales son 0.3 < xs < 0.4 o bien xs = 0.34. Los pardmetros de
solubilidad, &, se encuentran tabulados para muy diversas sustancias o pueden
ser calculados de acuerdo a la contribucion de sus grupos funcionales como se
vera en el siguiente apartado.

2.10.2 Determinacion de la solubilidad de mezclas poliméricas.

Como se vio en la seccién anterior, se puede estimar el parametro de interaccion x
en la mezcla polimérica a través de el parametro de solubilidad, &, que es
caracteristico de cada material. El parametro de solubilidad esta relacionado con
la energia cohesiva, E®" | o la energia molar de vaporizacién de un liquido puro,
AEY, como se muestra a continuacion (Fried, 1995):

5 = |Eon = /“Vi (14)

Donde AE' estad definido como el cambio de energia en la isoterma de
vaporizacion del liquido saturado a un estado de un gas ideal de una dilucion
infinita, en otras palabras, esta relacionado con la entalpia de vaporizaciéon (AE;" =
AH" — RT), y Vi es el volumen molar del liquido. Las unidades de & son (cal/cm®)Y?
o (MPa)Y?. Experimentalmente, el parametro de solubilidad de un polimero puede
ser determinado comparando el hinchamiento de una muestra de polimero
entrecruzado inmerso en diferentes solventes. Alternadamente, el parametro de
solubilidad de un polimero puede ser estimado por el uso de uno de varios
métodos de contribucién de grupos quimicos, tales como los dados por Small y
Hoy (Fried, 1995). El calculo de & por un método de contribucion de grupos,
requiere de valores de las constantes de atraccion molar, F;, para cada grupo
quimico en la unidad repetitiva de un polimero. Los valores de F; pueden ser
obtenidos por analisis de regresion de datos de propiedades fisicas para un gran
namero de compuestos organicos. En la Tabla 3 se enlistan algunas de las mas
importantes constantes de atraccion molar (Fried, 1995).
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Tabla 3. Constantes de atraccion molar a 25 °C.

Constante de atraccién molar, F, (MPa)*? cm® mol ™

Grupo Small Hoy
-CHj3 438 303
-CH,- 272 269
>CH- 57 176
>C< -190 65.5

-CH (CHy)- 495 (479)

-C (CHj3),- 686 (672)

-CH=CH- 454 497

>C=CH- 266 422

Fenil 1504 1398

p- fenileno 1346 1442

-O- (éter) 143 235

-OH - 462

-CO- (cetonas) 563 538

-COO- (esteres) 634 668

-OCOO- (carbonato) - (904)

-CN 839 726

-N=C=0 - 734

-NH- - 368

-S- (sulfuros) 460 428

-F (250) 84.5

-Cl (primario) 552 420

-Br (primario) 696 528
-CF3(n-flourocarbonos) 561 -
-Si- =77 -

El pardmetro de solubilidad de un polimero es calculado a partir de las constantes
de atraccion molar presentadas anteriormente y el volumen molar V; (unidades de
cm® mol™), como:

5; = 2=t (15)

Donde la sumatoria se realiza sobre todos los grupos en la unidad repetitiva. Una
vez que se tiene calculado el pardmetro de solubilidad para un determinado
polimero, en el caso de mezclas poliméricas se ha definido que muestran mayor
miscibilidad, si la diferencia entres sus parametros de solubilidad (&) es reducida.
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2.11 COMPATIBILIDAD DE MEZCLAS POLIMERICAS

Los residuos plasticos que son reciclados, generalmente presentan mezclas de
polimeros que en su mayor parte, son inmiscibles o incompatibles. El
procesamiento de dichas mezclas, sin la adicion de un agente compatibilizante,
genera sistemas con dispersion no homogénea y poca adhesion entre las fases,
resultando en mezclas con propiedades mecanicas reducidas. Para lograr una
mejor adhesion de los componentes individuales, se induce un proceso de
compatibilizacion mediante la adicion de un agente quimico que posea afinidad
con todos los polimeros constituyentes de la mezcla.

La compatibilizacion reduce la tension interfacial entre las fases de la mezcla,
promoviendo una mejor cohesion entre ellas. Esta combinacion entre los
materiales mejora las propiedades mecéanicas de los productos finales. La
compatibilidad entre polimeros depende de la estructura y las propiedades
morfolégicas y mecanicas de los polimeros que se desean compatibilizar, al igual
gue también se debe tomar en cuenta la termodinamica de compatibilizacion, es
decir, la energia libre de mezclado (AGn,) ya que frecuentemente para polimeros
amorfos, se determina su temperatura de transicion vitrea (Tg), y el corrimiento de
ésta respecto a cada uno de los componentes puros de la mezcla, para determinar
si una la mezcla es inmiscible o no.

La compatibilizacion entre distintos polimeros se puede realizar de diferentes
maneras, como es la adicién de un polimero de estructura intermedia y afin a los
polimeros que forman la mezcla o bien la compatibilizacién reactiva, la cual
contempla la formacién de enlaces covalentes o iGnicos que ocurre en la interface
de la mezcla polimérica a través de reacciones quimicas (Mascarefias et al.,
2008). Existen dos tipos principales de compatibilizantes que son: de bloque y al
azar. Los compatibilizantes de bloque deben ser por un lado compatibles con la
fase continua y por el otro con la fase dispersa. Por otra parte, un copolimero al
azar debe contener grupos polares para efectuar la compatibilizacibn mediante la
creacion de interacciones fisicas que favorezcan al incremento en la rigidez,
dispersién y cohesién polar. En general, el compatibilizante debe ser compatible
con una de las fases (de preferencia la matriz) y crear interacciones especificas
con la otra fase (usualmente la discontinua).
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Existe otro tipo de compatibilizante que son los polimeros funcionales, los cuales
consisten basicamente en efectuar reacciones quimicas en la interface situada
entre los grupos funcionales de los polimeros “in situ” creando un copolimero de
injerto. El polimero funcionalizado es miscible con la fase continua y puede
reaccionar con los grupos funcionales de la fase dispersa.

Entre mezclas de polimeros termoplasticos la combinacion de polipropileno (PP)
con poli (tereftalato de etileno) (PET) ofrece algunas ventajas sobre los
componentes puros. EI PET puede mejorar la rigidez del PP a temperaturas mas
altas, mientras que la poliolefina podria facilitar la cristalizacion de PET por
nucleacion heterogénea elevando aun mas la rigidez de mezcla (Papadopoulo et
al., 1999).

2.11.1 Compatibilizantes

Un compatibilizante es un polimero o copolimero que, cuando es agregado a una
mezcla inmiscible, reduce la tension interfacial de cada componente, previniendo
aglomeraciones de los mismos y mejorando la dispersion de la fase dispersa en la
matriz y viceversa (Valdez et al., 2009). La disminucion de la tension interfacial
entre las fases, se ve algunas veces directamente representada en la mejora de
todas sus propiedades.

Como ya se mencion0 anteriormente, existen en el mercado compatibilizantes
comerciales, entre los que se encuentran los polimeros al azar, los copolimeros en
bloque y los compatibilizantes funcionales. Los compatibilizantes mas utilizados
son las poliolefinas injertadas con anhidrido maléico (PE-g-MAH). También se
encuentran polimeros en bloque de estireno-etilenbutilen-estireno (SEBS), etilen
vinil acetato, que compatibilizan mezclas de polietileno/policarbonato, y etilen vinil
acetato (Merijs et al., 2004). Por otra parte, los polimeros en bloque hechos de
poliestireno-polietileno/polibutilen tereftalato sirven como compatibilizantes para
las mezclas de oxido de polifenileno/acido tereftalico (Mascarefias, 2008). Fung y
su grupo de investigacion en el 2006 combinaron PET reciclado con fibra de vidrio
con la adicion de un copolimero de SEBS (estireno-etilen/butilen-estireno) con
anhidrido maléico injertado, lo cual tuvo una influencia significativa en la mejora de
sus propiedades mecanicas. Se ha investigado mucho udltimamente sobre las
mezclas de PET y PE, debido a la alta disponibilidad y relativo bajo costo de estos
plasticos, con la finalidad de mejorar su compatibilidad y mejorar sus propiedades
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mecanicas (Hsien-Tang et al., 2005). De acuerdo a los trabajos realizados por
Pracella y colaboradores en el 2004, se ha demostrado que es posible obtener un
material compuesto con mejores caracteristicas mecanicas a partir de la mezclas
de PET reciclado y poliolefinas, con la adicion de varios copolimeros que
contienen grupos funcionales reactivos como son el anhidrido maléico, acido
acrilico y glicidil metacrilato. Sin embargo, de acuerdo con lo reportado por Torres
en el 2000, la sintesis de GMA con poliolefinas funcionalizadas por
copolimerizacion en solucién es relativamente costosa para ser utilizados en
grandes cantidades en productos tales como las mezclas de PEAD/PET.

Otro caso particular es el de las mezclas de PET con PP. Trabajos realizados por
Papadopoulou (2000) presentaron buenos resultados en la mejora de este tipo de
mezclas poliméricas con compatibilizantes como el PP-g-MA (Oromiehie et al.,
1999), LLDPE-g-MA y el SEBS-g-MA. Ademas, en este mismo trabajo, se mejord
la eficiencia de la PP-g-MA, con la adicion de poliolefina termoplastica TPO
atribuido a mejorar la emulsificacion de la anterior en la interfase, y la reduccion de
la migracion de PP-g-MA solo en la fase de PP y retardo de cristalizacion del PET
en la presencia del aditivo elastomérico. Hsien-Tang (2005) utiliz6 MA-injertado en
elastbmero de polietilen-octano (POE-g-MA) y los resultados obtenidos indicaron
que las mezclas PET/PP pueden ser efectivamente compatibilizada con la adicion
de este copolimero, debido a la interaccion tipo Van Der Waals entre los
segmentos olefinicos de POE-g-MA con el PP, mientras que los grupos MA se
afinarse con similares grupos carbonilo PET.

Actualmente, la mayoria de las investigaciones sobre la compatibilidad de mezclas
poliméricas inmiscibles suelen utilizar compatibilizantes de tipo injerto o
copolimeros, lo que limita la cantidad de grupos funcionales disponibles para
mejorar las interacciones y las reacciones quimicas en los sistemas reactivos. Por
lo tanto, en el presente proyecto, se propone la sintesis de un compatibilizante,
con base en una red interpenetrada obtenida a partir de la polimerizacién del &cido
acrilico en presencia de un elastdmero termoplastico, que permita la union entre
dos o mas polimeros provenientes del reciclaje como son las mezclas PET con PE
y PET con PP, para la obtencion de un producto final con mejores propiedades
térmicas y mecanicas, respecto a la mezcla sin compatibilizante. Las mezclas
compatibilizadas tendran mayor aplicabilidad y valor comercial.
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Capitulo 3 MATERIALES Y METODOS

3.1 MATERIALES

Los materiales empleados para las mezclas poliméricas fueron obtenidos de
residuos plasticos solidos, en el caso del PET se adquirieron de botellas plasticas
de bebidas que fueron lavadas y cortadas, con densidad aparente de 0.785 g/mly
para el PEBD se obtuvo de bolsas de embalaje de post-consumo, las cuales
fueron trituradas y presentan una densidad aparente de 0.419 g/ml. Los pellets de
PP reciclado fueron provistos por A. Schulman de México S.A. de C.V. (San Luis
Potosi, Mexico).

Para la sintesis de la red interpenetrada polimérica (IPN) se utilizé6 el azo-
isobutironitrilo  (Dupont, USA) con el nombre comercial de Vazo64®, como
iniciador. El elastbmero termoplastico fue provisto por Dynasol S.A. de C.V.
(Altamira, Tamaulipas, México). El tolueno (98 % de pureza) se compr6 de Baker
(NJ, USA), el acido acrilico (99 % de pureza) se compré de Sigma-Aldrich (St.
Louis, USA). El agua destilada fue obtenida por un sistema de purificacion con
membrana de 6ésmosis inversa, como surfactante se utiliz6 un detergente neutro
libre de fosfatos disuelto al 30 % en agua destilada y se obtuvo de HYCEL
reactivos quimicos (Guadalajara, México). El copolimero de polietileno injertado
con anhidrido maléico (PE-g-MA) con <0.5 % en peso de MA, utilizado como
compatibilizante comercial fue adquirido de Honeywell S.A. de C.V.

3.2 PLAN DE EXPERIMENTACION

3.2.1 Parte 1: Mezclas PET/PEBD

Primeramente se realiz6 la sintesis del compatibilizantes con base en una
polimerizacion por radicales libres en emulsion, en un reactor de volumen de 500
ml para la obtencién de 50 gramos de compatibilizante. Las mezclas del PET y
PEBD se realizaron de acuerdo a un disefio de experimentos, donde se evaluaron
tres factores con dos niveles cada uno:
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Factor 1.- Relacion PET/PEBD:
= 75/25 % en peso
= 25/75 % en peso
Factor 2.- Tipo de compatibilizante PAA/SEPS a dos
proporciones:
= 90/10 % en peso
= 70/30 % en peso
Factor 3.- Concentracion de compatibilizante en la mezcla
= 1% en peso
* 5% en peso

diferentes

En la Tabla 4 se presenta el total de las muestras obtenidas de acuerdo a las
especificaciones anteriores.

Tabla 4. Composicion de las mezclas de acuerdo al disefio experimental.

PET PEBD Tipo

Compatibilizante Compatibilizante

Muestra Identificacién (% en (% en (PAA/TPE % en (% en peso)
peso) peso)
peso)
1 1-75C90/1 75 25 90/10 1
2 2-25C90/1 25 75 90/10 1
3 3-75C70/1 75 25 70/30 1
4 4-25C70/1 25 75 70/30 1
5 5-75C90/5 75 25 90/10 5
6 6-25C90/5 25 75 90/10 5
7 7-75C70/5 75 25 70/30 5
8 8-25C70/5 25 75 70/30 5
75125 75/25 75 25 - -
25/75 25/75 25 75 -
75/ 23{259- MC1 75 25 PE-g-MA 1
75/ 23{;59- MC2 25 75 PE-g-MA 5
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3.2.2 Parte 2: Mezclas PET/PP

Para las mezclas de PET con PP, se realizé un disefio experimental con tres
diferentes factores como se muestra a continuacion:

e Factor 1.- Relacion PET/PP:
= 25/75 % en peso
= 50/50 % en peso
= 75/25 % en peso
e Factor 2.- Tipo de compatibilizante:
= 70/30 % en peso PAA/SEPS.
e Factor 3.- Concentracion de compatibilizante en la mezcla:
= 0% en peso
= 1% en peso
= 3% en peso
= 5% en peso

De acuerdo a éste disefio, en total se obtuvieron 12 mezclas. En la Tabla 5 se
presentan las especificaciones de cada mezcla.

Tabla 5. Composicion de las mezclas de PET/PP.
PP

e PET Compatibilizante
Mezclas Identificacion (% en peso) g)/gseor; (% en peso)
1 25/75/0 25.00 75.00 0.00
2 25/75/1 24.75 74.25 1.00
3 25/75/3 24.25 72.75 3.00
4 25/75/5 23.75 71.25 5.00
5 50/50/0 50.00 50.00 0.00
6 50/50/1 49.50 49.50 1.00
7 50/50/3 48.50 48.50 3.00
8 50/50/5 47.50 47.50 5.00
9 75/25/0 75.00 25.00 0.00
10 75/25/1 74.25 24.75 1.00
11 75/25/3 72.75 24.25 3.00
12 75/25/5 71.25 23.75 5.00
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3.3 PREPARACION Y MEZCLADO

3.3.1 Mezclas PET/PEBD

Las mezclas de PET/PEBD con proporciones de 75/25 y 25/75 % en peso con
diferentes concentraciones de compatibilizantes, se realizaron usando un equipo
de extrusién de doble husillo a 180 rpm con ocho zonas de calentamiento. Para
mezclas con matriz de PET se utilizé un perfil de temperaturas de: 170, 190, 200,
200, 210, 210, 210y 210 °C debido a la procesabilidad del PET reciclado. Por otro
lado, para mezclas con mayor cantidad de PEBD el perfil de temperaturas fue de:
220, 220, 250, 250, 270, 270, 270 y 270 °C. El material obtenido fue cortado en
pequefios trozos en una peletizadora. Una vez adquiridos los pellets de la mezcla,
éstos fueron procesados en una maquina de inyeccién a temperaturas de 240 a
260 °C en moldes para pruebas mecanicas bajo normas estandarizadas ASTM.

3.3.2 Mezclas PET/PP

Los pellets de PET, PP y el compatibilizante fueron secados a 100 °C durante 1
dia en un horno. Posteriormente, las mezclas PET/PP con y sin compatibilizante
fueron extruidas en un DSM 15 cc Xplore Micro Compounder de doble tornillo
(Laboratoire Réactions et Génie des Procédés, Nancy, Francia). La velocidad del
tornillo fue de 250 rpm a una temperatura de 250 °C y tiempo de residencia de tres
minutos. Las condiciones de trabajo fueron determinadas de acuerdo con los
mejores resultados de pruebas anteriores de tiempo de residencia a 2, 3,5y 8
minutos, y temperaturas de 210, 240, 250 y 260 °C.

3.4 SINTESIS DEL COMPATIBILIZANTE

Para la sintesis de la red interpenetrada polimérica (IPN) con aplicacion como
compatibilizante, se llevé a cabo por el método de radicales libres en emulsion. La
Figura 6 muestra el esquema del sistema de reaccion utilizado para la sintesis de
la IPN. Se utilizaron dos proporciones de contenido de acido acrilico de 22.5 y
275 g para los dos tipos de IPN 90/10 y 70/30 % en peso PAA/TPE
respectivamente, para la obtencién de 25 gramos de compatibilizante en peso
teorico.
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Figura 6. Diagrama del sistema de reaccion.

Como se observa en la Figura anterior, el reactor de polimerizacion consté de un
matraz de bola de tres bocas de 500 ml. En la primera boca se ajusté un
termoOmetro para registrar la temperatura durante la reaccion. En la segunda boca
se coloco el refrigerante con la finalidad de condensar los vapores de &cido
acrilico generados en el proceso de polimerizacion. En la tercera boca se coloco
un tapon con el cual se controlé la admision de los reactivos.

En esta técnica de sintesis de polimerizacién en emulsion, el agua es utilizada
como agente de trasferencia de calor. En adicion al agua y al monémero (acido
acrilico (AA)), las otras partes que constituyen al reactor para la sintesis por
emulsién son el iniciador, que debe ser soluble en agua, en este caso particular se
utilizé el vazo64® (azo-isobutironitrilo), un componente hidrofébico (que puede ser
el monémero o en este caso el polimero hinchado) y un surfactante con larga
cadena de &cido graso. El elastomero termoplastico (TPE), corresponde al
elemento hidrofébico del sistema, el cual fue disuelto previamente en tolueno y
estabilizado por las moléculas de surfactante para interactuar con el medio
reactivo polar como se representa en la Figura 7. El primero paso para la sintesis
de la red interpenetrada polimérica fue la adiciébn de 250 ml agua al reactor de
polimerizacion, la cual se calent6é hasta los 70 °C. Posteriormente se adicion6 2.5
ml de surfactante, el cual permitio la interaccion entre TPE disuelto en tolueno
(colocado posteriormente) con el agente de trasferencia de calor. La agitacion
constante promovio la formacion de micelas de TPE generando una emulsion.
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Una vez que se logré un medio homogéneo, se adicioné el acido acrilico seguido
del iniciador para comenzar la polimerizacion.
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Figura 7. Formacién de la red interpenetrada polimérica.

De acuerdo a lo anterior, mientras que el TPE se encuentra disperso en el medio
reactivo con la ayuda del surfactante, al mismo tiempo se lleva a cabo la
polimerizacion de PAA, la cual comienza cuando el iniciador entra en contacto con
el monémero disuelto en el agua a temperaturas arriba de los 64°C. De esta
manera se va polimerizando el PAA a travées del TPE generando la red
interpenetrada polimérica. En la Figura 7 se muestra la conformacion y estructura
de la IPN.

La polimerizacion del PAA se realizd por radicales libres el cual consta de tres
etapas esenciales. La primera etapa es la de iniciacion donde la reaccién
comienza por accién de los radicales libres generados de la descomposicion
térmica (> 64°C) del vazo64 liberados en el agua.
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La molécula del iniciador (I) se disocia para producir un par de radicales (R) en
una reaccion de primer orden con una constante de velocidad kd.

R+ 4 H,C— o R/
_>:o CH

Ho~<

\o

HO

n

La segunda etapa es la propagacion, en la cual, el radical se une al monémero (M)
para formar la especie propagadora a la cual se iran adicionado rapidamente gran
namero moléculas de mondémero para ir creando las cadenas poliméricas de PAA.

n+1

La ultima etapa es la terminacion, la cual ocurre cuando dos cadenas de
propagacion arbitrarias con grados de polimerizacion m y n unen sus terminales
con radicales libres como se muestra a continuacion.

T\ R\
CH CH
Ho—( * 1o - HO
\ %\O X
HO XY
n m
n+m

La terminacion también se puede dar por desproporciéon, donde la reaccion genera
dos cadenas terminales. Una cadena terminal presenta un grupo carbono
insaturado y la otra cadena termina con un grupo completamente saturado.

N\ A S

CH 4 CH . — 2
H04\< H04\< \/\/W>:o . M>:O
o] o HO
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3.5 METODOS ANALITICOS DE CARACTERIZACION DEL
COMPATIBILIZANTE Y DE LAS MEZCLAS DE PET/PEBD CON Y SIN
COMPATIBILIZANTE.

3.5.1 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis para determinar la composicién quimica de los compatibilizantes y las
mezclas PET/PEBD con y sin compatibilizante en diferentes proporciones, asi
como su posible interaccion entre ellos, fue realizado por el equipo de
espectroscopia infrarroja por trasformada de Fourier ATR-IR (Attenuated Total
Reflectance- Infrared), en el espectrémetro FTIR Nicolet-1700, con ventana de
diamante a una longitud de onda de 550 a 4000 cm™ que corresponde a la regién
del espectro infrarrojo medio, con 64 barridos por muestra.

La espectroscopia infrarroja permite el andlisis cualitativo de los grupos
funcionales presentes en las muestras, la cual se basa en que las moléculas en
estado natural tienen diferentes niveles de energia que se traducen en
movimientos constantes a cierta frecuencia, ya sea de tipo rotacion o vibracion.
Entonces al hacer incidir un haz de luz infrarroja sobre la muestra, las moléculas
absorberan cierta energia igual a la necesaria para que se dé una transicién
vibracional particular al tipo de molécula, ya que cada tipo de molécula presenta
un espectro infrarrojo caracteristico, por lo que el equipo recoge las sefiales
trasmitidas, resultantes de la interaccion anterior, lo cual permite identificarlas. Por
ejemplo, el PET presenta grupos carbonilos e hidroxilos los cuales va a estar
interactuando con la IPN, especificamente con los grupos carboxilicos del PAA,
por lo que es importante el uso de esta técnica analitica para poder determinar si
se estan presentando o no reacciones de compatibilizacion.

3.5.2 Anélisis mecéanico

Para evaluar el desempefio mecéanico de las mezclas de PET/PEBD con y sin
compatibilizante, se realizaron las pruebas fundamentales de tension-elongacion,
de flexién y de impacto a temperatura ambiente (21-23°C).

Basicamente la prueba de tension elongacion consta de colocar una probeta de
prueba estandarizada hecha del material a analizar, la cual es sujetada entre dos
mordazas, y éstas ejercen un esfuerzo en sentido contrario a una velocidad
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constante para provocar la ruptura de la probeta. Esta prueba nos sirve para saber
la resistencia a la ruptura, la elongacion del material antes del rompimiento y el
moédulo de Young principalmente.

La prueba de flexion consta de colocar el material en un cantilver en el cual se
ejerce una fuerza en el centro, forzando el material a flexionarse y con lo cual
podemos medir la ductilidad de la muestra.

La prueba de resistencia al impacto, esencialmente es la medida de la tenacidad
de la muestra, es decir, la medida de la energia que absorbe al material antes de
romperse cuando es golpeado por una fuerza determinada Esta prueba se realiza
con un equipo que consta basicamente de un péndulo tipo martillo, el cual a
determinada velocidad golpea al material sobre el lado en el que se le hizo una
muesca de tamafio estdndar. A continuacién se explica mas a detalle cada
ensayo.

3.5.2.1 Prueba de tensiéon-elongacion.

El analisis de tension-elongacién se llevo a cabo de acuerdo con la norma ASTM
D638 en el equipo INSTRON-33R4467 con celda de carga de 5 kN a una
velocidad transversal de 50 mm/min, la distancia entre mordazas fue de 11.5 cm,
temperatura de 23 °C y humedad relativa de 54%. Se realizaron 6 repeticiones por
tipo de muestra.

Las muestras fueron inyectadas y moldeadas en forma de probetas de prueba de
acuerdo a la norma ya mencionada. Como se muestra en la Figura 8, la probeta
es sujetada en ambos extremos de dos mordazas, la mordaza ubicada en la parte
inferior esta fija, mientras que la ubicada en la parte superior es movil, ambas
mordazas tiran de la probeta de prueba con una velocidad constante hasta que se
rompe en dos piezas. En la Figura 9 se presenta una ilustracion de una probeta de
prueba. Las medidas de las probetas constaron de un ancho entre los 12.68-12.69
mm y el espesor entre los 3.05 a 3.07mm.
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Tornillos
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Celda de carga
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L,

Figura 8. Partes generales del equipo de ensayo de tension-elongacion.

El esfuerzo al rompimiento se define como la tension maxima soportada por el
material antes de su ruptura, y se determina dividiendo la carga maxima antes de
la ruptura por el original de area de la seccion transversal de la probeta de prueba.

%l

|« T
!
1

Ag

Figura 9. llustracion de la probeta de prueba, para el ensayo de tension- elongacion (Fried, 1995).
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La elongacion al rompimiento, es la capacidad que tiene el material de alargarse
antes de llegar a la ruptura del mismo, esta cualidad se debe a la capacidad que
tiene las cadenas poliméricas de alinearse y poder estirarse de forma pléstica
hasta su ruptura, sin embargo, esta propiedad es muy particular de cada material
dependiendo de su estructura y composicion, ya que, por ejemplo en el caso del
PET su capacidad de elongacion es muy limitada debido a la rigidez del mismo.

Otra propiedad importante que se determina en esta prueba es el modulo de
Young, que en pocas palabras es basicamente la resistencia que opone un
material a ser deformado, el cual corresponde al comportamiento elastico de la
muestra, es decir, es la relacion lineal del esfuerzo aplicado entre la deformacion
resultante. Matematicamente se expresa de la siguiente manera:

o

=%

Donde E es el médulo de Young, o es el esfuerzo aplicado que se obtiene de la
relacion fuerza sobre area (0= F/A) y € que corresponde a la elongacion de
material (€= (Al/lp)). El andlisis de las propiedades mecanicas de las muestras nos
puede brindar una informacién mas clara de la accion del compatibilizante en la
mezcla.

3.5.2.2 Prueba flexién

Esta prueba consiste en colocar la probeta de prueba de medidas y forma
estandarizada sobre un cantiliver, en la cual se ejerce una fuerza en el centro y se
mide la resistencia que opone el material a ser flexionado. Las pruebas de flexion
se llevaron a cabo en el equipo INSTRON-LNMAO1 de acuerdo con la norma
ASTM D790 a una velocidad de 1.3 mm/min, con espacio de 50 mm, temperatura
de 21 °C y humedad relativa de 45 %.
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3.5.2.3 Prueba de impacto 1ZOD

La prueba de impacto se realiza a los materiales con el objetivo de determinar su
capacidad de disipar la energia, mientras es golpeado a una fuerza y velocidad
determinada. Las pruebas de impacto se llevaron a cabo en el equipo TMI-
MONITOR X de acuerdo con la norma ASTM LBPNO8 con capacidad del péndulo
de 2 FTLB. Se determina prueba de impacto tipo 1ZOD por tener la caracteristica
particular de que las probetas de prueba presentan una ranura de tipo “V” en el
centro.

El principio basico de funcionamiento de la prueba de impacto es que se tiene un
péndulo, el cual consta de un martillo de masa M y su brazo de masa m. Como se
ilustra en la Figura 10, el péndulo es colocado en posicion inicial a una altura
determinada (h,), por lo que tendra una energia potencial inicial (Ep = m g hy).
Posteriormente se deja caer el péndulo, la energia potencial se trasforma en
energia cinética y el péndulo toma una velocidad [v = V (2 g h)] en el punto mas
bajo. Al llegar a este punto, el péndulo golpea la muestra y ésta absorbe parte de
la energia. El péndulo continla su recorrido con la energia restante y se eleva a
una altura final (h;). Finamente se calcula la energia absorbida por la muestra de
acuerdo a la diferencia de energia potencial en el punto inicial y final de la prueba
[AE, = m g (ho- hi)].

escala

puntero posicion inicial
martillo
final delrecorrido

h,

probeta | A
—

mordaza

Figura 10. Equipo de prueba de impacto (Mascarefias, 2008).
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3.5.3 Analisis térmico

3.5.3.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

Andlisis Termogravimétrico: Para evaluar la estabilidad térmica de los materiales
se utilizé un analizador termogravimétrico (Pyris 6 TGA) de Perkin-Elmer (USA),
utilizando helio como gas de purga a 40 ml/min y con atmdésfera de nitrégeno con
un flujo de 20 ml/min. El barrido de temperatura se hizo de 25 °C hasta 600 °C con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. EIl objetivo principal de esta prueba
es determinar la resistencia térmica del material, en el cual, se coloca una
cantidad determinada de la muestra y ésta es sometida a un incremento de
temperatura constante. Para esta prueba se determiné la temperatura a la cual la
muestra presenta el 2.5 % de pérdida de peso que corresponde al inicio de la
pérdida de material por degradacion.

3.5.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los andlisis por calorimetria diferencial de barrido se realizaron en dos equipo
diferentes. Las primeras mezclas se analizaron en el equipo Pyris 6-DSC de
Perkin-Elmer (USA). Se llevé a cabo un barrido inicial de calentamiento de 30 °C
hasta 300 °C con una velocidad de 10 °C/min seguido de un enfriamiento hasta los
30 °C a la misma velocidad y se continué con un segundo ciclo con las mismas
especificaciones.

La segunda repeticién del analisis se realizd en el equipo DSC Q200 V24.4 de TA
Instruments (USA). Se realizaron dos ciclos, en el primero se llevd a cabo un
barrido de calentamiento inicial hasta los 300°C a una velocidad de 30°C/min,
seguido de una estabilizacion a -90°C con la finalidad de borrar el historial térmico
del material. Posteriormente se llevo a cabo el segundo ciclo a partir de los -90°C
hasta los 300°C con rampa de calentamiento de 10°C/min y un enfriamiento
controlado hasta los 40°C con una rampa de 20°C/min. El gas de enfriamiento fue
nitrégeno con flujo de 50 ml/min.
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El analisis de -calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica
termoanalitica en la cual las muestras son sometidas a un barrido de temperatura
a una velocidad constante, con el objetivo de determinar las transiciones de
estado del material y su comportamiento a lo largo del cambio constante de
temperatura. El principio de operacion se basa en que se tienen dos platillos los
cuales que van a calentar a una temperatura constante, en uno es colocada la
muestra un pequefio recipiente de aluminio y en el otro platillos se coloca el
recipiente solo como referencia. La muestra y la referencia son mantenidas
aproximadamente a la misma temperatura a través de un termopar y un sistema
de calentamiento. Debido a que el recipiente con la muestra presenta mayor
masa, hara falta mas calor para lograr que la temperatura del platillo de la muestra
aumente a la misma velocidad que la del platillo de referencia, por lo que cuando
la muestra experimenta una transformacion fisica tal como una fusion, se
necesitara que fluya mas calor a la muestra que a la referencia para mantener
ambas a la misma temperatura. Con lo anterior obtendremos una grafica de flujo
de calor con respecto a la temperatura, pudiéndose determinar las temperaturas a
las cuales el material presenta cambios de estado. En el caso particular, aplicado
al estudio de la compatibilidad de mezclas poliméricas, el andlisis de DSC nos
puede brindar informacion sobre la efectividad de la accion del compatibilizante en
la mezcla, reflejandose en un cambio en el comportamiento térmico del material.

3.5.4 Andlisis morfoldgico

3.5.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es uno de los métodos mas utilizados para
el estudio de la morfologia de una superficie determinada. El funcionamiento de
este dispositivo es a través del uso de un haz de electrones en lugar de un haz de
luz (fotones) para generar una imagen. La superficie de la muestra es
bombardeada por los electrones los cuales provocan la aparicion de diferentes
sefales que son captadas por los detectores, ya sea, por detectores de electrones
secundarios o electrones retrodispersados, los cuales son los mas utilizados.
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El detector de electrones secundarios es aquel que capta las sefiales de los
electrones atémicos que son expulsados de la muestra como resultado de una
dispersion inelastica con los electrones primarios incidentes provenientes del
equipo. Otra forma de radiacion resultante con la que puede trabajar el SEM es
por electrones retrodispersados, los cuales son electrones del haz incidente que
han interacccionado (colisionado) con los atomos de la muestra y han sido
dispersados elasticamente por los nucleos atomicos (Egerton, 2005). La
intensidad de ambas emisiones varia en funcion del angulo que forma el haz
incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografia de la
muestra. La sefial de retrodispersién proporciona una imagen cualitativa de zonas
con distinto numero atémico medio y pueden identificarse por la intensidad de
brillo en la imagen resultante.

El analisis morfolégico de las mezclas compatibilizadas y sin compatibilizar, asi
como las muestras puras, fueron analizadas por microscopia electronica de
barrido, utilizando el microscopio de Barrido Ambiental FEI-QUANTA 200. Las
muestras fueron fijas en un pin de aluminio con recubrimiento de oro y fueron
analizadas usando un detector de electrones secundarios SE (Secondary
Electrons) en el caso de las mezclas poliméricas y con detector de electrones
retrodispersados BSD (backscattered electron detector) para las muestras de
compatibilizante.

3.6 METODOS ANALITICOS DE CARACTERIZACION DE LAS MEZCLAS DE
PET/PP CON Y SIN COMPATIBILIZANTE.

3.6.1 Analisis mecéanico

3.6.1.1 Prueba de tensién-elongacion.

El ensayo de tension-elongacion se llevo a cabo en el equipo INSTRON-33R4467
de acuerdo con la norma ASTM D638 con celda de carga de 5 kN, velocidad
transversal de 50 mm/min, distancia entre mordazas de 11.5 cm, temperatura de
23 °C y humedad relativa de 54 %. Se realizaron 5 repeticiones por tipo de
muestra.
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3.6.2 Anélisis térmico dinamico mecanico (DTMA)

El analizador térmico dinamico mecanico (DMTA V), es un espectrometro
mecanico que mide la relacion de esfuerzo/deformacion de los materiales
viscoelasticos bajo la variacion de temperatura, mientras es sometido a una
deformacion sinusoidal, con ello obtener la magnitud del el modulo elastico o de
almacenamiento (E"), el modulo viscoso o de perdida (E™) y el factor de perdida
(Tan ).

Las propiedades dinAmico-mecanicas de las mezclas se estudiaron en el equipo
Rheometric Scientific (DMTA V) utilizando el método de flexion de tres puntos con
el fin de evaluar los posibles cambios en las propiedades viscoelasticas del
material inducidas por compatibilizacion. El intervalo de temperatura estudiado fue
-90 a 200 ° C, la velocidad de calentamiento fue de 3 °C/min en una atmosfera de
nitrogeno a la frecuencia de 100 rad/s, con una deformacién de 0.01 %. El ensayo
se realiz6 mediante el uso de barras rectangulares que miden aproximadamente
30 x 12,5 x 2,5 mm. Estos se prepararon en una prensa hidraulica, a una
temperatura de 250 ° C y una presion de 6600 psi, en un tiempo de 10 min.

3.6.3 Anélisis térmico

3.6.3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizaron utilizando el sistema DSC
(sistema de METTLER TOLEDO STARe DSC). Las muestras se colocaron en
celdas de aluminio sellado, con un peso promedio de 10 mg cada uno. Las
muestras se calentaron inicialmente con una velocidad de 10 °C/min hasta 300 °C
para eliminar la historia térmica. Se realizé un segundo ciclo con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min con barrido de temperatura de -90 °C a 300 °C y
luego se sometié con un enfriamiento controlado a velocidad de 20 °C/ min.

3.6.4 Andlisis morfolégico

3.6.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) se llevé a cabo en un modelo JEOL
JSM-6490LV. (Laboratoire de Réactions et Génie des Procédés, Nancy, Francia).
Fue operado a 5 kV. Las muestras fueron sumergidas en nitrégeno liquido y
posteriormente fracturadas. Las superficies de fractura fueron cubiertas con una
capa delgada de oro-paladio (60/40) antes del inicio del analisis.
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Capitulo 4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 SINTESIS DEL COMPATIBILIZANTE

41.1FTIR

En la Figura 11 se presentan los espectros correspondientes a los
compatibilizantes sintetizados con diferentes proporciones: 70/30 y 90/10 % en
peso de poli (acido acrilico) (PAA)/elastémero termopléstico (TPE). Con respecto a
los componentes del compatibilizante, el elastomero termoplastico presenta picos
caracteristicos de enlaces simples (C-C) cerca de los 571 cm™, y a 733 cm™ se
observa el pico del anillo aromatico, a los 1376 cm™ se presentan vibraciones de
torsion simétrica (C-H), a los 1459 cm™ presenta vibraciones de deformacion
(>CH.) vy finalmente dos picos, uno a 2853 cm™ y 2921 cm™ representativos de
vibraciones de tensién (C-H). Por otro lado, el PAA presenta los siguientes picos:
cerca de los 603 cm™ caracteristicos de los enlaces simples (C-C), a los 1163 cm™
correspondientes a las vibraciones de tension de los enlaces C-O, se observa otro
pico a los 1696 cm™ del carbonilo (C=0) de los acidos carboxilicos saturados, otro
pico a los 2360 cm™ de vibracién de estiramiento (C-H) y a los 2957 cm™ se
presentan las vibraciones de tension (O-H).

0.5

Deformacidén __ 9010
0.4 CHZ — T0/30
(Elastomero & PAA)
C-H
(Elastomero) C=0

03 (PAA)
c-0 .
£ (PAA) Anillo
g O-H aromatico
< 0.2 (PAA) (Elastomero)

(Elastomero &
PAA)

l
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l

0.1

Figura 11. Comparativa de espectros IR del compatibilizante y de sus constituyentes.
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Como se puede apreciar de la Figura 11, existe claramente una superposicion de
los picos tipicos correspondientes a los materiales puros con los del
compatibilizante sintetizado y no hay generacién de nuevas sefiales, lo que es
indicativo de que no hay una modificacion quimica de los materiales que
constituyen el compatibilizante, evidenciando que efectivamente se trata de una
red interpenetrada polimérica, donde las interacciones entres los polimeros
constituyentes son entrelazamientos, es decir, son enlaces puramente fisicos, y
por lo tanto, los grupos funcionales presentes en el compatibilizante quedan libres
para interactuar con los componentes de la mezcla polimérica. Ademas, cabe
sefalar que la diferencia entre las intensidades de las bandas correspondientes a
los dos tipos de IPN, obedecen al porcentaje en peso en relacion a cada uno de
sus componentes, tanto de PAA como de TPE. En otras palabras, cuando la IPN
presenta mayor cantidad de porcentaje en peso de PAA, mayor es la intensidad de
los picos de absorcion.

4.1.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la Figura 12 se muestra el termograma, obtenido por DSC, del compatibilizante
y sus componentes. De acuerdo con los resultados obtenidos del analisis térmico
de la red interpenetrada polimérica (IPN) con dos proporciones de PAA (70 y 90 %
en peso), donde la temperatura de transicion vitrea (Tg) del elastomero
termoplastico (componente en menor cantidad), mantiene su comportamiento
térmico presentando la misma Tg en ambos tipos de compatibilizante de -58 + 1
°C, lo cual concuerda con la Tg del polimero puro. Sin embargo, en el caso del
PAA, se observa un desplazamiento de la Tg en ambas IPN (70/30 y 90/10 % en
peso PAA/TPE) de aproximadamente 32 °C arriba, con respecto al valor
correspondiente al polimero puro, es decir, la Tg del PAA cambia de 126.5 °C, a
158 £ 1 °C en el compatibilizante.
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Figura 12. Analisis DSC de la IPN a dos proporciones (70/30 y 90/10 % en peso) y sus
componentes (PAA y TPE respectivamente).

Lo anterior puede ser explicado con el modelo de Eyring (Fried, 1995) en el cual el
movimiento de las moléculas de un polimero en un determinado espacio, depende
de las presencia de espacios vacios adyacentes, es decir, que el PAA al tener
menor cantidad de espacios vacios debido a la presencia del elastbmero
termoplastico, el movimiento de los segmentos poliméricos del PAA es
mayormente restringido y presenta dificultad para comenzar la existencia de
movimientos asociados a su cadena principal, por lo que la temperatura de
transicion vitrea se incrementa. El desplazamiento de la Tg se refleja solamente
en el PAA debido posiblemente a la diferencia en el peso molecular (M;) de cada
polimero, ya que el peso molecular del PAA es aproximadamente de 20,000 g/mol
en comparacion al peso molecular del elastomero termoplastico (TPE) de 150,000
g/mol. Como el M, del PAA es mucho menor al del TPE, la movilidad del PAA en
la IPN es limitada debido a la presencia del TPE que es mucho mas voluminoso
como se representa en la Figura 13, en donde se requiere de mayor energia para
lograr el movimiento molecular del PAA que se encuentra inmovilizado por el
elastomero y en el caso del TPE la presencia del PAA no presenta ser obstaculo
para su desplazamiento.
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Figura 13. Arreglo molecular de acuerdo al peso molecular : PAA (. )y TPE (.) en la IPN.

Otra referencia que explica este comportamiento es la ecuacion de WLF (Williams-
Landen- Ferry), la cual se deriva del volumen libre en Tg que surge como una
constante fundamental en relacion a su viscosidad. Esta expresién considera que
es necesario el volumen libre para permitir la rotacion de los segmentos de la
cadena polimérica, el impedimento de tal rotacién es causada por las moléculas
vecinas.

4.1.3 SEM

En el analisis morfolégico del compatibilizante se observa que la fase dispersa que
correspondiente al elastbmero termoplastico se encuentra embebida por el
enrejado molecular del PAA, donde el tamafio y la forma del dominio del TPE es
controlado por la densidad del PAA, la incompatibilidad de los dos componentes,
la capacidad de asociacién y la proporcion relativa de ambos polimeros. La Figura
14 muestra el compatibilizante con proporcién 70/30 (PAA/TPE) a través del
andlisis SEM con detector de electrones retrodispersados, donde las esferas
blancas corresponden al elastbmero termoplastico, el cual, fue identificado debido
a la variacion de la composicién quimica con respecto a la fase continua de PAA'y
la cantidad relativa en la IPN.

55



SINTESIS DE UN COMPATIBILIZANTE PARA POLIESTER Y POLIOLEFINAS, CON BASE EN REDES
INTERPENETRADAS POLIMERICAS

Septiembre de 2012

<« TPE

HV det spot| mag WD 100 pm HV det spot| mag WD 50 ym
30.00 kV|DualBSD | 6.0 |500 x|10.3 mm 70- (IPICYT-LINAN) 30.00 kV| DualBSD| 6.0 |1 000 x/10.2 mm (IPICYT-LINAN)

Figura 14. Morfologia de la IPN 70/30 (PAA/TPE) utilizada como compatibilizante de mezclas
poliméricas a 500x y 1000x de magnificacion.

La distribucibn homogénea y morfologia de la muestra presenta una apariencia
caracteristica de una red interpenetrada polimérica (Sperling, 1992). Por otro lado
para la proporcion 90/10 (PAA/TPE), la morfologia cambia completamente, ya que
no hay una distribucibn homogénea del la fase dispersa elastomérica en el PAA
(Figura 15).

PAA

HV det spot| mag| WD ‘ e— L0111 | e— HV det spot| mag WD 50 pm
30.00 kV| DualBSD | 6.0 |125 x|/10.0 mm| 9010 (IPICYT-LINAN) 30.00 kV|DualBSD| 6.0 |1 000 x!10.2 mm (IPICYT-LINAN)

Figura 15.- Morfologia de la IPN 90/10 (PAA/TPE) utilizada como compatibilizante de mezclas
poliméricas a 125x y 1000x de magnificacion.
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Como se observa en las micrografias anteriores, el elastomero (esferas blancas)
tiende a aglomerarse en nacleos no distribuidos de manera ordenada en la matriz
de PAA. Sin embargo, los dominios de TPE estan inmersos en el PAA lo que les
permitird interactuar con la poliolefina sin separase de la IPN.

4.2 MEZCLAS PET/PEBD

4.2.1 Parametro de solubilidad en las mezclas PET/Poliolefinas

Las mezclas de PET con diferentes poliolefinas se han estudiado ampliamente
debido a las ventajas que ofrecen sobre sus materiales de origen y la habilidad de
combinar propiedades. Un ejemplo es la fragilidad del PET en una mezcla de éste
con una poliolefina, la cual es menos quebradiza. Sin embargo, ambos polimeros
presentan una inherente incompatibilidad debido entre otras cosas a la gran
diferencia entre los parametros de solubilidad entre ellos. Para el calculo del
parametro de solubilidad de todos los componentes de las mezclas, se utilizé el
método de Small, en el cual, el pardmetro de solubilidad es obtenido a partir de la
sumatoria de la contribucién de los grupos quimicos presentes en cada polimero
entre el volumen molar del mismo, por lo que los resultados obtenidos se
presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros de solubilidad (8). (Fried, 1995)

Polimero 5 (MPa )
PET 25.7
PEBD 18.5
PP 17.3
TPE 16.8
PAA 14.0

De acuerdo con los resultados obtenidos, entre menor sea la diferencia entre los
parametros de solubilidad de cada polimero, mayor es la miscibilidad entre ellos.
Con lo anterior, claramente observamos que existe una gran diferencia entre el &
del PET y el de las poliolefinas, ya que el PET es una especie polar, mientras que
las poliolefinas son apolares, lo cual los hace fuertemente inmiscibles. También se
puede observar que el TPE, en todo caso, es mas afin al PP y al PEBD debido
que los valores del parametro de solubilidad entre ellos son mas cercanos.
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Finalmente en el caso del PET y el PAA, a pesar de que existe un gran diferencia
entres sus O, se ha reportado (Oromiehie et al.,, 1999) que ambos polimeros
pueden interactuar y mezclarse misciblemente debido a los grupos funcionales
hidroxilo y carbonilo presentes en su estructura quimica. De lo anterior procede la
razon de seleccidon de cada tipo de polimero utilizado en el presente estudio.

4.2.2 FTIR

Las bandas caracteristicas para el caso del PET se presentan a 724 y 872 cm™
que corresponden a los enlaces C-H de los anillos aromaticos, a 1015 y 1092 cm™
corresponden a las vibraciones de tension simétrica de los enlaces C-O del éster
(-COO-), a longitudes de onda de 1239 - 1341 cm™ estan relacionados con las
vibraciones de tensién asimétrica de los enlaces C-O, a 1453 cm™ los grupos -
CHy-, a 1504 y1577 cm™ se presentan los enlaces C-C del anillo aromaético, a
1714 cm™ corresponde a los grupos carbonilo (>C=0) del éster alifatico con
vibraciones simétricas y a 2917 cm™ el grupo CH, con vibraciones simétricas.
Respecto a las bandas caracteristicas del PEBD se observan principalmente 2
picos entre los 2960 a 2850 cm™ por vibraciones de tensién (C-H).

En la Figura 15 se presenta el espectro de las mezclas con 75 % en peso de PET
y 25 % en peso de PEBD con compatibilizante 70/30 % en peso de PAA/TPE a 2
concentraciones (1y 5 % en peso) y sin compatibilizante. Se muestran también los
espectros de los componentes puros (PET/PP). Se observa claramente la
presencia de los picos caracteristicos de los compuestos presentes en las mezclas
conteniendo o no compatibilizante, por lo que se considera que no hay una
interaccion quimica significativa entre los elementos, lo que podria indicar que
posiblemente se presenten solo interacciones secundarias de puentes de
hidrégeno, donde, los grupos funcionales carbonilos (C=0) y los grupos hidroxilos
finales del PET podrian interactuar con el grupo carboxilo (COOH) del PAA.
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Figura 16. Infrarrojo de las mezclas 3-75C70/1 (1 % en peso de compatibilizante), 7-75C70/5 (5 %
en peso de compatibilizante), 75/25 (sin compatibilizante), PET y PEBD.

Por otro lado, debido a que en la estructura quimica de la unidad repetitiva del
elastomero termoplastico hay un grupo etileno en aproximadamente 30 % de su
composicién, existe una interaccion con el PEBD por presentar la misma
estructura quimica y pueden formar dominios entre ellos. Ademas, cabe sefialar
que la adicion del compatibilizante no incrementa la sefial de sus bandas
caracteristicas del mismo, por lo que puede ser evidencia que efectivamente éste
esta interactuando como compatibilizante. Para las mezclas con matriz de PEBD
(4-25C70/1 y 8-25C70/5) en las cuales se utiliz6 el mismo compatibilizante, se
presenta un comportamiento similar en el espectro infrarrojo. Por otro lado, en la
Figura 17 se muestran las posibles interacciones entre los componentes de la
mezcla con el compatibilizante.
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IPN

Interacciones
de dispersion

Figura 17. Interacciones posibles del compatibilizante con la mezcla polimérica.

En el caso de las mezclas con 25 % PET y 75 % de PEBD, de acuerdo a los
espectros presentados en la Figura 18, se observa un deslizamiento de la banda
de los enlaces C-O localizada a los 1245 cm™ hacia longitudes de onda mas altas
de 1262 cm™ presentadas en las mezclas compatibilizadas. Dicho
desplazamiento, de acuerdo con Cesteros (2005), se debe al efecto de la
asociacion de enlaces de hidrégeno, lo que estaria confirmando las interacciones
secundarias entre el compatibilizante y el PAA. Ademas, tanto la banda del C=0
asociado a los carboxilos y al grupo estérico del PET (a los 1720 cm™), asi como
la banda de los enlaces C-O, presentan una ligera disminucién en la intensidad de
absorbancia de las bandas conforme aumenta la concentracion de
compatibilizante, por lo que puede ser debido a un incremento en el nimero de
interacciones del compatibilizante con la mezcla polimérica. Sin embargo, este
desplazamiento solo se presento para las mezclas con 90 % de contenido de PAA
en el compatibilizante, lo que sugiere que solo altos contenidos de PAA permiten
la generacion de éste tipo de reacciones.
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Figura 18. FTIR de las mezclas 25/75, 2-25090—11y 6-25C90-5 a longitud de onda de 550 a 2000
cm—.

Ademas, cabe mencionar que la disminucion en las bandas de C=0 y C-O, puede
ser debido a una transesterificacion o sustitucion del grupo funcional hidroxilo (OH)
presente en el PAA del compatibilizante y el grupo alcoxi (RO) del éster (Lei et al.,
2009). La adicion del compatibilizante actia como agente emulsionante en la
interface (Torres et al., 2000), mejorando asi la interaccidon entre los componentes
de mezcla.

4.2.3 ANALISIS MECANICO

4.2.3.1 Tensidn-elongacion.

Las propiedades mecanicas evaluadas de las mezclas compatibilizadas y sin
compatibilizante se presentan a continuacién. En la Figura 19 se muestra la
elongacién al rompimiento expresado en porcentaje de las mezclas con fase
continua de PET (75 % en peso). Las primeras 4 barras azules representan las
mezclas compatibilizadas, de las cuales las primeras 2 contienen el
compatibilizante 90/10 % en peso (PAA/TPE) y las siguientes 2 tienen
compatibilizante 70/30 % en peso (PAA/TPE). En cada par de barras con el mismo
compatibilizante, la primera barra contiene 1 % en peso y la segunda 5 % peso del
respectivo compatibilizante como se encuentran sefialadas. Las barras moradas
corresponden a las mezclas con un compatibilizantes comercial (PE-g-MA)aly5
% en peso del mismo en la mezcla. La barra verde corresponde a la mezcla sin
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compatibilizante y la barra roja es el PET puro. Se establecio una linea base con
respecto a la mezcla que no contiene compatibilizante y las barra de PET se
muestra como referencia.

Mezclas 75/25 % en peso (PET/PEBD)

25 T
—
3R 20 -
S

15 - :

10 -

05 -

00 -

1 5 3 7

MC1 MC2 75/25 PET

5% PE-g-MA

Elongacion al rompimiento
1% PE-g-MA

Figura 19. Elongacién al rompimiento de las mezclas 1-75C90/1, 5-75C90/5, 3-75C70/1, 7-
75C70/5, MC1, MC2, 75/25 sin compatibilizante y PET.

A partir de dicha Figura se aprecia que la mezcla sin compatibilizante presenta
mayor elongacion al rompimiento respecto al PET puro, es decir, que con bajas
concentraciones de PEBD en la matriz de PET se presenta cierto acoplamiento y
se mejora la plasticidad del material, sin embargo, posiblemente con el tiempo
tiendan a separarse debido a su incompatibilidad. Por otro lado, las mezclas 1-
75C90/1 y 5-75C90/5 mostraron mejor desempefio que la mezcla que no tiene
compatibilizante y también con respecto las mezclas con el compatibilizante
comercial (MC1 y MC2). La mezcla con mayor elongacion fue la 5-75C90/5 con
una elongacion de 24% mayor que la mezcla sin compatibilizante, debido a que
tiene mayor concentracion de PAA, que puede estar actuando como plastificante
por lo que le confiere mayor flexibilidad a la mezcla. Las mezclas MC1 y MC2
presentan muy bajo porcentaje de elongacion, posiblemente debido al incremento
de cantidad de PEBD en la mezcla y la cantidad de anhidrido maléico contiene
grupos funcionales insuficientes que interactien con el PET, por lo que se
incrementa la tension interfacial debido a la inmiscibilidad de los componentes.
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Las mezclas 3y 7 que contienen el compatibilizante 70/30 (PAA/TPE) presentan
menor elongacion que las mezclas con mayor contenido de PAA, debido al
incremento en la rigidez del material generado por la formacion de dominios no
solo de PEBD con el TPE, sino que este ultimo con el PET también es
quimicamente afin debido a los grupos arométicos, formando mas enlaces de tipo
dispersion entre el compatibilizante y la mezcla. Ademas, cabe sefialar que
cuando el compatibilizante tiene alto contenido de PAA, éste le brinda mayor
movilidad a la mezcla, lo cual esta en concordancia con en analisis de la T4y al
peso molecular de éste polimero cuando forma parte de la IPN y su efecto
plastificante dentro de la mezcla polimérica. Cuando se disminuye la proporcion de
PAA, la movilidad disminuye al igual que los grupos funcionales que generan las
reacciones de compatibilizacién, lo cual se refleja en los bajos porcentajes de
elongacion.

En la Figura 20 se presentan los resultados de elongacion al rompimiento de las
mezclas con mayor contenido de PEBD (75 % en peso) compatibilizadas, sin
compatibilizante, con el compatibilizante comercial y del PEBD puro.

Mezclas 25/75% en peso (PET/PEBD)
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Figura 20. Elongacion al rompimiento de las mezclas 2-25C90/1, 6-25C90/5, 4-25C70/1, 8-
25C70/5, MC3, MC4, 25/75 sin compatibilizante y PEBD.
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Se observa en la Figura anterior, que todas las mezclas compatibilizadas
presentan mejores elongaciones al rompimiento respecto a la mezcla sin
compatibilizante. La mezcla no compatibilizada presenta muy baja elongacion
debido a que la matriz de PEBD exhibe mayor tension interfacial hacia la fase
dispersa de PET, generando un material con pobres propiedades mecanicas.

Las mezclas MC3 y MC4 presentan un buen desempeiio ya que el
compatibilizante comercial contiene mas del 99 % de PE, el cual, es afin con la
fase continua de la mezcla y el anhidrido maléico injertado puede ser suficiente
para interactuar con el PET que se encuentra en menor cantidad, aunque parece
que la interaccion entre el polietileno del compatibilizante comercial es el que tiene
mayor influencia que los grupos funcionales de éste, y por ello al haber mayor
cantidad de PEBD en la mezcla, ello se refleja en mayor elongacion.

En el caso de las mezclas compatibilizadas con la IPN sintetizada en el presente

trabajo, la mezcla que obtuvo mejor respuesta fue la 6-25C90/5, que contiene 25%
en peso de PET, 90% de contenido de PAA en el compatibilizantes y 5% en peso
de dicho compatibilizante en la mezcla, el cual tuvo con un incremento del 3.3
veces con respecto la mezcla sin compatibilizante. Esto puede deberse a que
existe una buena interaccion entre los componentes, especialmente entre el poli
(acido acrilico) y el PET, que al incrementar la concentracion de compatibilizante
existen mas interacciones entre estos componentes resultando en un incremento
en la elongacién al rompimiento en comparacion a la mezcla sin compatibilizante.
Es importante notar que todas las mezclas tuvieron menor elongacion comparadas
con la muestra de PEBD puro, lo cual era de esperarse debido a la presencia en la
mezcla de un material rigido como el PET. Ademés, cabe sefialar que el PEBD
tiene la capacidad de reorientar sus cadenas poliméricas durante el esfuerzo de
tension, lo cual en las mezclas con PET esta propiedad se ve limitada.

En la Figura 21 se presentan los valores de esfuerzo al rompimiento de las

mezclas con mayor concentracién de PET, con y sin compatibilizante (IPN y PE-g-
MA), y del PET puro.
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Figura 21. Esfuerzo al rompimiento de las mezclas 1-75C90/1, 5-75C90/5, 3-75C70/1, 7-75C70/5,
MC1, MC2, 75/25 sin compatibilizante y PET.
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Como se puede apreciar de la Figura antes mencionada, las muestras con matriz
de PET que contienen el compatibilizante con 90 % en peso de PAA, presentan un
incremento importante del esfuerzo al rompimiento entre 8.7 y 12 % con respecto
a la muestra sin compatibilizante, resaltando el efecto del compatibilizante en la
mezcla, es decir, que efectivamente éste esta funcionando como tal y por ello las
mezclas resultantes tienen mejor desempefio mecéanico. Ademas, se aprecia que
al aumentar la concentracion de dicho compatibilizante en la mezcla se obtienen
mejores resultados, debido que este aumento en la concentracion de PAA en la
mezcla genera mayor cantidad de interacciones de tipo secundarias con el PET,
logrando una mejor adhesion interfacial. Esto se verifica al apreciar el
comportamiento de las mezclas en donde el contenido de PAA es de 70% en el
compatibilizante, y por lo tanto el contenido de grupos funcionales que
potencialmente podrian interactuar con los del PET es menor. Asimismo, cabe
sefalar que el esfuerzo al rompimiento del PEBD es considerablemente menor
gue el de PET, por lo que se esperaba que el esfuerzo al rompimiento de la
mezcla fuera menor que la del PET solo, sin embargo, de acuerdo con la Figura
21, la mezcla 5-75C90/5 presenta una respuesta favorable muy similar a las del
PET puro, lo cual nos muestra que con la adicion de 5 % en peso de
compatibilizante (90 % en peso de PAA) en la mezcla con 75 % de PET y 25 % de
PEBD se puede igualar el comportamiento con respecto al esfuerzo al
rompimiento en relacion con el PET puro.
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En cuanto al compatibilizante comercial (muestras MC1 y MC2) nuevamente, se
aprecia que su desempefio es menor comparado con el compatibilizante disefiado
y sintetizado en la presente tesis. Al parecer el mecanismo de accion del
compatibilizante comercial es por afinidad estructural mas que por el contenido del
anhidrido maléico, por ello, al tener una mezcla donde es mayoritaria la cantidad
de PET, su desempefio como compatibilizante es inferior al compatibilizante
desarrollado en esta tesis.

En el caso de las mezclas con matriz de PEBD, la respuesta al esfuerzo al
rompimiento se muestra en la Figura 22, para las mezclas con y sin
compatibilizante, asi como para el PEBD puro.
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Figura 22. Esfuerzo al rompimiento de las mezclas 2-25C90/1, 6-25C90/5, 4-25C70/1, 8-25C70/5,
MC3, MC4, 25/75 sin compatibilizante y PEBD.

En la Figura anterior, se puede confirmar que el mecanismo de accién del
compatibilizante es predominantemente a través de los grupos funcionales del
PAA vy su interaccion con PET, por ello, para el caso de las mezclas con un bajo
contenido de PET, el esfuerzo al rompimiento es menor que la mezcla sin
compatibilizante, pues en este caso, se requiere mayor cantidad de elastomero
termoplastico, que es mas afin a la matriz y con ello compatibilizar mejor la
mezcla. Por lo anterior, cuando justamente se incrementd el contenido del TPE en
el compatibilizante en las mezclas 4-25C70/1 y 8-25C70/5, se not6 la mejoria en el
esfuerzo al rompimiento respecto a las mezclas con un menor contenido del
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elastomero, e incluso la muestra con 1 % del compatibilizante (muestra 4) tuvo
mayor esfuerzo al rompimiento que la mezcla sin compatibilizante, donde
posiblemente este contenido de IPN en la mezcla puede ser el 6ptimo para tener
una mezcla con buena resistencia al rompimiento. Los bajos valores de esfuerzo
al rompimiento de las muestras compatibilizadas podria ser también un indicio del
efecto plastificante de la IPN en la mezcla, haciendo el producto resultante mas
blando y por lo tanto con menor resistencia al momento de la ruptura, esto también
debido a que las interacciones de tipo dispersion no son suficientes para lograr
una fuerte adhesion entre las fases. Para estas mezclas con mayor cantidad de
PEBD en la mezcla, la adiciébn del compatibilizante comercial mostré resultados
que fueron menores que los obtenidos con el compatibilizante del presente
trabajo; debido a la afinidad de éste con la matriz lo cual lo hace en general un
material suave, ademas de que posiblemente la cantidad de anhidrido maléico no
sea suficiente para lograr fuertes interacciones con la fase dispersa de PET.

Con respecto al médulo de Young obtenido de las mezclas con 75 % de PET, en
la Figura 23, se presentan los resultados obtenidos.
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Figura 23. Médulo de Young de las mezclas 1-75C90/1, 5-75C90/5, 3-75C70/1, 7-75C70/5, MC1,
MC2, 75/25 sin compatibilizante y PET.
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Se observa en esta Figura, un incremento considerablemente alto en la mezcla 3-
75C70/1 (con 1 % en peso de la IPN con 70 % en peso de PAA) de 5.9 veces el
modulo de Young en comparacion a la mezcla al PET puro y 7.9 veces superior
con respecto a la mezcla sin compatibilizante. Esto puede deberse a que, al
incrementar la concentracion de elastobmero termoplastico en la mezcla, por una
parte se incrementan las interacciones de tipo dispersién con el PEBD y por otro
lado presenta mayor afinidad con los grupos aromaticos del PET, resultando en un
aumento de la rigidez del material, aunado a la contribucion que se logra por la
interaccion entre los grupos funcionales del PET con los del PAA. Sin embargo, al
aumentar a 5 % en peso la concentracion de compatibilizante se disminuye el
maédulo de Young, muy probablemente debido a un efecto plastificante de éste,
por lo que con 1 % en peso del compatibilizante seria suficiente para que las
mezclas con 75% PET y 25 % PEBD presenten altos modulos elasticos. Por otro
lado, en las mezclas 1 y 5 con matriz de PET y con el compatibilizante 90/10
(PAA/TPE) presentan menor comportamiento elastico debido a la abundancia de
PAA y menor contenido del TPE, que por similitud estructural, le confiere también
un caracter elastico al compatibilizante.

En la Figura 24 se presenta el modulo de Young para las mezclas con solo 25 %
de PETy 75 % PEBD.

Mezclas 25/75% en peso (PET/PEBD)
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Figura 24. Médulo de Young de las mezclas 2-25C90/1, 6-25C90/5, 4-25C70/1, 8-25C70/5, 25/75
sin compatibilizante y PEBD.
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En la Figura ya mencionada, en general se observa que la adicion de 25 % de
PET al PEBD provoca un aumento de la rigidez que se ve reflejado en un
incremento de médulo de Young. Las mezclas compatibilizadas tienen mayor
maodulo elastico en relacion a las mezclas con el compatibilizante comercial y con
respecto a la mezcla sin compatibilizante. De acuerdo con lo reportado con
Aglietto en el 2004, en mezclas con 20/80 % en peso (PET/PEMBD - polietileno de
muy baja densidad), el material obtenido de la mezcla con el compatibilizante no
s6lo tiene un moédulo mayor que la mezcla de referencia, sino también nuevas
propiedades derivadas de las propiedades morfoloégicas y estructuras
macromoleculares que se estan formando en la interface. En el caso de la
presente tesis, las mezclas compatibilizadas con la IPN presentan un incremento
de 9 a 37 %, donde el mejor resultado lo tuvo la mezcla 8-25C70/5. En todos los
casos de las mezclas compatibilizadas con la IPN, el médulo de Young fue
notoriamente mayor al que exhibi6 el PEBD y al de las mezclas con el
compatibilizante comercial. Por lo que la adicion de PET a la matriz de PEBD
puede mejorar su comportamiento elastico, mas aun si se compatibiliza
adecuadamente.

4.2.3.2 Flexién

En la Figura 25 se presenta el médulo de flexibn obtenido de las mezclas con
matriz de PET. Se puede observar que en las mezclas con concentraciones de
compatibilizante de 5 % en peso, presentan mayor modulo de flexiébn con respecto
a la mezcla sin compatibilizante, donde se obtuvieron incrementos de 10 hasta 14
%, respecto a la muestra sin compatibilizante, indicando el efecto de éste en las
mezclas. Todas las mezclas tuvieron menor esfuerzo a la flexién que el PET, dada
la presencia del PEBD, el cual es un material mucho mas blando que el PET. No
obstante, respecto a las mezclas obtenidas con el compatibilizante comercial, es
mejor el desempefio de las mezclas con el IPN, posiblemente debido a que el TPE
es un material con adecuada resistencia a la flexion dada su estructura
tridimensional, que aunque se asemeja a la del polietileno, contiene poliestireno en
los extremos que le confieren resistencia mecanica y por otro lado, una porcion
central elastomérica que le confiere flexibilidad.
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Mezclas 75/25 % (PET/PEBD)

25000 -+

20000

1% (90/10)

5% (90/10)
1% (70/30)

5% (70/30)
1% PE-g-MA

15000 A

—  Sin compatibilizante

5% PE-g-MA

10000 A

Maédulo de Flexién
(Tangente) (Mpa)

5000 A

o —
-
—
—

00 -
1 5 3 7 MC1 MCZ 75/25 PET

Figura 25. Modulo de flexion de las mezclas 1-75C90/1, 3-75C70/1, 5-75C90/5, 7-75C70/5, 75/25
sin compatibilizante y PET.

En cuanto a las mezclas con mayor concentracion de PEBD, en la Figura 26 se
presentan los resultados del modulo de flexion obtenidos, asi como para el PEBD
puro.

Mezclas 25/75 % (PET/PEBD)

400 -
350

50
150 A
100

50 A

o -

2 -] 4 8 MC3 MC4

25/75 PEBD

W
=]
(=] [=]
L

Moédulo de Flexion
(Tangente) (Mpa)

PEBD

Figura 26. M6dulo de flexién de las mezclas 2-25C90/1, 6-25C90/5, 4-25C70/1,8-25C70/5, 25/75
sin compatibilizante y PEBD.
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Se observa una mejoria de 17.7 MPa hasta cerca de 30 MPa en las mezclas con
compatibilizante con base en la IPN, en comparacion a la que no lo contiene, y
muy superior con respecto al PEBD puro, esto se debe a que la adicién de cierto
porcentaje de PET en la mezcla, proporciona mayor rigidez al material y por lo
tanto se requiere mayor energia para flexionar la muestra. Nuevamente, se
aprecia que el material sintetizado si tiene una funcion como compatibilizante, a
través de su interaccion con los dos plasticos componentes de la mezcla. Ademas,
se logra un comportamiento muy similar con respecto a las muestras que contiene
compatibilizante comercial, a pesar de que este Ultimo es mucho mas afin a la
mezcla.

4.2.3.3 Impacto 1ZOD

En la prueba de resistencia al impacto se observa una mejoria marginal de la
mezclas con compatibilizantes en comparaciéon con la que no tiene, como se
muestra en la Figura 27, cuando las mezclas tuvieron el mayor porcentaje de PET
en ellas.

Mezclas 75/25 % en peso (PET/PEBD)
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Figura 27. Resistencia al impacto de las mezclas 1-75C90/1, 5-75C90/5, 3-75C70/1, 7-75C70/5,
75/25 sin compatibilizante y PET.
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En este caso, las mezclas 1 y 5 con mayor contenido de PAA tuvieron una mejor
resistencia al impacto que la mezcla sin compatibilizante, como consecuencia de
la interaccion de los grupos funcionales del PAA y el PET, ademas, como el
compatibilizante (90/10) esta también actuando como plastificante, este le brinda a
la mezcla mayor capacidad de disipar la energia, es decir la mezcla presenta un
efecto de endurecimiento y mejoramiento a la fuerza de impacto, lo cual esta
aunado a una disminucion del modulo de Young visto anteriormente. En el caso de
la mezcla 3 con el compatibilizante con menor contenido de PAA, se aprecia una
disminucién en la resistencia impacto mostrando ser 1% insuficiente para brindarle
mayor tenacidad a la mezcla, por ello, cuando se incrementd el contenido del
compatibilizante de 1 a 5 % se not6 la mejoria en la resistencia al impacto, dado
que la porcion central del TPE cumple con la funcién de disipar esfuerzos, gracias
a su estructura elastomérica. Las mezclas con el compatibilizante comercial
muestran un menor desempefio con respecto a la muestra sin compatibilizante y
las muestras compatibilizadas con la IPN, como consecuencia de su estructura
que depende fuertemente de la cantidad relativa de sus componentes.

Para las mezclas con solo 25 % en peso de PET, como se presenta en la figura
28, la mezcla 6-25C90/5, obtuvo una incremento de 133 % con referencia a la
mezcla sin compatibilizante. Nuevamente se observa un buen desempefio de las
mezclas con la IPN con 90% PAA, ademas de que la mezcla 6, con 5% de
compatibilizante, resulta mejor que las mezclas compatibilizadas con PE-g-MA.
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Figura 28. Resistencia al impacto de las mezclas 2-25C90/1, 4-25C70/1, 6-25C90/5, 8-25C70/5,
25/75 sin compatibilizante y PEBD.
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Por lo anterior, parece que efectivamente la interaccion de los grupos funcionales
es el factor predominante para la compatibilizacion entre los plasticos evaluados.

4.2.4 Andlisis térmico

4.2.4.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

De acuerdo al analisis termogravimétrico realizado, se obtuvieron las siguientes
temperaturas de descomposicion, considerando una pérdida de peso del 2.5 % de
las muestras. Como se observa en la Figura 29, referente a las mezclas con fase
continua de PET, solo la muestra 3-75C70/1 obtuvo una mayor resistencia térmica
de 1.8 °C mas con respecto a la que no contiene compatibilizante, sin embargo, se
presentd una disminucién considerable de esta propiedad al incrementar la
concentracion del compatibilizante (70/30) en la mezcla debido a que el
compatibilizante es menos resistente térmicamente. Por el contrario se observo un
incremento en la temperatura de descomposicion en las mezclas con el
compatibilizante con 90 % PAA al incrementar la concentracion de éste en la
mezcla, es decir que debido a la compatibilizacion de las mezclas se mejora la
resistencia térmica de las mismas.

Mezclas 75/25 % en peso (PET/PEBD)
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Figura 29. Andlisis termogravimétrico de las mezclas 75/25 (PET/PEBD) compatibilizadas, sin
compatibilizante y PET.
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Para las mezclas con mayor concentracion de PEBD, como se muestra en la
Figura 30, se observa un incremento de la temperatura de descomposicion en las
mezclas compatibilizadas con respecto a las que no tienen compatibilizante, a
excepcion de la mezcla 8-25C70/5, que presentd menor resistencia térmica al
contener mayor concentracion de compatibilizante (30 % TPE) en la mezcla
debido al incremento de termoplastico presente.

Mezclas 25/75 % en peso (PET/PEBD)
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Figura 30. Andlisis termogravimétrico de las mezclas 25/75 (PET/PEBD) compatibilizadas, sin
compatibilizante y PEBD.

4.2.4.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La influencia del compatibilizante sobre el comportamiento térmico de las mezclas
de PET/PEBD, asi como de sus componentes y las mezclas no compatibilizadas,
se determinaron a través del andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
El porcentaje de cristalinidad (x.) para el PEBD y el PET fueron calculados con la
siguiente ecuacion (Torres et al., 2000):

(wt%) = 100 At
= X =
XcWt7o AH,

Donde AHom’ PET cristalino es 119.8 J/g y AHom, PEBD cristalino es 2930 J/g (Kasama et
al., 2006).
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Como se muestra en la Figura 31, con una velocidad de calentamiento de 10
°C/min, el PET exhibié una temperatura de fusién (T,) a 242.6 °C. Para el PEBD,
la temperatura de fusion se presenté a 110.2 °C. Las temperaturas de fusion del
PEBD y PET en las mezclas 75/25 y 25/75 (PET/PEBD) sin compatibilizante
fueron muy cercanas a las T, de los componentes puros, es decir, no hay un

cambio significativo debido a la incompatibilidad de los componentes.
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Figura 31. Resultados del analisis calorimétrico (DSC) de las mezclas sin compatibilizante, PET y

PEBD.

En la Tabla 7 se presentan los valores de las temperaturas de fusion (Tp,), las
entalpias de fusion (AHy) y el porcentaje de cristalinidad (xc) de las mezclas con
fase continua de PET con y sin compatibilizante, asi como de los componentes de

las mezclas.
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Tabla 7.- Propiedades térmicas de las mezclas PET/PEBD (75/25 % en peso) con
y sin compatibilizante.

PEBD PET
0, 0,
Muestras ;I'g J/(Agl-ITC) Cristal/ionidad 1-8 J/%H‘TC) cristaﬁ)nidad

PET - - - 242.6 34.0 284

PEBD 110.2 109.7 374 - - -
75125 109.4 16.8 5.7 243.0 255 21.3
M1-75C90/1 108.9 55.1 18.8 243.8 40.3 33.7
M5-75C90/5 108.4 30.6 10.4 242.4 24.9 20.8
M3-75C70/1 109.1 48.6 16.6 243.2 32.6 27.2
M7-75C70/5 108.4 25.8 8.8 242.7 25.6 21.4

Como se observa en la Figura 32, para la mezcla 3-75C70/1 presenta dos
temperaturas de fusion debida a sus componentes, donde la que corresponde al
PEBD se redujo 1 °C por la adicion del compatibilizante, ademas de la formacion
de otro pico a 118.6°C que puede representar un cambio en la estructura de la
mezcla debido a la compatibilizacion. La temperatura de fusion del PET en dicha
mezcla, no varié significativamente. Por otro lado, en la mezcla 7 (75/25,
PET/PEBD) con 5 % en peso de compatibilizante (70/10, PAA/TPE), se observa
que la T, del PEBD disminuye ligeramente al igual que su entalpia de fusion
(AH), esta disminucién en (AHy) es el resultado de la creacién de interacciones
entre el PET y el PEBD (Torres et al., 2000).

La cristalinidad de la fase de PEBD incrementa con la adicion de 1 % de
compatibilizante para ambos tipos de IPN, sin embargo la adicion de mayor
cantidad de compatibilizante provoca una depresion considerable en la
cristalinidad del PEBD, estos resultados son similares a los obtenidos por Pracella
(2002) para mezclas 75/25 (PET/PEAD) utilizando E-GMA, E-AA y HDPE-g-MA
como compatibilizantes. Se presenta el mismo comportamiento de x. para la fase
continua de PET, la cual puede ser afectada por la presencia del compatibilizante
y por lo tanto por la reactividad y el contenido de sus grupos funcionales
resultando en una movilidad reducida de las cadenas. Es decir, la formacion de
copolimero (debida a las reacciones de transesterificacion) reduce la flexibilidad
de las cadenas, destruye la simetria y estereorregularidad y por lo tanto disminuye
la cristalinidad del PET.
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Cabe sefialar, que ademas con la disminucién del tamafio de las particulas
dispersas y el aumento la densidad del numero de las particulas de PEBD, el
efecto de compatibilizante en la cristalizacion de PET se vuelve mas pronunciada.
Cabe senalar que todos los AH, de las mezclas se modificaron por la presencia
del compatibilizante, como consecuencia de su adecuada interaccion con los dos
polimeros de la mezcla.
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Figura 32. Termograma de las mezclas compatibilizadas con 75 % PET y 25 % PEBD y la mezcla
sin compatibilizante.

Se observa un comportamiento similar para el caso de la fase continua de PET
donde se observa la disminucion de T, y AH, debido al incremento de
concentracion de compatibilizante, el cual de acuerdo con Kasama (2006) se debe
al efecto de la miscibilidad del compatibilizante con la fase de PEBD vy las
reacciones quimicas de los grupos funcionales con los grupos de la cadena del
PET. Se observo el mismo comportamiento para las mezclas 1-75C90/1 y 5-
75C90/5.

Para las mezclas con matriz de PEBD, no se observa una variacion significativa en
las T, de los dos componentes que conforman la mezcla, como se presenta en la
Tabla 8, este comportamiento es normal para polimeros inmiscibles en su estado
de fusion (Torres et al., 2000), sin embargo, como se observa en la Figura 33,
nuevamente se presenta la aparicion de un tercer pico de fusion cercano al PEBD
al1ll8 °C.
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Tabla 8. Propiedades térmicas de las mezclas PET/PEBD (25/75 % en peso) con 'y
sin compatibilizante.

PEBD PET
0, 0,
Muestras ;I'g AJI/-:gm cristal/ionidad 1-8 A.JI/:;m cristaﬁ]nidad

PET 242.6 34.0 28.4
PEBD 110.2 109.7 374

25/75 109.9 81.6 27.9 241.6 8.5 7.1

M2-25C90/1 109.4 109.4 37.3 242.3 10.5 8.8

M6-25C90/5 108.8 84.2 28.7 240.8 7.2 6.1

M4-25C70/1 1104 118.5 40.4 243.2 12.1 10.1

M8-25C70/5 108.6 80.0 27.3 240.4 9.0 7.5

Para estas mezclas con matriz de PEBD, la entalpia de fusion (AH,) y el grado de
cristalizacion (xc) del PEBD disminuyen cuando el PET es adicionado en la mezcla
sin compatibilizante, sin embargo, con la adicién de 1 % de compatibilizante, ya
sea con 70 0 90 % PAA, la cristalinidad de PEBD vuelve a incrementar, debido a
qgue el compatibilizante puede estar actuando como agente nucleante facilitando la
cristalizacion del PEBD (Torres et al., 2000). Por otro lado al incrementar la
concentracion de compatibilizante a 5 % se presenta una disminucion en el grado
de cristalizacion de la matriz. Esto es debido a que hay mayor la cantidad de IPN
qgue interactia en la interfase de la mezcla, lo cual disminuye el grado de
perfeccion de los cristales de PEBD.
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Figura 33.- DSC de las mezclas compatibilizadas con 25% PET y 75% PEBD y la mezcla sin
compatibilizante.
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Otro indicio de la compatibilidad de la mezcla polimérica por accion del la IPN es la
presencia de la formacion de picos de fusion doble, los cuales de acuerdo con lo
reportado por Mbarek (2008), cuando la masa del polimero cristalizable se
dispersa en pequefias particulas por accién del compatibilizante en una matriz
inmiscible, se genera un fendmeno de cristalizacion fraccionada.

4.2.5 Analisis morfoldgico

4.2.5.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las mezclas fueron analizadas por microscopia electronica de barrido (SEM), para
observar su morfologia. Para determinar el diametro de las particulas de la fase
dispersa, se consideraron entre 50 y 100 particulas para ello. El diametro
promedio de particula en niumero (D) y diametro promedio de particula en peso
medio (Dy) y el indice de polidispersidad (PDI), se determinaron utilizando las
siguientes ecuaciones (Indose et al., 2010.):

_ XN;D;

Dn = XN;
Dw = X N;D;
PDI = D,,/D,

En la Tabla 9 se presentan los valores de D,, Dy y PDI, en el cual el diametro
promedio de la particula en nimero (D,) y el diametro promedio de particula en
peso (Dy), nos muestran los valores obtenido a través de la distribucion de los
diametros medidos en las imagenes SEM para obtener una calculo mas acertado
del tamafio de las particulas de la fase dispersa, presentes en la matriz de la
mezcla.
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Tabla 9. Parametros morfologicos de las muestras PET/PEBD con y sin
compatibilizante.

Muestras D, Dw PDI
(um) (um)

25/75 7 13 2

75/25 29 44 2
1-75C90/1 7 13 2
5-75C90/5 12 17 1
3-75C70/1 10 12 1
7-75C70/5 8 10 1
2-25C90/1 5 10 2
6-25C90/5 2 4 1
4-25C70/1 4 8 2
8-25C70/5 2 2 1

El indice de polidispersidad nos muestra la homogeneidad en los valores de los
diametros de las particulas de la fase dispersa, en el cual, entre mayor es este
valor, implica mayor variacion en los tamafos de las particulas, es decir, para
valores mas cercanos a 1, la distribucion de los didmetros esté centrado en torno a
un valor mas especifico.

En la Figura 34 se presentan las micrografias representativas para las mezclas
con fase continua de PET y fase dispersa de PEBD, con y sin compatibilizante.
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Figura 34. Micrografias superficiales a 1000x de magnificacion de: a) Mezcla 75/25 % en peso.
(PET/PEBD) sin compatibilizante, b) Mezcla compatibilizada 1-75C90/1, c) Mezcla compatibilizada
5-75C90/5, d) Mezcla compatibilizada 3-75C70/1 y e) Mezcla compatibilizada 7-75C70/5.

Como se puede observar en la imagen correspondiente a la muestra sin
compatibilizante (Figura 34-a)) la interaccion de la matriz con la fase dispersa es
minima. El tamafio promedio de particula es de 29 ym, y presenta alta tension
interfacial. El tamafio de particula grande y la falta de adherencia entre la matriz y
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la fase dispersada, confirma la incompatibilidad de los componentes (Torres et al.,
2000). En la siguiente imagen correspondiente a la Figura 34-b) cuando a la
mezcla se le adiciona 1 % de compatibilizante con proporcion 90/10 % en peso
(PAA/TPE), se observa una clara disminucion del tamafio de particula de hasta 7
pm de la fase dispersa en la matriz de PET, lo cual se debe a una mejor
interaccion entre los componentes de la mezcla, por lo que, con una pegquefia
cantidad de compatibilizante es suficiente para obtener una disminucion
considerable del tamafio promedio de particulas. La imagen de la Figura 34-c) de
la mezcla compatibilizada con 5 % en peso de compatibilizante se observan
claramente las particulas de polietilieno de baja densidad dispersas en el interior
de la matriz de PET, que presenta una mejora en la adhesion interfacial y en la
interaccién interfacial con respecto a la mezcla no compatibilizada. Sin embargo,
el tamafo promedio del dominio de PEBD fue 12 pym, el cual es un tamano mayor
al observado en la mezcla con 1 % de compatibilizante, el cual, de acuerdo a las
pruebas mecanicas y térmicas muestra ser la cantidad adecuada para mejorar la
continuidad de la mezcla. Para las siguientes dos imagenes de la Figura 34 d) y e)
con 1y 5 % en peso de compatibilizante respectivamente (compatibilizante con
proporcion 70/30 (PAA/TPE)), el tamafo promedio de particula fue de 10 y 8 ym
respectivamente, por lo que, la reduccion del tamafio de particula disminuye
conforme se adiciona mayor cantidad de compatibilizante, lo cual implica un mayor
efecto emulsionante por parte de la IPN 70/30. Sin embargo, el didmetro promedio
es mayor al obtenido con el compatibilizante 90/10 con solo 1% del mismo
presente en la mezcla, por lo que demuestra que para las mezclas con matriz de
PET se lo logran mayores interacciones cuando se tiene mas cantidad de PAA en
la IPN.

Por otro lado en la Figura 35 se presentan las micrografias de las mezclas con
fase continua de PEBD con y sin compatibilizante. En la imagen a)
correspondiente a la mezcla sin compatibilizante, se presenta una clara ruptura
vitrea debido a la baja interaccion interfacial entre los polimeros que componen la
mezcla, evidenciando una escasa compatibilidad de la fase dispersa de PET en la
matriz de PEBD, en contraste con las mezclas compatibilizadas con 1y 5 % de
compatibilizante 90/10 correspondientes a las siguientes imagenes b) y ¢) que
presentan un cambio notable en la morfologia superficial mas homogénea y mayor
resistencia a la ruptura debido a al comportamiento plastico por la adicion del
compatibilizante.
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Figura 35.- Imdgenes SEM a 1000x de magnificacion de: a) Mezcla 25/75% en peso. (PET/PEBD)
sin compatibilizante, b) Mezcla compatibilizada 2-25C90/1, c) Mezcla compatibilizada 6-25C90/5, d)
Mezcla compatibilizada 4-25C70/1 y e) Mezcla compatibilizada 8-25C70/5.
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Haciendo la comparacion de las imagenes de las mezclas compatibilizadas con la
IPN con 90 % y 70 % de PAA, se confirma que con mayor cantidad de PAA en el
compatibilizante, éste se comporta como plastificante, ademas que el aumento de
la concentracion del mismo en la mezcla, presenta una mayor fusion entre las
fases dispersa y continua. Por otro lado, las imagenes de la Figura 35-d) y e),
correspondientes al compatibilizante con 70 % de PAA, muestran una estructura
mas rigida por el tipo de fractura. Al aumentar la concentracion del
compatibilizante se observa enormemente el mejoramiento de la morfologia de la
muestra con fases mas acopladas y una disminucion notable de la tension
interfacial en comparacion con la mezcla no compatibilizada y la que contiene solo
1 % en peso de IPN (Figura 35-d)), con lo cual se corrobora el efecto favorable del
compatibilizante en la mezcla. Ademas, se presenta una buena dispersion de la
fase dispersa la matriz de PEBD, la cual es poco notable ya que los tamafios de
particula son mas pequefios. La reduccion de tamafio de particula dispersa en la
presencia de compatibilizante esta relacionado con la disminucion de la tension
interfacial y la supresion de coalescencia, que dependera de la cantidad de
compatibilizante en la mezcla (Pracella et al., 2002)

4.3 MEZCLAS PET/PP

4.3.1FTIR

La Figura 36 muestra el andlisis FTIR de los componentes de las mezclas: PET,
PP y el compatibilizante. Los picos principales de PET son en 1704 cm™
correspondiente a la banda de absorcion del grupo carbonilo, los picos de
alrededor de 3550 cm™ corresponden a los grupos terminales hidroxilo, en 717 cm’
! se encuentra en el grupo aromatico. Los picos del PP se encuentran a 1454-
1373 cm™ correspondientes al CH, y CHs.
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Figura 36. Espectro FTIR del PET, PP y IPN a 4000-550 cm”.

En cuanto al infrarrojo del compatibilizante, como ya se mostré previamente, éste
presenta las bandas caracteristicas del PAA y el elastbmero termoplastico que
componen la IPN. Los grupos quimicos de ambos componentes no se alteran, lo
qgue significa que los enlaces entre el PAA y el TPE son Unicamente fisicos, es
decir, se encuentran entrelazados, por lo que sus grupos funcionales pueden
interactuar libremente con los componentes poliméricos de la mezcla para
compatibilizarla. La Figura 37 muestra el andlisis infrarrojo de mezcla con 25 %
PET y 75 % PP a diferentes concentraciones de compatibilizante.
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Figura 37. Espectro FTIR de las mezclas 25/75 % en peso (PET/PP), mezcla 1 sin compatibilizante
(linea negra), mezcla 2 con 1 % en peso de compatibilizante (linea roja), mezcla 3 con 3 % en
peso de compatibilizante (linea verde) y mezcla 4 con 5 % en peso de compatibilizante (linea
morada).

De acuerdo a la Figura anterior, se observa que a pesar del incremento en la
concentracion de compatibilizante en la mezcla con fase continua de PP, las
bandas infrarrojas principales de las mezclas no presentan cambios con el
incremento de la cantidad de IPN, por lo que posiblemente el compatibilizante se
estd acoplando completamente dentro de la mezcla. Por otro lado, no se
presentan alteraciones en la estructura quimica de la mezcla debido a que las
interacciones son de tipo secundarias, por lo que no son lo suficientemente fuertes
para alterar las sefales infrarrojas. Sin embargo, a frecuencias cercanas a los 573
cm™ se presenta un incremento y movimiento de los picos que estan asociados a
los éteres alifaticos (R-O-R), el cual sugiere que estaria ocurriendo una
transesterificacion o alcoholisis entre el PAA contenido en el compatibilizante y el
PET, generando como subproducto estructuras con grupos éter. En la Figura 38
se presentan las posibles interacciones del PAA con el PET.
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Figura 38. Reaccién de transesterificacion y alcoholisis entre el PAA de compatibilizante y el PET
de la mezcla.

Por otro lado, en la Figura 39 se muestra el espectro infrarrojo de las mezclas
50/50 % en peso (PET/PP) con diferentes concentraciones de compatibilizante.

Mezclas 50/50 (PET/PP)
1250 cm ™
Enlace 573 cm!
c-o Eteres alifaticos
éstes (CH,-0-CH,)
g
g 5%
£
o
¥
< 3%
1%
0%
1950 1750 1550 1350 1150 950 750 550
Nimero de onda (cm™)

Figura 39. Espectro FTIR de las mezclas 50/50 % en peso (PET/PP) con 0, 1, 3y 5 % en peso de
compatibilizante correspondientes a las mezclas 5, 6, 7 y 8 respectivamente.
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Como se observa en la Figura anterior, en las mezcla 6 y 7 con 1y 3 % en peso
de compatibilizante respectivamente, se presentan cambios en las bandas de los
enlaces C-O debido al efecto de asociacién por enlaces de hidrégeno entre los
componentes de la mezcla y el compatibilizante(Cesteros, 2004). Las sefales se
hacen visibles por el incremento en la cantidad de PET formando mayor numero
de enlaces. Ademdas, nuevamente se presentan cambios en las bandas
relacionadas a los éteres alifaticos confirmando la posible presencia de reacciones
de transesterificacion o alcoholisis.

En la Figura 40 muestra los espectros FTIR de mezclas 75/25 (PET/PP) con
diferentes concentraciones de compatibilizante.
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Figura 40. Analisis infrarrojo de las mezclas con 75% PET y 25% PP con 0, 1, 3y 5% en peso de
compatibilizante, correspondientes a las mezclas 9, 10, 11 y 12 respectivamente.

En la Figura anterior se muestran nuevamente cambios en la intensidad en los
picos asociados al grupo C=0 y el enlace C-O caracteristicos del PET, que de
acuerdo con Cesteros (2004) indica la presencia de reacciones quimicas entre los
grupos funcionales de compatibilizante con la mezcla. Para estas mezclas con
matriz de PET debido a la alta cantidad de éste en la mezcla que puede promover
mayormente las reacciones de alcohdlisis o transesterificacion entre el grupo
hidroxilo de PAA y el grupo éster en el poliéster, lo que puede explicar la presencia
de grupos etér (1000-1100 cm™, 570 cm™) (Hsien-Tang et al., 2006), las cuales se
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ven favorecidas con el aumento en la cantidad de compatibilizante. Sin embargo,
este incremento de intensidad de los picos de C=0 y C-O, también puede estar
relacionado con el exceso de compatibilizante que contiene grupos carboxilicos y
presenta bandas similares a grupos reaccionados con PET en las mezclas.

4.3.2 PROPIEDADES MECANICAS

La elongacion al rompimiento de las mezclas evaluadas se presenta en la Figura
41, en la cual, se observa que para mezclas con mayor cantidad PP, éstas
presentan los mayores porcentajes de elongacion, sin embargo, en todas las
mezclas a diferentes proporciones de PET/PP se observé una depresion conforme
se va incrementando el contenido de compatibilizante. La disminucion en la
capacidad de elongacion del material se debe al incremento en el reforzamiento
del material debido a la adicion del compatibilizante, el cual esta interactuando con
ambos componentes de la mezcla disminuyendo la tensién interfacial y mejorando
la adhesion entre ellos.

12.0 4

10.0
Mezclas PET/PP
8.0 1
6.0 H Mezclas 25/75
H Mezclas 50/50

4.0 M Mezclas 75/25

Elongacién al rompimiento (%)

20 4

0.0 -

0 1 3 5
% de Compatibilizante

Figura 41. Elongacion al rompimiento (%) de las mezclas (PET/PP).

Por otro lado, las mezclas con matriz de PET mantienen invariable su capacidad
de elongacion a pesar del incremento de compatibilizante.

En la Figura 42, se muestra el esfuerzo al rompimiento de las mezclas. Los
resultados obtenidos sugieren que no hay un incremento en el reforzamiento del
material a excepcion de las mezclas con matriz de PP, en las cuales presenta un
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aumento en esta capacidad lo cual corrobra la mejora en la mezcla por la accion
del compatibilizante, por lo que se obtiene un material mas resistente.
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Figura 42. Esfuerzo al rompimiento (Mpa) de las mezclas (PET/PP).

Las mezclas con 50 y 75 % en peso de PET, presentan una disminucion de hasta
el 33 % en la capacidad de esfuerzo al rompimiento, lo cual se debe a que la
presencia de grandes cantidades de PET, impide la capacidad de alineamiento de
las cadenas de PP, reduciendo el esfuerzo necesario para romperlo. De acuerdo
con Amir (2008), mezclas con PET reciclado, exhiben cambios morfolégicos con
aumento de la cristalinidad y disminucion de la ductilidad del PET que puede ser la
razon principal para disminuir la energia a la rotura de los materiales compuestos.

El médulo de Young de las mezclas sin compatibilizante y de los componentes de
las mismas se presentan en la Figura 43, donde se observa claramente el PET
tiene un mayor modulo elastico que el PP. Lo anterior se explica por la estructura
quimica de los materiales, debido a que el PET presenta menor cantidad de
grupos metilo entre grupos de refuerzo como el carbonilo o el fenileno, por lo que
el PET es mas rigido que el PP (Oromiehie et al., 1999). Las mezclas PET/PP a
diferentes proporciones también presentan un médulo mayor al PP, sin embargo
este incremento es marginal debido a la inmiscibilidad de la mezcla.
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En la Figura 44, se muestra en médulo de Young de las mezclas, en las cuales se
observa que el incremento de la concentracion de IPN aumenta el modulo de
Young de las muestras.
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Figura 44. Mddulo de Young (MPa) de las mezclas (PET/PP).

A pesar de que se presenta una tendencia al aumento en el médulo de Young de
las mezclas compatibilizadas, la modificacién es marginal respecto a las mezclas
sin compatibilizante.
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Por otro lado, se aprecia que a medida que se incrementa el contenido de PET y
el porcentaje de compatibilizante en la mezcla, se incrementa el médulo de Young,
lo cual estaria corroborando que en el mecanismo de compatibilizacion, la
interaccion entre los grupos funcionales del PET y del compatibilizante es
esencial, y contribuye fuertemente a dicho mecanismo.

4.3.3 Propiedades Dinamico-termomecanicas.

En el analisis dinamico-termomecanico (DMTA), la respuesta mecanica de un
material viscoelastico se estudia en funcién de la temperatura y el tiempo,
mientras se somete a una deformacion sinusoidal. Los espectros DMTA en
mezclas pueden proporcionar informacion sobre el grado de interaccion polimero-
compatibilizante y la interfase de la mezcla. La Figura 45 muestra el
comportamiento viscoelastico de los componentes de las mezclas en términos de
Tan © o factor de amortiguamiento, el cual se obtiene de la relacion del modulo
viscoso o de pérdida (E™) y el médulo elastico (E), y corresponde a la medida de
la habilidad de amortiguamiento o disipacion de esfuerzos de un material.
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r 6.00E+08 E'Pa PET
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- 400E+08 = — — —Tan& PP
- - —E'Pa PP
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0.05 - 2.00E+08
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Figura 45. Analisis DMTA en valores de Tan & del PET y el PP.

Para el PET se observdé un pico en la sehal de Tan & a los 113.7 °C que
representa la transicion a, la cual se relaciona con los movimientos moleculares
dentro de la fase cristalina, es decir, debido a la friccion viscosa entre los cristales
o moléculas dentro de los cristales (Silva et al., 2006). Por otro lado el PP mostré
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dos picos que corresponden a dos transiciones, la transicion B los 22.1°C (parte
amorfa) y la transicidén a a los 115.1°C (parte cristalina).

En la figura 46 se muestra el comportamiento del modulo eléstico para las mezclas
no compatibilizadas de PET/PP en funcidbn de la composicion a diferentes
temperaturas. La pendiente de tendencia es positiva para el comportamiento por
encima de la temperatura ambiente, pero conforme desciende la temperatura, la
pendiente tiende a cero.

Temperatura
ol - 80 °C
- 23°C
sxfpm 50 °C
il 100 °C

Figura 46. Médulo elastico de las mezclas con respecto al contenido de PET a distintas
temperaturas.

El valor de E" mas grande se observa para la temperatura de -80 °C, y conforme la
temperatura es mas alta, dicho valor es menor. Por otro lado, conforme se
incrementa la proporcion de PET a la mezcla, ésta incrementa su médulo elastico.
Para la curva que corresponde al andlisis a temperatura ambiente (25°C) se
observa que a 75 % de PET se obtiene mayor médulo elastico y por el contrario, a
50 % en peso de PET el modulo elastico es menor a todas las mezclas, lo que se
puede deber a que el PET esta formando dominios aislados en el HDPE y su
contribucion al médulo efectivo de la mezcla es menor (Herrera et al., 2006).

En la Figura 47 se presenta el comportamiento viscoelastico de las mezclas con
matriz de polipropileno. La zona de estudio se ubico entre los -30 y 50 °C
aproximadamente, que corresponde a la zona de transicidn vitrea del material. En
estas mezclas el contenido de PET es pequefio y el comportamiento de la mezcla
es dominado por la fase continua de PP. Por otro lado conforme aumenta la
temperatura el PP muestra un comportamiento elastomérico y la contribucion del
dominio del PET en el médulo elastico es mas notable.
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Figura 47. Analisis DMTA en valores de E'y E” de las mezclas con fase contintia de PP (75% en
peso).

Las mezclas que tienen compatibilizante presentan mayor médulo eléstico. De
acuerdo con Hsien-Tang (2005) el incremento en E” indica una mayor interaccion
entre el PET y PP inducida por el compatibilizante. En esta zona se observa de
igual manera un claro aumento en la magnitud del médulo viscoso de las mezclas
compatibilizadas con 1y 3 % en peso de compatibilizante, con respecto a la que
no tiene compatibilizante, lo cual puede deberse a un efecto plastificante por
accion del compatibilizante. Sin embargo, para la mezcla con 5 % en peso de
compatibilizante, el médulo viscoso disminuye, lo que representa un incremento en
la rigidez del material.

En la Tabla 10 se presentan los valores de Tan o, E' y E" para cada mezcla en una
concentracion diferente de compatibilizante. Como puede verse, la adicion de

compatibilizante en las mezclas est4 generando modificaciones estructurales en la
mezcla de polimeros.
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Tabla 10. Resultados del analisis DMTA.

Pico de transicion E E”

Mezcla °C) Tan & (Pa) (Pa)
1- 25/75/0 117 0.097 1.28E+08 1.24E+07
2- 25/75/1 117 0.095 1.55E+08 1.47E+07
3-25/75/3 121 0.094 1.47E+08 1.38E+07
4- 25/75/5 114 0.087 1.68E+08 1.46E+07
5-50/50/0 117 0.112 1.65E+08 1.85E+07
6-50/50/1 117 0.108 1.97E+08 2.13E+07
7-50/50/3 109 0.109 2.41E+08 2.62E+07
8-50/50/5 112 0.102 1.70E+08 1.73E+07
9-75/25/0 110 0.133 1.65E+08 2.20E+07
10-75/25/1 115 0.140 2.09E+08 2.93E+07
11-75/25/3 110 0.134 2.31E+08 3.09E+07
12-75/25/5 114 0.126 2.04E+08 2.57E+07

En la Figura 48, se presenta la grafica Temperatura vs E" y E”” de las mezclas con
igual proporcion de PET/PP con diferentes concentraciones de compatibilizante.
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Figura 48. Modulo E" y E” de las mezclas PET/PP con proporcion 50/50.

Como se observa en la imagen anterior, nuevamente se presenta un incremento
en E" y E” con la adicion de 1 y 3 % del compatibilizante, sin embargo para la
mezcla con 5 % en peso de compatibilizante, los dos modulos E'y E™” disminuyen,
debido posiblemente a un exceso de compatibilizante que puede estar afectando
la mezcla a estas proporciones como mas adelante se explicara.
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En cuanto a las mezclas con fase continua de PET, el efecto del incremento de
compatibilizante en la mezcla es mas claro, ya que cuando se adiciona 1 % de la
IPN, presenta un incremento en E" y en E”, por lo que al mismo tiempo que hay
un reforzamiento, el médulo viscoso también incrementa por efecto del
acoplamiento del compatibilizante. Sin embargo, a pesar del aumento en la
concentracion de compatibilizante a 3 % en peso, el médulo de amortiguamiento
permanece constante mientras que el médulo elastico presenta altos valores. El
incremento en el modulo elastico (E”) implica un aumento en la capacidad del
material de recuperarse una vez cese en esfuerzo aplicado sobre él y es
consecuencia de una mejor interaccion entre los dos polimeros (Herrera et al.,
2006). Lo anterior involucra que existe menor tension interfacial entre las fases de
la mezcla debido a una continuidad en la estructura dada por la accion en el
compatibilizante.
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Figure 49. Tan & de las mezclas 75/25% en peso. (PET/PP).

Por dltimo, en la mezcla con 5 % se obtiene un buen médulo eléstico, sin
embargo, a pesar del incremento de la cantidad de compatibilizante no se
presenta un aumento en la viscosidad de la mezcla, lo cual se puede concluir que
para mezclas de fase continua de PET, el incremento de compatibilizante se
asimila adecuadamente por la proporcién de 70 % de PAA en el mismo, el cual
estd interactuando con la gran cantidad de PET, y por otro lado, el TPE presente
en 30 % en peso de compatibilizante, interactia con la fase dispersa de PP. Lo
anterior puede representar la proporcion adecuada para estas mezclas. Bikiaris
(2004) ha reportado de que el aumento en el modulo de almacenamiento esta
relacionado con el efecto de refuerzo de la mezcla polimérica.
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Propiedades térmicas analizadas por DSC para los componentes puros y mezclas
se resumen en la Tabla 10. La T, y T, de PET puro son 2384 y 188.7 ° C,
respectivamente, y 156.1 y 108.5 ° C en el caso de PP. El grado de cristalinidad
de los componentes en las mezclas de polimeros se calcul6 a partir de la relacion
del AH,, observado en el segundo ciclo de calentamiento y la entalpia de fusion de

los polimeros 100 % cristalinos (136 J/g para PET y 189J/g para PP).

Tabla 11. Comportamiento térmico de las mezclas.

PP PET
Mezclas PCE(-)rr/r':;/ Tm AHr, . % . Tm AH, . % .
(°C) (J/9) cristalinidad (°C) J/9) cristalinidad
PP 0/100/0 156 88 47
PET 100/0/0 - - - 238 44 65
1 25/75/0 157 78 41 234 6 4
2 25/75/1 157 70 37 236 6 4
3 25/75/3 158 85 45 235 7 5
4 25/75/5 159 84 45 232 7 5
5 50/50/0 155 58 31 236 14 10
6 50/50/1 158 57 30 238 14 10
7 50/50/3 156 60 32 235 14 10
8 50/50/5 159 55 29 235 14 10
9 75/25/0 157 42 22 238 21 15
10 75/25/1 156 36 19 238 22 16
11 75/25/3 155 38 20 237 23 17
12 75/25/5 156 37 19 235 23 17

La Figura 50 muestra el comportamiento térmico de mezclas con 75 % en peso de
PP (Mezclas 1-4). El punto de fusion (Tn,) de PP en la mezcla sin compatibilizante
es similar a la del PP solo, debido a la falta de interaccion de la matriz con la fase
dispersa. Sin embargo, el T, de PET muestra una disminucion de 4 °C, lo que
podria indicar un grado de interaccion con la matriz a estas proporciones.
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Figura 50. Termogramas DSC de las mezclas 25 % en peso PET y 75 % en peso PP con 0, 1, 3
and 5 % en peso de compatibilizante.

En el caso de las mezclas con fase dispersa de PET como lo muestra la Figura
anterior, las mezclas presentan un incremento en la T, de la matriz de PP con la
adicién de compatibilizante. Por otro lado, la Ty, del PET de las mezclas 2 y 3 se
incrementd 1 °C, a excepcién de la mezcla 4 con 5 % en peso de compatibilizante,
la cual mostré el comportamiento caracteristico de una mezcla compatibilizada, el
cual corresponde a una diminucién de la T, de PET mientras que la T, de PP
tiende a aumentar, lo que implica que existe una mejor interaccion entre los
componentes de la mezcla. Sin embargo, algunos autores que han trabajado con
el mismo tipo de mezclas, reportaron que no hay cambios significativos en las
temperaturas de fusion de ambos componentes a pesar del incremento de
compatibilizante. En términos de cristalinidad del material, la adicion de 1 % de
compatibilizante disminuye el grado de cristalinidad de la mezcla, sin embargo con
la adicion de 3 y 5 % se presenta un incremento de x. de ambos componentes, por
lo que el compatibilizante puede estar actuando como agente de nucleacion de
cristales de ambos polimeros, mejorando por lo tanto la estructura de la mezcla.

En la Figura 51 se presenta el analisis DSC para las mezclas con igual proporcion
de PET y PP.
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Figura 51. Termogramas DSC de las mezclas 50% en peso PET y 50% en peso PP con 0,1, 3y
5% en peso de compatibilizante.

Como se muestra en la Figura anterior, las mezclas con 50 % de PP (mezcla 5-8)
presentan un comportamiento similar a las mezclas anteriores. Para este caso,
debido a las proporciones de los polimeros, las temperaturas de fusion de ambos
componentes tienden acercarse, ya que, se estan mejorando las interacciones en
la mezcla por la accion del compatibilizante. En el caso de la Ty, del PET, ésta
disminuye pero su cristalinidad no cambia al aumentar la concentracion de
compatibilizante. La T, de PP aumenta ligeramente con la adiciébn de
compatibilizante, que puede ser debido a que los enlaces entre el PAA y PET es
considerablemente grande, de modo que la suma de las fuerzas es alta y por lo
tanto es la fusién sélo es posible a altas temperaturas. Cuando la relacién de
PET/PP es en la misma proporcién, no hay cambios significativos en el grado de
cristalinidad de cada componente a pesar del incremento en la concentracion de
compatibilizante, lo cual puede indicar un buen acoplamiento del mismo en la
mezcla.

El termograma de las mezclas con fase continua de PET se presenta en la Figura
52.
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Figure 52. Termograma DSC de las mezclas 75 % en peso de PET y 25 % en peso de PP con O,
1, 3y 5 % en peso de compatibilizante.

Cuando las mezclas tienen matriz de PET (Figura 52), el Ty, de la fase dispersa es
muy similar a la del PP solo, mientras que la temperatura de fusion del PET
presenta una disminucion conforme se incrementa la cantidad de compatibilizante,
este se deba posiblemente que la presencia de PP en la matriz de PET que
empieza a fundirse a temperaturas bajas, promueven el movimiento molecular en
el fase continua empezando a fundir a temperaturas mas bajas, posiblemente
debido a la interaccién entre las fases para la adicidon del compatibilizante. El
porcentaje de cristalinidad de la fase dispersa no se ve alterada, sin embargo, la
matriz presenta un incremento en el grado de cristalinidad promovida por la accion
compatibilizante de la IPN.

En general se observa que la T, de la fase continua cambia mientras que la T, de
la fase dispersa tiende a mantenerse constante. El porcentaje de cristalinidad del
componente en mayor proporcion se incrementa con la adicién de compatibilizante
el cual puede estar generando puntos de nucleacion debido a la compatibilizacion.
El PET por su parte, experimenta un comportamiento de fusion doble, en el cual
como los cristales empiezan a fundir, las cadenas parcialmente fundidas
desenlazadas promoveran la recristalizacion local resultante en cristales
secundarios que funde a una temperatura mas alta (Awaja et al., 2004).
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4.3.5 Microscopia SEM

La morfologia de las mezclas fue analizada por SEM. Los efectos del
compatibilizante en las mezclas con 75 % de PP pueden observarse comparando
las morfologias que se muestran en la Figura 53. En la Tabla 11 se presentan los
valores de Dn, Dw y PDI e las mezclas, los cuales fueron obtenidos a partir del
calculo del diametro de particula de las imagenes SEM realizadas.

Tabla 12. Parametros morfologicos de las mezclas PET/PP con y sin
compatibilizante.

D, Dy
Mezclas PDI
(um) (um)

1 10 13 1
2 3 4 2
3 2 4 2
4 4 6 2
5 9 24 3
6 6 24 4
7 2 4 1
8 4 6 2
9 6 7 1
10 5 5 1
11 3 5 2
12 1 3 3
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Figura 53.Mezclas 25/75 (PET/PP) a 1000x de magnificacion, a) Mezcla 1: sin compatibilizante, b)
Mezcla 2: 1% de compatibilizante, ¢) Mezcla 3: 3% de compatibilizante y d) Mezcla 4: 5% de
compatibilizante

La Figura 53 muestra claramente el efecto de compatibilizante en mezclas (25/75
% en peso de PET/PP), donde en la muestra sin compatibilizante (imagen a))
presenta una notable separacion entre la matriz de PP y la fase dispersa de PET,
las particulas de PET son grandes con tamaros promedio de particula de 10 umy
sin interaccion visible con la matriz de PP debido a su incompatibilidad. Sin
embargo, con 1 y 3 % de compatibilizante (imagen b) y c), respectivamente) se
observa un aumento en la interaccién de los componentes de la mezcla, el cual se
refleja en una disminucion invisibles tamafo medio de particula (3 pm y 2 uym), el
aumento de la adherencia de las particulas de PET matriz y una superficie mas
homogénea. La concentracién de equilibrio (en este caso con 1y 3 % de IPN),
corresponde aproximadamente a la cantidad de copolimero necesario para saturar
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la interfaz, y en estas condiciones, la reduccion de tamafio de particula es
principalmente debido a la supresion de coalescencia (Pracella et al., 2002), ya
que, por otro lado en la imagen d) la adicion de 5% de compatibilizante promueve
la generacion de particulas dispersas mas grandes (4um). Esta es una clara
evidencia de que el compatibilizante est4 promoviendo la reduccion de la tension
interfacial y la mejor adhesion entre los componentes de la mezcla. Las
micrografias de las mezclas compatibilizadas muestran una mejora en la
adherencia entre las dos fases, incluso con bajo contenido de IPN, y las
dimensiones de las particulas son mas pequefas. Este comportamiento se puede
observar también en la siguiente imagen (Figura 54) para mezcla con una
proporcion de 50/50 % en peso.

Figura 54. Mezclas 50/50 % en peso (PET/PP) a 1000x de magnificacion, a) Mezcla 5 sin
compatibilizante, b) Mezcla 6 con 1 % de compatibilizante, c) Mezcla 7 con 3 % de
compatibilizante y d) Mezcla 8 con 5 % de compatibilizante.
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Para mezclas con 50 % de PET, la imagen 54-a) corresponde a la mezcla sin
compatibilizante que muestra las particulas grandes con tamafio promedio de
particulas de 9 ym y los limites de gran tamafio que no estan unidos con la otra
fase. La mezcla con 3 % (imagen 54-c) del compatibilizante tienen mejor
adherencia interfacial y morfologia con particulas finas con tamafio promedio de 2
Mm en contraste con la mezcla sin compatibilizante (Figura 54-b y 54-d), y con las
mezclas con 1 a 5 % del IPN (4 y 6 um respectivamente). De acuerdo con Loyens
(2002), cuando se incrementa la proporcion del compatibilizante en la mezcla, es
posible que parte del compatibilizante se esté combinando con el PP y se esté
difundiendo en la fase de PET en forma de micelas resultando en particulas mas
grandes.

Por ultimo en la figura 55 se presenta el analisis SEM de las mezclas con fase
continua de PET.

Figura 55. Mezclas 75/25 % en peso (PET/PP) a 1000x de magnificacion: a) Mezcla 9 sin
compatibilizante, b) Mezcla 10 con 1 % of compatibilizante, c) Mezcla 11 con 3 % of
compatibilizante y d) Mezcla 12 con 5 % de compatibilizante.
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La mezcla no compatibilizada 75/25 (PET / PP) (Fig. 55-a) muestra los crateres
dejados en la matriz de PET por el PP, que es comun de una union interfacial
pobre. Sin embargo, el tamafio promedio de particula obtenido fue de 6 um, lo
cual, muestra que a estas proporciones se logra una buena interaccion de los
componentes de la mezclas a pesar de su incompatibilidad. Es evidente la
reduccion en el tamafio del dominio, el cual es mas pequefio en las muestras
compatibilizadas, principalmente la de 5 % de contenido de compatibilizante en la
mezcla (Figura 55-d), que muestra un cambio drastico en la morfologia obteniendo
una morfologia homogénea con D, de 1 ym en comparacion con las mezclas con
1y 3% correspondientes a las imagenes 55-b) y c¢) respectivamente con diametros
promedio de particula de 5 y 3 uym. Esto es resultado de la interaccién y la
adherencia entre el PET y PAA en el compatibilizante debido a las interacciones
intermoleculares dipolo-dipolo entre el oxigeno presente en los grupos carbonilo
del acido acrilico y el hidrogeno en el grupo hidroxilo de PET, asi como la
presencia de reacciones de transesterificacion o alcoholisis (Oromiehie et al.,
1999).
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Capitulo 5 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

5.1 Conclusiones

El objetivo del proyecto fue la sintesis de un nuevo compatibilizante con base en
redes interpenetradas poliméricas (IPN), el cual permitié contar con una buena
cantidad de grupos funcionales, debido a que se especifica la proporcién de cada
componente en el material en el momento de la sintesis. En el caso de las
mezclas poliméricas entre poliésteres y poliolefinas, éstas dan lugar a nuevos
materiales con caracteristicas especificas dependiendo de las proporciones y
propiedades de los componentes.

En general, la adicion de poliolefinas a una matriz de PET incrementa su
resistencia al impacto, a la tensién y su procesabilidad para el caso de materiales
provenientes del reciclaje. Por otro lado, la adicion de PET en la fase continua de
poliolefina aumenta su médulo de Young. Sin embargo la incompatibilidad entre
este tipo de mezclas limita su uso, ya que presenta pobres propiedades
mecanicas y térmicas.

Etapa 1 Mezclas PET/PEBD

Los espectros infrarrojos de las mezclas de PET/PEBD mostraron que a
concentraciones de 70 % en peso de PAA en el compatibilizante (ya sea con
matriz de PET o PEBD) no se presentan cambios en las bandas principales, por lo
que siguiere la presencia de interacciones dipolo-dipolo. Por otro lado, cuando se
utiliza la IPN con 90 % de contenido de PET, se observa un desplazamiento en los
enlaces C-O efecto de la existencia de reacciones de transesterificacion y/o
alcoholisis.

En las pruebas mecanicas, para las mezclas con matriz de PET se obtuvo el
mayor incremento en la elongacién al rompimiento y esfuerzo al rompimiento con
la adicion del compatibilizante con 90 % en peso de PAA, en comparacion a las
mezclas con el otro compatibilizante (70 % en peso PAA), las mezclas con el
compatibilizante comercial, y el PET solo. El modulo de Young se incremento 6
veces con la adicion de 1 % compatibilizante con 70 % en peso de PAA. El modulo
de flexibn aumentd con ambos tipos de IPN.Y en resistencia al impacto con 5% de
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ambos tipos de compatibilizante se logr6 un aumento en esta propiedad, sin
embargo, no incrementa de manera notoria la tenacidad de la mezcla.

En las mezclas con fase continua de PEBD, se obtuvo un incremento de 3 veces
la elongacion al rompimiento con el compatibilizantes 90/10, sin embargo fue
inferior a la respuesta con el compatibilizante comercial. En el esfuerzo al
rompimiento, el compatibilizante 70/30 mostr6 mejores rendimientos. Y en el
modulo de Young ambos tipos de IPN mostraron los mayores rendimientos en
comparacion a las mezclas con el compatibilizante comercial y a la mezcla no
compatibilizada. En el modulo de flexibn se obtuvo un incremento marginal,
minimamente inferior al compatibilizante comercial. Y en la resistencia al impacto,
se obtuvo el mayor incremento con 5 % de la IPN 90/10.

En las propiedades térmicas, las mezclas con matriz de PET presentd incremento
de la resistencia térmica con 1 % de compatibilizante 70/30. En las mezclas con
mayoria PEBD la adicion de 1 % de IPN 90/10 logro incrementar la resistencia
térmica de la mezcla, sin embargo, el incremento de concentracién de
compatibilizante reduce esta propiedad, excepto en las mezclas con fase continua
de PET donde el incremento de 1 a 5 % de compatibilizante 90/10 mejora su
resistencia térmica. De acuerdo a los resultados obtenidos en el DSC, las
temperaturas de fusion de ambos polimeros no varian significativamente debido a
la incompatibilidad de los mismos en la mezcla, lo cual se ha observado en
diversas investigaciones. El cambio en el AH, y en X, confirman la interaccion
entre los componentes de la mezcla por accion del compatibilizante. Para mezclas
con 1 % en peso de compatibilizante las interacciones promueven la cristalinidad
de ambos polimeros, lo cual siguiere un efecto nucleante por parte de la IPN, sin
embargo, la adicion de mayor cantidad de compatibilizante genera el efecto
contrario.

Analisis de las muestras por SEM permiti6 observar la contribucion del
compatibilizante en la morfologia de las mezclas, en donde la adicion de pequefias
cantidades de la IPN en las mezclas de PET/poliolefinas modific6 notablemente la
morfologia. Las mezclas compatibilizadas mostraron una morfologia con mayor
distribucion de particulas de menor tamafio, mientras las no compatibilizadas
mostraron mayor coalescencia y tension interfacial.
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Etapa 2 Mezclas PET/PP

El analisis de IR mostr6 nuevamente la presencia de las interacciones de tipo
transesterificacion y/o alcoholisis entre los componentes de las mezclas con la
adicion del compatibilizante principalmente en mezclas con fase continua de PET
como se observo en las mezclas de PET/PEBD.

De acuerdo a las pruebas mecanicas, se observo contenido de PET tiene una
influencia positiva sobre el modulo de Young de los materiales compuestos, el cual
actia como reforzador en la mayor parte de las muestras.

El andlisis DMTA mostré que las mezclas compatibilizadas presentan mejor
capacidad amortiguamiento y por lo tanto un incremento en el médulo elastico
cuando tienen 1 a 3 % en peso de compatibilizante, lo cual indica una mayor
interaccion entre el PET y PP inducida por el compatibilizante

En el DSC, el cambio de T, de los componentes de las mezclas compatibilizadas,
estan relacionadas con los tamafios de dominio, por lo que también indica la
mejora de la interaccion interfacial. A partir del andlisis DSC, el T, de PP y PET se
incrementan y reducen respectivamente, lo que confirma una mejor interaccion
entre ambos polimeros.

A partir del analisis SEM se observd una disminucion en el tamafio de las
particulas de la fase dispersa en mezclas compatibilizadas dando lugar a una
morfologia mas homogénea, como consecuencia de una mejor adhesion
interfacial entre los componentes (PP y PET). Especialmente con 1y 3 % en peso
de compatibilizante en mezclas con 25 y 50 % de PET. Para mezclas con matriz
de PET el incremento de compatibilizante en la mezcla, mejora la interaccion entre
los componentes, observandose en la reduccién de los tamafos de particula
principalmente a 5 % en peso de IPN.

En general, la adicion del compatibilizante de IPN demostr6 que mejora las
propiedades de las mezclas de polimeros dependiendo de la aplicacion final del
material, ya que, se pueden manipular sus caracteristicas dependiendo de la
composicién de los componentes, para este caso particular de mezclas PET con
poliolefinas (PEBD y PP).
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5.2 Perspectivas

Una vez que se ha comprobado la eficiencia del compatibilizante para mezclas de
PET con dos diferentes tipos de poliolefinas, se propone la realizacion de mezclas
ternarias entre los mismos, asi como la investigacion de su efectividad en otro tipo
de mezclas como puede ser PP/Nylon.

Evaluar la viscosidad relativa de las mezclas poliméricas, la cual puede ser
utilizada como un parametro de miscibilidad, ya que la relaciéon lineal con la
composicién, se identifica como un sistema compatible y se obtiene el grado de
interaccidn entre los componentes de la mezcla.

Calculo experimental de parametro de interaccion de Flory-Huggins para sistemas
polimero-polimero, asi como el calculo del peso molecular de los componentes de
la mezclas y del compatibilizante, con ello obtener una visidbn mas especifica de
las propiedades y comportamiento de los mismos.

El desarrollo de diagramas de fase y asociarlas con las propiedades mecéanicas y
térmicas de las mezclas.

Realizar prueba de intemperismo acelerado con el objetivo de medir la durabilidad
del material con respecto del tiempo a condiciones de humedad y radiacién.
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