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1. Introduccién

Las poliamidas alifaticas, como por ejemplo la poliamida 6 (PA6) y también la copoliamida de los monémeros
Pa6 y PA6.6 (PA6/6.6), se han desarrollado durante décadas para convertirse en parte integral de las
soluciones flexibles de embalaje para alimentos con contenido de grasa, sensibles al oxigeno o diversos
articulos médicos.

Aunque la cantidad del uso de poliamidas (PA) en este campo es considerablemente menor en comparacion
con los polimeros para embalaje convencionales, tales como el polietileno (PE), el polipropileno (PP) o el
tereftalato de polietileno (PET), ademas de estar destinado a especialidades®!), mediante la integracién de PA
y debido a sus caracteristicas respecto a la resistencia mecanica y al efecto de barrera en embalajes a base
depoliolefinas, es posible disefiar estructuras de embalajes convenientemente ecolégicos. Estas son mas
delgadas (palabra clave: «reduccién de espesor») y por ello requieren una menor cantidad de polimero, lo cual
es eficiente en la utilizacidon de recursos. El resultado es una huella de CO2 menor para estas estructuras y
menos basura de embalajes, pero sin tener que sacrificar la proteccién efectiva a largo plazo de los alimentos
empaquetados.

Estos efectos positivos de las poliamidas (PA) sobre la sostenibilidad de peliculas multicapa compuestas se
contraponen al hecho de que estas se siguen considerando actualmente un factor que afecta el reciclaje
mecanico de las fracciones de peliculas de PE de las recolecciones de desperdicios de plasticos domésticos.
Aun se sigue considerando que las poliamidas no son compatibles con el flujo de desechos de PE, ya que
representan un contaminante y se tienen que separar. Incluso, a mediano y largo plazo las poliamidas deberian
desaparecer de las estructuras de embalaje, ya que son inaceptables para los procesos de reciclaje mecanico
actuales #2-4),

La clasificacion de materiales de embalaje conforme a su reciclabilidad esta fuertemente impregnada de
intereses politicos y econémicos. Por eso no solo es imposible realizar un planteamiento global de las ventajas
y desventajas de polimeros individuales y las soluciones de embalaje correspondientes considerando
condiciones generales pragmaticas, sino que en algunos casos no se desea.

Cuando de antemano las llamadas «soluciones de semaforo» en las que la presencia de 95 % de poliolefina
(Recyclass)) esta fijada como criterio basico para lograr la categoria «verde = reciclabilidad total» y es
propagada por asociaciones que no incluyen fundamentos técnicos, se debe poner en duda que existan
condiciones generales objetivas en lo que respecta a la igualdad de competencia.

Esta clasificacion de niveles no solo son dudosas desde el punto de vista técnico, sino que no representan el
estado actual de la técnica de forma realista. Incluso apoyan el reemplazo de estructuras de peliculas multicapa
a base de PE/PA por soluciones de poliolefinas o estructuras de papel plastificado, aunque estas son menos
sostenibles en muchos casos. Ademas, la clasificaciéon de PA como «incompatible» ya ha alcanzado una
influencia considerable en las recomendaciones de la legislacion (p. e€j., el estandar minimo de la Ley de
Embalaje de la Agencia Central del Registro de Embalaje Alemana (ZSVR) #2) o los Lineamientos de disefio
de uniones y asociaciones (por ejemplo, RecyClass, CEFLEX, Fundacion EllenMacArthur#-7)). A su vez,
muchas de estas recomendaciones sirven como base de orientaciéon basica para el comercio minorista (por
ejemplo, los supermercados de descuento, las cadenas comerciales (*8 9), quienes a su vez ejercen una presion
considerable sobre la cadena de distribucion para crear soluciones de embalaje segun sus conceptos.

El fundamento para la medicion de la reciclabilidad de conformidad con el articulo 21 de la Ley de Embalaje es
el estandar minimo de la ZSVR®2), El Anexo 3 del estandar minimo forma el fundamento para el calculo de las
incompatibilidades de conformidad con el numeral 4.3. Las «barreras de PA» estan consideradas hasta ahora
como «incompatibilidad» en los grupos de embalajes «pelicula y LDPE» o «PP». No se realiza una
diferenciacion, por ejemplo, segun los tipos de PA o los componentes de agentes adherentes.
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La clasificacion esta basada en diferentes caracteristicas de las poliamidas en el uso de embalajes a base de
PE. En especial, los puntos de fusién de la PE y el PE son significativamente distintos. A diferencia del PE, la
PA posee una notable polaridad, que teéricamente ocasiona efectos de repulsién entre ambos materiales y
propiedades higroscépicas de la PA.

Para una determinacién diferente, una en donde la PA no influya negativamente en la reciclabilidad,
actualmente se debe proporcionar un desglose del estandar minimo de conformidad con el numeral 4.3.

Para introducir un desglose de este tipo, se realizaron amplias investigaciones tanto en BASF como en el
Instituto cyclos-HTP como empresa independiente para la clasificacion y realizacion de pruebas de la
reciclabilidad de embalajes y materiales, que se describirdn a continuacion. El concepto de las presentes
investigaciones se basa en los siguientes fundamentos:

El PE y la PA son termodinamicamente incompatibles, pero en el uso de la técnica adecuada de
tratamiento y extrusién en un rango de concentracion de PA <<10 % homogéneo, son dispersables y
procesables#10),

Las concentraciones de PA de 210 % se pueden dispersar en mezclas homogéneas mediante los
llamados compatibilizantes a través de uniones covalentes al PE®11-13),

Para la regranulacion se utilizaron métodos de tratamiento estandares comercialmente disponibles
(combinacion de molinos/densificadores con extrusionadora de un solo husillo y sistema de granulacion
subacuatica).

La proporcion de PA en residuos domésticos de embalajes plasticos mezclados en la UE es de menos
del 4 % #4)y en Alemania es de menos del 3 %1% y contiene tanto PA6 como las copoliamidas de
baja fusién PA6/6.6.

Ademas de la evaluacion de las estructuras de peliculas multicapa tipicas de PE/PA con proporcion de
PA del 20-30 %, estas férmulas originales se adaptaron, tanto mediante series de dilucion sistematica,
como mediante el uso de estandares de prueba independientes para reflejar la practica actual de
reciclaje®'3), en concentraciones realistas, comparables con las que se encuentran en los desechos
plasticos combinados.

Ademas de la concentracion de PA, las investigaciones se enfocaron en los perfiles de temperatura,
como la absorcion de humedad o los pasos de secado necesarios durante la regranulacion y el
procesamiento final en peliculas sopladas y/o articulos de moldeado por inyeccion.
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2. Proyecto conjunto de investigacion basica de BASF con Dow, RW Plast y W&H

Los trabajos, que originalmente solo deberian servir como apoyo para nuestros clientes en el cierre de su ciclo
interno de materiales, se convirtieron rapidamente en la base para otras investigaciones independientes. Por
eso, se resumen primero los planteamientos fundamentales de esta fase 1.

La Figura 1 ilustra el concepto de prueba de estos trabajos.

Work concept BASF joint project

Multilayer film waste
PAB, PAG/6.6, 20%

e
-
Regranulation /
incl. temperature & blend-variations)

Film manufacturing 1
(air-cooled monolayer blown films)

Film manufacturing 2
air.cocled tilayer blown films)

=

\
/

=

© RW-PLAST @

Fig. 1. Resumen general del concepto de trabajo de las investigaciones internas de BASF

El material basico fueron peliculas multicapa de PE/PA coextruidas con proporcién de PA del 20 %, en donde
esta estuvo conformada tanto por poliamida 6 (PA6, Ultramid B40LN), como por una copoliamida 6/6.6
(PA6/6.6, Ultramid C40L). El foco de las investigaciones se centrdé en la PAB, que representa el peor caso
posible debido a sus caracteristicas: Punto de fusion = 220°C, altamente viscosa y altamente cristalina, ya que
se utilizé una férmula nucleada (Ultramid B40OLN con N = aditivo para nucleacion). Ademas de la formula basica
coextruida (estructura B, Fig. 2) se integraron aqui dos compatibilizantes distintos en la estructura primaria de
pelicula para poder evaluar su efecto respecto a una morfologia homogénea de concentraciones no diluidas
de PA de >10 %.

La Figura 2 ilustra esta diversidad de formula con el ejemplo de la estructura de pelicula PE/PA6 utilizada.
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PE/PAG6 — Multilayer film structures

® Reference: PE/PE/PE/PE/PE/PE/PE/PE/PE
® Structure B: PE/PE/PE/tie*/B40LN/tie*/PE/PE/PE (20 % Ultramid® B40LN*)

= Structure R: PE/PE(inkl. CompR)/PE!/tie/B40LN/Htie/PE/PE(inkl. CompR)/PE
(20 % B40LN, 2 x 2,5 % CompR = Retain 3000**)

® Structure F: PE/PE(inkl. CompF)/PE/tie/B40LN/tie/PE/PE(inkl. CompF)/PE
(20 % B40LN, 2 x 2,5 % CompF = Fusabond E226™**)

ftie = tie layer; “Ultramid® B40LN = high viscosity (RV = 4,0), nucleated PAB, Source: BASF SE
** & *** different compatibilizer grades, Source: Dow/DuPont

Fig. 2: Ejemplos seleccionados de las estructuras de peliculas multicapa investigadas

Todas las regranulaciones se llevaron a cabo bajo condiciones de procesamiento relevantes en la practica en
una S Gran 95 (NGR) de la empresa RW Plast GmbH & Co. KG. Esta maquina dispone de una combinacién
de triturador, densificador y husillo que se concibié originalmente para el procesamiento de residuos puros de
poliolefinas, en donde la masa fundida se presuriza de manera estandar con un vacio de max. —1 bar con
rendimientos de aproximadamente 350 kg/h. Los granulados de pelicula obtenidos mediante granulacion
subacuatica no se secaron explicitamente, ni tampoco se almacenaron en un embalaje a prueba de humedad.

En los regranulados se pueden determinar graves diferencias en lo que respecta a la morfologia de las
diferentes mezclas mediante los métodos de investigacion microscépica respectivos. Para ello, se tifieron
cortes con microtomo de los regranulados respectivos, se observaron al microscopio con luz polarizada y las
diferencias de color se hicieron visibles mediante un método de contraste especial. Todos los componentes
poliolefinicos se visualizaron en verde, todos los dominios de poliamida se muestran en las figuras presentes
y siguientes como campos rojizos-naranja.

Las Figuras 3a—c ilustran estos efectos en comparacion directa.

Fig. 3a: Morfologia del regranulado B Fig. 3b: Morfologia del regranulado R Fig. 3c: Morfologia del regranulado F

Mientras que la incompatibilidad de la mezcla de 80 % PE-/20 % PA6 debido a la distribucién no homogénea
de los componentes de la mezcla de PA (naranja) en la matriz de PE (verde) es claramente visible en la Figura
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3a, las Figuras 3b y 3c muestran dos ejemplos de una compatibilizacion muy efectiva. La transformacion a
compatibilidad se realiza en el transcurso de una regranulacion estandar mediante una excelente distribucién
e integracién de componentes en una morfologia homogénea de las mezclas de PE/PA existentes.

La serie de diluciones sistematicas realizadas al final con enfoque en los granulados de la mezcla de PE/PA
con 20 % PAG (Ultramid B40OLN) o 20 % PA6/6.6 (Ultramid C40L) respectivamente se desarrollaron con base
en estos primeros hallazgos. Para ello se procesaron mezclas fisicas simples («sal y pimienta») directamente
en mono-peliculas sopladas. La Tabla 1 resume las formulas de estas pruebas.

Mientras los datos de concentracion resaltados en negro (por ejemplo, RegrB o RegrC cuantifican la proporcion
absoluta, los datos de concentracion resaltados en rojo se refieren a la proporcion absoluta de la poliamida
(PA) respectiva respecto a la estructura total (también en %).
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Tabla 1: Resumen de pruebas de la serie de diluciones de mezclas de peliculas de PE/PA

RegrB*(PA6**)| RegrR*(PA6***) | RegrF*(PA6***) | RegrC**(PA6/6.6**) | PE Ref | Comp®
Nr. % (%) % (%) % (%) % (%) (%) (%)
1.0 - - - 100 -
1.1 100/20 - - - -
1.2 - 100/20 - - - -
1.3 - - 100/20 - - -
2.5 - ) - 100/20 ; ;
3.1 50/10 - - - 50 -
3.2 37,5/7,5 3 - - 62,5 -
3.3 25/5 - ; ; 75 -
1.4 95/19 - - - - 5
4.2 50/10 - - - 45 5
4.3 37,5/7,5 - - - 57,5 5
4.4 25/5 ; ) - 70 5
3.8 - - - 50/10 50 -
3.9 - - - 37,5/7,5 62,5 -
3.10 - - ; 25/5 75 -
4.10 - - - 97/19 : 3
4.12 - - - 50/10 27 3
4.13 - - - 37.5/7,5 59.5 3
4.14 - - - 25/5 72 3

* ver la Fig. 1; ** 80 % PE/20 % Ultramid® C40L, *** % PA en la estructura total, # compatibilizante Fusabond E226

Todas las mono-peliculas se condujeron en una maquina de planta piloto del tipo Weber 30 (& del inyector de
80 mm, BUR de 1:2.5, rendimiento de aproximadamente 5-7 kg/h). Los perfiles de temperatura utilizados se
modificaron y optimizaron conforme a las relaciones de mezcla modificadas. Mientras que se requirieron
temperaturas de fusion de 240°C (PAB) o 220°C (PA6/6.6) para las formulas originales con proporciones de
PA de 20 %, fue posible tener temperaturas de fusion con 20°C menos en la extrusadora para las relaciones
de mezcla con proporciones de PA de <10 %.

Los analisis de las mono-peliculas resultantes abarcé primeramente los valores caracteristicos mecanicos,
mientras que la estimacién del desempefio éptico se realizé de manera visual. Es posible determinar diferencias
respecto a la reologia (presion de fusién, etc.) mediante los protocolos de conduccion. En esta fase temprana
no se realizé una comparacién ni un monitoreo de, por ejemplo, los datos del indice de fusion de diversas
férmulas de mezclas de PE/PA.

La prueba tensil se realizé de conformidad con la ISO 527-3:2017 y se obtuvieron valores de resistencia de
tension y alargamiento a la rotura, entre otros, asi como datos para el médulo de elasticidad.

La medicién de la resistencia a la puncién (Puncture resistance) se realizé de conformidad con la DIN EN 14477
y la resistencia al desgarre (Prueba de Elmendorf) conforme con la DIN EN ISO 6383-2:2004.
Las siguientes Figuras 4 a 6, respectivamente a (direccion de la maquina = longitudinal) o b (direccién
transversal = transversal) ilustran los valores caracteristicos mecanicos medidos mediante casos de
comparacion representativos. Esto se realiza en una representacion de comparacién porcentual respecto a un
valor de referencia respectivo del 100%, medido en la referencia de PE libre de poliamidas.
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Monolayer film 100% Regranulate (machine direction) Monolayer film 100% Regranulate (transversal direction)
180

mReference PE10 m 12 = 13 mReference PE1.0 = 1.2 = 1.3

STRENGTH ELONGATION (BREAK) E- MODULUS PUNCTURE (STRENGTH) STRENGTH ELONGATION (BREAK) E- MODULUS PUNCTURE (STRENGTH)

Fig. 4a: Mecanica de pelicula 3 formula basica (longitudinal) Fig. 4b: Mecénica de pelicula 3

férmula basica (transversal)

Monolayer film 100% Regranulate (machine direction)

Monolayer film 100% Regranulate (transversal direction)
200

= Reference PE m1.1 (20%PAB) =25 (20%PA6/6.6) m3.2(7,5%PAB) 3.9 (7,5%PA6/6.6)

= Reference PE = 1.1 (20%PAB) =25 (20%PAB/6E) m3 2 (7 5%PAB) 3.9 (7,5%PAB/6.B)

Values (%)
Values (%)

JUGFESTIGKET  REIBDEHNUNG  ZUG-E-MODUL PUNCTURE ELMENDORF N ZUGFESTIGKEIT ~ REIRDEHNUNG ~ ZUG-E-MODULUS  PUNCTURE ELMENDORF
Fig. 5a: Mecanica de pelicula, dilucion sin Fig. 5b: Mecanica de pelicula, dilucién sin
Compatibilizante (longitudinal) Compatibilizante (transversal)
Monolayer film 100% Regranulate (machine direction) Monolayer film 100% Regranulate (transversal direction)
b mReference PE1.0 = 1.4(18%PA6) = 4.1 (15%PAB) 42 (10%PAG%)  w4.3 (7,5%PAS) b’ = Reference PE 1.0 = 1.4 (18%PA8) = 4.1 (15%PAB) 4.2 (10%PA8*) =4.3(7,5%PAB)
140

140

Values (%)

120

Values (%)

120

100

100

a0

60

40

20

STRENGTH ELONGATION E-MODULUS PUNCTURE ELMENDORF TEAR STRENGTH ELONGATION E-MODULUS PUNCTURE ELMENDORF TEAR
(BREAK) (STRENGTH) (BREAK) (STRENGTH)
Fig. 6a: Mecanica de pelicula PE/PABG, dilucién Fig. 6b: Mecanica de pelicula PE/PAB, dilucién

con adicién de compatibilizante (longitudinal) con adicién de compatibilizante (transversal)

Las Figuras 4a/b ilustran el efecto de una compatibilizacién previa en la pelicula primaria y confirman la
efectividad. A pesar de la alta proporcion de PA del 20 %, se miden valores de resistencia y dilatacion casi
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idénticos en las peliculas de 100% regranulado. El médulo elastico muestra incluso valores significativamente
elevados. Si bien la resistencia a la puncidn se reduce significativamente, este, sin embargo, representa el peor
caso sin optimizacion o dilucion alguna. Este resultado se encuentra muy alejado de cualquier realidad y por
eso es irrelevante para la practica en el reacondicionamiento de los llamados desechos plasticos pos-
consumidor.

Las Figuras 5a/b representan los valores caracteristicos clave mecanicos de mezclas diluidas de PE/PA sin el
uso de compatibilizantes. Aqui se muestra de manera impresionante que en el rango de <10 % de PA (aqui:
7.5 %) en practicamente todos los valores caracteristicos medidos, inclusive los parametros sensibles de
resistencia a la puncion y resistencia al desgarre de Elmendorf, se pudieron general datos que son
excelentemente comparables con las muestras de referencia de objetos nuevos de 100 % PE. Esto es valido
tanto para la PA6 como para la copoliamida de PA6/6.6, en donde la PA6/6.6 evidentemente se puede
homogenizar mas facilmente, ya que a diferencia de la mezcla de PE/PAG probada se pueden procesar a partir
de una proporcién de PA del 20 % sin compatibilizante adicional. Esto confirma las expectativas con base en
el bajo punto de fusién y la baja proporcién de grano de las copoliamidas PA6/6.6.

Si se utiliza un compatibilizante efectivo, también es posible homogenizar muy eficazmente las mezclas de
PE/PA con concentraciones de PA de >10 %. Las Figuras 6a/b ilustran este efecto en las mezclas PE/PA6
seleccionadas.

Aunque los valores caracteristicos mecanicos medidos, como ya se mostré en las Figuras anteriores, permiten
hacer conclusiones indirectas respecto a la calidad de las morfologias de las mezclas elaboradas, se realizaron
adicionalmente investigaciones microscopicas bajo la utilizacion de la probada tecnologia de tincion y contraste
en el programa de evaluacién. Las Figuras 7 a 12 ilustran diferentes estructuras de morfologias mediante
muestras representativas de monopeliculas sopladas.

A diferencia de las morfologias de regranulados previamente presentadas, en las siguientes Figuras se
selecciond otra forma de representacion. Mientras que en la captura del reflejo en la parte izquierda respectiva
de las Figuras solo se visualiza la matriz PE verde, la captura de la fluorescencia separada de la parte derecha
muestra la proporcion de poliamida como dominios rojos.

Fig. 7: Morfologia de la pelicula 1.2  Fig. 8: Morfologia de la pelicula 4.2  Fig. 9: Morfologia de la pelicula 3.3
(contiene 20 % PAG6y 5 % E226 (contiene 10 % PAG y 5 % E226 (contiene 5 % PA6/6.6)
previamente compatibilizada) compatibilizada mediante premezclado)
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Fig.10: Morfologia de la pelicula 4.10  Fig.11: Morfologia de la pelicula 3.8 Fig.12: Morfologia de la pelicula 3.10
(contiene 15 % PA6/6.6 y 3 % E226) (contiene 10 % PAG6/6.6) (contiene 5 % PA6/6.6)

Mientras que la excelente homogeneidad de la monopelicula previamente compatibilizada ya desde la pelicula
primara (ver Fig. 7) no sorprende, las diferentes férmulas, que se prepararon justo antes de la elaboracién de
la pelicula soplada mediante una mezcla fisica simple (mezclas de «sal y pimienta»), confirman ademas una
compatibilizacion muy efectiva de proporciones de poliamida 210 % mediante Fusabond E226 también en
estos casos (ver Fig. 8 y 10).

La dilucion en concentraciones de PA en el rango de 5-10 % ocasiona una dispersion y distribucion uniformes
de los componentes minimos en la matriz, a pesar del acoplamiento quimico faltante de la PA con el PE (ver
Fig. 9 (5 % PAB) asi como las Fig. 11y 12 (10 % o 5 % PAG6/6.6)).

Las peliculas multicapa con regranulado se elaboraron como estructura de 3 capas con un espesor total de 70
umy la estructura

PE(12.5um)/PE+x %regranulado(45um)/PE(12.5um)

tanto como un sistema de pelicula soplada Varex Il de Windmdller & Holscher (W&H) (d del inyector
de 400 mm, colapsado de 1700 mm dlIf, rendimiento de 400 kg/h, temperatura de fusioén aprox. 245°C, muestra
de pelicula multiple 0-5), como un sistema de pelicula soplada multicapa de Dr. Collin (colapsado de
800 mm dIf, rendimiento 30 kg/h, temperatura de fusién aprox. 225°C, Multi 6). La variacién de la proporcion
de PA con ayuda de diferentes tipos y concentraciones de regranulado se llevd a cabo Unicamente en la capa
media, aunque las configuraciones no compatibilizadas previamente Multi 4—6 también se realizaron mediante
un mezclado previo simple de regranulado y compatibilizante en la relacion de concentracién respectiva
(mezclas de «sal y pimienta»).

En ambos sistemas se paso respectivamente una pelicula de referencia de 100 % PE, que se utilizd para la
evaluacion de los valores caracteristicos mecanicos como base del 100 %.

La Tabla 2 ilustra un resumen de las féormulas representativas con la utilizacién de regranulados PE/PA.
Mientras los datos de concentracién resaltados en negro (por ejemplo, RegrB o RegrC) cuantifican la
proporcién absoluta de los regranulados seleccionados en la capa media (en %), los datos de concentracion
resaltados en rojo se refieren a la proporcion absoluta de la poliamida (PA) respectiva respecto a la estructura
total (también en %).

Tab. 2: Resumen de las estructuras de peliculas multicapa seleccionadas con
[10]
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regranulados de PE/PA en la capa media

RegrB*(PAG***) | RegrR*(PA6***) | RegrF*(PA6***) | RegrC**(PA6/6.6***)| PE Ref | Comp"
Nr. (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Multi 0 - - - - 100 -
Multi 1 32/4 - - - 68 -
Multi 2 - 32/4 - - 68 -
Multi 3 - - 32/4 - 68 -
Multi 4 78/10 - - - 20 2
Multi 5 98/12,5 - - - - 2
Multi 6 - - - 78/10 20 2

* ver la Fig. 2, % solo en la capa media; ** 80 %PE/20 % C40L; *** % PA en la estructura total; #
compatibilizante Fusabond E226

Las Figuras 13a/b ilustran los valores caracteristicos mecanicos seleccionados de las peliculas multicapa

representativas (en direccion longitudinal y transversal), en cuya capa media se integran regranulados de
diversas concentraciones.

Multilayer, Regranulate in core layer {(machine direction) Multilayer, Regranulate in core layer (transversal direction)
180 160

® Muli0 REF s Multit - = MultiZ  ~ Multid  Multi5 = Multié = Multi0 REF  ®Multi1 = Multi3 =~ Muli4  MultiS = Multié

140 140

120

Values (%)
Values (%)

120

100
80
60 -

40 - 40

20 - 20

1 0 N
STRENGTH ELONGATION (BREAK) E-MODULUS PUNCTURE (STRENGTH) STRENGTH ELONGATION (BREAK) E-MODULUS

PUNCTURE (STRENGTH)

Fig. 13a: Mecanica de peliculas multicapa con contenido Fig. 13b: Mecanica de peliculas multicapa con contenido
de granulado (longitudinal) de granulado (transversal)

Las graficas comparativas de los valores caracteristicos mecanicos confirman los resultados ya obtenidos en
las monopeliculas de regranulado 100 %: Las mezclas PE/PA6 previamente compatibilizadas (Multi 3) se
pueden integrar muy bien en una nueva pelicula multicapa, lo que ocurre también con las mezclas PE/PA6/6.6
(Multi 8), aunque la ultima prueba mencionada contiene mucha mas proporcién PA6/6.6 y el compatibilizante
se agrego hasta la elaboracion final de la pelicula. Esta es una confirmacién adicional de la facil o simple
capacidad de homogenizacion de la copoliamida de la serie PA6/6.6 de baja cristalinidad y baja fusién. Si se
tiene disponible un compatibilizante, es suficiente una simple dilucion de la proporcion de PA a <10 % (aqui
Multi 1 con 4 % de PAB), para lograr valores caracteristicos mecanicos aceptables.

También en el caso de las estructuras de peliculas multicapa es posible, con ayuda de la microscopia de luz
de contraste en cortes con microtomo tefidos, lograr una impresién visual representativa de las morfologias de
las mezclas PE/PA en las capas medias. Esto se ilustra de manera representativa en las Figuras microscépicas
14-16. La Fig. 15 muestra claramente la efectividad de la compatibilizacién previa en comparacién directa con
la Fig. 14. Con la misma concentracion en PA6 en la capa media, es casi imposible reconocer los dominios con
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el uso del compatibilizante (Multi 3, Fig. 15). Se puede lograr un incremento de la proporcién de PA6 a casi
20 % en la capa media mediante el uso de un compatibilizante, aunque este se puede poner «solo hasta» que
se realice la elaboracion final de la pelicula (Multi 5, Fig. 16)

Fig. 14: Morfologia Multi 1 Fig. 15: Morfologia Multi 3 Fig. 16: Morfologia Multi 5
(6.4 % PA6 capa media) (6.4 % PAG centro, previamente compatibilizado) (19.6 % PA6 centro, 2 % Retain3000)

Como la calidad o6ptica de las peliculas en general, y de las estructuras recicladas o con contenido de
regranulado, es extraordinariamente importante para las aplicaciones, en el marco de las pruebas en la Varex
Il de W&H W&H también se realizé la cuantificacion del nivel de espinillas o de las impurezas detectables
(«puntos negros») de diversas peliculas multicapa con regranulados. Ademas, se compararon los niveles de
las espinillas cuando el paso de compatibilizacion se realiza en tres estados distintos del proceso: La
compatibilizacién previa de la pelicula primaria, la adicion del modificador durante la regranulacién, las mezclas
previas de «sal y pimienta» de los componentes individuales justo antes de la elaboracién final de la pelicula
soplada.

Las Figuras 17 y 18a/b visualizan la calidad 6ptica de la pelicula en fotografia, la Figura 19 la comparacion del
nivel de las espinillas medido en correlacion con los distintos conceptos de adicién del compatibilizante.
Mientras que la dilucién pura en Multi 1 (Fig. 17) todavia contiene espinillas y estrias, también se demuestra el
efecto positivo de la compatibilizacion previa en la 6ptica de la pelicula resultante (Multi 2, Fig. 18a/b).

Fig. 17: Multi1 visual Fig. 18a: Multi 2 visual Fig. 18b: Multi 2, burbuja
Fuente de las Figuras 17 y 18: por cortesia de Windmoller & Holscher)

[12]
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Fig. 19: Numero de espinillas en las peliculas multicapa con contenido de regranulado como
funcion del lugar de adicion en el ejemplo del compatibilizante Retain 3000
(Fuente de la Figuras 19: por cortesia de Windmoéller & Hoélscher)

La Figura 19 ilustra el desarrollo del nivel de espinillas de las peliculas elaboradas independientemente del
momento de la adicién del compatibilizante no solo de manera absoluta, sino también con relacion a las
diferentes clases de tamario de las espinillas: Es evidente que una compatibilizacion previa de hecho reduce
el nivel de las espinillas en comparaciéon con la referencia, mientras que una adicién «tardia» del
compatibilizante ocasiona valores de las espinillas ligeramente elevados. Sin embargo, basicamente todos los
niveles de espinillas medidos se desplazan en un rango comparable, de manera que las tres posibilidades
mencionadas para compatibilizacion se pueden considerar para una aplicacion practica.

Las siguientes condiciones marco reproducibles para un reciclado mecanico exitoso de los desechos de
peliculas multicapa de PE/PA coextruidas se resumen a continuacion:

1.

Cuando se diluyen las mezclas de desechos de PE/PA en concentraciones de PA (PA6 o PAG/6.6)
<10 %, los desechos de pelicula de PE/PA se pueden dispersar sin problemas mediante una técnica
de regranulacion estandar usando extrusionadora de un solo husillo sin tener que agregar
compatibilizantes adicionales.

Si la proporcién de poliamida en las mezclas que se van a utilizar se incrementa a 210 %, es necesario
agregar un compatibilizante. Los modificadores a base de PE injertados de anhidrido maleico, tales
como el Fusabond E226 o Retain 3000, han demostrado su eficacia. Se recomiendan cantidades
afadidas proporcionales del compatibilizante de 2-5 %, segun el tipo y concentracion de PA.

La adicion de la cantidad necesaria de compatibilizante se puede realizar de distintas formas. La
incorporacion ya en la pelicula primaria, la llamada compatibilizacion previa, es una solucién elegante,
ya que una homogenizacion efectiva de los componentes normalmente incompatibles tiene lugar
durante la regranulaciéon (también con el equipo mas sencillo). Ademas, los aditivos se pueden mezclar
también durante la regranulacion (siempre que se compruebe una dosificacion uniforme de la
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concentracion objetivo durante todo el proceso) o como mezclas fisicas simples (mezclas de «sal y
pimienta») antes del procesamiento final, por ejemplo en peliculas sopladas.

4. Los perfiles de temperaturas seleccionados dependen de la concentracion de poliamida existente y de
los tipos utilizados respectivamente. Mientras que las proporciones de PA6 de 20 % y mas se deberian
extrusionar o procesar idealmente con temperaturas de fusién de minimo 240°C, las copoliamidas
PA6/6.6 que se funden a temperaturas mucho menores se pueden procesar ya a temperaturas de 210—
220°C. Si se considera que en los desechos domésticos combinados existe una relaciéon de mezcla de
PAG6 y PA6/6.6 de aproximadamente 1:1 en concentraciones de <4 %, se puede ver que la utilizacion
de los perfiles de temperatura tipicos para procesos de reciclado de PE es muy realista.

5. Como es conocido que la PA absorbe humedad, se debe considerar un secado previo bajo ciertas
circunstancias. Al igual que para los perfiles de temperatura ya mencionados, esto depende también
de los tipos y concentraciones de PA existentes. En el marco de las pruebas aqui resumidas, se
secaron previamente mezclas con concentraciones de PA de 220 % antes del procesamiento en
peliculas sopladas. Por lo contrario, los regranulados de PE/PA o las mezclas elaboradas a partir de
estos con proporciones de PA de <20 % se procesaron sin secar, es decir, tal como se obtuvieron de
la regranulacién o de un almacenamiento provisional necesario en cajas/octabines sencillos con
revestimiento de PE normal. Las Figuras 20 y 21 ilustran las declaraciones basicas de la primera fase
de investigacion en forma concentrada.

PA* concentrations < 10 % are dispersible in a polyethylene stream
w/o using compatibilizers

o 1L =
PA*[PE pellet mix ( PA*: 5-8 %) Direct processing

= NO compatibilizer nd

« Temperature range 215-240°C of regranulate to 2" blown film
= NO additional compounding

= NO additional drying

Transparent films
showing reasonable

mechanical performance
* PAG (e.g. Ultramid® B40LN) or PA6/6.6 (e.g. Ultramid® C33, C40L or C37LC) {mono- / multilayer films)

Fig. 20: Resumen de la recomendacion de proceso de mezclas de PE/PA con PA <10 %
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Compatibilization offers additional options for utilizing PE/PA* waste
blends with PA* concentrations > 10 % in a polyethylene stream

PE/PA* mix pur (pellet, 20 % PAG) Manolayer PE/PA* blown film

™

i

-—— &

g

Sl D &

Compatibilizer added as dry blend
during 2™ blown film process

PE/PA* mix, pre-compatibilized

(pellet, 20 % PAE) Menolayer PE/PA* blown film

a:

et 1O
Direct processing of pre-compatibilized
PIR during 2™ blown film process

* PA 6 (e.g. Ultramid® B40LN) or PA 6/6.6 (e.g. Ultramid® C33, C40L or C37LC)

Fig. 21: Resumen de la recomendacion de proceso de mezclas de PE/PA con PA 210 %

Estos resultados sirvieron como base para iniciar otras cooperaciones. El objetivo era confirmar la reciclabilidad
y la capacidad de reciclaje a través de instituciones independientes y certificadas de conformidad con
estandares de prueba reconocidos oficialmente e idealmente certificarlas.

Finalmente, se le encargé al Institut cyclos-HTP la evaluacion independiente de las posibilidades de reciclaje
de desechos de peliculas multicapa flexibles con contenido de poliamida. A continuacion se presentan los
resultados de estas investigaciones.

(18]
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3. Proyecto de investigacion en el Institut cyclos-HTP

Las poliamidas estan contenidas como componentes pequefios pero esenciales en peliculas multicapa flexibles
en embalajes para alimentos, medicamentos o técnicos, tanto en las llamadas uniones de varios componentes
coextruidas (unidas mediante el proceso de fundicién) como también en estructuras laminadas plastificadas
(pegadas) y se combinan con otros polimeros, como por ejemplo PE, PP, EVOH y PET. Solo asi se pueden
conseguir las caracteristicas dptimas en la aplicacién objetivo. También el lamado potencial de «reduccion de
espesory, la posibilidad de crear estructuras de pelicula cada vez mas delgadas pero mas eficientes, solo es
posible lograrlo de esta manera.

Para las investigaciones resumidas a continuacion sobre la evaluacién de la capacidad de reciclaje mediante
la utilizacion de procesos mecanicos de reciclaje, el enfoque se centrd en las peliculas multicapa de PE/PA
coextruidas. Ademas de los dos componentes principales PE (con diferentes variantes como por ejemplo,
LDPE, LLDPE o mLLDPE) y PA, los materiales coextruidos de este tipo contienen también los llamados
agentes adherentes (en inglés: tie layer). Se trata aqui de polietilenos modificados quimicamente, que
contienen grupos injertados de anhidrido maleico en la cadena principal de PE. Estos grupos funcionales
permiten un acoplamiento del agente adherente a la capa de PA adyacente mediante hidrdlisis y la liberacion
de grupos de acido carbodnico, lo cual garantiza una adherencia estable y fuerte entre las capas adyacentes de
PE o PA que normalmente poseen una mala adherencia.

La Figura 22 ilustra el principio basico de la adhesién entre los polimeros no polares (por ejemplo, polietileno
PE) y polares (por ejemplo, poliamida, PA6 o también PAG6/6.6).

PE-g-MA
\ Reactive extrusion

LDPE phase

("*Kll:h*.‘\ (‘*((H;)(’T*H
| i
0 Hl 0 H
n

J—
PA-6 phase
P 0 Imerface

C—(CHy)s= N1—C=(CHy)s N - CHy— (I[
o H '\\ D i i e e TN
n Ho" O
Compatibilized LDPE/PA-6 blend

MAH / MA = Maleic anhydride

Pinzon Moreno; Saron (2018): “Influence of compatibilizer on the properties of low-density polyethylene/polyamide 6 blends
obtained by mechanical recycling of multilayer film waste”, In: Waste management & research, June 2018

Fig. 22: Principio basico de la adhesion entre polietileno y poliamida

La evaluacion de la reciclabilidad principalmente mecanica de embalajes flexibles con contenido de PA
(peliculas multicapa de PE/PA coextruidas con PA6 u PA6/6.6) se realizé en el Institut cyclos-HTP de
conformidad con el método de prueba de estandar CHI, HI-C8-PEF-1 «Prueba de compatibilidad de reciclaje
para embalajes flexibles a base de PE». Se trata de un método de prueba y evaluacion transparente para
embalajes y materiales que toma en cuenta los principios cientificos fundamentales y el estado de la técnica y
las experiencias practicas durante los procesos de reciclaje industrial®16). EI método de evaluacion del Institut
cyclos-HTP considera todos los paises en Europa en donde esta establecida la infraestructura y el reciclaje de
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materiales reciclables a nivel industrial. Los paises relevantes se presentaran en los certificados del Institut
cyclos-HTP sobre la capacidad o la compatibilidad de reciclaje.

Esta es una base importante para iniciar otras actividades, cuando sea el caso, como por ejemplo una
modificacion de la clasificacion de PA de peliculas multicapa de PE/PA coextruidas en los estandares y
lineamientos de instituciones relevantes en esos paises.

Mientras la Figura 23 muestra el proceso de prueba principal, la Figura 24 ilustra las estructuras de pelicula
multicapa de PE/PA utilizadas con hasta 30 % de PA6 (Ultramid® B40LN) y PA6/6.6 (Ultramid® C40L o C33L)
en el ejemplo de las estructuras de prueba de PAG utilizadas.

Reference

Recyclate

Blown Film

PE film with | Grindin Flakes W& Extrusion Recycling o
30% PA g Compounding [l Compounds Application Tests

Injection

Evaluation of Test of Moulding
separable recyclate
components properties

Fig. 23: Esquema del método de prueba del estandar CHI, CHI-C8-PEF-1

La investigacion de la capacidad de reciclaje de conformidad con el proceso de prueba mostrado en la Figura
23 se lleva a cabo mediante mezclas de material reciclado en comparacion con el material de referencia REF:

>

CHI5 — «Caso realista» para una concentracion ligeramente elevada de un material de embalaje en el
flujo de reciclaje

=5 % muestra + 95 % referencia | , Comparable con la compatibilidad de REF v - de PA en peliculas
PE?

CHI30 — «Peor caso posible» para una concentracion muy alta de un material de embalaje en el flujo de
reciclaje

= 30 % muestra + 70 % referencia | ; Comparable con la capacidad de v" - reciclaje del 100 % de REF
del embalaje completo?

REF — «Referencia», material reciclado de PCR comercial para las aplicaciones correspondientes
(moldeado por inyeccion, pelicula soplada) del flujo de reciclaje que se va a investigar

Opcional PE30 — «Referencia de PE» para un material de embalaje tipico a base de PE sin PA en el flujo
de reciclaje
= 30 % muestra de comparacion sin PA + 70 % referencia

[17]
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Target structure: symmetric medium barrier 7-layer-blown film (100 um)
FB0O - PE/PE/PE/PE/PE/PE/PE
FB1 - PE* / tie** /| PA6*** / tie | PAG / tie / PE @

FB2 — PE + Comp**** / tie / PA6 / tie / PA6 / tie / PE + Comp

“Recycling-critical” materials to be tested:

LDPE-based film with 30 % PA6 und 15 % tie layer

LDPE-based film with 15 % PAG und 7.5 % tie layer

LDPE-based film with 30 % PA6 und 15 % tie layer and 5 % compatibilizer
*  Typical mixture of 70 % LLDPE /30 % LDPE (e.g. Dowlex GM8090/Dow 410E)
**  maleicanhydrid-grafted PE (standard type for PE/PA6 coextrusion, e.q. Bynel 41E687)

***  PA6, Ultramid® B40LN, BASF SE
**** maleicanhydrid-grafted PE (specific type, e.g. Fusabond E226, Dow efc.)

Fig. 24: Resumen de las estructuras de prueba del subprograma PE/PA6 (Ultramid B40LN)

Las tres estructuras de pelicula definidas en la Figura 24 se elaboraron en una Varex Il (sistema de pelicula
soplada enfriada al aire, @ del inyector de 400 mm, BUR de 1:2.5, colapsado de 1400 mm dlf, rendimiento de
450 kg/h) por Windmdller & Hdélscher bajo la utilizacion de perfiles de temperatura tipicos para los polimeros
individuales (tipos PE: aprox. 210, PAG: aprox. 250°C) y después se regeneraron en regranulados de PE/PA6
en RW Plast en un sistema de reciclado concebido el procesamiento de desechos de pelicula derramables
limitado de NGR (rendimiento de aprox. 350 kg/h, perfil de temperatura de las mezclas de PE/PA6 de 235-
240°C, vacio max. —1 bar, granulacién subacuatica). Los regranulados creados tienen humedades
(superficiales) de entre 0.2 y 0.3 %, no se secaron adicionalmente, sino que se almacenaron provisionalmente
en octabines con revestimientos normales de PE y se procesaron posteriormente sin otro secado previo
después de diferentes periodos de almacenamiento. La Figura 25 representa algunos pasos del proceso de
regranulacion.

Fig. 25: Impresiones de S Gran 95 (des la izquierda: Suministro de material, unidad de corte, husillo)

Aqui también se puede demostrar y comparar muy bien la homogeneidad realizada durante la regranulacién
de las morfologias individuales mediante la microscopia de luz de contraste con la utilizaciéon de cortes con
microtomo tefidos del regranulado. La Figura 26 muestra la comparacion directa de la referencia PE pura, de
la muestra no compatibilizada con proporcion de PA6 de 30 %, y la variante de comparaciéon previamente
compatibilizada con cantidad analoga de PA6 en el regranulado.

(18]
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FBO, PE de referencia FB1, 30 % PAG6 FB2, 30 % PA6, 5 % Fusabond E226

Fig. 26: Comparacion de morfologias de regranulados (ver la nomenclatura Fig. 24)

El efecto altamente efectivo de una compatibilizacion previa (aqui 5 % Fusabond E226 en la pelicula primaria)
en altas concentraciones de PA en la mezcla (aqui 30 % PA6) también se demuestra en estas configuraciones
de prueba de manera evidente y reproducible.

El componente central de protocolo de prueba CHI fue la formacion de compuesto para las mezclas de
materiales finales con énfasis en las férmulas de «referencia» definidas CHI 5 y CHI 30 (ver Fig. 23). Estas
pruebas se realizaron en la empresa Polymer Service GmbH en una extrusora de doble husillo (Leistritz). Para
ello se utilizaron los siguientes tres granulados base: un material reciclado de poliolefina industrial (PCR,
Ecoplast NAV 104) de una fraccidn de pelicula real, basada de restos de pelicula seleccionados de desechos
plasticos domésticos mezclados; una mezcla de objetos nuevos de 70 % LLDPE/30 % LDPE analoga a la
seleccion de tipos y una composicion para las peliculas de salida a base de una combinacion de PE/PAG para
la realizacion de las diluciones comunes estandares. Todas las mezclas se procesaron sin secado previo
adicional a un perfil de temperatura previsto, el cual esta determinado en el estandar CHI como representativo
para la extrusion de fracciones de desechos de peliculas de PE®*16),

La Figura 27 proporciona una impresion visual de la instalacion de prueba y resume las condiciones del
proceso.

Processing parameter:

« Extruder temperature (nozzle) = 210°C
Melting temperature measured = 220-224°C

+ Melt pressure = 50-60 bar

+ Vacuum degassing after 6 of 8 zones

* Use of a melting pump

Fig. 27: Resumen de la extrusora y de las condiciones de procesamiento para la produccion de compuestos
[19]
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En la siguiente Tabla 3 se muestra un resumen detallado de las férmulas para la realizacidn de las pruebas
clave definidas (consulte también las definiciones en las Fig. 23 y 24).

Tab. 3: Resumen de las férmulas para las muestras clave CHI 5 y CHI 30

Blendcomponents Composition
RECY** PCR RECY

Nr. FBO* (%) | FB1 (%) | FB2 (%) (%) PA6 (%) | Comp” (%) (%)
REF (PCR Recyclate) - - 100 0 0 100
CHI5: 30% PA6 - 5 - 95 1,5 0 95
CHI5: 30% PA6 + Comp - - 5 95 1,5 0,3 95
PE30: PE film 30 - - 70 0 0 70
CHI30: 30% PA6 - 30 - 70 10 0 70
CHI30: 30% PA6 + Comp - - 30 70 10 1,6 70
CHI30: 15% PA6 15 15 - 70 5 0 70
CHI30: 15% PA6 + Comp 15 - 15 70 5 0,8 70

* Nomenclatura ver Fig. 24, ** Referencia de PCR: Ecoplast NAV 104, # Comp Fusabond E226

No hubo ningun problema en la formacion de compuestos, ni con la humedad ni con la segregacion o la falta
de homogeneidad de otro tipo debido al perfil de temperatura representativo, pero reducida significativamente
para el procesamiento de PA6. Ademas, los valores caracteristicos medidos con relevancia técnica para el
proceso se resumen en la Tabla 4.

Tab. 4: Resumen de los valores caracteristicos fisicos representativos de muestras de compuesto

Extrusion Tests of recyclates Composition
Pressure- MFR Density PA Comp” | PCR RECY
Rezyklatblend increase (%)[(190°C/5kg) (g/cm3) (%) (%) (%)
REF (PCR Recyclate) 51 2,63 0,934 0 0 100
PE30: PE film 42 2,36 0,93 0 0 70
CHI30: 30% PA6 30 1,86 0,947 10 0 70
CHI30: 30% PA6 + Comp 13 1,9 0,947 10 1,6 70
CHI5:  30% PA6/6.6 (C40L) - 2,66 0,932 1,5 - 95
CHI30: 30% PA6/6.6 (C40L) - 2,46 0,942 10 - 70

# Comp Fusabond E226

El estandar de evaluacion CHI-C8-PEF-1-2.0 utilizado en las pruebas aqui tratadas se orienta en la practica
real no solo en lo que respecta a la seleccion del material de seleccion, sino que también considera las
aplicaciones relevantes con relacion a las tecnologias usadas de manera estandar, es decir, las secuencias de
proceso comunes.

Las muestras de material resumidas en la Tabla 3 fueron evaluadas tanto en lo que respecta a su aptitud para
aplicaciones de moldeado por inyeccion (por ejemplo, una cubeta para construccién) como también para
aplicaciones tipicas de pelicula soplada (por ejemplo, bolsas para basura, bolsas amarillas para basura
plastica) (#17). Durante el proceso de moldeado por inyeccidn se usaron directamente los materiales reciclados
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disponibles CHI5 y CHI30 y para la elaboracién final de pelicula soplada se realizé un nivel de dilucién adicional
con objetos nuevos de PE en relacién 1:1. Esto corresponde no solo al estado actual de la técnica, sino también
al procedimiento practicado en la industria del reciclaje, y actualmente es indispensable para poder generar
una calidad de material reciclado adecuado para pelicula soplada de desechos plasticos domésticos
combinados.

La Figura 28 ilustra las propiedades mecanicas representativas, investiga en los cuerpos de moldeado por
inyeccion estandarizados y al mismo tiempo muestra la base de evaluacion para las pruebas existentes en lo
referente a su utilizacion para aplicaciones de moldeado por inyeccion.

Test specimen for injection moulding application made from recyclates - mechanical properties

BTensile Modulus (Et) BTensile Strength (om) B Tensile Stress at Break (cb) EElongation at Break (eb) ®Charpy Impact strength (acU)

130%

120%

120%

110%

100%

90%

80%

70%

PE Reference 30% PA 15% PA 30% PA 30% PA,5% Co  30% PA, 5% Co
(PE30) (CHI5) (CHI30) (CHI30) (CHI5) (GHI30)

Fig. 28: Valores caracteristicos mecanicos de diversas muestras de material reciclado, medidos en los
cuerpos moldeados por inyeccion

Mientras que las muestras de CHI 5 pasaron las pruebas en ambos casos (con y sin Fusabond E226), este fue
el caso en las muestras de CHI 30 solo para la variante compatibilizada con concentracion de salida de PA6
del 30 %. De las muestras de CHI 30 probadas sin compatibilizante ya incorporado, solo la variante con un
nivel de salida de 15 % PA6 paso la prueba, mientras que la version de 30 % muestra valores de alargamiento
a la rotura significativamente peores y por ello no pasoé la prueba. Estos resultados confirman los hallazgos de
la fase de investigacion interna (ver la P. 11/12 de esta publicacion) segun los cuales a partir de
aproximadamente 10 % de proporcion de poliamida en el flujo de material de PE, el uso de un compatibilizante
para la realizacion de una morfologia homogénea aprovechable de la mezcla de polimeros resultante es
absolutamente necesario.

Un resumen sobre el amplio programa de pruebas para la generacién de monopeliculas sopladas de materiales
reciclados al 100 % de diversas composiciones excederia los limites de la presente publicacién. Los detalles
al respecto se encuentran en el reporte del proyecto®18), Las Figuras 29a—c ofrecen ejemplos de algunas
impresiones opticas representativas del procesamiento de pelicula soplada.
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Mientras que las concentraciones de PA6 de <10 % con temperaturas de extrusion de PE tipicas de
aproximadamente 215°C se pueden ejecutar (Fig. 29a), arriba de este limite se requiere una adaptacion de
temperatura (de 215°C, Fig. 29b a por lo menos 235°C, Fig. 29c). Aqui también se muestra la facilidad del
procesamiento simple de copoliamidas de PA6/6.6 en una muestra de pelicula soplada de CHI 5 (Fig. 29d).
Estas adaptaciones de temperatura necesarias no representan ningun problema fundamental, ya que en el
marco del tratamiento de mezclas de desechos posconsumo las concentraciones de PA realistas se encuentran
considerablemente en el rango de <10 % y por ello no son relevantes.

Fig. 29a—d: Optica de la burbuja de monopelicula (temperatura de fusién):
a) 5 % PA6 (215°C) b) 15 % PA6 (215°C) c) 15 % PAG6 (235°C) d) 0.75 % PA6/6.6 (210°C)

Las Figuras 30 a 32 muestran de forma complementaria la morfologia de diferentes monopeliculas sopladas
usando la microscopia de contraste comprobada en cortes transversales tefiidos de la pelicula de material
reciclado respectivo. Aqui también se representa convincentemente y de forma ya discutida y comprobada
(ver por ejemplo, las Fig. 10-12 o 14-16) la influencia efectiva de la dilucién y/o la compatibilizacién en las
morfologias de las mezclas de PE/PA obtenidas. Resulta interesante que también en la muestra de
referencia oficial libre de PA (material de PCR, Fig. 30) son visibles dominios rojos en la mitad derecha de la
representacién de fluorescencia, que se pueden asociar con las proporciones de polimero polares (por
ejemplo, PA) y que definitivamente no representan ningun PE o PP.

[22]
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Fig. 30: Material reciclado de PCR de REF (0 % PA6) Fig. 31: CHI 5-30 % PA6 (0.75 % PAG)

Fig. 32: CHI 30-30 % PA (5 % PAG) Fig. 33: CHI 30-30 % PA + Comp (5 % PAG)

En el marco de la elaboracién de pelicula soplada se volvieron a mezclar las muestras de material reciclado
formado en compuestos (ver las férmulas en la Tabla 3) con objetos nuevos de PE frescos en relacién 1:1.
Esto corresponde tanto al método de evaluacion estandarizado®'?), como al estado de la técnica que se practica
en la industria del reciclaje. De ello resultan las concentraciones de poliamida que se indican en las Figuras 29
hasta 33, las cuales corresponden a la monopelicula elaborada segun ambos pasos de dilucién mencionados.

Un resumen comparable de los valores caracteristicos mecanicos representativos, inclusive la resistencia de
sellado de las muestras de pelicula soplada de la bolsa elaborada se encuentra en la Figura 34.

El resumen comparativo de diversas mezclas con contenido de PA en la Fig. 34 vuelve a ilustrar que en la
comprobacion de concentraciones de PA de <10 % también sin uso de un compatibilizante adicional, se
midieron excelentes caracteristicas mecanicas en las peliculas sopladas resultantes.

(23]
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Blown Films made of 50% Recyclates - Mechanical and Sealing properties
100% = Reference PCR Recyclate
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(0% PAin sample) (2.5% PA in sample) (2.5% PAin sample) (5% PAin sample) (5% PA in sample)

Fig. 34: Valores caracteristicos mecanicos de diferentes muestras de material reciclado, medidos en
peliculas sopladas

Una prueba muy importante es la estanqueidad o la resistencia de sellado de las peliculas de material reciclado
sellado, que también es un componente del estandar CHI para la evaluacion de las calidades de las peliculas
sopladas #19), Para ello se sellaron las muestras de pelicula de prueba en bolsas con un ancho de costura de
sellado de 2.4 mm y después se llenaron de conformidad con su diametro de 11 cm y una altura de llenado de
20 cm con aproximadamente 1.8 | de agua. Se colgaron las bolsas llenadas y se observaron durante por lo
menos 10 minutos para ver si salia agua a causa de fugas o si se rompia eventualmente la costura de sellado.

Si salen menos de dos gotas de agua por minuto, se considera que el material ha pasado la prueba. Todas las
peliculas sopladas probadas pasaron esta prueba de estanqueidad, independientemente de la proporcion de
poliamida o compatibilizante. La siguiente Tabla 5 proporciona un resumen de los resultados de prueba de las
muestras medidas.

[24]
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Tab. 5: Prueba de estanqueidad de monopeliculas con contenido de material reciclado: resumen

Composition

PCR RECY Leak test

Recyclate blend in mixture* PA (%) Comp# (%) (%) (drops/min)
REF (PCR Rezyklat) 0 0 50 0
CHI5: 30% PA6 0,8 0 47,5 0
CHI5: 30% PA6 + Comp 0,8 0,15 47,5 0
PE30: PE film 0 0 35 0
CHI30: 30% PA6 5 0 35 1
CHI30: 30% PA6 + Comp 5 0,8 35 0
CHI30: 15% PA6 2,5 0 35 0
CHI30: 15% PA6 + Comp 2,5 0,4 35 0
CHI100**: 30% PA6 + Comp 15 2,5 0 0
CHI5: 30% PA6/6.6 (C40L) 0,8 0 47,5 0
CHI30: 30% PA6/6.6 (C40L) 5 0 35 1

* mezclado respectivamente 50 % con 50 % de objetos nuevos de PE, ** muestra base a temperatura de extrusiéon de
+20°C (235°C) para comparacion

Las copoliamidas de PA6 y PA6.6, las llamadas copoliamidas aleatorias PA6/6.6 tienen un punto de fusién de
grano significativamente reducido en comparacién con la poliamida mas importante, la PA6. Esto ocasiona no
solo una cristalizacidn mas lenta y un contenido de grano menor en la pelicula elaborada (con una velocidad
de enfriamiento comparable durante el procesamiento), sino también mejores caracteristicas viscoelasticas,
como la resistencia a la puncion, viscosidad y dilatacion. La Figura 35 muestra la correlacion entre el contenido
de comondmeros y los puntos de fusidn resultantes de ello de las variantes de copoliamida. Todas las
copoliamidas de PA6/6.6 técnicamente disponibles tienen puntos de fusién entre 182 y 196°C.

PA 66 (Schmelzpunkt) | PA 6 (Schmelzpunkt)

\ 240°C

220°C

\ ..

— | U|tramid® C33

Ultramid® C40
[ | Ultramid® C37

: 66  100% 80% 60% 40% 20% 0%
RalioG/88 |6 0% 20%  40%  60% 80%  100%
Schwartz, E.: Kunststoffhandbuch, Band VI, Polyamide; Viehweg, R.;
Muller, A.; Hanser Verlag, Munich 1966

Fig. 35: Correlacion de los puntos de fusién de las copoliamidas de PA6/6.6

De manera que varios factores indican un procesamiento y una dispersién mas sencillas en una matriz de PE:
Encajan muy bien en el perfil de temperatura comun en la extrusion de 180-210°C; debido a la baja proporcién
de granos se funden mas rapido y se pueden dispersar mas facilmente, ademas de que proporcionan mejores
caracteristicas viscoelasticas en el flujo de pelicula de desechos de PE.

[25]
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Por eso se evaluaron dos copoliamidas de PA6/6.6 representativas con un proceso de prueba ligeramente
simplificado. Ultramid C33 (punto de fusién 196°C, viscosidad media) y Ultramid C40L (punto de fusion 189°C,
viscosidad alta) se dispersaron también con una concentracion de 30 % en combinacién con 15 % de un agente
adherente comparable en una matriz de PE. Pero en lugar de las peliculas multicapa regranuladas, se elabord
un «compuesto origen» al 30 % el cual, como resultado del proceso analogo de conformidad con CHI-C8-
BFPE-2.0 #17) y mediante mezclas de prueba CHI 5y CHI 30, se proceso, por un lado en cuerpos de moldeado
por inyeccion y por otro lado, se combind con otro nivel de dilucion para procesarlo en monopeliculas finales.
La evaluacién de los valores caracteristicos mecanicos de las monopeliculas sopladas elaboradas fue positiva,
como se esperaba, al igual que la de las mezclas evaluadas con contenido de PAG.

Los ejemplos representativos de los distintos resultados de medicion o relaciones de procesamiento se
integraron en las Figuras y Tablas respectivas; por ejemplo la impresion éptica de una monopelicula soplada
en la Fig. 29d, los valores de espesor y MFIl en la Tabla 4, asi como los valores de estanqueidad de las bolsas
elaboradas en la Tabla 5.

Finalmente, las consideraciones sobre una posible absorcion de humedad de desechos con contenido de PA
o material reciclado deben complementar las investigaciones aqui presentadas.

Con respecto a la evaluacién de la capacidad de reciclaje de peliculas de multicapa de PE/PA,
independientemente de si estan coextruidas mediante un agente adherente o si se plastifican con un
pegamento, siempre se aducira el argumento de la absorcion de agua de las poliamidas como criterio de fallo
rotundo. Sin embargo, en este caso se trata de dos aspectos distintos:

1. Las hojuelas de peliculas con contenido de PA absorben demasiada humedad durante los niveles de
lavado y separacién por densidad en el transcurso del proceso de reciclaje, de manera que ya no se
garantiza un secado efectivo en el proceso de reciclaje normal. Esto a su vez ocasiona problemas en
la elaboracién de materiales reciclados, ademas de causar una calidad peor.

2. Los materiales reciclados con contenido de PA absorben tanta humedad bajo las condiciones de
almacenamiento comunes que ya no es posible procesarlos finalmente en articulos de moldeado por
inyeccion y tampoco en especial en peliculas sopladas.

Sobre el primer aspecto es posible determinar que el tiempo de permanencia en el paso de lavado o de
separacion por densidad no es suficientemente largo para permitir una migracién completa del agua en las
capas de PA, ya que se encuentran rodeadas principalmente por capas de PE. De manera que esta humedad
presente se trata en primer plano de humedad superficial, la cual ya fue eliminada en gran parte en el proceso
de secado también integrado antes de la extrusion. Ademas, con la técnica actual las extrusoras de reciclaje
disponen de desgasificaciones (de vacio), que se utilizan adicionalmente para la eliminacion de componentes
volatiles.

La Tabla 6 muestra la absorcién de humedad de los regranulados de PE/PA6 con proporciones muy altas de
PAG (20 o 30 %) durante el almacenamiento de agua directo de una hora (!). Este seria teéricamente el peor
caso, el cual en la practica es sumamente improbable.

Tab. 6: Absorcién de humedad de diferentes granulados durante un almacenamiento de agua de una hora

Moisture (%)
Nr. Typ Rezept start point | 1h in water (23°C)
FBO regranulate PE 0,093 0,1
FB1 regranulate 30%PA6/PE 0,11 0,3
FB2 regranulate | 30%PA6/PE + Comp 0,11 0,31
B40LN virgin PAG PAG6 (B40LN) 0,1 0,65
[26]
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Respecto al segundo aspecto es posible determinar que las plantas de reciclaje generalmente disponen de
granulaciones subacuéaticas con enfoque a los materiales reciclados de pelicula a base de PE. Esta tecnologia
elabora un granulado esférico sin bordes de corte visibles. En el presente estudio se pudo demostrar que las
proporciones de PA forman los llamados dominios en la matriz de PE del material reciclado que ya estan
completamente rodeados de PE hidréfobo. A causa de la buena dispersion de la baja proporcion de PA (<<5 %)
en los materiales reciclados de PE relevantes, en la practica en combinacion con la geometria de un granulado
esférico, la absorcion de humedad se dificulta durante el almacenamiento bajo condiciones ambientales
comunes. Por lo tanto, no representa ningun riesgo para el procesamiento posterior en productos finales.

Algunos de los materiales se almacenaron durante las investigaciones por periodos prolongados bajo
diferentes condiciones climaticas en unidades de embalaje estdndares (cajas de cartén con revestimientos
simples de PE), pero nunca se secaron. Sin embargo, este tema y el planteamiento tedrico aqui presentado
sera examinado en detalle mediante otras series de pruebas, en parte bajo la consideracién de ciclos de
almacenamiento mas prolongados, con materiales reciclados de PE/PA realistas.

(27]
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4. Conclusiones y perspectivas

La reciclabilidad de la PA como material en general y la capacidad de reciclaje de estructuras de pelicula de PE
con contenido de PA en especial, se pudieron demostrar de manera reproducible. Esto es valido
independientemente del procedimiento en detalle y de la calidad de las muestras de referencia utilizadas tanto
para la poliamida 6 (PA6) como para la copoliamida de PA6 y PA6.6 (PA6/6.6).

Dependiendo de la concentracion de poliamida existente en la mezcla respectiva, se deben cumplir diferentes
condiciones marco, en donde en especial el limite de dispersion de 10 % en el material reciclado juega un papel
central. En un flujo de reciclaje comun de desechos domésticos es muy poco probable que se logre este limite
incluso aproximadamente. Si no se atiende este aspecto, es posible lograr una homogenizacion relativa simple
en una matriz de PE debajo de este valor limite. Por encima de la marca de 10 %, es obligatorio el uso de un
compatibilizante para la realizaciéon de una morfologia de mezcla homogénea. La variante mas elegante de la
incorporacion de un compatibilizante es la integracibn en una pelicula primaria multicapa, la llamada
compatibilizacion previa. Pero también mediante la incorporacién durante la regranulacion o justo antes del
procesamiento final en una aplicacion nueva a base de material reciclado es posible incorporar el
compatibilizante mediante una mezcla previa simple («sal y pimienta») y la dosificacién directa de esta mezcla.

El resultado principal de las investigaciones sistematicas de conformidad con el estandar CHI por el Institut
cyclos-HTP es la confirmacién oficial de la reciclabilidad y la capacidad de reciclaje mediante, hasta ahora, cinco
certificados, asi como la utilizacién practica de estas nuevas directivas de evaluacion para la evaluacion de la
capacidad de reciclaje de estructuras multicapa coextruidas con contenido de PA. La nueva clasificacion de
capas de PA en estructuras coextruidas en el estandar CHI se realiza bajo la consideracion de requisitos aqui
descritos e independientemente del estado actual de la clasificacion en las directivas de recomendaciones y las
guias de disefio de las mas diversas instituciones.

Las Figuras 36 y 37 muestran los certificados que confirman la reciclabilidad tanto de la PA6 (Fig. 36), como
también la de las copoliamidas de PA6/6.6 con puntos de fusién de <200°C (Fig. 37).
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Las Figuras 38 a 40 muestran los certificados que confirman la capacidad de reciclaje de las peliculas a base de
PE con ambos grupos de poliamidas mencionados como capas coextruidas, en las que hay diferentes niveles
dependiendo de la estructura de la pelicula o de la férmula utilizadas. Respecto a la confirmaciéon de una
capacidad de reciclaje del 100 % en el caso de presencia de un compatibilizante en la pelicula primaria, se
demostro la posibilidad de realizacion con la utilizacion de PAG en el marco de las investigaciones y se confirmé
mediante un certificado relacionado. La transferibilidad de los resultados a las copoliamidas PA6/6.6 es evidente,
considerando los puntos de fusion bajos, los bajos niveles de cristalizacion, asi como el éxito de homogenizacion
comparable demostrada en el marco de las investigaciones en el procesamiento de mezclas de PE/PA no
compatibilizadas previamente. Por eso la transferibilidad de los resultados fue examinada y confirmada solo por
puntos.
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Fig. 38 Certificado de capacidad de  Fig. 39: Certificado de capacidad de reciclaje Fig. 40: Certificado de capacidad de
reciclaje PE/PA < 30 % PA6 PE/PA < 30 % PAG6, compatibilizada reciclaje PE/PA < 30 % PA6/6.6

En el marco de las investigaciones se pudo demostrar evidentemente que tanto la PA6 como las copoliamidas
de PA6/6.6, en relaciones de cantidades realistas, se pueden tolerar sin problema y sin trabajo adicional en el
flujo de peliculas de PE correspondientes en el reciclaje mecanico de la fraccion de pelicula de LDPE. Para
refundir principalmente las mezclas de materiales con contenido de PE se pudieron utilizar los perfiles de
temperatura comunes (180-210°C) e incluso en los regranulados con un alto contenido de PA6 no fue necesario
un secado adicional antes o durante el procesamiento posterior.

Se comprobd el caso realista con un contenido bajo de peliculas de PE/PA mediante mezclas de material
reciclado con una proporcion de pelicula de PE/PA de 5 % y una proporciéon de PA de menos de 2 % en el flujo
de desechos de peliculas de PE. Ahi se demostré que es fundamentalmente posible una dispersién homogénea
de la particula de PA en la matriz de PE sin adicion de compatibilizantes.
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Las concentraciones de agente adherente contenido en las peliculas multicapa coextruidas funcionan ya aqui
como compatibilizante «diluido» en sentido positivo y garantizan ademas una morfologia estable de la mezcla
de polimeros resultante para una capacidad de dispersion practicable.

En el peor caso posible de una proporcion de pelicula de PE/PA muy elevada del 30 % y una proporcion de PA
de maximo 10 %, es basicamente necesario incorporar un compatibilizante para unificar una mezcla incompatible
de componentes de PE y PA en una mezcla homogénea estable. Con base en el resultado bajo estos requisitos,
se deben evaluar las capas de poliamidas en estructuras coextruidas con agente adherente y compatibilizantes
en proporciones especificadas incluso como material reciclable en reciclaje mecanico, ya que evidentemente en
este caso proporcionan una contribucion positiva a la calidad del material reciclado.

Estas declaraciones fundamentales no solo se reprodujeron varias veces y con diferentes formulas de peliculas
o tipos y concentraciones de poliamidas, sino que son coherentes también con otras investigaciones que se
tienen actualmente, realizadas por ejemplo por fabricantes de plasticos particulares. Como ejemplos
representativos hay que mencionar la evaluaciéon de una pelicula de 5 capas de PE/PA simétrica con una
copoliamida de PA6/6.6 integrada por RecyClass®#'9), ademas de una investigacion sobre la influencia de PA o
PP en el polietileno, realizada por encargo de RecyClass en el Instituto tecnolégico del plastico espariol,
AIMPLAS(#20) asi como los estudios realizados por fabricantes de materias primas sin considerar®2"), pero
también considerando diferentes compatibilizantes#22),

De manera que hasta ahora se tienen resultados técnicos fiables y diversos que desmienten la clasificacion
indicada y mencionada al principio sobre las poliamidas en general como impurezas incapaces de ser recicladas
y que establecen una base solida para una nueva evaluacion para estas clasificaciones.

Los hallazgos de las investigaciones en combinacion con las caracteristicas de los polimeros de barrera permiten
concluir que la tolerancia de la poliamida es mas alta que la de EVOH, la cual es considerada aceptable para el
reciclaje oficialmente de conformidad con el estandar minimo.

Es notable la evidencia de proporciones significantes de PA y EVOH en materiales reciclados de LDPE
comerciales «oficialmente libres de PA». La clasificacion NIR practicada esta dirigida més hacia la identificacion
de poliolefinas y sus enriquecimientos en las fracciones objetivo respectivas y menos hacia la expulsion de
componentes de poliamida. De manera que los resultados de las investigaciones presentes apoyan la
aceptacion oficial posterior de las estructuras de peliculas multicapa con contenido de PA en un proceso de
reciclaje mecanico que ya se esta llevando a cabo.

En el estandar de requisitos y de evaluacion del Institut cyclos-HTP se llevara ahora a cabo la siguiente
evaluacion de poliamidas en las peliculas de embalaje a base de PE.

Las capas de pelicula coextruida de poliamida 6 (PA6) o copoliamida 6/6.6 (PA6/6.6) son «compatibles en
reciclaje para el reciclaje de peliculas de PE» en materiales reciclados para aplicaciones de moldeado por
inyeccion y pelicula soplada cuando se cumplen los siguientes requisitos:

e Uso de PA en combinacion con un PE injertado de anhidrido maleico (MAHg) como capa de agente
adherente en una relacién de = 0.5 g HV por g de PA en una pelicula coextruida
o El agente adherente debe estar especificado por el fabricante para el uso en la coextrusion de PA 'y PE.

Las peliculas de embalaje con una capa de poliamida 6 (PA6) son «completamente capaces para el
reciclaje» cuando se cumplan todos los requisitos siguientes:
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¢ Usode PA6 en combinacién con un PE injertado de anhidrido maleico como capa de agente adherente
en una relaciéon de = 0.5 g HV por g de PA en una pelicula coextruida

e La estructura de la pelicula debe contener adicionalmente un medio de compatibilizacién como por
ejemplo, Dow Fusabond E226 (o similar) en una proporcién de = 0.15 g por g de PA.

Esto es valido para estructuras de peliculas sin colores de impresion u otros componentes que afecten la
capacidad de reciclaje. Se realizaron pruebas a los materiales correspondientes con <30 de % de peso de PA6
en peliculas de PE coextruidas, basadas en LDPE y LLDPE.

Se formuld una recomendacion correspondiente para consideracion en el estandar minimo.

Ademas, ya se estan realizando algunos trabajos adicionales sobre los temas de investigaciones a largo plazo
de la absorcion de humedad bajo diversas condiciones, de estructuras de peliculas multicapa coextruidas a base
de PE/PA/EVOH y PA/PP, asi como estructuras de composicién plastificada con contenido de PA, y otros se
tienen previstos. Se informara oportunamente sobre los resultados esperados en el momento adecuado.
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