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COMPATIBILIZANTE BASADO EN REDES INTERPENETRADAS POLIMERICAS (IPN)
PARA RECICLAR MEICLAS DE POLIMEROS.

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencién pertenece al campo de la quimica de polimeros. Se trata de
un nuevo compatibilizante basado en redes poliméricas interpenetradas (IPN)
compuesto por un elastdmero termopldstico y ciertos polimeros con base en
dcidos carboxilicos. El compatibilizante es Util en mezcla de ciertos polimeros

para su reciclgje.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Hoy en diq, los pldsticos son los materiales més comunmente utilizados y la
razén principal es su versatiidad para multiples aplicaciones, que han
permitido reemplazar, parcial o completamente, materiales tales como el
acero, el vidrio, la madera, el aluminio entre otros. De acuerdo al estudio
“Andlisis de produccién, demanda y recuperacién de pldsticos” por la
Asociacién de Manufactureros de Pldsticos (EUPR), de 1950 a 2010, en el
mundo, el aumento promedio anual en la produccién de materiales pldsticos
ha sido de 9%, como consecuencia de una innovacién continua. De acuerdo
a Subramanian (Subramanian P.M. {2000). Plastics recycling and waste
management in the US. Resources, Conservation and Recycling 28; 253-263),
los polimeros con mayor consumo son: polietieno de baja densidad (LDPE),
polietleno de alta densidad (HDPE), polipropileno (PP), y poli(etfielen
tereftalato) (PET).

La mezcla de polimeros de desecho tales como el PET y las poliolefinas
(polietileno y polipropileno), pueden proveer una ruta alternativa para la
produccién de materiales reciclados con costos satisfactorios, buena
produccién y un mayor potencial de aplicacién. Uno de los inconvenientes
para las mezclas de PET y polietieno es que son termodindmicamente

inmiscibles, por lo tanto, las mezclas exhiben una morfologia burda dando
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propiedades mecdnicas muy pobres. M&s aun, debido a la estructura
quimica del polietileno (PE) que carece de grupos funcionales, es dificil que
interactUe con la mayoria de los materiales poliméricos. Buenas mezclas de
estos polimeros pueden obtenerse por métodos de compatibilizacién
apropiados y tecnologias de procesamiento mejorando la  adhesidon
interfacial y la dispersién de las mezclas. Asi, se puede obtener un material
composito con mejores propiedades mecdnicas y térmicas en comparacion

con los polimeros de inicio.

La compatibilidad de mezclas inmiscibles puede ser mejorada por una de Ias

siguientes formas:

1. La adicidén de un tercer componente que tenga un segmento que es
capaz de tener una interaccién especifica y/o reaccién quimica con
los componentes de la mezcla (por ejemplo, copolimeros de bloque o
injerto).

2. En el caso de PET, mezclarlo con polimeros funcionalizados adecuados
capaces de llevar a cabo una reaccién quimica con el grupo

funcional del poliéster.

Torres ha reportado en 2001 (Torres N, Robin JJ, Boutevin B (2001). Chemical
modiification of virgin and recycled poly(ethylene terephthalate) by adding of
chain extenders during processing. J App Polym Sci 81: 2377-2386), que Ia
sintesis de poliolefinas GMA funcionalizadas por copolimerizacion en solucion
es relativamente caro para ser utilizado en grandes cantidades en productos
tales como mezclas de HDPE/PET. Los estudios de Champagne (1999)
(Champagne MF, Huneault MA, Row C, Peyrel W (1999). Reactive
compatibilization of polypropylene/polyethylene terephthalate blends. Polym
Eng Sci. 39: 976-984), reportaron que el usc de resinas maléicas no provee una
buena adhesién entre PE y PET. Sin embargo, ofras investigaciones han
mostrado una mejor adhesidon entre las dos fases de mezclas inmiscibles de
PET/PE dando un aumento con respecto a la mezcla de referencia utilizando
polietileno injertado con anhidrido maleico.
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Actualmente, hay diferentes tipos de compatibilizantes comerciales tales
como polimeros al azar, copolimeros de bloque, polimeros injertados y
polimeros funcionalizados. Los compatibilizantes mas utilizados son poliolefinas
injertadas  con  anhidrido  maleico (MA) como PE-g-MA. Otros
compatibilizantes comUnmente utilizados son polimeros de bloque que
incluyen estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS), etileno vinil acetato (EVA),

para compatibilizar mezclas de polietieno/policarbonato.

Hoy en dia, la mayoria de la investigacién hecha en la compatibiidad de
mezclas poliméricas inmiscibles generalmente utilizan compatibilizantes
basados en injertos o tipos de copolimeros, los cuales generalmente tienen un
numero limitado de grupos funcionales disponibles para interactuar con los

polimeros de la mezcia.

El campo de las redes poliméricas interpenetradas (IPN) ha ganado interés
desde la década de los 70's, cuando fueron descritos por vez primera. Las
estructuras de IPN mds comunes estdn basadas principalmente en
poliuretano (PU), polisiloxanos, poliésteres (PEST), resinas epoxi, y poliacrilatos
(PAcr) (Utracki, L. A. Polymer Blends Handbook. Dordrecht : Kluwer Academic
Publishers, 2002. Capitulo 6). Para tener una estructura IPN ideal, los
componentes estan parcialmente unidos a escala molecular, de tal forma
que no se pueden separar a menos de que los enlaces quimicos sean rotos. El
entrecruzamiento de cada IPN es controlada solo por el tipo y la
concentracion del agente entrecruzante utilizado. En el caso de estructuras
IPN reales, es poco probable que el polimero A entrecruce o se injerte en el
polimero B, debido al método de preparacion que involucra dos etapas {por
una polimerizacién de radicales libres). Los agentes entrecruzantes
generaimente tienen dos o mds dobles eniaces, por lo que durante la
segunda etapa de polimerizacion estos dobles enlaces pueden actuar como
sitios de injerto (como en el caso del polibutadieno), formado sitios en donde
el polimero B puede injertarse facilmente, adicionaimente si el polimero A
tiene un hidrégeno-alfa (como el polibutilacriato), entonces puede ser

desplazado para formar enlaces adicionales. Actualmente, en muchos casos
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(pero no en el caso de la presente invencidn), un sitio de injerto es creado a
propédsito, para mejorar la mezcla del polimero B en el polimero A, esta

técnica es conocida como compatibilizacién reactiva.

Para IPNs termopldsticas, hay entrecruzamiento fisico, més que uniones
quimicas; frecuentemente, el entrecruzamiento fisico estd basado en
copolimeros tribloque, siendo los elastémeros termopldsticos (TPE) la opcién
mds comin, ademds de los iondmeros, o materiales semicristalinos. Como
ejemplos de este grupo hay algunas mezclas relevantes tales como el etilen-
propilen-mondémero  dieno/polipropileno  (EPDM/PP), el hule nitrilo
butadieno/poliamida (NBR/PA), poliruetano/poliamida (PU/PA), estireno-
etileno-butileno-estireno/poliamida (SEBS/PA), etileno-propileno-dieno
mondmero/polibutilentereftalato  (EPDM/PBT), y epiclorohidrina/poliamida
(ECH/PA). (Utracki, L. A. Polymer Blends Handbook. Dordrecht: Kluwer
Academic Publishers, 2002. Capitulo 5).

Nishi y Kotaka ((1985) Complex-Forming Poly(oxyethylene):Poly(acrylic acid)
Interpenetrating Polymer Networks. Preparation, Structure, and Viscoelastic
Properties. Macromolecules, Vol. 18, No. 8, 1985), muestran que se han hecho
varios intentos para mejorar la compatibilidad de ciertos pares de polimeros
dados. Uno de dichos intentos fue la introduccién de entfrecruzamientos
dentro de cada componente para preparar redes  poliméricas
interpenetradas (IPNs) o redes poliméricas semi-interpenetradas (SIPNs).

De acverdo a la IUPAC, la red polimérica interpenetrada es una
combinacion intima de dos polimeros, ambos en forma de red, al menos uno
de los cuales es sintetizado y/o entrecruzado en la presencia inmediata del
ofro. La red polimérica semi-interpenetrada es una combinacién de dos
polimeros, uno entrecruzado y uno lineal, al menos uno de los cuales es
sintetizado o entrecruzado en la presencia inmediata del otro.

Ofro elastdbmero termopldstico (TPE) con propiedades interesantes, pero
que no se ha usado extensivamente es el copolimero tfribloque estireno-
etileno-propileno-estireno  (SEPS).  EI  SEPS ha sido utiizado como
compatibilizante de mezclas poliméricas como polipropileno/poliestireno
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(PP/PS); polipropileno/ polietleno de aita densidad (PP/HDPE); y en
copolimero de polipropileno/policarbonato/etilenocteno (PP/PC/POE) (Sung-
Goo Lee, Jae Heung lee, Ki-Yeong Choi, John Moon Rhee. 1998. Glass
transition behavior of polypropylene/polystyrene/styrene-ethylene-propylene
block copolymer blends. Polymer Bulletin 40, 765-771), (Dhibar, A. K. Kim J. K.,
Khatua B.B. 2011. Cocontinuous Phase Morphology of Asymmetric
Compositions  of Polypropylene/High-density Polyethylene Blend by the
Addition of Clay. Journal of Applied Polymer Science, Vol. 119, 3080-3092) (Dai
S., Ye L. 2008. Effect of SEPS as a Novel Compatibilizer on the Properties and
Morphology of PP/PC/POE Blends. Journal of Applied Polymer Science, Vol.
108, 3531-3541).

En todos estos estudios, es importante mencionar que se considerd la
cantidad de compadatibilizante entre 1-10% en peso. Adicionalmente, en
algunos casos, el SEPS ha sido utilizado para mejorar la rigidez de materiales
poliméricos como el PP (Matsuda Y., Hara M., Mano T., Okamoto K. and
Ishikawa M. (2005). The Effect of the Volume Fraction of Dispersed Phase on
Toughness of Injection Molded Polypropylene Blended With SEBS, SEPS, and
SEP. POLYMER ENGINEERING AND SCIENCE, DOI 10.1002/pen.20298).

En el caso del poli{dcido acrilico) (PAA), se ha mostrado que las mezclas de
polipropileno/poli(foutilen tereftalato) (PP/PBT) han sido compatibilizadas
utilizando un proceso de extrusion reactiva en un paso con la adicién de
mondmero de Gcido acrilico, el cual es potenciaimente reactivo hacia los
grupos carboxilico y/o hidroxilo en los extremos de la cadena del PBT.

El propésito de compatibilizar una mezcla polimérica es reducir la tensién
interfacial entre las dos fases (interfase polimero A y polimero B), para facilitar
la dispersion y estabilizar la morfologia generada durante el mezclado y
durante los pasos sucesivos del proceso. Es utilizada también para mejorar la
adhesiéon entre ambos polimeros, mejorando el estrés de transferencia,
aumentando las propiedades mecdnicas del producto final. La eficiencia del

compatibilizante afiadido es determinada por su localizacién preferente en la
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interfase. El compatibilizante debe ser disefiado dependiendo de la
naturaleza de la mezcla polimérica. Existen diversas estrategios de
compatibilizacién para mezclas poliméricas, por ejemplo, la mds comin de
ellas es por medio de la adicién de un tercer componente que es miscible
con ambas estructuras (co-solvente). En el caso de las mezclas
poliester/poliolefinas {como en el caso de la presente invencién), y mds
particularmente mezclas PET/poliolefinas, la solucidén comudn es injertar a las
poliolefinas con anhidrido maleico (MA). Por lo tanto, de manera general,
existen tres métodos compatibilizantes como se describe a continuacién;

Por la adicidon simple de un agente compatibilizante (como el Phenoxi ®
anadido para mezclas PBT/PMMA). Resulta muy Util para identificar
copolimeros que tienen ciertas morfologias capaces de establecer una co-
continuidad dentro de las fases de la mezcla compatibilizada, por ejempilo el
SEBS anadido a una mezcla de PP/policarbonato (PP/PC).

Compatibilizacién reactiva: en este caso se generan copolimeros de
blogue o injerto, que pueden formar enlaces quimicos a través de la interfase.
Hoy en dia este es el método mas popular, presente en cerca det 90% de las
mezclas comerciales.

Compatibilizaciéon quimica: en donde se genera una morfologia fina y
estabilizada por cristalizacién por nucleacién.

En el dmbito del reciclaje, existen muchos “compatibilizantes universales”
para polimeros de desecho, tipicamente son copolimeros multicomponente
con fracciones solubles en alguno de los componentes de la mezcla
polimérica, o en todo caso pueden crear enlaces quimicos con ellos. Debido
a la “universalidad” de estos materiales, resulta muy caro empleartos. Las
sustancias que normalmente se emplean para modificar algdn polimero,
también resultan ser compatibilizantes que ofrecen ser una solucién mdas
econdmica. Estos materiales estdn formulados para combinaciones
especificas de polimeros, como lo son el Blendex™ (un aditivo basado en
acrilico, para poliésteres) que es un compatibilizante del tipo de los
polibutadienos para resinas estirénicas, PVS, TPU, y PET; o el FUSABOND™, que

es una polieolefina modificada con anhidrido maléico, empleado para
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mezclas PET/Poliolefinas; y finaimente el Vector ™, que es un copolimero de
bloque con estabilizadores, disefiado para mezclas de Poliolefinas/PS.
(Utracki, L. A. Polymer Blends Handbook. Dordrecht: Kluwer Academic
Publishers, 2002. Capitulo 14)

El documento GB1581167A describe la sintesis de un composito a partir de
resinas termopldsticas (PBT y/o poliolefinas), mezcladas con un copolimero de
blogue (SEBS}, el cual tiene una estructura IPN. El documento CA1111987A1 se
refiere a una mezcla polimérica que comprende un copolimero de bloque
parcialmente hidrogenado con una resina termopldstica. El copolimero de
blogue parciaimente hidrogenado  estd limitado a tener dos grupos
terminales mono alquenil areno, y el polimero de bloque intermediario es un
dieno conjugado. La relacién de este composito es: 5-95% en peso del
copolimero de blogue parcialmente hidrogenado, y 95-5% en peso de una
resina termopldstica cuyo rango de temperatura de fusién es de 120-300°C. El
composito particular en su ejemplo comprende una poliolefina lineal (poli
metil penteno, PMP), y un poliéster (PET o PBT), compatibilizado con un 40-70%
en peso del copolimero de blogue parcialmente hidrogenado. Este
composito, en comparacién con la presente invenciéon, no tiene polimero
poliacrilico que mejore el compatibilizante, el cual forma la estructura IPN con
el copolimero parcialmente de bloque de la presente invencién, para

obtener una mezcla polimérica.

El documento WO0327366A1 divulga una fibra polimérica que comprende
un TPE; la estructura comprende un nicleo (el cual puede ser cualquiera de
los siguientes: polieteramidas, poliuretanos, poliolefinas  elastoméricas,
poliéster o TPE estirénico), y una fase dispersa la cual es un polimero
termopldstico no elastomérico (como poliolefinas no  elastoméricas,
poliésteres o poliamidas); la relacién de dichas mezclas es de 10-70% en peso
de la fase dispersa y de 90-30% del nUcleo. La diferencia entre este
documento y la presente invencién es que, ain cuando el polimero no

elastomeérico puede ser polietleno o un poliéster (tal como PET), y que el
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nucleo puede ser un TPE estirénico, no hay mencién ni acerca de las
estructuras IPN ni acerca del poli{&cido acrilico) dentro del composito.

El documento WQO2013075241A1 describe una mezcla
polietileno/polipropileno (PE/PP), con una relacién 0.5/0.5% en peso, donde
los polimeros forman una microestructura “gota en gota”, mejor descrita
como un polimero encapsulado en otra capa polimérica, formando capas
con estructuras fipo “capas de cebolla”; esta estructura es obtenible por
medio de un agente interfacial, la cual en este caso es un EPDM o cualquier
copolimero etileno-propileno.

El documento CA1334876C describe que un copolimero estirénico puede
modificar las propiedades mecdnicas de una mezcla polimérica. Dicho
copolimero es un etileno-propileno-dieno injertado con giicidil acrilato o
glicidil metacrilato, y el nicleo elastomérico tiene un polialquil acrilato unido
a la estructura de poliestireno, todo esto conformando una estructura IPN: la
diferencia entre este ejemplo y la presente invencién recae en el hecho de
que los polimeros que comprenden el IPN de la presente invencidn no estdn
injertados, ademds de que el polimero acrilico y el TPE no tienen enlaces
quimicos entre si, lo cual hace a la estructura menos compleja, aun para
sintetizaria.

El documento CA2029032A1 presenta un composito que comprende una
resina termopldstica, formando una estructura IPN, cuya matriz es una resina
termopldstica; el método de manufactura para este composito es por medio
de la técnica “fundido-mezclado™. El composito comprende: a) poliolefinas
(PE. PP), poliésteres aromdticos (PET, PBT), poliactal, poliestireno o poliéster; b)
fibras organicas o inorgdnicas, como resinas de poliestreno; y ¢) un aditivo
termoplastico que juega el papel de agente interfacial entre las fases A y B.
Como se muestra en la descripcién, el agente interfacial no tiene un
componente acriico que pueda formar una estructura IPN para el
compatibilizante solo. Adicionalmente, la fase continua en la presente
invencién estd compuesta por polimero poliacrilico.

El documento WO9417226A1 muestra una mezcla polimérica en la cual la

fase principal comprende polipropileno (o cualquier poliéster, poliacrilato,
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poliolefina o poliamiday), y la fase dispersa comprende polietieno. PE/PP es
uno de los intentos de mezclas poliméricas mdés comunes. En este caso, la
composicidn puede incluir hasta 20% en peso de cualquier adhesivo que
promueva la adhesién, tal como polietilen vinil acetato, etilmetacrilato, etilen
etil acrilatos; adn cuando la composicion incluye acrilatos como el aditivo
tipo compatibilizante, no se sugiere ni divulga como podria ser mejorado
cuando el aditivo es una mezcla de acrilico y un TPE, con una estructura IPN,
como en el caso de la presente invencion.

Finalmente, el documento WO9425526A1 divulga el método mds tradicional
(aun hoy en dia) para crear mezclas poliméricas (como se muestra en los
documentos previamente citados). El proceso consiste en modificar o
funcionalizar polimeros, injertdndolos con alguna otras sustancias (tales como
anhidrido maléico, MA), para poder mezclarlos; contrario a la presente
invencion, en donde ni el polimero acrilico, ni el TPE fueron injertados,
haciendo el proceso de manufactura menos complejo, debido al hecho de
que ni el compatibilizante ni los polimeros no compatibles requieren un
tratamiento previo (tal como el injerto).

En vista de lo anterior, la presente invencién describe un nuevo
compatibilizante basado en una red interpenetrada polimérica (IPN) porque
es una combinacién de dos o mds polimeros en forma de red, en donde al
menos uno de ellos es sintetizado y/o entrecruzado en la presencia inmediata
del ofro. Este tipo de compatibilizante tiene un mayor nimero de grupos
funcionales y también contendrd una estructura quimica que interactuard
con los componentes de la mezcla. Asimismo, el método para mezclar
plasticos reciclables es nuevo, dado que se necesita el nuevo
compatibilizante sin procesos adicionales de pretratamiento (tal como el
injerto).

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidén describe y reclama:

Un compatibilizante, caracterizado porque comprende un elastdmero
termopldstico y un polimero acriico, en donde dicho elastémero

termoplastico y dicho polimero acrilico forma una red interpenetrada.



10

15

20

25

30

10

Como una modalidad de la invencién, dicho elastémero termopldstico es
seleccionado del grupo que consiste de: SBS: estireno-butadieno-estireno,
SEBS:  estireno-etileno-butadieno-estireno, EPR:  hule  etileno-propileno,
EO:etileno-octeno, EB: etileno-butadieno, TPU: elastémero termopldstico de
poliuretano; TPO: olefina termopldstica, SEPS: estireno-etileno-propileno-
estireno, PHB: polihidroxibutirato, TPC-ET: elastomero poliéster termopldstico, o

mezclas de los mismos.

Como una moddlidad preferida de la invencién, dicho elastémero
termopldstico es estireno-etileno-propileno-estireno (SEPS), en donde dicho
elastomero termopldstico estd en una cantidad de 10 a 30% p/p.

Como una modalidad de la invencién, dicho éster o polimero acrilico se
selecciona a partir del grupo que consiste de: alcohol polivinilico PYOH, PVA,
o PVAT), poliacriamida, poliacrilato de sodio, copolimero de tileno anhidrido
malico, polivinil butiral (PVB), polivinil formal (PVF), nitrato de polivinilo (PVN),
polivinil acetato, oxido de polietileno (PEO), polimetimetacriato (PMMA),
emulsion de poliacrilato, copolimero de emulsion adhesiva de acetato de
vinilo,  poliacriamida,  polivinilacetato,  poliimetil  metacrilato),  poli
(butilacrilato),  polimetacrilamida, poli  (N-metilacrilamida),  poli  (N,N-
dietilacrilamida}, poli (N,N-dietil metacrilamidal), poliacrilonitrilo,
poli{viniformato), poli (vinipropionato), poli(dcido metacriico), poli (dcido
vinil benzoico), poli (acido isopropeniloenzoico), poli{acido croténico), poli
{acido sérbico), poli (dcido glutdnico), poli (acido B-estirl acrilico) o poli

(Gcido acrilico) [PAA), o mezclas de los mismos.

Como una modalidad preferida de la invencion, dicho polimero acrilico es
poli(acido acrilico), en donde dicho éster o polimero acrilico estd en una
cantidad de 70 a 90% p/p.

Asimismo, se reclama un método para preparar un compatibilizante,
caracterizado porque comprende los pasos de: a) calentar agua con un
surfactante; b) afadir un elastémero termoplastico; c) afadir un iniciador; d)

anadir un monémero acrilico.
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En una modalidad del método, dicho elastémero termopldstico es
seleccionado del grupo que consiste de: SBS: estireno-butadieno-estireno,
SEBS:  estireno-etileno-butadieno-estireno, EPR:  hule  etileno-propileno,
EO:etileno-octeno, EB: etileno-butadieno, TPU: elastémero termopldstico de
poliuretano; TPO: olefina termopléstica, SEPS: estireno-etileno-propileno-
estireno, PHB: polihidroxibutirato, TPC-ET: elastémero poliéster termopldstico, o

mezclas de [os mismos.

En una modalidad adicional del método, dicho elastémero termopldstico

estd en una cantidad de 10 a 30% p/p.

En una modalidad preferida, dicho monémero acrilico se selecciona a partir
del grupo que consiste de: alcohal vinilico, acrilato de sodio, vinil butiral, vinil
formal, nitrato de vinilo, vinil acetato, éxido de etileno, metilmetacrilato,
emulsién de acrilato, emulsion adhesiva de acetato de vinilo, acrilamida,
vinilacetato,  butilacrilato, metacrilamida, N-metilacrilamida, N,N-
dietilacrilamida,  N,N-dietil  metacrilamida,  acrilonitrilo,  vinilformato,
vinilpropionato,  dcido  metacriico, dcido  vinil  benzoico, dcido
isopropeniloenzoico, dcido croténico, dcido sérbico, acido gluténico, dcido

B-estiril acrilico o acido acrilico [AA), o mezclas de los mismos.

En una modalidad adicional del método, dicho éster o polimero acrilico estd

en una cantidad de 70 a 90% p/p.

De conformidad con el alcance de la invencién, se describe y reclama como
una modalidad, método para reciclar polimeros pldsticos, caracterizado
porgue comprende poner en contacto un compatibilizante como el que se
describe anteriormente con uno o mds polimeros plésticos reciclables en

condiciones efectivas para su mezclado.

Finalmente, como una modalidad adicional de la invencion, se describe y
reclama una mezcla polimérica, caracterizada porque comprende un
compatibilizante como el que se describe anteriormente y uno o mds
plasticos reciclables.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Figura 1. Andlisis infrarrojo de las mezclas con 75% en peso de PP Yy 25% en
peso de PET, con 0, 1, 3y 5% en peso de compadtibilizante. 1: Enlace carbonil
éster (>C=0); 2: Enlace éster (C-O); 3: Enlace éter aromdtico (-O-CHy); 4:
Eteres alifGticos (CH2-O-CH). Eje X: numero de onda (cm). Eje Y: absorbancia
(%).

Figura 2. Andlisis DMTA de mezclas con 75% en peso de PET, 25% en peso de
PP, las mezclas corresponden a las muestras 9, 10, 11y 12 de la Tabla 1,
respectivamente. Leyendas: .... E' Mezcla 9: 0% compatibilizante. « E' Mezcla

10: 1% compatibilizante. X: E' Mezcla 11: 3% compatibilizante. AE' Mezcla 12:

5% compatibilizante. == * E” Mezcla 9: 0% compatibilizante. "= E” Mezcla 10:

*ee E"

0% compatibilizante. Mezcla 11: 3% compatibilizante. E" Mezcla

12: 5% compatibilizante. Eje X: NUmero de onda (cm-). Eje Y: Absorbancia (%).

Figura 3. Termogramas DSC de las mezclas 75% en peso de PET y 25% en peso
de PP con 0, 1, 3y 5% en peso de compatibilizante. Primera linea PET puro, Tm
238°C; 9: Mezcla 9 0% compatibilizante, Tm 157°C, segunda Tm 238°C; 10:
Mezcla 10: 1% compatibilizante, Tm 156°C, segunda Tm 238°C; 11: Mezcla 11:
3% compatbilizante, Tm 155°C, segunda Tm 237°C; 12 Mezcla 12 5%
compatibilizante, Tm 156°C, segunda Tm 235°C. Ultima linea PP puro, Tm
156°C.

Figura 4. Micrografias de superficie de las mezclas 25/75% en peso (PET/PP) en
aumento 1000x, a)mezcla 1: sin compatibilizante; b) mezcla 2: 1% en peso de
compatibilizante; c) mezcla 3: 3% en peso de compatibilizante; d) mezcla 4:

5% en peso de compatibilizante.

Figura 5. Micrografias de superficie de las mezclas 50/50% en peso (PET/PP) en
aumento 1000x, a)mezcla 5: sin compatibilizante; b} mezcia 6: 1% en peso de
compatibilizante; ¢) mezcla 7: 3% en peso de compatibilizante; d) mezcla 8:

5% en peso de compatibilizante.



10

15

20

25

13

Figura 6. Micrografias de superficie de las mezclas 75/25% en peso (PET/PP) en
aumento 1000x, ajmezcla 9: sin compatibilizante; b) mezcla 10: 1% en peso de
compatibilizante; c) mezcla 11: 3% en peso de compatibilizante; d) mezcla 12:

5% en peso de compatibilizante.

Figura 7. Espectro infrarrojo del compatibilizante sintefizado con diferentes
relaciones de PAA/TPE, la linea gris es una relaciéon 70/30 y la linea negra es
una relacion 90/10. 1: O-H (PAA); 2: C-H (TPE); 3: C=0O (PAA); 4: Deformacionn
CHz (PAA y TPE); 5: C-O (PAA); é: Anillo aromatico (TPE). Eje Y: Absorbancia
(%). Eje X: nUmero de onda (cm-1).

Figura 8. Espectro infrarrojo de mezclas 3-75C7/1 (con 1 % p/p de
compatibilizante), 7-75C70/5 (con 5 % p/p de compatibilizante) 75/25 (sin
compatibilizante), PET y LDPE. 1: LDPE; 2: Mezcla 7-75C70/5; 3: Mezcla 3-
75C70/1; 4. Mezcla 75/25; 5: PET puro. Eje X: NUmero de onda (cm-'); Eje Y:
absorbancia (%).

Figura 9. Interacciones enfre los componentes LDPE y PET, y el

compatibilizante.

Figura 10. Espectro infrarrojo de mezclas PET/LPDE en una relacion 25/75 en
peso (1); Segunda linea (2) con compatibilizante a 1% p/p (2-25C90-1) y
Utlima linea (3) con compatibilizante al 5% p/p (6-25C90-5) de 550 a 2000 cm-
. Eje X: NUmero de onda (cm'). Eje Y. Absorbancia (%). A: C=0. B: C-O.

Figura 11. Comportamiento de fuerza tensil de: a) mezclas con matriz PET (75%
p/p) y compatibilizante (con 90% p/p de PAA) comparado con: mezcla sin

compatibilizante, muestra compatibilizada con material comercial y PET puro.

Leyend(]s: —— TN e o LTS e MY ML e AT#0Y - Y b)

mezclas con matriz de PET (75% p/p) y compatibilizante (con 70% p/p de PAA)
comparada con: mezcla no compatibilizada, mezcla compatibilizada con

material comercial y PET puro. Leyendas: N TS MR — wa
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== wMq o ceenn A C) mezclas con matriz de LDPE (75% p/p) v

compatibilizante (con 90% p/p de PAA) comparada con: mezcla no
compatibilizada, mezcla compatibilizada con material comercial y PET puro.

leyondas: == M50 == 680 == M =M B TUOR L 0o

matriz de LDPE (75% p/p) y compatibiizante (con 70% p/p de PAA)

comparada con: mezcla no compatibilizada, mezcla compatibilizada con

material comercial y PET puro. Leyenda; == #3501 = = 35005 == ¥0 = = M

e =W gy 9 Deformacion. Eje Y: Fuerza Tensil (MPA).

Figura 12. Micrografias de superficie a una magnificacion de 1000x: a) mezcla
75/25 (PET/LDPE) sin compatibilizante, b) mezcla compatibilizada: 1-75C90/1,
¢) mezcla compatibilizada 5-75C90/5, d) mezcla compatibilizada: 3-75C70/1,
e) mezcla compatibilizada: 7-75C70/5.

Figura 13. Micrografias de superficie a una amplificacién de 1000x: a) mezcla
25/75 (PET/LDPE) sin compatibilizante, b) mezcla compatibilizada: 2-25C90/1,
c) mezcla compatibilizada 6-25C90/5, d) mezcla compatibilizada: 4-25C70/1,
e) mezcla compatibilizada: 8-25C70/5.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El propdsito de la presente invencién es proveer un método para reciclar
materiales poliméricos generalmente considerados como desechables, sin la
necesidad de un paso de pretratamiento complejo, dado que los pasos de
prefratamiento consumen tiempo, recursos humanos y necesitan equipo
especializado. Asi, la presente invenciéon provee un método para obtener un
material  polimérico con alto valor comercial y buenas propiedades

mecdnicas por medio de un proceso econdmicamente factible.

La presente invencién esté relacionada con reciclaje de polimeros pldsticos.
Esto es llevado a cabo utilizando un compatibilizante. De acuerdo con la

presente invencion, se debe entender que un compatibilizante es un polimero
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con grupos funcionales y/o una estructura quimica capaz de interactuar
fisica o quimicamente con un polimero en mezclas para propésitos de
reciclaje. El compatibilizante estd basada en una red interpenetrada
polimérica (IPN). En este sentido, el término “red interpenetrada polimérica”
(IPN) debe entenderse bajo el alcance de la presente invencién como la
combinacién de dos polimeros, mezclados y sintetizados en la presencia
inmediata de uno a otro formando una red. Tal IPN debe interactuar con

polimeros reciclables como poliolefinas y poliesteres.

Bl compatibilizante comprende un elastomero termopldstico  (TPE)
seleccionado, pero no limitado a un grupo que consiste de: SBS: estireno-
butadieno-estireno, SEBS:  estireno-etileno-butadieno-estireno, EPR:  hule
etileno-propileno, EQ:etileno-octeno, EB: etileno-butadieno, TPU: elastémero
termopldstico de poliuretano; TPO: olefina termopldéstica, SEPS: estireno-
etileno-propileno-estireno, PHB: polihidroxibutirato, TPC-ET: elastémero poliéster

termopldstico, o mezclas de los mismos.

Adicionalmente, dicho compatibilzante comprende al menos un
componente adicional seleccionado, pero no limitado a: alcohol polivinilico
PVOH, PVA, o PVALI), poliacriamida, poliacrilato de sodio, copolimero de
tileno anhidrido malico, polivinil butiral (PVB), polivinil formal (PVF), nitrato de
polivinilo  (PVN),  polivinil acetato, éxido de polietieno  (PEO),
polimetimetacriato (PMMA), emulsion de poliacriiato, copolimero de
emulsion adhesiva de acetato de vinilo, poliacriamida, polivinilacetato,
poliimetil metacrilato), poli (butilacrilato), polimetacriamida, poli  (N-
metilacrilamida), poli (N,N-diefilacrilamida), poli (N,N-dieti metacrilamida),
poliacrilonitrilo, poli(vinilformato), poli (vinilpropionato), poli{dcido metacrilico),
poli {acido vinil benzoico), poli (&cido isopropenilbenzoico), poli{acido
croténico), poli (Gcido sérbico), poli (acido glutdénico), poli (Gcido B-estiril

acrilico) o poli {dcido acrilico) (PAA), o mezclas de los mismos.
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Dicho compatibilizante es Util para reciclar polimeros pldasticos tales como,
pero no limitado a: poliolefinas, elastémeros de poliolefina, poliésteres, resinas

poliméricas.
Sintesis del compatibilizante

Como un método para preparar el compatibilizante, pero sin limitar el
alcance de la invencion, en términos generales, el elastébmero termplastico es
emulsificado con un componente adicional tal como un surfactante, dicha
mezcla es calentada hasta una temperatura adecuada para homogeneizar
dicha mezcla y posteriormente se afade un iniciador de polimerizacion. A
continuacién, un componente adicional tal como mondmero acrilico, es
anadido, aumentando la temperatura para promover la polimerizacion, asi

obteniendo un compatibilizante en la forma de una IPN.

Por lo tanto, el método para preparar el compatibilizante comprende los
pasos de: a) calentar agua con un surfactante; b) afadir un elastémero
termopldastico; ¢} afadir un iniciador y un agente entrecruzante; d) afadir un

mondmero acrilico.

Dicho elastomero termopldstico se selecciona a partir del grupo que consiste
de: SBS: estireno-butadieno-estireno, SEBS: estireno-etileno-butadieno-estireno,
EPR: hule etileno-propileno, EO:etileno-octeno, EB: etieno-butadieno, TPU:
elastémero termopléstico de poliuretano; TPO: olefina termopldstica, SEPS:
estireno-etileno-propileno-estireno, PHB: polihidroxibutirato, TPC-ET: elastémero
poliéster termopld@stico, o mezclas de 10s mismos.

Dicho mondmero acrilico se selecciona a partir del grupo que consiste de:
alcohol vinilico, acrilato de sodio, vinil butiral, vinil formal, nitrato de vinilo, vinil
acetato, dxido de etileno, metiimetacrilato, emulsién de acrilato, emulsidn
adhesiva de acetato de vinilo, acrilamida, vinilacetato, butilacrilato,
metacrilamida, N-metilacrilamida, N, N-dietilacriamida, N, N-dietil
metacriiamida, acrilonitrilo, viniiformato, vinilpropionato, dcido metacrilico,
Acido vinil benzoico, dacido isopropenilbenzoico, acido croténico, Acido
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sorbico, dacido glutdnico, dacido R-estirl acrilico o dcido acrilico (AA), o

mezclas de |os mismos.

Como ejemplo de trabagjo, la sintesis del compatibilizante fue llevada a cabo
en un reactor adecuado, la polimerizaciéon del acido acrilico se llevd a cabo
por radicales libres, en emulsién, desarrollado en presencia del elastémero
termopldstico disperso en la solucién de emulsion utilizando el surfactante. El
procedimiento inicié calentando agua destilada en el reactor, una vez que
se alcanzé una temperatura adecuada el surfactante fue afadido seguido
por el elastdmero termopldstico (el cual fue disuelto previamente en un
solvente orgdnico) con agitacion. Posteriormente, y una vez que la emulsién
fue homogénea, se anadié un iniciador y un agente de entrecruzamiento en
una proporcidn adecuado con respecto al mondmero. Finalmente, se afadid
el acido acrilico al medio de reaccién. La temperatura se incrementé hasta
una temperatura adecuada para promover la polimerizacién. Se obtuvo una
IPN para la combinacién de dos polimeros en una forma de red, en donde los
componentes fueron mezclados y sintetizados en la presencia inmediata de

uno y otro.

Por otro lado, los materiales utilizados para las mezclas poliméricas pueden
ser obtfenidos a partir de residuos pldsticos. Por ejemplo, las poliolefinas,
elastomeros de poliolefina, poliamidas, poliésteres o resinas poliméricas son
adecuadas para propésitos de reciclaje, pero generalmente son dificiles de
mezclar entre ellas. Por lo tanto, utilizando el compatibilizante de la presente
invencién, dicho tipo de plasticos pueden ser mezclados y por ejemplo ser
reciclados para nuevas aplicaciones con adecuadas propiedades térmicas y

mecdnicas y aun con mejor adhesion interfacial.

El método para reciclar polimeros plésticos, comprende poner en contacto al
compatibilizante con uno o mas polimeros plasticos reciclables en
condiciones adecuadas para su mezcla, principalmente por un proceso de

extrusion.
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Para mezclar dicho tipo de pldsticos, los materiales pldsticos reciclables
deben ser divididos en pedazos pequefios, mezclados con el
compatibilizante y calentado a una temperatura adecuada para fundir
dicha mezcla y llevar a cabo su procesamiento, por ejemplo por extrusion.
Posteriormente, la mezcla fundida y extruida es peletizada y estd lista para
reusarse. Por lo tanto, se ha formado una mezcla polimérica, que comprende
el compatibilizante de la presente invencién y uno o mas polimeros pldsticos
reciclables. Dicha mezcla polimérica tiene buenas propiedades mecdnicas y

es adecuada para preparar nuevos materiales reciclados.

Como un ejemplo de trabdjo, sin limitar el alcance de la invencidn, los
plasticos reciclables para ser mezclados pueden ser PET/LDPE, PP/PET o
cualquier ofra mezcla poliolefina/poliolefina,  poliéster/poliéster o
poliolefina/poliéster.

Los siguientes ejemplos deber ser considerados como modalidades preferidas

de lainvencion, sin limitar su alcance.
EJEMPLOS
Ejemplo 1. Sintesis del compadtibilizante.

El compatibilizante fue sintetizado en un reactor de vidrio de 500 ml. La
polimerizacién del écido acrilico fue llevada a cabo por radicales libres en
una solucidn acuosa. Se calentd agua destilada hasta 65°C en el reactor de
vidrio, una vez que esta temperatura fue alcanzada, se afadié el surfactante
seguido del SEPS (el cual fue previamente disuelto en folueno con una
concentracion de 20% p/p) (TPE) con agitacion. Asi, la interaccién entre el
TPE y el 4cido acrilico es posible en la interfase entre el surfactante con
contiene TPE y el Gcido acrilico, generando un TPE embebido en el poli{acido
acrilico). Posteriormente, una vez que la emulsion fue homogeneizada a 65°C,
se anadio Vazoé4 (1% p/p en relacién al monémero) y un minuto después se
anadié el agente de entrecruzamiento, la metilenbisacrilamida (0.65% p/p en

relacion al mondémero). Entonces, se anadié dacido acrilico al medio de
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reaccion. La temperatura se aumentdé a 72°C para promover la
polimerizacion. Asi, se obtuvo una IPN, en donde el poli{dcido acrilico), en
una concentracién de 70-90% p/p, fue sintetizado en presencia inmediata de
un copolimero tribloque de estireno-etileno-propileno-estireno, a un 10-30%

p/p. respectivamente.
Ejemplo 2. Mezcla PP/PET/compatibilizante

Para este ejemplo ilustrativo, se utilizaron pastillas de PET reciclado y PP
reciclado. El compatibilizante fue sintetizado como en el Eiemplo 1. La IPN fue
sintetizada utilizando, azo-isobutironitrilo, elastémero termopldstico, tolueno,

acido acrilico, surfactante y agua destilada.

Las pastillas de PET y PP y el compatibilizantes fueron secadas a 100°C por un
dia en un horno. Posteriormente las pastillas de PET fueron mezcladas con las
pastillas de PP en un mezclador tipo DSM Xplore Micro 15 cc. La velocidad
del husillo fue de 250 rpm, la temperatura fue de 250°C y el tiempo de
retencién fue de fres minutos, las condiciones fueron determinadas de
acuerdo a los mejores resultados de pruebas de tiempo de retencidn previas
con 2, 3, 5y 8 minutos, a temperaturas de 210, 240, 250 y 240 °C. La tabla 1

muestra las proporciones de los componentes de las mezclas.

Tabla 1: Composicién de mezclas PET/PP.

Mezcla Identificacién PET PP Compatibilizante
(Zp/o)  (®Bp/P) (% P/P)
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




10

15

20

20

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 2475 1.00
1 75/25/3 72.75 24.25 3.00
12 75/25/5 71.25 23.75 5.00

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (EITF). Con respecto al
andlisis por espectroscopia de infrarojo, en mezclas con 75y 50 % en peso de
PP, las bandas de infrarojo no varian con un contenido mayor de
compatibilizante debido a que las interacciones son de tipo secundario, por
ejemplo, el grupo hidroxilo del poli{acido acrilico) y el grupo carbonilo del PET
forman puentes de hidrégeno. Sin embargo, a frecuencias cercanas a
573 cmr! asociadas con éteres alifaticos (R-O-R) y a 1250 cm! correspondiente
a enlaces C-O, el cual ha aumentado y el movimiento del nUmero de onda el
cual sugiere que ocurre una transesterificacién o una alcoholisis entre los
grupos funcionales del poli{Gcido acriico) del compatibilizante y la
generacion de estructuras del PET con los grupos éter de éste. La figura 1
muestra el espectro EITF de las mezclas 75/25 (PET/PP), con diferentes

porcentgjes de compatibilizante.
Propiedades termomecdnicas dindmicas (Andlisis DMTA).

En el andlisis DMTA, la respuesta mecanica de un material viscoeldstico es
estudiada como una funcién de temperatura y tiempo, mientras que es
sujeto a una tension sinusoidal. El espectro DMTA en mezclas puede proveer
informacioén del grado de interaccién polimero-compatibilizante y la interfase
de la mezcla. En la Tabla 2 se muestran los valores de tan §, E' y E™" para
cada mezcla a diferente concentracién de compatibilizante. La Tan 6 es la
relacion del médulo viscoso (E”) con el mddulo eléstico (E). La Tan & es Ia
medida de la capacidad de amortiguamiento del material. Como se puede

observar, la adicion del compatibilizante en las muestras genera
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modificaciones estructurales en la mezcla polimérica, la cual son reflejados

en las variaciones de los valores de los médulos E'y E'.

Tabla 2: Resultados del andlisis DMTA.
PP PET

Mezcla Tané E’ E” Tan§ E’ E”’

1-25/75/0 0.058 O5.96E+08 3.47E+07 0.097 1.28E+08 1.24E+07
2-25/75/1 0.071 6.26E+08 4.44E+07 0.095 1.55E+08 1.47E+07
3-25/75/3 0.071 6.35E+08 4.52E+07 0.094 1.47E+08 1.38E+07
4-25/75/5 0.063 6.81E+08 4.29E+07 0.087 1.68E+08 1.46E+07
5-50/50/0 0.058 6.37E+08 3.70E+07 0.112 1.45E+08 1.85E+07
6-50/50/1  0.064 7.02E+08 4.48E+07 0.108 1.97E+08 2.13E+07
7-50/50/3 0.062 7.29E+08 4.54E+07 0.109 2.41E+08 2.62E+07
8-50/50/5 0.054 5.89E+08 3.17E+07 0.102 1.70E+08 1.73E+07
9-75/25/0  0.055 5.06E+08 2.76E+07 0.133 1.65E+08 2.20E+07
10-75/25/1 0.049 7.98E+08 3.88E+07 0.140 2.09E+08 2.93E+07
11-75/25/3 0.057 7.20E+08 4.11E+07 0.134 2.31E+08 3.09E+07
12-75/25/5 0.054 7.22E+08 3.92E+07 0.126 2.04E+08 2.57E+07

El drea de estudio estd localizada entre -30 y 50°C lo cual corresponde a la
zona de transicion vitrea de la mezcla. En mezclas con 35 y 50% en peso de
PET, el comportamiento de mezclado estuvo dominado por la fase continua
de PP. Adicionalmente, conforme aumenta la temperatura, el PP muestra un
comportamiento elastomérico y la contribucién del dominio de PET en el

modulo eldstico es mdas notable.

Las muestras compatibilizadas tienen un mayor moédulo eldstico. El aumento
de E' indica una mayor interaccién entre PET y PP inducido por el
compatibilizante. Es claro que el aumento en la magnitud del mddulo viscoso
(E") de las mezclas compatibilizadas con 1 a 3 % en peso de
compatibilizante, con respecto a aquellas sin compatibilizante, puede ser

debido a un efecto plastificante por accién del compatibilizante. Sin
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embargo, para la mezcla con 5% en peso de compatibilizante, el médulo
viscoso disminuye y hay un aumento en la rigidez del material. La figura 2
muestra el comportamiento viscoeldstico de las mezclas con fase contfinua
de PET.

El efecto de la concentracion del compatibilizante en la muestra es claro,
dado que cuando se afiade 1% en peso de la IPN, se muestra un incremento
en E'y E", de tal manera que mienfras hay un refuerzo, el médulo viscoso
también incrementa el efecto del acoplamiento del compatibilizante. Sin
embargo, el aumento en la concentracién del compatibilizante al 3% en
peso, la fase viscosa permanece constante mientras que el mddulo eldstico
tiene valores mayores. El incremento en el médulo eldstico (E') implica un
aumento en la capacidad del material para recuperarse después de la
aplicacién de estrés y es un resultado de una mejor interacciéon entre los dos
polimeros. Esto involucra que hay una menor tensién interfacial entre las fases
de la mezcla debido a una continvidad de la estructura dada por la accion

del compatibilizante.

Finalmente, en la mezcla con 5% en peso produce un buen mddulo eldstico,
sin embargo, a pesar del aumento en la cantidad de compatibilizante, no se
presenta un aumento en la viscosidad de la mezcla, por lo que se puede
concluir que la fase de mezclado continua de PET, interactUa
apropiadamente con el 70% en peso de poli(acido acriico) del
compatibilizante. Por el ofro lado, la presencia de TPE en un 30% en peso en

el compatibilizante, interactia con la fase dispersada de PP.
Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas analizadas por DSC para los componentes puros y
las mezclas estan resumidas en la Tabla 3. La Tm del PET puro es 238.4°C, y
156.1°C para el caso de PP.

El grado de cristalinidad de los componentes en las mezclas poliméricas fue
calculado para la relacidn del calor de fusion (AHm) de la muestra, observada
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en el segundo ciclo de calentamiento, y el AHm del polimero 100% cristalino
(136 J/g PETy 189 J/g para PP).

Tabla 3: Comportamiento térmico de las mezclas.

PP PET
PET/PP/
Mezclas Comp " Afn % fm BHm %
(°C) (J/g) cristalinidad (°C) (J/g) cristalinidad
PP 0/100/0 156.1 87.9 534
PET 100/0/0 - - - 2384 439 2946
1 25/75/0 156.7 77.7 472 2344 59 36
2 25/75/1 156.9 702 426 2356 59 346
3 25/75/3 1579 850 51.6 2353 7.2 44
4 25/75/5 158.9 84.0 50.9 2324 69 42
5 50/50/0 155.4 583 354 235.6 139 8.4
é 50/50/1 158.4 568 34.5 237.8 140 8.5
7 50/50/3 156.2 60.1 364 235.4 140 8.5
8 50/50/5 1588 549 333 234.7 13.6 82
9 75/25/0 156.5 41.6 253 238.1 20.5 125
10 75/25/1 186.7 359 217 2384 219 133
11 75/25/3 154.6 384 233 236.5 231 140
12 75/25/5 156.3 36.6 222 2350 230 139

Con relacién al comportamiento térmico de las mezclas con 75% en peso de

PP (mezclas 1 a 4), el punto de fusion (Tm) del PP en la mezcla sin

compatibilizante (mezcla 1) es similar al PP puro debido a la falta de

interaccién de la matriz con la fase dispersadan embargo la Tm del PET

muestra un decremento mientras estd en menor proporcién en la mezcla. La

Tm del PET en las mezclas 2, 3 y 4 con diferente cantidad de compatibilizante

mostraron un comportamiento caracteristico de una mezcla compatibilizada,

que corresponde a un decremento de la Tm de PET, mientras que la Tm de PP
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tiende a aumentar, lo cual implica que hay una mejor interaccién entre los

componentes de la mezcia.

En términos de la cristalinidad del material, la adicién de 1% en peso de
compatibilizante disminuye el grado de cristalinidad (x.) de la muestra, sin
embargo con la adicién de 3 a 5 % de compatibilizante, las mezclas muestran
un aumento en el grado de cristalinidad de ambos componentes, de tal
forma que el compatibilizante puede estar actuando como un agente
nucleante de cristales de ambos polimeros, por lo tanto mejorando la

regularidad de la mezcla.

Las mezclas con 50% en peso de PP (mezclas 5 a 8) muestran un
comportamiento similar que las muestras antes descritas. Para este caso,
dada las proporciones de los polimeros, las temperaturas de fusién de los dos
componentes tienen a aproximarse, debido a que las interacciones en la
mezcla han sido mejoradas por la accién del compatibilizante. En el caso de
la Tm del PET, ésta disminuye pero no cambia su cristalinidad al aumentar la
concentracion del compatibilizante. La Tm del PP se incrementa ligeramente
con la adicién del compatibilizante, lo cual se puede deber a que los enlaces
entfre el PAA y el PET son bastantes, de tal forma que la suma de las fuerzas es
alta y es por lo tanto la fusién ocurre a mayores temperaturas. Cuando Ia
relacion de PET/PP estd en las mismas proporciones, no hay cambios
significativos en el grado de cristalinidad de cada componente, a pesar del
incremento de la concentracion del compatibilizante, lo cual indica una

buena relaciéon en la mezcla.

Como se muestra en la figura 3, en las mezclas con PET como matrizcontinua,
la Tm de la fase dispersada es similar a aquella de PP solo, mientras que Ia
temperatura de fusién del PET tiene un decremento al aumentar la cantidad
de compatibilizante, esto es debido posiblemente a que el PP en la matriz de
PET se empieza a fundir a menores temperaturas, debido a la interaccién
entre las fases por la adiciéon del compatibilizante, y el movimiento molecular

promueve que la fase continua inicie la fusibn a temperaturas menores. El
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porcentaje de cristalinidad de la fase dispersa no se altera; sin embargo, la
matriz tiene un mayor grado de cristalinidad del compatibilizante promovido

por la accién del compatibilizante.

En general se observa que la Tm de la fase continua cambia conforme la Tm
de la fase dispersa tiende a permanecer constante. El porcentaje de
cristalinidad se incrementa con la adicién del compatibilizante, debido a que
éste podria estar generando puntos de nucleacién debido a la
compatibilizacién. El PET mostré un comportamiento de fusion doble, en el
cual ciertos cristales empiezan a fundirse, y las cadenas no ligadas
parcialmente fundidas promueven la recristalizacién local, resultando en

cristales secundarios que se funden a mayor temperatura.
Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia de las mezclas fue examinada por SEM. La tabla 4 muestra los

valores de Dn, Dw y PDI de las mezclos.

Tabla 4. Pardmetros morfolégicos de las mezclas PET/PP con vy sin

compatibilizante

Mezclas Dn D 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 é 2
9 6 7 ]
10 5 5 1
11 3 5 2
12 ] 3 3
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Los efectos del compatibilizante en las mezclas con 75% en peso de PP
pueden ser observados al comparar la morfologia mostrada en la Figura 4. La
imagen claramente muestra el efecto del compatibilizante en mezclas {(25/75
% en peso PET/PP), en donde la muestra sin compatibilizante (imagen q)
muestra una mayor separacién entre la matriz y la fase dispersada. Las
particulas de PET fueron grandes, con un didmetro promedio de 10 um, y sin
inferaccién visible con ia PP de la matriz debido a su incompatibilidad. Sin
embargo, con 1 y 3 % en peso de compatibilizante (imagen b y c,
respectivamente) se muestra un incremento en la interaccidon de los
componentes de la mezcla, lo cual es reflejado en un decremento en el
didmetro promedio de la particula (3 um y 2 ym), adherencia incrementada
de las particulas de la matriz de PET y una superficie mas homogénea.

La concentracion del compatibilizante (en el caso con 1 a 3 % en peso)
corresponde aproximadamente a la cantidad de copolimero requerida para
saturar la interface, y en estas condiciones la reduccién del tamafiio de
particula es debida a la supresién de coalescencia. Por otro lado, en la
imagen d, la adiciéon de 5 % en peso de compatibilizante promueve la
generacion de particulas dispersadas ligeramente mayores (4 pm). Esta es
una clara evidencia de que el compatibilizante estd promoviendo una
reduccion en la tensidn interfacial y una mejor adhesidn entre los
componentes de las mezclas. Las micrografias de las mezclas
compatibilizadas muestran una adhesién mejorada entre las dos fases, aun
con bagjo IPN y las dimensiones de las particulas son menores. Este
comporfamiento también puede ser observado en la siguiente figura 5 para

mezclas con una relacién de 50/50% en peso.

Para las mezclas con 50% en peso de PET, la figura 5 en el cuadro a),
corresponde a la mezcla sin compatibilizante mostrando particulas grandes
con un didmetro promedio de 9 pym. La mezcla con 3% en peso de
compatibilizante (imagen c) tiene una mejor adhesién interfacial y morfologia
con particulas con un tamano promedio de 2 um en contraste con la mezcla

sin compatibilizante, y con mezclas con 1 y 5 % en peso de IPN (4 y 6 pm,
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respectivamente). Cuando se aumenta la proporciéon de compatibilizante en
la mezcla, es posible que parte del compatibilizante sea combinado con el
PP y con la fase PET en forma de micelas resultando en particulas mas

grandes.

Finalmente en la Figura 6 se muestra el andlisis por microscopia electrénica de
barrido de mezclas con fase continua de PET. La mezcla no compatibilizada
75/25 (PET/PP) (imagen a), muestra los crateres de PP en la matriz de PET, lo
cual es comUn para una interaccién interfacial pobre. Sin embargo, el
didmetro de particula promedio obtenido fue de é um, lo cual muestra que
estas proporciones producen una buena interaccién de los componentes de
los mezclas sin importar su incompatibilidad. La reduccién en el tamado del
dominio, el cual es menor en las muestras compatibilizadas principalmente
conteniendo un 5% de compatibilizante en la mezcla (imagen d), la cual
muestra un cambio dréstico en la morfologia obteniendo una morfologia Dn
homogénea de 1 ym en comparacién con mezclas que contienen 1y 3% de
compatibilizante correspondiendo a las imagenes 5 b y 5 ¢ respectivamente
con el tamafo de particula promedio de 5y 3 um respectivamente. Esto es
un resultado de la interaccidén y adhesion entre el PET y el PAA del
compatibilizante debido a interacciones dipolo-dipolo intermoleculares entre
el oxigeno presente en los grupos carbonilos del poli(acido acrilico) y el
hidrégeno en el grupo hidroxilo del PET, asi como la posible ocurrencia de

reacciones de alcoholisis o reacciones de transesterificacion.

Como resultado, un andlisis de rayos infrarojos mosiré interacciones
moleculares entre las mezclas PET/PP/compatibilizante, pero no en mezclas
sin compatibilizante. M&s aun, en las pruebas mecdnicas, el contenido de PET
reforzo las propiedades del material final de acuerdo a los valores observados
del médulo de Young.

Estos resultado confirman que el compatibilizante de la presente invencién es
Util para favorecer las interacciones entre polimeros, en este caso particular
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pero no limitante, de PET y PP, incrementando sus propiedades mecdanicas y

por lo tanto, Gtil como un material reciclado para diversas aplicaciones.

EJEMPLO 3. Mezcla PET/LDPE/compatibilizante

En el caso del PET, el material fue obtenido a partir de botellas de pldstico
para bebidas. El polietileno de baja densidad (LDPE) fue obtenido a partir de
bolsas molidas de materiales de empaqgque post-consumidor. El dcido acrilico
(99% de pureza) fue adquirido de Sigma-Aldrich (St. Louis, USA). El
compatibilizante fue sintetizado como en el ejemplo 1. El elastémero
termopldstico (SEPS), fue provisto por Dynasol SA de CV (Altamira Tamaulipas,
México). El azo-isboturionitrilo (Dupont, USA) con el nombre comercial de
Vazoé4, fue utilizado como iniciador. Un detergente libre de fosfatos disuelto
en 30% de agua destilada fue utilizado como surfactante y provisto por HYCEL
(Guadalajara, México). El tolueno (98% de pureza) fue obtenido de Baker (NJ,
USA). El agua destilada fue obtenida por un sistema de purificacién utilizando

membranas de ésmosis reversa.
Preparacién de la muestra.

Las mezclas de PET y LDPE fueron obtenidas considerando los siguientes
factores:  relacion  PET/LDPE, formulacidon del compadtibilizante, vy
concentracién de compatibilizante en las mezclas. También, se obtuvieron
mezcias control (sin compatibilzante) y mezclas de referencia (con
compatibilizante comercial, un polietileno injertado con anhidrido maléico),
para contrastar el resultado con muestras que contienen el nuevo
compatibilizante. El total de nUmero de muestras es resumido en la Tabla 5.
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Tabla 5. Mezclas de PET/LDPE, con y sin compatibilizante.

Concentracion
PET  LDPE Relacion g
Tipo de
Mezcla | Identificacién % % Compoafibilzante P(;A//SE)PS Compatibilizante
p/P
p/p)  p/p) ? % p/o)

1 1-75C90/1 7425 2475 IPN 90/10 1.00

2 2-25C90/1 2475 7425 IPN 20/10 1.00

3 3-75C70/1 7425 2475 IPN 70/30 1.00

4 4-25C70/1 2475 7425 IPN 70/30 1.00

5 5-75C90/5 71.25 2375 IPN 90/10 5.00

6 6-25C90/5 2375 7125 IPN 90/10 5.00

7 7-75C70/5 7125 2375 IPN 70/30 5.00

8 825C70/5 2375 7125 IPN 70/30 5.00

9 75/25 7500 25.00 ninguno - -

10 25/75 25.00 75.00 ninguno - -

11 MCH 7425 2475 PE-g-MA - 1.00

12 MC2 7125 2375 PE-g-MA - 5.00

13 MC3 2475 7425 PE-g-MA - 1.00

14 MC4 2375 7125 PE-g-MA - 5.00

Las mezclas fueron hechas utilizando un extrusor de doble husillo con un perfil
de temperatura de 210 a 270°C. Una vez que se obtuvieron los botones de las
mezclas, fueron procesados en una mdquina de moldeo por inyeccién a
temperaturas de 240 a 260°C en moldes para pruebas mecdnicas bajo ASTM
D638 estandarizadas.
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Caracterizacion.

Andlisis por espectroscopia infrarroia.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). El andiisis de
espectroscopia infrarrojo de la IPN y las mezclas, con y sin compatibilizante,
en diferentes proporciones, fue caracterizado por ATR-IR (Reflectancia Total
Atenuada por Infrarrojo) utilizando un espectrometro Nicolet FTIR-1700
(Thermo, USA)}, con una ventana de diamante, longitud de onda de 4000-550

cm!-con 64 barridos por muestra.

La figura 7 muestra el espectro corespondiente al compatibilizante
sintetizado a diferentes relaciones de PAA/TPE: 70/30 y 90/10 % p/p. Con
respecto a los componentes de la IPN, el elastdmero termopldstico exhibe los
picos caracteristicos de enlaces sencillos (C-C) cerca de 571 cm-!, en 733 cmr
!'se observa otro pico para el anillo aromatico. Las vibraciones por un torque
simétrico (C-H) se presentan a 1376 cm! y las vibraciones por deformacién
para > CH2 se muestran a 1459 cm-'. Finalmente, se muestran dos picos, uno a
2853 cml y 2921 cm'! para vibracién por tensién (C-H). Por ofro lado el PAA
presenta los siguientes picos: uno cercano a 603 cm-!, el cual es caracteristico
de enlaces sencillos (C-C), otro a 1163 cm-' correspondientes a vibraciones
por tensidon de enlaces C-O, un pico adicional se observa a 1696 cm-! para el
carbonilo (C=0O) de dcidos carboxilicos saturados, otro pico a 2360 cm-! para
la vibracion por tensién (C-H) y finalmente un pico a 2957 cm”' mostrando las

vibraciones por tension (O-H).

Como se puede observar a partir de la Figura 7, hay picos que se sobrelapan
correspondiendo a aquellos de los materiales parentales y no se observa la
generacién de nuevas sefales. Lo anterior es indicativo de que no hay una
modificacidén quimica de los materiales en el compatibilizante, demostrando
que de hecho es una red polimérica interpenetrada (IPN). En dicha IPN, las
interacciones entre los constituyentes poliméricos es puramente fisica y por lo

tanto los grupos funcionales presentes en el compatibilizante permaneces
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libres y son capaces de interactuar con los componentes de la mezcla

polimérica.

En el caso del PET, los picos caracteristicos, a partir del andlisis FTIR, aparecen
en 724 y 872 cm! correspondiendo a los enlaces C-H de los anillos aromdaticos,
en 1015 y 1092 cm! correspondiendo a las vibraciones simétricas por tensiéon
enlaces C-O ester (-COO-), las longitudes de onda a 1239 y 1341 cm! estén
asociadas con las vibraciones asimétricas por tensidn de enlaces C-O. Los
grupos -CHz- aparecen en 1453 cm-'. Los picos en los nUmeros de onda de
1504 y 1577cm-! estan relacionados a enlaces C-C del anillo aromdético. En
1714 cmy! el pico corresponde a los grupos carbonilo (>C=0) de la vibraciéon
simétrica de éster alifatico y en 2917 cm-! la vibracién simétrica del grupo CHa.
Con respecto al LDPE, los picos caracteristicos se observan principalmente
entre 2960 y 2850 cm”! correspondiendo a la vibracién por tensién de los

enlaces C-H.

La figura 8 presenta los espectros de las mezclas que contienen 75/25% p/p
de PET/LDPE, con la IPN con una relacién PAA/TPE de 70/30% p/p., a dos
concentraciones diferentes (1 y 5% p/p) y sin compatibilizante. También se
muestran los espectros de los elementos puros (PET y LDPE). Se muesira
claramente la presencia de los picos caracteristicos de cada compuesto
presente en la mezcla, conteniendo o no compatibilizante. Por lo tanto se
considera que no hay una interaccién guimica significativa, por reaccién,
entre los componentes. Sin embargo, pueden ocurrir interacciones
secundarias por medio de enlaces de hidrégeno, donde el grupo funcional
carbonilo (C=0) y los grupos terminales hidroxilo del PET pueden interactuar
con el grupo carboxilo {-COOH) del PAA, dado que la sefial del carbonilo a
1714 cm? es ligeramente mds ancha, especiaimente con 5% p/p de
compatiblizante, lo cual es indicativo de una interacciéon quimica distinta
como uniones de hidrégeno. Las mezclas que tienen una matriz de LDPE (4-
25C70/1 y 8-25C70/5) que usaron el mismo compatibilizante, presentaron un

comportamiento similar en el espectro infrarrojo.
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Por ofro lado, la figura 9 muestra las interacciones posibles entre los
componentes y el compatibilizante. Estas interacciones corresponden a la
formacién de dominios entre el LDPE y el grupo efileno del TPE.
Adicionalmente, el grupo carbonilo del PET forma puentes de hidrogeno con

el grupo hidroxilo del grupo carboxilico del PAA.

La interaccidn entre los grupos olefinicos, -CHz-, del TPE y el LDPE son del tipo
dispersion, aun cuando el esqueleto o con la ramificacién del LDPE. En el
caso del TPE se debe sefialar que la porcidn saturada estd constituida por
estructuras polietileno y polipropileno, dado que la porcién del elastémero de

origen era poliisopreno.

Las interacciones entre el compatibilizante y el PET suceden por enlaces de
hidrégeno, como se ha mencionado. En este caso, es altamente probable
que dichas interacciones tomen lugar dado que cada unidad repetitiva del
PAA contiene un dcido carboxilico capaz de interactuar con el carbonilo del
grupo éster de la molécula de PET, por el hidrégeno del grupo hidroxilo
colgante. Adicionamente, se puede considerar la interaccién entre las
moléculas de poliestireno localizadas en ambos extremos del TPE y los grupos
aromdaticos del PET, adn cuando esta Ultima estd a lo largo del esqueleto del
PET, lo cual dificulta dicha interaccién, pero es probable que ocurra. Asi el
compatibiilizante disefiado y sintetizado tiene una mejor y mayor interaccién
con el PET y la poliolefina que el compatibilizante donde el anhidrido maléico

es injertado en hasta el 5% por peso al polietileno.

Los espectros para las mezclas con PET/LDPE con una relacion de 25/75% p/p
son mostrados en la Figura 10. El pico del enlace C-O se localiza en 1245 cm-!
en las muestras compatibilizadas, que presentaron un cambio a un nUmero
de onda mas alto (1262 cm''). Este desplazamiento es debido al efecto de la
asociacién de puentes de hidrégeno, lo cual confirma las interacciones
secundarias entre el compatibilizante y el PAA. Mds aun, el pico
correspondiente a C=0 (asociado al carboxilo y grupo estérico del PET) a
1720 cmy la banda de los enlaces C-O, muestra un ligero decremento en la
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intensidad de las bandas de absorbancia cuando la concentracién de
compatibilizante aumenta, de tal forma que se puede deber a un
incremento de las inferacciones con la mezcla polimérica y el

compatibilizante.

Sin  embargo, este cambio estd solo presente en mezclas con
compatibilizante que contiene 90% p/p de PAA, lo cual sugiere que niveles
mayores de PAA permiten la generacion de este tipo de interacciones,

debido a una mayor cantidad de grupos carboxilicos.

Adicionalmente, es notable que un decremento en las bandas C=0 y C-O,
podria ser debido a una transesterificacién o a una substitucion del grupo
hidroxilo funcional (O-H) presente en el compatilizante PAA y en el éster del
grupo alcoxi (RO). Es importante mencionar que el compatibilizante actia
como un emulsificante en la interfase, por lo tanto mejora la interaccién entre

los componentes de la mezcla.

Andlisis Mecdnico. Las pruebas de tensién-elongaciéon fueron llevadas a
cabo utilizando el equipo INSTRON-33R4447 de acuerdo a la ASTM Dé38 con
una velocidad de 50mm/min, a una temperatura de 23°C y una humedad

relativa de 54%.

Las propiedades mecdnicas de las mezclas compatibilzadas y no
compatibilizadas fueron evaluadas de acuerdo a las pruebas ASTM D638. La
figura 11 muestra los resultados de tensidn para mezclas con una fase
continua de PET (75% p/p). La mezcla sin compatibilizante tiene una mayor
elongacion al corte, comparada a aquella de PET puro. Esto significa que a
concentraciones de LDPE bajas (25% p/p) en la matriz de PET, se lleva a cabo
un incremento en la plasticidad del material probablemente debido a un
efecto de plastificacién por el LDPE. Sin embargo, los componentes en la

mezcla tenderdn a separarse, con el tiempo, debido a su incompatibilidad.

En el caso de las mezclas compatibilizadas 1-75C90/1 y 5-75C90/5, muestran
una mayor elongacion y resistencia a la tension que las mezclas no
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compatibilizadas y que las muestras con compatibilizante comercial (MC1 y
MC2). La elongaciéon mdas alta se obtuvo con la mezcla 5-75C90/5, la cual
exhibié una elongacién 24% mayor que la mezcla sin compatibilizante debido
a la alta concentracién de PAA en el compatibilizante. En esta mezcla, el
compatibilizante puede actuar como un plastificante y dar mayor flexibilidad
a la mezcla, junto con una mejor interaccién con el PET. Asi, la resistencia a la
tension fue mejorada. Adicionaimente, la dureza de las mezclas
compatibilizadas con la IPN sintetizada fue mayor que todas las otras
muestras, lo cual es indicativo de la mejor interaccion entre el LDPE y el PET,
dado que se obtuvo una mejor dispersion a lo largo de la matriz de PET, como

se mostrard a continuacién por microscopia electrénica.

A partir de la Figura 11 (imagen a), se puede observar que las muestras que
contienen compatibilizante con 90% p/p de PAA exhiben un incremento
significativo de la fuerza de tensién, entre 8.7 y 12.0% mayor que la muestra no
compatibilizada. Mdés aln, se observé que incrementando la concentracién
del compatibilizante en la mezcla se obtienen mejores resultados debido al
aumento en la concentracién de PAA en la muestra que genera mds
interacciones secundarias con el PET, obteniendo una mejor adhesidon

interfacial.

Las muestras hechas con un compatibilizante que tiene un contenido de PAA
menor, 3-75C70/1 y 7-75C70/5, mostradas en la Figura 11 imagen b,
exhibieron una menor elongaciéon al corte que aquellas mezclas mostradas
en la Figura 11 imagen a, debido a una rigidez incrementada del material
generada por la formacién de dominios entre el LDPE con el SEPS, porque son
quimicamente similares formando mayor interacciones del tipo disperso entre
el compatibilizante y la mezcla y también el nUmero de interaccién entre el
PAA y el PET, por sus grupos funcionales, fue reducido, cuando el efecto
plastificante fue menor. La mezcla 3-75C70/1 (1% p/p IPN con 70 % p/p PAA)
tuvo un incremento 5.9 veces mayor de médulo de Young en comparacion
con PET puro y 7.9 veces mayor que la mezcla sin compatibilizante. Esto estd

asociado a las interacciones tipo dispersas entre el SEPS con el LDPE, y



10

15

20

25

30

35

adicionalmente con la afinidad entre los grupos aromdticos del PET, con
aquellos del SEPS.

Las mezclas con compatibilizante comercial (MC1 y MC2), en este caso de
una matriz de PET continua, tienen un comportamiento menor comparado
con las mezclas compatibilizadas con la IPN disefiada y sintetizada en la
presente invencion, debido a un mayor nimero de grupos funcionales en el
PAA que pueden interactuar con el PET, y comparado con la menor
cantidad de MA (1% p/p) presente en el compatibilizante comercial. Asi, la
cantidad de grupos funcionales presentes en el compatibilizante es
importante para mejorar la adhesién interfacial entre los plasticos a ser
mezclados. También es importante tener grupos funcionales especificos
compatibles con ambos tipos de plésticos, y esto se logra con el

compatibilizante de la presente invencion.

La Figura 11 imagen ¢, muestra los resultados de las pruebas mecdanicas para
muestras con una matriz continua de LDPE (75% p/p). con y sin
compatibilizante, mezclas con compatibilizante comercial y LDPE puro. A
partir de dicha figura, se puede observar que todas las muestras
compatibilizadas exhiben una mayor elongaciéon al corte que la mezcla sin
compatibilizante. Asimismo, todas las mezclas compatibilizadas exhiben una
mayor fuerza tensil y un mayor médulo de Young que el LDPE puro. Las
mezclas con compatibilizante comercial, MC3 y MC4, mostraron un buen
comportamiento debido a que el compatibilizante comercial contiene, al
menos, 99% p/p de PE, el cual tiene una afinidad guimica natural por la fase
continua de LDPE en la muestra y el anhidrido malgico injertado en el
compatibilizante comercial fue capaz de interactuar con el PET. Asi, la
elongacién fue aumentada conforme se incrementaba la concentracidn de

compatibilizante comercial.

La mezcla con el compatibilizante de la presente invencidén, 6-25C90/5,
mostré la mayor elongacién al corte (3.3 veces mayor que la mezcla sin

compatibilizante). Esto se debe a la buena interaccién entre los
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componentes, particularmente entre el PAA y el PET. El incremento en la
concentracion del compatibilizante a 5% p/p generd mas interacciones entre
estos componentes resultando en una elongacién al corte aumentada en
comparaciéon con la mezcla con 1% p/p. Nétese que todas las mezclas
tuvieron una elongacién menor comparada con la muestra de LDPE pura, lo
cual fue debido a la presencia de material rigido como el PET en las mezcla.
Adicionalmente, el LDPE tiene la habilidad de reorientar las cadenas
poliméricas durante el estrés por tension, pero en el caso de las mezclas con

PET, esta propiedad es limitada.

El comportamiento mecdnico para las mezclas obtenidas con el
compatibilizante basado en IPN de la presente invencién, que tiene sélo 70%
p/p de PAA, es mostrado en la Figura 11 imagen d. La adicién de 25% p/p de
PET a la matriz de LDPE conlleva a un aumento en la rigidez, lo cual es
reflejado por un incremento en el mdédulo de Young. Las mezclas
compatibilizadas con la IPN de la presente invencién tienen un mayor médulo

elastico al contrario de la mezcla sin compatibilizante.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC). El andilisis calorimétrico fue llevado

a cabo utilizando un equipo DSC Q200 (TA instruments, USA). Se condujo con
un perfil de temperaturas de -80°C a 280°C con una velocidad de 10°C/min
seguido por un enfriamiento a 30°C a la misma velocidad y seguido por un
segundo ciclo en las mismas condiciones.

De acuerdo con los resultados del andlisis térmico, la red polimérica
interpenetrada (IPN) con dos relaciones de PAA/TPE (70/30 y 90/10% p/p), la
temperatura de transicion vitrea (Tg) para el elastdmero termopldstico (TPE)
permanece en ambos tipos de compatibilizante, dicha Tg fue de -58 + 1 °C.
Sin embargo, en el caso del PAA, hay un cambio en la Tg para ambos tipos
de IPN (70/30 y 90/10 % p/p PAA/TPE) de aproximadamente 32°C arriba con

respecto al valor correspondiente al polimero puro.

Tomando en cuenta la teoria de volumen libre desarrollada por Eyring, donde

el movimiento molecular en estado de bloque depende de la presencia de
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huecos, o lugares en donde haya vacios o vacantes. Entonces, el PAA tiene
menos espacios vacios debido a la presencia del TPE, y el movimiento de los
segmentos de polimero de PAA es restringida y la Tg aumenta. El cambio de
Tg es reflejado solamente en el PAA debido a la diferencia en peso molecular
enfre ambos polimeros, mientras que el peso molecular del PAA es de
aproximadamente 20,000 g/mol y el peso molecular del TPE es
aproximadamente de 150,000 g/mol. Por lo tanto, la movilidad del PAA en la
IPN es limitada debido a la presencia de TPE el cual es mucho mds

voluminoso y tiene cadenas poliméricas mas largas.

El porcentaje de cristalinidad (xc) para el LDPE y el PET fue calculado con la

siguiente ecuacion:

( tO/)—100xAH"‘
XcWlth) = AN

m

Donde la AH°m del PET cristalino es de 119.8 J/g y la AH°n del LDPE es de 293.0
J/a.

A una velocidad de calentamiento de 10°C/min, el PET exhibid una
temperatura de fusién (Tm) de 242.6°C y para el LDPE la temperatura de fusién
fue detectada a 110.2°C. Las temperaturas de fusidon para las mezclas 75/25 y
25/75 % p/p (PET/LDPE) sin compatibilizante fueron muy préximas a la (Tm) de
los componentes puros, por ejemplo no hubo cambios significativos debido a
la incompatibilidad de los componentes. La tabla 6 muestra los valores de las
temperaturas de fusidn (Tm), entalpia de fusion (AHm) y el porcentaje de
cristalinidad (xc) de las mezclas con fase continua de PET, con y sin

compatibilizante, asi como los componentes de las mezclas.
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Tabla 6. Propiedades térmicas de las mezclas PET/LDPE (75/25% p/p) con y sin

compatibilizante.

LDPE PET
Mezclas " o % " _ Bt s

oc /(g °C) cristalinidad o IN9°C)  yistalinidad
PET - - - 2426 340 28.4 -
LDPE 110.2 109.7 374 - - -
75/25 109.4 168 5.7 2430 25.5 213
1-75C90/1 108.9 55.1 18.8 243.8 403 33.7
5-75C90/5 108.4 30.6 10.4 2424 249 20.8
3-75C70/1 109.1 48.% 16.6 2432 3246 27.2
7-75C70/5 108.4 258 8.8 242.7  25.6 21.4

La mezcla 3-75C70/1 tiene dos Tm debido a sus dos componentes, LDPE y PET.
La Tmde LDPE, disminuyd 1°C por la adicién del compatibilizante y exhibe otra
temperatura de fusién a 118.6°C Ilo cual puede representar un cambio en la
estructura regular de la mezcla debido a la presencia del compatibilizante, el
cual pudo actuar como un agente de nucleacién. La Tm del PET en la mezcla
no cambié significativamente. Adicionalmente, la mezcla 7 (75/25 % p/p
PET/LDPE) con 5% p/p del compatibilizante (70/10 % p/p PAA/TPE) muestra
que la Tm y la entalpia de fusion {AHm) del LDPE disminuyd ligeramente, como

consecuencia de las interacciones entre el PET y el LDPE.

La cristalinidad de la fase LDPE fue incrementada con la adicién de 1% p/p
de compatibilizante de ambos tipos de IPNs, sin embargo la adiciéon de
comptibilizante causa una reduccidn mas significativa en la cristalinidad del
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LDPE. El comportamiento de la fase continua xc del PET, es similar, la cual
puede ser afectada por la presencia del compatiblizante y el contenido de
grupos funcionales resultando en una movilidad reducida de las cadenas. La
formacién del copolimero (debido a las reacciones de transesterificacion)
reduce la flexibiidad de la cadena y destruye la simetria y finalmente
disminuye la cristalinidad del PET. Adicionalmente, hubo una disminuciéon del
tamano de las particulas dispersadas de LDPE, y el efecto compatibilizante en
la cristalizacion de PET se vuelve mds pronunciada. La AHm en todas las
muestras compatibilizadas fue modificada, con respecto a las muestras no
compatibilizadas, por la presencia del compatibilizante como un resuitado de

la interaccidn apropiada con los dos polimeros en la mezcla.

Se observa un comportamiento similar para el caso de la fase continua de
PET en donde las Tm y AHm disminuyeron debido a una concentracién
aumentada del compatibilizante, lo cual se debe al efecto del
compatibilizante que es miscible con la fase LDPE y exhibe reacciones
quimicas con los grupos funcionales de los grupos de la cadena de PET. El
mismo comportamiento fue observado para las mezclas 1-75C90/1 y 5-
75C90/5.

La Tm observada para los dos componentes que forman la mezcla
polimérica, para las mezclas con matriz de LDPE, se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Propiedades térmicas de las mezclas PET/LDPE (25/75% p/p) con y

sin compatibilizante.

LDPE PET

Tm AHm % Tm AHm %o
Mezclas

°C /g cristalinidad °c /g cristalinidad
PET 242.6 340 28.4
LDPE 110.2 109.7 37.4

25/75 1099  81.6 279 2416 85 7.1
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2-25C90/1 109.4 1094 373 2423 105 88
6-25C90/5 1088 842 287 2408 7.2 6.1
4-25C70/1 110.4 1185 404 2432 12.1 10.1
8-25C70/5 108.6 800 273 2404 90 7.5

La entalpia de fusion {AHm) y el porcentaje de cristalinidad (xc) disminuyd
para el LDPE cuando se anadié PET en la mezcla sin compatibilizante, pero
con la adicién de 1% p/p del compatibilizante, tanto con 70% o 90% p/p de
PAA, la cristalinidad fue incrementada hasta, y mayor que, el porcentaje de
LDPE puro. La cristalinidad del LDPE aumentdé debido a que el
compatibilizante puede estar actuando como un agente de nucleacion

facilitando la cristalizacién del LDPE.

Por otro lado, cuando se aumenté la concentraciéon del compatibilizante a
5% p/p, hubo una disminuciéon en el porcentaje de cristalinidad de la matriz.
Esto es porque hubo una mayor canfidad de IPN que interactVa en la
interfase de la mezcla, lo cual disminuye el grado de perfeccion de los
cristales de LDPE.

Ofro indicio de la compatibiidad de la mezcla polimérica, como
consecuencia de la accién del compatibilizante de la presente invencion, es
la presencia de picos de fusion dobles, cuando la masa del polimero
cristalizable es dispersado en particulas pequeias por accion del
compatibilizante en una matriz inmiscible y entonces se genera un fenémeno

de cristalizacion fraccionada.

Andlisis morfoldgico

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). El andlisis morfolégico de las

mezclas compatibilizadas, sin compatibilizante y muestras puras fue analizado
por SEM utilizando un Microscopio de Barrido Ambiental FEI- QUANTA 200 (FEI

Company, USA). Antes del andlisis, las muestras fueron sumergidas en
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nitrégeno liquido y después fracturadas. Las superficies fracturadas fueron
colocadas en una punta de aluminio y cubiertas con nanoparticulas de oro.
Se utilizé un detector secundario de electrones para observar la interfase en

las muestras.

Para determinar el didmetro de particula de la fase dispersada, se
consideraron entre 50 y 100 particulas. EI nimero promedio (Dn) y los
didmetros peso promedio (Dw) y el indice de polidispersidad (PDI) fueron

determinados utilizando las siguientes ecuaciones.

PDI = Dw/Dn

La figura 12 muestra las micrografias representativas para las mezcias con la

fase continua de PETy la fase dispersada de LDPE, con y sin compatibilizante.

Como se puede observar en la imagen correspondiente a la muestra sin
compatibilizante (imagen a), la interaccion de la matriz con la fase
dispersada es minima. El tamafo de particula promedio es de 29 um, y tiene
una baja adhesion interfacial. El tamafio de particula grande y la falta de
adhesion entre la matriz y la fase dispersada, confirma la incompatibilidad de
los componentes. En la imagen 12-b donde se afade 1% p/p de
compatibilizante con una relacién PAA/TPE de 90/10% p/p. se muestra
claramente una disminucién en el tamaro de particula de hasta 7 pm de la
fase dispersada en la matriz de PET, lo cual es debido a una mejor interaccion
entre los componentes de la mezcla. Asi, una pequeia cantidad de
compatibilizante es suficiente para obtener una disminucién sustancial en el
tamano de particula promedio. Se observa claramente en la imagen de la
figura 12-c de la mezcla compatibilizada con 5% p/p de compatibilizante,
que las particulas de LDPE dispersadas dentro de la matriz de PET fienen una

adhesion interfacial mejorada respecto a la mezcla no compatibilizada. Sin
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embargo, el tamafio promedio del dominio de LDPE fue de 12 pm, un
tamafo que es mayor que agquel observado con la mezcla con 1% p/p de
compatibilizante, lo cual, de acuerdo a las pruebas térmicas y mecdnicas,
muestra ser una cantidad adecuada para mejorar la continvidad de la

mezcla.

Para las imagenes 12-dy 12-e, con 1y 5% p/p de compatibilizante basado en
IPN de la presente invencién (PAA/TPE en una relacién 70/30% p/p). el
tamano de particula promedio fue de 10 y 8 pm respectivamente, esto
significa que el tamafo de particula disminuyé a medida de que se afiadié
una mayor cantidad de compatibilizante. Sin embargo, el didmetro promedio
es mayor que aquel obtenido con el compatibilizante basado en IPN que
tiene una relacién de PAA/TPE de 90/10, con sélo 1% p/p de ésta presente en
la mezcla, lo cual muestra que para mezclas con matriz de PET, las

interacciones son mayores cuando hay mayor cantidad de PAA en la IPN.

Adicionalmente, la Figura 13 muestra las micrografias de las mezclas con LDPE
en fase confinua con y sin compatibilizante. En la Figura 13-q,
correspondiente a la mezcla sin compatibilizante, se presenta una clara
ruptura vitrea debido a la baja interaccién interfacial entre los polimeros de la
mezcla, conformando una pobre compatibilidad de la fase dispersada de
PET en la matriz de LDPE. En contraste, las mezclas compatibilizadas con 1y
5% p/p del compatibilizante (PAA/TPE en una relacidn de 90/10 p/p)
mostradas en las imdagenes 13-b y 13-c, exhiben un cambio marcado en
la morfologia de la superficie, la cual es mds homogénea y se aprecia un
componente no esférico, pero se obtiene una morfologia tipo fibrosa. Esto
puede estar relacionado con el comportamiento mecdanico, de hecho, para
estas mezclas se obtiene una mayor fuerza de tensidbn debido al
comportamiento pldastico por la adicidon del compatibilizante.

Al comparar las imagenes de las mezclas compatibilizadas con la IPN con 90
y 70% p/p de PAA, se confirma gue una mayor cantidad de PAA en el
compatibilizante pueda tener un efecto plastificante. Adicionalmente, el
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incremento de la concentracién de compatibilizante en la mezcia da una
mayor fusién entre las fases continuas y dispersadas. Mds aon, las iméagenes
13-d y 13-e, correspondientes a un compatibilizante con 70% p/p de PAA,
mostraron una estructura maés rigida y menos de tipo fibroso. De hecho,
cuando se aumenta la concentracién del compatibilizante, se muestra una
gran mejora en la morfologia de las fases asi como una reduccién marcada
en la ftension interfacial en comparacién con la mezcia no compatibilizada
que contiene Unicamente 1% de IPN (imagen 13-d). Esto confirma el efecto
favorable del compatibilizante en la mezcla. El PET exhibe una buena
dispersion en la fase de matriz de LDPE, debido a que los tamafos de
particula son menores. La reduccién en el tamafio de particula dispersada en
la presencia de compatibilizante estd relacionada con una diminucién de la
tensién interfacial y a una supresion de coalescencia, lo cual depende de la
cantidad de compatibilizante en la mezcia.

En virtud de lo anterior, la presente invencidon muestra un método para
sintetizar un compatibilizante basado en redes poliméricas interpenetradas
(IPN), el cual permite tener un gran nUmero de grupos funcionales, porque la
naturaleza quimica del componente, y la aofinidad adecuada al poliéster y la

poliolefina como el PET, el PP o el LDPE.

El compatibilizante en forma de IPN puede actuar como plastificante en la
mezcla de PET y PP & LDPE, modificando el comportamiento mecdnico,
dando materiales con una mayor elongacién al corte. En general, la fuerza
de tension de las mezclas con el compatibilizante basado en IPN fue mayor

que aqguelios obtenidos con el compatibilizante comercial.

El compatibilizante de la presente invencion tiene un efecto significativo en la
morfologia de las mezclas poliméricas, mejorando la adhesién interfacial,
reduciendo el tamafo de particula promedio de la fase dispersada y

evitando la coalescencia.
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NOVEDAD DE LA INVENCION
REIVINDICACIONES

1.- Un compatibilizante, caracterizado porque comprende un elastémero
termoplastico y un polimero acrilico, en donde dicho elastémero

termopldstico y dicho polimero acrilico forma una red interpenetrada.

2.- El compatibilizante de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado
ademdas porque el elastémero termopldstico es seleccionado del grupo que
consiste de: SBS: estireno-butadieno-estireno, SEBS: estireno-etileno-butadieno-
estireno, EPR: hule etileno-propileno, EQ:etileno-octeno, EB: etileno-butadieno,
TPU: elastomero termopldstico de poliuretano; TPO: olefina termopldstica,
SEPS:  estireno-etileno-propileno-estireno, PHB:  polihidroxibutirato, TPC-ET;

elastédmero poliéster termoplastico, o mezclas de los mismos.

3.- El compatibilizante de conformidad con la reivindicacién 2, caracterizado
ademds porque el elastébmero termopldstico es estireno-etileno-propileno-
estireno {SEPS).

4.- El compatibilizante de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado
ademds porque dicho elastdmero termopldstico estd en una cantidad de 10
a 30% p/p.

5.- El compatibilizante de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado
ademds porque dicho polimero acrilico se selecciona a partir del grupo que
consiste de: alcohol polivinlico (PVOH, PVA, o PVAIl), poliacrilamida,
poliacrilato de sodio, copolimero de tileno anhidrido malico, polivinil butiral
(PVB), polivinil formal (PVF), nitrato de polivinilo (PVN), polivinil acetato, éxido
de polietieno (PEO), polimetimetacrilato (PMMA), emulsion de poliacrilato,
copolimero de emulsién adhesiva de acetato de vinilo, poliacrilamida,
polivinilacetato, poliimetil metacrilato), poli (butilacrilato), polimetacriiamida,
poli  (N-metilacriiamida), poli  (N,N-dietiacriamida), poli  (N,N-dietil
metacrilamida),  poliacrilonitrilo,  poli{viniformato), poli  (vinilpropionato),

poli{dcido  metacrilico), poli (Gcido vinil  benzoico), poli (acido
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isopropenilbenzoico), polifacido crotdnico).. poli (acido sérbico), poli (dcido
gluténico), poli (Gcido B-estiril acrilico) o poli (Gcido acrilico) (PAA), o mezclas

de los mismos.

6.- El compatibilizante de conformidad con la reivindicaciéon 5, caracterizado

ademds porque dicho polimero acrilico es poli{dcido acrilico).

7 - El compatibilizante de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado

ademds porque dicho polimero acrilico estd en una cantidad de 70 a 90%

p/p.

8.- Un método para preparar un compatibilizante, caracterizado porque
comprende los pasos de: a) calentar agua con un surfactante; b) afadir un
elastémero termopldstico; ¢) afadir un iniciador y un agente entrecruzante;

d} ahadir un mondémero de acrilico.

9.- El método de conformidad con la reivindicacién 8, en donde dicho
elastomero termopléstico es seleccionado del grupo que consiste de: $BS:
estireno-butadieno-estireno, SEBS: estireno-etileno-butadieno-estireno, EPR:
hule efileno-propileno, EOQ:etileno-octeno, EB: eftileno-butadieno, TPU:
elastémero termopldstico de poliuretano; TPO: olefina termopldstica, SEPS:
estireno-etileno-propileno-estireno, PHB: polihidroxibutirato, TPC-ET: elastdmero

poliéster termopldstico, o mezclas de los mismos.

10.- El método de conformidad con la reivindicacion 8, dicho elastdmero

termoplastico estd en una cantidad de 10 a 30% p/p.

11.- El método de conformidad con la reivindicacién 8, dicho monémero de
éster o acrilico se selecciona a partir del grupo que consiste de: alcohol
vinilico, acrilato de sodio, vinil butiral, vinil formal, nitrato de vinilo, vinil
acetato, oxido de etileno, metimetacrilato, emulsion de acrilato, emulsidn
adhesiva de acetato de vinilo, acriamida, vinilacetato, butilacrilato,
metacrilamida, N-metilacrilamida, N, N-dietilacrilamida, N,N-dietil
metacrilamida, acrilonitrilo, vinilformato, vinilpropionato, Acido metacrilico,

Acido vinil benzoico, dcido isopropenilbenzoico, Acido crotdnico, dacido
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sorbico, acido gluténico, dcido B-estirl acriico o acido acrilico (AA), o

mezclas de los mismos.

12.- El método de conformidad con la reivindicacién 8, en donde dicho

monomero de éster o acrilico estd en una cantidad de 70 a 90% p/p.

13- Un método para reciciar polimeros pldsticos, caracterizado porque
comprende poner en contacto un compatibilizante como el que se reclama
en la reivindicacién 1 con uno o mads polimeros pldsticos reciclables en

condiciones efectivas para su mezclado.

14- Una mezcla polimérica, caracterizada porque comprende un
compatibilizante como el que se reclama en la reivindicacién 1y uno o mas

pldasticos reciclables.
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RESUMEN DE LA INVENCION

Se sintetizé un nuevo compatibilizante basado en una red polimérica
interpenetrada (IPN), compuesto por un eldstomero termopldastico (TPE) y
ciertos polimeros con base en dcidos carboxilicos. El compatibilizante es Util
en mezclas de ciertos polimeros para su reciclgje.
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FIGURA 9.
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FIGURA 11.
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FIGURA 12.
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