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RESUMEN

Los objetivos de esta tesis son, la determinacién del
envejecimiento del nylon 6, aplicando pruebas Dinamico Mecadnicas
y su caracterizacién por Calorimetria Diferencial de Barrido
(CDB), y a partir de los resultados obtenidos inferir cudl de los
antioxidantes utilizados es el mds adecuado para prolongar su
tiempo de vida atil.

En ambas técnicas, se somete al nylon a un proceso de
calentamiente, con la finalidad de acelerar el proceso de
degradacién o envejecimiento. De esta mwanera, sSe busca
determinar, en tiempos razonables, cuil de los antioxidantes
confiere mejor estabilidad té&rmica al nylon y, por lo tanto, un

mayor tiempo de vida dGtil.



INTRODUCCION

Los polimeros tienen un niimero de aplicaciones cada vez
mayor debido a que proporcionan propiedades Gtiles muy
particulares a un costo razonable. Se puede nencionar, por
ejemplo, que su relacién resistencia/peso ha venido a sustituir a
los metales y, con mayor razén, en aquellos casos donde Se
requiere una baja conductividad térmica o eléctrica. Otro
ejemplo, se encuentra en aplicaciones que requieren resistencia
al desgaste, por ejemplo en los casquillos de cojinetes, donde se
ha observado que las poliamidas c¢argadas con bisulfuro de
molibdeno son superiores a algunos metales desde el punto de
" vista de desgaste y coeficiente de friccién.

Su degradacién o envejecimiento se considera como indeseable
sobre las propiedades por las cuales fue elegido el polimero, su
vulnerabilidad depende tanto de su estructura quimica como fisica
o morfolégica, las que a su vez determinan todas sus propiedades.

En este trabajo se utilizan muestras de nylon con diferentes
antioxidantes y se intenta, mediante pruebas dinémico-mecénicas,
detectar la variacién de sus mSdulos (una propiedad mecéanica)
después de ser sometidas a un mismo tratamiente térmico, con el
cual Se acelera el proceso de degradacién. También, se utiliza
Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) para determinar si hay
cambios en la resina, después de ser sometida al tratamiento

térmico.



Cada uno de los antioxidantes, modifica las propiedades en
diferente proporcidén, y se considera que el mids adecuado para
mejorar la estabilidad térmica en presencia de oxigeno es aquel
que permite una variacién menor en el nivel de sus médulos y una
generacién menor de material de bajo peso molecular. Lo anterior
significa, también, que su tiempo de vida (itil a condiciones
ambientales es mayor.

El trabajo se ha dividido en 5 Capitulos, cuyo contenido se
describe, de modo muy general, a continuacién

En el Capitulo 1 se mencionan las propledades del Nylon 6,
entre las que sobresale su resistencia mecdnica, y las
aplicaciones a que dan lugar.

En, el Capftule 2 se da un bosquejo de la relacidén
estructura-propiedades, aunque con frecuencia también se aplica
el caso inverso, a partir de las propiedades tratar de deducir su
estructura. Ademids, se introduce el comportamiento viscoeldstico
de los materiales poliméricos, entre los que se encuentra el
nylon 6. Al igual que los tipos de deformaciones mds comunes a
qﬁe pueden someterse y las constantes derivadas de cada una de
ellas, médulos y acoplamientos,

Con ejemplos tomados de la bibliografia, se intenta explicar
el significado fi{sico del médulo. También, se incluye una
descripcién de algunos métodos experimentales para determinar
propiedades mecdnicas basados en la respuesta viscoeldstica de

los polimeros.
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Se explica, de manera esquemdtica, ia variacién de los
médulos de un material con los diversos pardmetros estructurales.
Esto, con la finalidad de intentar predecir los cambios que
pueden estar ocurriendo en las diferentes muestras utilizadas.
Aungque se pretende determinar estabilidad térmica en presencia de
oxigeno, se ha incluido, en el Capitulo 3, una descripcién
general de los agentes degradantes o causantes del envejecimiento
y los diferentes aditivos empleados para intentar contrarrestar
el efecto de los mismos, todo ello, para tener un panorama
general.

Como punto final de este capitulo, se incluyen los conceptos
de Calorimetria Diferencial de Barrido, utilizada como técnica
complementaria para el estudio de los cambios en la estructura
del nylon con los tratamientos térmicos. Explicando, de manera
esquemitica, las variaciones gque pueden tener las curvas
calorimétricas con las modificaciones en cristalinidades, pesos
moleculares y distribucién de pesos moleculares.

Dentro del desarrollo experimental, tratado en el cCapitulo
4, se da una descripcién general del equipo utilizado, una
relacién de las muestras y los métodos empleados.

Dentro de los resultados y discusién, se mencionan algunos
parametros que no se controlaron adecuadamente Y que podrian ser
de utilidad, sobre todo si se llegara a trabajar con muestras con

un alto porcentaje de material reciclado.
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De acuerdo a todo lo dicho anteriormente, se puede
establecer como cbjetivo de este trabajo el siguiente
#ytilizando pruebas Mecdnico-Din&micas y Calorimetrfa Diferencial
de Barrido, Determinar si ocurren cambios en las propietades de
probetas fabricadas con nylon 6, que evidencien envejecimiento de
las mismas. A su vez, comparando el comportamiento observado,
concluir cuil de ellos es el antioxidante m&s adecuado para
prolongar la vida Gtil del nylon".

Para poder realizar este trabajo, se considera que el
aditivo mds adecuado para estabilidad térmica, en presencia de
oxigeno, es el que manifiesta wuna variacién menor en las

propiedades caracterizadas.



CAPITULO 1
DESCRIPCION GENERAL DEL NYLON

El nylon 6 pertenece al grupo de las poliamidas cuyas
cadenas lineales, al igqual que las proteinas nhaturales, estdn
formadas por enlaces peptidicos o amidicos que Jjustifican sus
propiedades especiales tales como insolubilidad, elevado punto de
fusién y resistencia mecdnica, ya que pueden saturarse mutuamente
por formacién de puentes de hidrégeno. Otra propiedad de las
poliamidas es su capacidad de absorcién de agua o humedad; a
temperatura ambiente absorbe 2~3 ¥ y en atm6ésfera muy hidmeda o
sumergidas unas horas en agua llegan a tomar del 8-12 3. Esta
capacidad aumenta con el ndmero de grupos peptidicos de la cadena
poliamidica y disminuye con el grado de cristalinidad. Esta
Gltima-es una propiedad muy importante ya que de ella dependen
las caracteristicas mec&nicas de las poliamidas, por ejemplo, en
atm6ésfera muy seca se endurecen y vuelven quebradizas.

Los procesos de absorcién y desabsorcién de agua son
reversibles de modo que, al humedecer los materiales o fibras,
vuelven a adquirir su elasticidad original, es decir que el agua
actGa como plastificante. Poseen alta tenacidad, resistencia a la
flexién, dureza superficial y resistencia a la abrasitn, sobre
todo si mediante alglGn proceso adecuado se ha lograde que las
moléculas se alinien en cierta direccién. Pueden estirarse y

orientarse en frio.



1.1 FABRICACION

El Nylon 6 se puede obtener por autocondensacién del &cido
aminocaprdico que contiene 6 atomos de carbono, disolvi&éndolo en
solventes inertes como xilenol, c¢resol o fenol ¥ calentande la
sal aminica obtenida en una atmésfera de nitrdgeno [10). Aunhque
de hecho, esta poliamida casi siempre se prepara de e-
caprolactama en un procesc dgue es, egencialmente, una
polimerizacién por etapas; las ventajas de este monémero son su
bajo costo y relativa facilidad de purificacién, en comparacién
con el &cido aminocapréico {2].

Bl e-caprolactama puro, que funde aproximadamente a 69 °C,
no polimeriza cuando se calienta a temperaturas elevadas en
estado seco, por lo que la polimerizacién se realiza en presencia
de agua con hidrélisis de un poco de lactama para formar grupos
~CO.H y ~-NH; que catalizan la reaccién de polimerizacién por
etapas. Esto se puede llevar a cabo a presifn atmosférica, pero
los tiempos regueridos para alcanzar el contenido de eguilibrio
del monSmero pueden reducirse operando a presiones elevadas y

aumentando la concentracidn de agua [2].



1,2 PROPIEDADES FISICAS

El Nylon 6 posee un excepcional indice de dureza, gran
habilidad para absorber impactos a altas velocidades, alta
resistencia mecdnica y baja densidad relativa. afGn mas, la
compatibilidad general del nylen con adhesives comunes constituye
un factor econdémico importante en su utilizacidn. A continuacidn
se dan algunos valores de sus propiedades, los ‘cuales sin
embargo, pueden varjiar de una fuente a otra por las razones gue

se mencionan en el capitule 2.

Trumién 228 °C
T, 50 ec
p (30 °C) 1.137 g/cm?

Donde T,, se refiere a la temperatura de transicién
vitrea, es aquella temperatura a la cual un polimero adquiere
suficiente energia térmica para gque algunos segmentos de sus
molé&culas presenten mnovimientos rotacionales, traslaciocnales y
difusionales de intervalo corto (10). A temperaturas bajas, los
segmentos se encuentran "congelados" y vibrando alrededor de
posiciones fijas, el polimero es duro y fragil y se dice que se
comporta en forma parecida al vidrio, en cambio, al llegar a T,
el material se vuelve tan resistente como el cuero. En el
capitulo 2, se describe con mis detalle el comportamiento de un

polimero con la temperatura.
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Se sabe que el nylon 6 tiene dos formas cristalinas bien
marcadas, la modificacién o monoclinica y la modificacién 7
hexagonal. El comportamiento de fusidn y la fraccidén de cada una
de estas formas en una muestra depende, en gran manera, de su

historia térmica [22].



1,3 PROPIEDADES QUIMICAS

La estructura desarrollada del &cido aminocaprénico, unidad

mononérica del nylon 6, es

H-tli (CHz)s CrO-H

H ]

y la unidad repetitiva es

H-[-N(CH,)s C-]-OH
| ] ]"

H 0

De acuerdo a Hawkins (11}, la existencia del doble enlace lo
hace vulnerable al ataque de ozono y oxigeno, por lo que es
indispensable la utilizacién de antioxidantes.

Posee buena resistencia a los disolventes, Gnicamente los
fenoles, los cresoles y el &cide férmico lo disuelven a
temperatura ambiente (33}, Los acidos fuertes 1lo degradan

ligeramente y a temperaturas altas se degrada por hidrélisis (3].



1.4 uses,

El mayor porcentaje del nylon producido se utiliza en formé

de fibras y el resto en forma de pldstico.

1.4.1 Fibras

Industrial. El mayor porcentaje se consume en fibras industriales
principalmente en cuerdas para llantas. También, se
utiliza en cinturones de seguridad de automéviles, en
telas para paracafidas, en cables de remolgues maritimos y
en una gran variedad de cordelajes y cintas, donde 1la
duracién y resistencia son tan importantes como la

habilidad para aceptar choques.

Doméstico. Principalmente en alfombras y en wmenor grado como

Eilamento continuo. Se ha aumentado su utilizacién en esta
rama con el desarrollo de materiales multitefiide que
permiten la tincién en masa de disefios multicolores.

Fibras tejidas para ropa. Su similitud con la seda
natural hace que tenga una gran demanda en
ropa para mujer, con uso limitado en ropa
para hombre, su mayor utilizacién ha sido en
forma de malla para medias y calcetines. Se
espera una mayor demanda en este ramo por
modificacién de propiedades como facilidad

de mantenimiento y factores de desempefio en
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textiles como tacte, humedad, etc,

Fibras no tejidas para ropa. Las excelentes
propiedades mecanicas y de adaptabilidad a
formas lo hacen muy apropiado para telas no
tejidas que tendridn las ventajas de buena
resistencia a }la torcedura, resistente a la
mugre, resistencia quimica, alta
elasticidad, buenas propiedades de fijado
por calor, Aunque deben mencionarse
desventajas como: un manejo flicldo, alto
costo, relativamente poca resistencia al

calor Yy poca capacidad para reflejar la luz.

Pueden producirse materiales semejantes al
cuero utilizando caprolactama polimerizada
aniénicamente espumada que contenga fibras

de poliéster como refuerzo,
En resumen, Se puede mencionar que de su consumo como fibra,

alrededor del 60% se destina a uso doméstico, principalmente

alfombrasg, 20% a ropa y uUnicamente 10% a cuerdas para llanta {(3].
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1.4.2 Plastico

Otro uso industrial es como material para magquinado de piezas

para lo cual se fabrica como barras rectangulares y cilindricas.

Cuandoe se utiliza de esta forma, se considera un material de
ingenierfa sustituto de metales en cojinetes, engranes y poleas.
Por ejemplo, en maquinaria textil, los cojinetes y gufas de
enhebrado pueden hacerse de nylon, ya que no requieren

lubricantes que podrian dafiar el hilo o la tela [3].

En este Capitulo, sé6lo se han incluido, de manera general,
las propiedades del nylon 6 sin entrar en detalle respecto a la
estructura molecular que las origina., Es, en el siguiente

capftulo, donde se incluye esta relacidén estructura-propiedades.

- 12 =



CAPITULO 2
ESTRUCTURA Y PROPIEDADES

Aungue en este trabajo, se incluyen en forma gue parecieran
independientes, por un lado las caracteristicas estructurales de
los polimeros y por otro su comportamiento mecinico, ambos se
encuentran estrechamente relacionadas, como se ver&d al final del
capitula. La raz6én para incluirlas de esta manera, es la amplitud

de los tenas.

2.1 MICRCESTRUCTURA

Los polimeros estdn constituides por regiones amorfas y por
regiones con cierto hdbito cristalino en proporciones que varian
dependiepdo de parametros tales como estructura quimica,
presencia de agentes nucleantes, contenido de impurezas y tasa de
enfriamiento, entre otras; se dice que son semicristalinos.

No es posible separar una fase amorfa y una cristalina
claramente, mis bien se tendri un material compuesto [17].

Los dominios cristalinos se mantienen unidos por molé&culas
de enlace que atraviezan més de una cristalita, esto es lo que
confilere a un polimero semicristalino su resistencia mecénica. El
nmero de estas moléculas aumenta conforme lo hace el peso

molecular y con tasas de cristalizacibén mayores.
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Los agregados de moléculas pequefias se mantienen unidos por
enlaces secundarios y pueden separarse cen facilidad; sin
embargo, no se observard fragilidad en una muestra a menos que
las regiones ordenadas sean lo suficientemente grandes para
absorber a la mayoria de las macromoléculas, dejando pocas de
enlace entre rigiones cristalinas (17},

Entonces, el tamafic promedio de los dominios cristalinos
afecta muchas propiedades, siendo importante en  muchas
aplicaciones prdcticas el control de la densidad de nucleacién
para producir un mayor nidmero de cristales de dimensiones mis
pequefias sin disminuir el grado de cristalinidad. Para conseguir
ésto, en algunas ocasiones se incorporan agentes nucleantes, como
silica, aunque pueden ser también pequefias proporciones de
pblimetos semicristalinos de puntos de fusién mas altos [17].

Es conveniente mencionar que se pueden tener rediones de
material orientado, provocado por procesos come el de extrusién,
donde se procesa bajo esftierZo o bien cuando un polimero se ha
sometido a alqin proceso de termofijado, presentindose
propiedades diferentes a las de otro material que no ha sido
orientado, Esto no debe confundirse con cristalinidad. Es,
simplemente, que las moléculas comparadas con hebras se acomodan
en alguna direccién lo cual, también, puede promover
eristalizacién.

En el nylon, al igual que en la mayoria de los polimeros, la
temperatura a la que ocurre la cristalizacién en un fundido que

gse estid enfriando, es considerablemente menor que el punto de
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fusién T, [8]. Ademas la cristalizacién no puede tener lugar
abajo de T; y por lo tanto T, siempre serid mayor que T,. La
presencia de una fase cristalina extiende el intervalo de
utilidad mecdnica comparada con los materiales perfectamente
amorfos de los mismos materiales. En general, un aumento en el
grado de cristalinidad también reduce la solubilidad del material
y aumenta su rigidez (17). A continuacién se describen los

factores que influyen en la cristalinidad.

a. Reqularidad de las cadenas.

La regularidad de las cadenas de polimeros es una de las
condiciones mds importantes para la cristalizacién.
La tendencia a la cristalizacién se reduce por copolimerizacién y
por la presencia de enlaces dobles o grupos laterales muy

voluminosos. Estos factores reducen la flexibilidad de la cadena.

b. Peso molecular y distrpibucién de Pesos Moleculares.

Las fracciones de pesos moleculares bajos, actuan como
plastificantes disminuyendo 1la probabilidad de formacién de
regiones cristalinas. Por el contrario, las fracciones de alto
peso molecular favorecen la cristalizacién.

Aungue es deseable que los polimeros tengan un peso
molecular promedio mayor a un valor critico, no es recomendable
aumentarlo mucho mids debido al costo extra que implicaria su
procesado. De aquf, que se acostumbre establecer un rango

comercial, arriba del valor critico pero abajo de un intervalo de
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extremadamente alto peso meclecular [18].

c. centros de nucleacién. . e

Un mayor nGmero de centros de nucleacién,..como :ya, se
menceioné, permite obtener altos grados de cristalinidad ipor - la
formacién de pequefios c¢ristales en mayor cantidad, optimizando
las condiciones de proceso [17]. S

d. Tasa de enfriamiento.

Cuando el nylon es enfriade mnuy lellltamente, desde el
material fundido, su estructura puede ser casi 100 % cristalina,
mientras que si se enfria répidamente, es casi 100% amorfo, lo
cual hace evidente que el grado de cristalinidad depende de la
tasa de enfriamiento.

En general, se puede decir que las propiedades mecénicas de
los polimeros semicristalines dependen de 1las condiciones de
cristalizacién, por 1lo que, 1la influencia del proceso de
fabricacién sobre la calidad de los articulos es mucho mis
pronunciada en éstos, que en metales u otros materiales de
construcci6én (17). Ademds, las moléculas pueden encontrarse
unidas entre si por enlaces quimicos primarios, por lo que se
dice que el material estd reticulado; el grado de reticulamiento
puede aumentarse con procesos de generacidn de radicales libres,
por radiacibén o usc de' peréxidos. Aunque este proceso mejora las
propiedades en tensién en el caso del vulcanizado de caucho o
secade de pinturas, normalmente su efecto es negativo en el caso

del nylon, pues produce materiales menos flexibles, aungue mas
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rigidos y duros.

Otra caracteristica en polimeros, que no se presenta en
materiales de bajo peso molecular, es que a altos grados de
polimerizacién, o sea longitudes de cadena grandes, se presenta
entrecruzamiento de cadenas, que son regiones donde las moléculas
se encuentran enmarafiadas y no pueden separarse hasta que la
energia térmica sea alta, pero no tanto como la requerida para
fundir las cristalitas,

El nimero de combinaciones entre las propledades mencionadas
Yy el grado en que cada una de ellas se presenta puede ser muy
grande, pudiendo tener, por lo tanto, una amplia gama de
caracteristicas para cada material.

Las propiedades pueden modificarse, atun mas, por la
incorporacién dé otras sustancias entre las que se pueden
mencionar los plastificantes, antioxidantes y protectores de

rayos UV,

2.2 COMPORTAMIENTO MECANICO DINAMICO DEL NYLON,

éuando un pelimerc es.sometido a un proceso de deformacién,
por la accién de algtn tipo de esfuerzo, su comportamiento se
puede encontrar dentro de un amplic espectro comprendido entre
dos situaciones limite, la de un s6lido peffectamente elastico y
la de un fluido newtoniano, de alli el nombre de comportamiento

viscoelastico.
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A continuacién se da una breve descripcién de lo que es un
s6lido eldstico y un fluido newtoniano, as{ como las

caracteristicas del comportamiento viscoeldstico,

2,2.1 Sélido eldstico,

La teorfa clésica de la elasticidad estudia las propiedades
mecdnicas de un sélido perfectamente elistico, para el cual el
esfuerzo siempre es proporcional a la deformacién e independiente
de la velocidad a la que se deforma, cumpliendo la ley de Hooke
[4]. Para el caso de una deformacién en corte la expresién para
la ley de Hooke es:

o, = Y7 (2.1)
donde:
o, = esfuerzo cortante
¥ = m&duleo de Young o cte. de proporcionalidad
7 = deformacién

Este tipo de material no presenta efectos de tiempo. cuando
se le aplica un esfuerzo, o,, el cuerpo sufre inmediatamente una
deformacién, 7, y cuando el esfuerzo se interrumpe, recupera
completa e instantdneamente sus dimensiones originales. La
energia aplicada al deformarlo se almacena dentro del material y
se utiliza para retornarlo a su forma original.

Para un material isotrépico perfectamente elastico siempre
se cumplen las condiciones anteriores, ya sea que en lugar de
estirarlo sea retorcido, cortado o comprimido; en estos casos lo

tnico que cambia en la ecuacién (2.1) es la constante de
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proporcionalidad o médulo dependiendo del tipo de deformacién
[17].

2,.2.2 Fluido newtoniano.

La hidrodinidmica trata con las propiedades de un fluido el
cual puede cumplir con la ley de Newton, ésta establece que para
este tipo de materiales el esfuerzo siempre es directamente
proporcional a la velocidad de deformacidén e jindependiente de la
deformacién misma, Este tipo de materiales no tiene caricter
eldstico, no puede soportar una deformacién y la respuesta
instantdnea a un esfuerzo cortante es flujo viscoso [4].

g, = n(dy/dt) (2.2)
donde:
o, = esfuerzo cortante
n = viscosidad o constante de proporcionalidad

dy/dt = velocidad de corte o gradiente de velocidad

2.2.3 Comportamiento viscoelastico.

Las condiciones limite mencionadas son idealizaciones y
cualquier material real mostrari desviaciones. Por ejemplo, el
esfuerzo puede no ser directament.e proporcional a la deformacién
en un s6lido y la tasa de deformacién en un liguido, sino
dépender de una manera mds complicada. Se denominan anomalias de
esfuerzo y se presentan cuando se excede el limite eldstico de un
s6lido. Por otro lado, el esfuerzo puede depender tanto de la

deformacién como de la tasa de deformacién y de derivadas més
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altas con respecto al tiempo, se denominan anomalias de tiempo y
reflejan un comportamiento que combina caracteristicas tanto de
un l{quido como de un sélido. Los materiales que se comportan asf
se llaman viscoeldsticos [7].

En realldad pueden existir tanto anomalias de esfuerzo coma
de tiempo. Si Gnicamente se presentan estas Gltimas se tiene un
comportamiento viscoeldstico 1lineal, y por consiguiente, un
experimento esfuerzo-deformacién tnicamente serd funcidn del
tiempo y no de la magnitud del esfuerzo [7].

Se ha desarrellado una amplia teoria sohre la
viscoelasticidad lineal y puede uno valerse de ella realizanda
experimentos con deformaciones lo suficientemente pequefias para
garantizar su aplicabilidad. La importancia de la

viscoelasticidad lineal puede sefialarse eh tres puntos:

- Los quimicos dedicados al Area de polimeros han desarrollado
una serie de experimentos que les han permitido
interrelacionar la estructura ceon las respuestas mecdnicas
lineales.

- Las funciones materiales medidas en estos experimentos han
probado ser ttiles para caracterizacién y control de
calidad.

- Constituye el antecedente de la viscoelasticidad no lineal

).
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2.3 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES PARA LA OBTENCION

DE PROPIEDADES MECANICAS.

Los métodos experimentales miden Gnicamente esfuerzes Yy
deformaciones, pero la relacién que existe entre ambos es de gran
interés, ya que permite el cdlculo de cantidades 1llamadas
médulos, que se vinculan con la resistencia mecdnica del material
[12j.

Antes de definir estos métodos o procedimientos
experimentales, es conveniente incluir una descripcidn de 1los
tipos de deformaciones mecinicas comunes en sélidos: y la
nomenclatura convencional utilizada, asi como un intento de
explicar el significado fisico del m&dulo. Aunque en este trabajo
se utiliza el ‘ptocedimiento mecdnico dindmico y el tipo de
deformacién manejado es flexidén, se hace de esta manera para
tener un marco general de referencia.

Finalmente, se incluye la dependencia del médulo con la
temperatura y con pardmetros estructurales de peso molecular,

eristalinidad, reticulado y contenido de plastificante.

2.3.1 Tipos de Peformaciones Mecanicas y sus Constantes.

Desde un punto de vista fisico, los dos tipes de
deformaciones bisicas a que puede someterse un sbélido son en (1)
corte que produce un cambio en forma sin cambio aprecible en
volumen y, (2} compresién con cambic en volumen sin cambioc en

forma.
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Otros tipos de deformacidn, como la tensién y la flexidn,
implican una combinacién de ambes, y aunque su andlisis es mds
complicado se utilizan con mucha frecuencia en experimentos sobre
polimeros, ya que su realizacidn es simple,

Por convencidén, se utllizan algunas letras para desiénar la
relacién de esfuerzo a deformacidén, o médulo, y la relacién de

deformacidn a esfuerza, © acoplamiento, para cada uno de estos

experimentas,

Deformacidn Esfuerzo Deformacién Mddulo Acoplamiento
Corte v a G J
Tensién o Flexi6én € T E

Conpresién BV av K B

2.3.2 significado fisico del mbdulo.

Aklonis [1] incluye en su libro ejemplos muy ilustratives, y
gue pueden ser de experiencia comGn, del significado fisico del
médulo. Uno de ellos, es la deformacidn por tensién de una
muestra rectangular de caucho y una de plistico a temperatura
ambiente., En este caso relaciona el valor del médule con la
facilidad para deformar el wmaterial, el caucho con un médule
menor se deformarid mis facilmente.

Debido a gue el mddulo eldstico no es més gque el coeficiente
de proporcionaljdad entre el esfuerzo y la deformacién en un

determinado tiempo de prueba [12], lo anteridr significars, en
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otras palabras, que con un determinado esfuerzo se obtendrd una
mayor deformacidén en el caucho que en el plastico.

E}l otro ejemplo, incluye un baldn de pliastice a temperatura
ambiente y uno de caucho a temperatura cercana a la del nitrégeno
1{quido. En este caso ninguno de los balones rebotard,
comportindose de una manera similar. De esta forma, introduce la
dependencia del méduloe con la temperatura.

También, se puede mostrar la dependencia con el tiempo de
prueba, pudiéndose concluir que un material que se comporta
eldstico en una prueba lenta de doblado puede comportarse rigido

en un certe répido,

2.3.3 Tipos de Experimentos Mecdnicos en Polimeros,

Debido al comportamiento viscoeldstico de los polimeros,el
médulo o el acoplamiento, entre otras propiedades, dependerd
mucho de la forma en la que se lleve a cabo su determinacién, de
agqui la necesidad de establecer explicitamente el tipo de
experimento utilizado,

Existen diversos experimentos que permiten la determinacidn
de médulos o acoplamientos; sin embargo, iUnicamente se incluye la

descripcidén de los m&s utilizados.

2.3.3.1 Experimentos transitorios,
En este tipo de experimentos, el médulo y el acomplamiento
serdn funclones del tiempo y su representacidén es, por ejemplo,

para deformacién en tensidén E{t) y D(t) respectivamente, Los mas
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comunes son relajamiento de esfuerzo ¥y relajamiento de
deformacién o fiujo reptante ("creep").

Relajamiento de esfuerzo, La muestra se somete a una

deformacidén fija y se va registrando la variacidn del esfuerzo
requerido para mantenerla a esa deformacidn, Obviamente, conforme
transcurre el tiempo, el material se "afloja" o relaja y el
esfuerzo reguerido va disminuyendo, De este tipo de experimentos
se obtienen directamente acoplamientos cemo funcidn del tiempo
I{t), B{t) y no médulos.

Relajamiento de deformacidn o flujo reptante. A la nuestra

.8e le aplica un esfuerzo constante Yy sSe observa la deformaciodn,

Con el transcurso del tiempo, la muestra s& reblandecs y se va
deformando ain mids. De este tipo de experimentos se obtienen
directamente médulos como funcidén del tiempo G{t}, E{t) y no

acoplamientos.

2,.3.3.2 Experimentos dindmicos.

Los métedas mencionados anteriormente representan  un
consumo alto de tiempo; ademas, por efectos de inercia del equipo
noe es posible tener mediciones a tiempos cortos, Estas
desventajas se han superade utilizando experimentos de tipo
dindmico, donde se somete la muestra a deformacién o esfuerzo
sinusoidal, con una frecuencia Vv en ciclos/segq o w = 2ny en
radianes/seq.

Adem&s, se tiene la ventaja de poder manejar el equipo a una

temperatura fija y hacer un barrido de frecuencia, o bien,
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mantener upa frecuencia fija y hacer un barrido de temperaturas,
al poder utilizar la equivalencia aproximada que se ha encontrado
entre la temperatura y el inverso del logaritmo de la frecuencia,
conocido cemo principio de correspondencia tiempo-temperatura,
que Jjunto con el principleo de superposicidn de Boltzmann,
constituyen las herramientas mas poderosas con la due cuenta la
fisica de los polimeros y que permiten hacer una correlacién de
la informacidn obtenida con loz diversos tipos de experimentos.

Aquf, los mdédulos medidos son funciones de la frecuencia o
m&s que del tiempo. En los materiales viscoeldsticos, el mximo
esfuerzo (¢,) Se encuentra desfasado con respecto a la méxima
deformacisn (7,) un angulo (3} entre 0 y 90°, denominado &angulo
de pérdida, pudiéndose separar en dos componentes, uno en fase
(c°) y uno fuera de fase con la deformacién (¢"), girado 9%0° en
sentido contraric a las manecillas del reloj. Esto se ejemplifica
mejor con el uso de vectores como lo hace Ferry (7] y Aklonis
{1},

A partir de esta representacisn se definen tres cantidades,
la relacién entre el componente en fase a la m&xin;ta deformacidn,
veyr Figura 2.1
G’ (wy=c’ /7, ] ' (2.3)
denominada médule de almacenamiento o rigidez, la relacién‘del
componente 90¢ fuera de fase a la mixima defermacién
GY{wy = o/, (2.4}
denominada médulo de pérdida, y la relacidn entre ambos médulos

tan(s) = ¢’/6" (2.5)

- 25 -



denominada tangente de pérdida, amortiguamiento mécanico o

friccidén interna [B],

!
&

Fig. 2.1 Representacidn grafica, por medle de  vactores, del

esfuerzo y la doformacién on un experimento dindmico,

Alternativamente, se puede expresar a la deformacién en dos
componentes, uno en fase (r') y uno desfasade 90° (7") con
respecte al maximo esfuerzo (o,), definiendo de manera similar
cantidades denominadas acoplamientos, el acoplamiento de
almacenamiento,

7'w) = /o, (z.6)
y el acoplamiento de pérdida.
Jn(w) = ¥%/o, (2.7)

El médulo de almacenamiento, de rigidez, o de Young, al
jgual gue el acoplamiento de almacenamiento, viene a representar
la energia almacenada el&sticamente por el material y que se
libera totalmente para retornarlo a su forma original cuando se
retira el esfuerzo aplicade (7, 8)}; indica 1la rigidez' del

material bajo condiciones de esfuerzo y deformacién periddicas.
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Varia de 100 KPa a 100 GPa sequn el tipo de polimero, temperatura
y frecuencia de oscilacién, Puede ser médulo de corte, tensién o
flexidén dependiendo de la técnica usada.

Debido a que muchos materiales poliméricos, bajo condiciones
de uso, estdn en el campo dindmico de esfuerzo y deformacién,
como son: partes de automéviles, aeronaves ¥y estructuras
aeroespaciales, es indispensable el conocimiento del médulo
dindmico y su variacién con la temperatura y frecuencia para
asuntos de disefioc [8].

El médulo de pérdida, al igual que el acoplamiento de
pérdida, representa la energfa disipada como calor debido a las
fricciones moleculares que ocurren en el flujo viscoso, o sea
refleja la utilizacién de energia mecinica no recuperable para
causar flujo en una muestra [17], Es sensitivo a muchas clases de
movimientos moleculares, transiciones, procesos de relajamiento,
heterogeneidades estructurales y la morfologia de sistemas
multifdsicos {8].

La tan(s), también llamada friccién interna <]
amortiguamiento, representa la relacién de energia disipada como
calor a la mixima energia almacenada durante un ciclo [17]). Es
importante como una propiedad indice y para aplicaciones
ambientales e industriales.

Debido a que el ruido es radiade por vibracién,
especialmente de materiales met&licos con pequefias fricciones
internas (0.001-0.004), con la aplicacién de materiales

amortiguantes a la superficie vibrante se convierte la energia en
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calor que se disipa dentro del material,

Muchos polimeros son buenos amortiguantes al poseer
fricciones internas altas (0.1-0.3), lo que les permite disminuir
el efecto de vibraciones indeseables y reducir la amplitud de
vibraciones de resonancia hacia limites segures, Este
comportamiento juega un papel clave en toda clase de estructuras
de aeroplanos y construcciones [8].

La determinacién del médulo dindmico y la friccién interna
sobre un rango amplio de temperaturas y frecuencias ha sido muy
Gtil en el estudio de la estructura de polimeros y la variacién
de propiedades en relacién al desempefio. Se han utilizado para
determinar la regién de transicién vitrea, espectros de
relajamiento, grado de cristalinidad, orientacién molecular y
reticulado, entre otros [8].

El esfuerzo o la amplitud de deformacién y la frecuencia
estin relacionadas con la generacién de calor (Q) en polimeros
durante la oscilacién, ésta es proporcional al cuadrado de la
mixima amplitud de deformacién (7,) durante un ciclo, a 1la

frecuencia y al médule de pérdida (G") [7, 8, 14].

Q = n6"y? (2.8)
Q = caler generado por ciclo
G'= mbdulo de pérdida
7.~ mixima amplitud de deformacién
Si una muestra se somete a altas frecuencias o - altas

amplitudes de oscilaci6én, su temperatura aumenta, en proporcién
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que depende de su capacidad calorifica, causando cambios
estructurales en la misma. Por esta razdn, se utilizan cominmente
bajos niveles de deformacién y bajas frecuencias en 1la
determinacién de propiedades mecdnico-dindmicas [7, 8].

Debe recordarse que, en una deformacidén especifica, la
funcifn importante es el mddulo de pérdida (G* o E"), mientras
que para un esfuerzo expecifico serid el acoplamiento de pérdida
(J" o D") con Q = nJYs.2,

. Puede introducirse un conjunto extra de términos, utilizande
la notacién por la cual un nGmero complejo puede representarse
como un vector en el plano x, y [17]. Debido a que el
comportamiento mécanico puede representarse como un vector
giratorio éste, y por lo tanto la respuesta mecdnica dinidmica, es
equivalente a una simple cantidad compleja, el médulo complejo
E*(u} = E'{w) + iE(w) (2.9)

Las partes real e imaginaria de los nfimeros complejos
utilizadas aqui si tienen significado fisico, y son simplemente
una forma de representar los componentes de los vectores esfuerzo
y deformacisn en experimentos mec&nico dinfmicos (17], teniendo
un método simple de representar vectores ortogonales (1i].

En este tipo de experimentos, sin embargo, la exactitud
global de las mediciones no es mejor que 5 % utilizdndose mé&s
bien para la localizacién de las transiciones y la valoracién de
su severidad, siendo de importancia secundaria la determinacién

de la magnitud precisa del médulo (24].
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2.3.4 Relaciones Médulo-Temperatura.
Aklonis [1] y Ferry ([7] incluyen figuras de los tipos de

comportamiento observados con mds frecuencia. Aunque corresponden

a otros materiales, y al médulo medido en relajamiento de

esfuerze, éstas y su explicacién se transcriben aqui por

considerarse de utilidad en el andlisis de los resultados

experimentales obtenidos en este trabajo, ya que el médulo

dindmico se comporta de una manera similar a las cantidades
transitorias correspondientes.
La Figura 2.2 es una curva idealizada en la que estdn

definidas cuatro regiones del comportamiento viscoeldstico en

tensidn.

semejante al vidrio

lquido_viscose

o
I

Log MODULO {dinas/cm?)

T

Fig. 2.2 Relacién wédulo-teaperatura para un  polimero.
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A temperaturas bajas, donde el md&dulo es mayor gque 10° MPa,
el polimero es duro y fragil, es la regién denominada vitrea y se
dice que el material es como vidrioc o parecido al vidrio. Aquf la
energfa térmica no es suficiente para superar las barreras
potenciales para los movimientos rotacional y traslacional de las
moléculas, cuyos segmentos se encuentran "congelados" y vibrando
alrededor de posiciones fijas {1].

Conforme se aumenta la temperatura, 1la energla de las
moléculas llega a ser comparable con las barreras potenciales de
energia para la rotacién y traslacién de los segmentos y se
inician movimientos difusionales de rango corto. Los segmentos se
encuentran libres para brincar de un sitic a otro sobre una red y
el material se vuelve tan resistente como el cuero, el polimero
se encuentra a una temperatura llamada de transicién vitrea (T,).

Hay una disminucién pronunciada del mé&édulo de varias
décadas, y la amplitud de esta zona de transicién se extiende de
5 a mds de 20 °C. Esta regién puede caracterizarse por la
temperatura en el punto de inflexi6n y por la pendiente negativa
de la curva en ese punto.

Aumentando afin mids la temperatura, el médulo pasa nuevamente
per una regién de meseta, parecida al hule natural
("rubberlike"), que se caracteriza por el médulo Es. Los
movimientos difusionales de los segmentos de las cadenas son mas
ridpidos que en la transicién vitrea, pero los movimientos
traslacionales de moléculas completas, aGn se encuentran muy

restringidos por la presencia de fuertes interacciones entre las

- a1 -



moléculas, En los polimeros lineales serin los entrelazamientos y
en los polimeros reticulados serdn enlaces quimicos primarios.

Las respuestas viscoeldsticas de polimeros lineales y
reticulados en el inicioc de la meseta son esencialmente
idénticas; sin embargo, conforme la temperatura continua
aumentdndose se observan diferencias, En el caso del material
reticulado, los enlaces primarios permanecen intactos evitando
que las cadenas se trasladen una con respecto a otra. Aungue el
médulo cambia ligeramente con la temperatura, con un efecto
pequefio comparado con leos cambios que se presentan durante la
transicién vitrea, en el caucho reticulado, por ejemplo, el
médulo permaneceri constante hasta la temperatura donde empieza a
ocurrir degradacidén quimica.

Para un polimero lineal, por el contrario, el aumento de
temperatura causa movimientos que llegan a ser de escala mis y
m&s grande hasta que el total de las moléculas comienza a
trasladarse, de tal manera que cuando la temperatura es bastante
alta las interacciones locales entre las cadenas no son de
energia suficientemente alta para prevenir el flujo molecular, el
médulo disminuird nuevamente de forma pronunciada conforme el
material se convirtiera en liquido viscoso, Sin embargo, estos
experimentos no pueden continuarse a temperaturas tan altas donde
la muestra no .soporte su propio peso [1].

El comportamiento de la tan(§) con la temperatura, es
presentar un miximo en el punto donde el médulo dinémico tiene un

punto de inflexién, que corresponde a la reg‘ién de transicién
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vitrea. Es llamado transicién « y es el mads grande.

Existen otras transiciones a temperaturas inferiores, pero
no se describe agqui porque no se trabajaron temperaturas bajas.
El médulo de pérdida, también pasa a través de un miximo, como 1o

hace la tan(s), pero a una temperatura ligeramente menor.
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2.3,5 Médulo de rigidez con diferentes parimetros.
Ferry [7]) y Rudin [17] dan una descripcién del comportamiento
médulo temperatura y su diferente comportamiento con la variacién

de diversos pardmetros estructurales.

a) Peso Molecular

La reduccién del peso molecular a través de la ruptura de
cadenas lleva a una pérdida del mddulo, resistencia a la tensién
y muchas otras propiedades relacionadas.

En la Figura 2.3a se da una representacién grdfica del modo
en que se ve afectado el médulo con la variacién del peso
molecular, A pesos moleculares muy bajos, al aumentar la
temperatura, se observa que el méduloc cae pronunciadamente.
Conforme se aumenta el peso molecular, el médulo disminuye de una
forma mis gradual hasta que alcanza una meseta, de comportamiento
eldstico con una resistencia similar a 1la del hule natural

o al cuero. Este comportamiento se atribuye a que las moléculas,

Y
1
Ly

Log MOOULD (dinoeton?)
Log MDD (diras/onl)

Gumento de
peso moleculor

T Pa T %)

IS
a

Fig., 2.3 a} Médule do rigidez con diferentes peosos maleculares.
b) Médulo de rigidez con aumento de cristalinidad.
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semejantes a hebras, se enmarafian y no se pueden separar hasta
que alcanzan una energia térmica mayor. A mayores pesos
moleculares el nimero de entrelazamientos es mayor Y Se espera
que la regién elistica se prolongue a mayores temperaturas. Se
éspera un comportamiento contrario cuando se degrade un material
por ruptura de enlaces en la cadena principal y disminuya su peso
molecular.
b) Cristalinidad

En materiales amorfos con bajo grado de cristalinidad, el
médulo parece no verse afectado por la misma, Sin embargo, a
altos grados de cristalinidad se observa un aumento en la
rigidez, Figura 2.3b., Aquf{, por un lado, se tiene un
empobrecimiento de la resistencia mecanica, pero por otra parte,
se ha determinado que un mayor grado de cristalinidad mejora la
resistencia al ataque del oxigeno, ya que éste encontrara mayor
dificultad al difundirse en el material cristalino en comparacién
a como lo hace en el material amorfo.

Ademds, en el caso del nylon, a mayor cristalinidad, habrd
una disminucién en la capacidad de absorcién de agua,

c) Plastificante

Su efecto es una disminucién del médulo y de la T,. La
explicacién que se le ha dado, es que facilita el deslizamiento
de las moléculas una sobre otras a una temperatura menor de una
versién sin plastificante, de acuerdo al tipo de polimero y a la
concentracién del plastificante, se espera que tienda a

desaparecer la regién elistica, Figura 2.4a.
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d) Reticulado

El efecto del reticulado, o =sea, la unién por enlaces
primarios entre las moléculas del polimero, tiene el efecto de
aumentar la rigidez, Figura 2.4b. Sin embargo, el material serd
mis fragil Yy quebradizo, las moleculas se encuentran
inmovilizadas y se espera que la Tg y la temperatura de inicio de

la regién eldstica aumenten.

~ ol oltoments reticulode
8- 4ol
i i
=l b} ‘L
) o .
'5‘ 'gl Tigsrowents reticulodo
Ul 15 )
3 ki no retlculodo
A oumento dal_nivel de ploatificonts 4

T 1% T.0%)
Flg. 2.4 a) Médulo de rigidezr con auments de plastificante,

b) MWédulo de rigidez con awmento de reticulado,

2.3.6 M6dulo de pérdida con diferentes parametroé.

a) Cristalinidad ‘
Conforme aumenta la cristalinidad, el miximb env E" o'G“,

segfin se trate de tensién o corte, disminuye y 1la amplitud‘delr

mismo aumenta, aungue a altas cristalinidades &sta Gdltima

disminuye ligeramente [8].
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Lo anterior se reporta para el poli(etilentereftalato)} , Y
es muy claro para el poliéster, como lo muestra la figura 2.5, la
curva izquierda corresponde a una muestra con menor grado de
cristalinidad, la derecha corresponde a la misma muestra' después
de haber sido calentada a 200 © y haber sufride un aumento en la

cristalinidad.

Hp1itie -p) 9. 40 o=

—1 £ pead
:

1% 3

CJ
Toapersture (*0
Flg. 2.5 Mddulo do pérdida con el aumento de cristallnidad.

2.3.7 Tangente de pérdidé con diferentes parametros.
a) Peso molecular

La tangente de pérdida depende fuertemente de este
paridmetro. Su valor minimo arriba de Tg disminuye conforme el

peso molecular se aumenta [8].
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b) Cristalinidad

La magnitud de la transicién o en polimeros amorfos es mucho
mayor que en los polimeros semicristalinos, debido a gque los
segmentos de las cadenas del polimero amorfo estdn libres de las
restricciones impuestas en las regiones cristalinas en la regién
de transicién. Por lo tanto, su intensidad disminuye conforme se
aumenta la cristalinidad.
c} Humedad

La magnitud de la transiecién « del nylon, y la temperatura a
la que ocurre, son sensibles a la composicidén quimica y al efecto
de la humedad, su efecto es disminuir su intensidad (8].
d) Reticulado

La transicién a se desplaza a temperaturas mds altas y su

intensidad disminuye con el aumento del reticulado.

En el siguiente Capitulo, se menciona una serie de agentes de
degradacidn, o envejecimiento, que afectan la estructura de un
polimero en detrimento de sus propiedades, asi como los
mecanismos a través de los cuales puede ocurrir la degradacién.

Dentro de los agentes de degradacién, los que se consideran
en este trabajo son el calor y el oxigeno, por lo gque dentro del
Capitulo siguiente se incluye una descripcién de las substancias
que mejoran la resistencia del nylon a estos dos factores, o sea,
los antioxidantes.

Las Técnicas de analisis utilizadas en el desarrollo

experimental, Anédlisis Din&mico :Mec&nico Yy Calorimetria
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Diferencial de Barrido, se enfocan a determinar la estabilidad
térmica del nylon, en presencia de oxigeno, y ambas se describen,

también, en el siguiente capitulo,
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CAPITULO 3
ESTABILIDAD QUIMICA DE POLIMEROS

La estabilidad de un polimero depende, al igual que sus
propiedades, de su estructura quimica y de estructura fisica o
morfolégica adem&s del contenido de materiales extrafios, como son
residuos de catalizadores y aditivos.

La degradacién de un polimero es la pérdida gradual de sus
propiedades Gtiles hasta que finalmente falla en servicio. Se
considera que tiene lugar en dos periodos generales en su tiempo
de vida, el primero ocurre durante el proceso de moldeo a la
forma en la cual se utilizard el material, se caracteriza por una
exposicién a temperaturas y esfuerzos mecinicos relativamenﬁe
altos en intervalos cortos de tiempo. El segundo periodo ocurre
durante la aplicacién de uso normal y aunque la temperatura y el
esfuerzo mecdnico son mds bajos que durante la fabricacién el
tiempo de exposicién es muchoe mds largo, la degradacién es
gradual y en aplicaciones practicas normalmente la falla del
pelimero ocurre durante este periodo gque, generalmente, se
denomnina envejecimiento. La estabilizacién del polimero deberd
tomar en cuenta ambos perfodos. v

Cabe mencionar que la falla de un polimero ocurre cuando
cualquier propiedad importante se encuentra fuera de limites de

especificacién de &ste [11).
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La degradacién puede afectar quimicamente al polimero o blen
fisica o quimicamente al sistema polimérico, ejemplos de este
ultime caso son el desgaste de npeumdticos, pérdida de
plastificante por evaporacién y separacién del polimero de
rellenos rigidos {11].

Un polimero puede elegirse por su resistencia mecénica,
dieléctrica o cohesiva, su apariencia ffsica que incluye
transparencia y estabilidad de color, su pureza quimica vy,
combinacién de estas propiedades. Es obvio que el tiempo de vida
ttil y la falla en servicio depende del uso final para el que se
propone el polimero. Por ejemplo, la falla en su resistencia
mecdnica normalmente estid relacionada con las propledades de toda
la masa del polimero, mientras que la falla en apariencia,
excepto para materiales transparentes, se vincula a una propiedad
de superficie y, la falla dieléctrica se puede determinar por
alguna de las dos [11].

Debido a que 1la deqra&acién de]l polimero que resulta de la
reaccién con productos quimicos comienza en la superficie y
después penetra hacia el interior, puede llegar a ocurrir una
vasta degradacién superficial, siendo evidente por la fractura,
descoloracién o cambio de textura, antes de que las propiedades
de la masa total del polimero se alteren significativamente., En
ablicaciunes basadas en la apariencia del producto la falla puede
ocurrir sin que se alteren las propiedades mecdnicas como
resistencia a la tensién, mdédulo y fragilidad, Por el contrario,

donde la resistencia mecidnica es importante, la apariencia de la
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superficie puede estar muy alterada antes de que el material
falle en servicio. Sin embargo, algunas propiedades de la masa
total del polimero son sensibles a las propiedades de la
superticie, por ejemplo, la resistencia al impacto’ se ve
disminuida por fracturas en la superficie [11]}.

De lo anterior, puede deducirse la importancia de que las
pruebas de estabilidad de un polimero o eficiencia de un
estabilizador tomen en cuenta 1la propiedad critica gque debe
conservarse para una aplicacién exitosa del material,

Es conveniente seflalar que este trabajo se enfoca a las
propiedades mecdnicas del nylon, o sea las propiedades de toda la

masa.,

3.1 AGENTES DE DEGRADACION

En la prictica es raro que los agentes gue causan 1la
degradacién o envejecimiento de un polimero actuen por separado,
excepto en el laboratorio, y aunque se puede hablar de sus
efectos por separado todos pueden estar presentes en alguna
medida cuande el material en uso normal estd expuesto al medio
ambiente, cuyas condiciones a su vez varfan de un lugar a otro.
Estos agentes incluyen productos quimicos, efectos térmicos,
radiacién, esfuerzos meclnicos y especies biolégicas, que se

describen a continuacién.

- 42 -



3.1.1 Productos quimicos,.

Existen en el medio ambiente una gran cantidad de reactivos
quimicos que pueden provocar el envejecimiento de un polimero, el
mds importante es el oxigeno, incluyendo el ozono, Yy es
regponsable de un buen nimero de fallas que ocurren bajo
condiciones de servicio, El reactivo que sigue en importancia es
el agua y posteriormente todos 103 reactivos que contienen los
gases industriales y aquellos con los que, eventualmente, puede
llegar a estar en contacto como tintes, adhesivos, solventes,

detergentes, metales, etc.

3.1.2 Efectos térmicos.

El calor suministra energia para iniciar la ruptura de
enlaces, en presencia de oxigeno acelera el proceso de oxidacidn
Y en una atmésfera inherte produce degradacién térmica. Esta
iltima puede ocurrir con o sin cambio apreciable en la cadena
principal dependiendo de la estructura del material y en menor
proporcién de las condiciones de reaccidn.

La cadena principal permanece, esencialmente, intacta cuando
se elimina material de bajo pese molecular, lo que astd
restringido a grupos relativamente pequefios del polimero y su
estructura debe ser tal que esas reacciones sean posibles con
energias de activacién mds bajas que las requeridas para romper

los enlaces a lo largo de la cadena principal.
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3.1.3 Radiacién.

La regién ultravioleta del espectro electromagnético
suministra la energia equivalente o mayor a la necesaria para
producir una disociacién de enlaces covalentes dentro del
polimero, iniciando el proceso de degradacién y en presencia de
oxigeno el de foto-oxidacidn, pudiendo producir ademis reticulado
entre las moléculas, por lo que aquellos sistemas que han de ser
expuestos al exterior deben contener una proteccién adecuada,

Otras reglones como rayos X y rayos 7 producen un efecto
similar, variando mds bien en grado que en caracter basico,
limitando la aplicacién de polimeros en el espacio, lo mismo que

en la proximidad de fuentes de estos tipos de radiaciocnes.

3.1.4 Esfuerzos Mecdnicos.

El efecto de este tipo de esfuerzos se aprecia en 1la
opacidad de polimeros sometidos a trabajo puramente mecdnico o la
absorcién superficial de 1lfquidos. Aqui se puede incluir el
efecto de solventes que hinchan 1la superficie del polimero

pudiendo provocar esfuerzos que son relevados por fractura.
3.1.5 Agentes Biolégicos.

Se incluyen honges, bacterias y especies como insectos,. gque

utilizan el material como fuente de nutricién.
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3.2 MECANISHO DE DEGRADACION.

Los radicales que inician la auto-oxidacién en polimeros se
forman por energia térmica, radiacién ultravioleta, bombardeo con
particulas de alta energia, esfuerzos mecdnicos, catalizadores
metdlicos y el uso de iniciadores. Cuando los enlaces se rompen
por cualquiera de estas condiciones y se encuentra presente
oxigeno en el medioc ambiente puede ocurrir auto-oxidaciédn.

Las impurezas metdlicas derivadas de los catalizadores de la
polimerizacién, con frecuencia son catalizadores de la oxidacién
¥y es esencial la eliminacién de estos residuos para obtener la
mixima estabilidad del polimero.

Para los polimeros lineales, dentro de los que se incluye el
nylon 6, se puede categorizar a la degradacién alterando ia
cadena principal o 1las cadenas laterales por alguno de los

efectos degradativos que se describen a continuacién.

3.2.1 Ruptura aleatoria de cadena.

En la ruptura aleatoria de cadena los enlaces se rompen al azar a
lo large de la cadena principal, disminuyendo el peso molecular
promedio, resultande un amplio espectro de pesols moleculares.
Ejenplos son el poli-isobutileno, polipropileno y "los

poliacrilatos.
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3.2,2 Despolimerizacién,

Cuando la reaccidn principal es la despolimerizacién, al ser un
Proceso esencialmente inverso a la polimerizacién, se tiene una
aita produccién de monémero y es uno de los tipos mds serios de
degradacidn. Un ejemplo es el metilmetacrilato en el que se
obtiene buen rendimiento y alta pureza del monSmero utilizando
bajas presiones y altas temperaturas,

Otro ejemplo es el polietileno, sin embargo, en este caso el
mondmere no es lo suficientemente costoso para justificar su
regeneracién comercial, En 1la bibliografia también se ha
reportado al Nylon como un material gque despolimeriza por

principio de Le Chatelier.

3.2,3 Reticulado,

El médulo aumenta c¢on el reticulado peroc la capacidad de
absorcién de energfa va, a través de un maximo, disminuyendo
después de ésto; como consecuencia el material llega a ser frdigil
Y quebradizo. Ocurre una disminucién de la compatibilidad por lo
que los plastificantes exudan, los sistemas se contraen Y ocurre

deslaminacidn.

3.2.4 Cambio de enlaces.

Los cambios de enlaces pueden ocurrir en la cadena principal sin
que exista ruptura o reticulado de la misma. Por ejemplo, en el
PVC calentado sin estabilizador, aunque se presentan rupturas y

reticulado, la reaccidén principal es deshidrohalogenacidn, que
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altera la cadena principal por formacién de dobles enlaces
volviéndose més rigida,

También, bajo ciertas condiciones, puede ocurrir que en lugar de
dobles enlaces, se formen enlaces generando estructuras de anillo
en algunas regiones de la cadena principal, como cuando se

calienta el PYC en polvo de metal de zinc.

3,Z.5 Cambios en los grupos laterales.,

Pueden ocurrir reacciones en grupos laterales de la cadena
principal sin que se altere el peso molecular o la rigidez de la
misma  produciendo cambios en la solubilidad, compatibilidaa,
»color, propiedades mecdnicas y eléctricas. Por ejemplo, las
cadenas principales en el polietilacrilato o el polivinilacetato
no son afectados por la hidrélisis la cual, sin embargo, cambia

las resinas originales de insolubles a solubles en agua.

3.2.6 Cristalizacién secundaria.

Los polimeros semicristalinos son resistentes al impacto si sus
temperaturas de transicién vi{trea son mnucho menores a la
temperatura de prueba, La resistencia de tales materiales
daisminuye conforme aumenta el grado de cristalinidad vy,
particularmente, con el aumento del tamafio del cristal. Estos
cambios gon equivalentes a la disminucién progresiva en el ndmero

de moléculas de enlace,
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3.3 ANTIOXIDANTES

El ingrediente estabilizador que se utiliza con mas
frecuencia es el antioxidante, cuya funcién serd combinarse con
radicales libres para dar origen a especies estables. El grado en
que prolonga la vida Gtil de un polimero, es la Gltima medida de
su efectividaad.

Los mds comunes son los fenoles y las diarilaminas que,
presumiblemente, reaccionan con los radicales ROQ cediendo un
radical hidrégeno y formando un radical mis estable que también
puede detener a otro combinindose con RO, .

Dos criterios importantes para la seleccién de antioxidantes
pueden ser reducir la formacién de color (reducir el
amarillamiento) y que no sean téxicos, sobre todo en materiales

para envoltura de alimentos.

3.4 ANALISIS TERMICOS EN DETERMINACION DE ESTABILIDAD

El Analisis Dinidmico Mecanico (ADM), utilizado en este
trabajo, pertenece a un grupo de técnicas denominadas "“Andlisis
Térmicos" y que permiten determinar alguna respuesta de un
material a un cambio programado de temperatura (5).

Dentro de é&ste grupo, las técnicas wmds conocidas y

utilizadas con la Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) y el

- 48 -



Andlisis Térmico Diferencial (ATD), cuya diferencia es cada vez
menos marcada con la utilizacidén de instrumentos cada vez mds
modernos que emplean componentes de ambas técnicas [18].

Existen otras técnicas como la Termogravimetrf{a (TG), el
Andlisis Termomecdnico (ATM), Conductividad Eléctrica (CE), por
mencionar algunos. Para mayor informacién sobre éstas y otras
técnicas se puede consultar a Brown [5], Cowie [6] y Wendlant
[25] entre otros,

Actualmente, sSe ha hecho énfasis en la utilizacidn
simultinea o combinada de m&s de una de estas técnicas, o bien,
de una de estas técnicas combinada con otro tipo de anidlisis,
como espectrometria de masa [18].

A continuacién, se describen con mas detalle el Andlisis
Dindmico Mecdnico (ADM) y la Calorimetria Diferencial de Barrido

(CDB).
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3.4.1 ANALISIS DINAMICO MECANICO

Su capacidad de medir propiedades viscoelasticas o
reolégicas en polimeros, conforme varfa la temperatura, hacé a
esta técnica util en:

- Prediccidén de desempefic de productos de uso final.

- Correlacién de la estabilidad con oscilacién.

- Observacién de efectos de plastificantes.

- Medir las temperaturas de transicién vitrea ¥y

transiciones secundarias
- Determinar la compatibilidad de mezclas de polimeros.
- Predecir el envejecimiento fisico de materiales

amorfos.

y'algunas otras que se pueden consultar en el libro de Brown [5].

Adem&s se han reportado trabajos donde se ha utilizado con
éxito el ADM, por ejemplo, para el curade de termofijos [9],
cristalizacién inducida por deformacién en propileno [19), entre
otros.

De todas sus aplicaciones, la que es de méds interés es la de
predecir envejecimiento fisico de materiales amorfos, intentando
aplicarla a un material semicristalino, como el Nylon 6.

Los principios sobre los que se basa del Andlisis Hecéﬁico
Din&mico, lo mismo que las variaciones de las cantidades medidas
con los diferentes parametros estructurales, se presentaron en el

Ccapitulo 2 de este trabajo.
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conforme se miden las transiciones térmicas, se observan
cambios = irreversibles tales como descomposicién térmica o
reticulado, si es que se presentan., En general, un cambio en T, o
un cambio en la forma de la curva médulo-temperatura, durante
barridos repetidos a través de alguna regién, tal como la regién
donde se presenta T,, es una evidencia de un cambio ‘irreversible

[1sj.

3.4.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

En esta técnica, lo gue se mide directamente es una
diferencia de potencia (Aw) o una diferencia de temperatura AT
entre dos camaras o contenedores. Una de las cémaras contiene a
la muestra bajo ‘anilisis y la otra, una substancia de referencia
que no sufra transiciones en el intervalo de temperatura de
interés (24), aunque en lugar de una muestra de referencia, se
puede utilizar un recipiente con un portamuestras vacio {3].

En CDB, wun circuito programade mide y controla la
temperatura de la muestra y de la referencia y proporciona una
corriente eléctrica al calentador de cada uno de los recipientes,
de tal manera que las temperaturas permanezcan iguales, bajo una
predeterminada tasa de calentamiento [18, 3].

Cuando la muestra sufre una transicién térmica, la corriente
en los dos calentadores se ajusta para mantener sus temperaturas.
Por ejemplo, si lo que ocurre es un proceso endotérmico, la

temperatura de la muestra sersd menor al de la de referencia, por
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lo que se suministra un exceso de corriente a este compartimiento
para elevar la temperatura hasta la de referencia y mantenerlas
iguales. Sobre el eje de las ordenadas, se registra la
temperatura de la muestra, Yy sobre las abscisas se registra una
sefial que es proporcional a la diferencia de potencial necesaria
para mantener constante la temperatura, por lo que el drea bajo
la curva resultante, es una medida directa del calor de
transicién [18, 3]. Una calibracién del equipo permite que la
capacidad calorifica, cp, sea calculada cuantitativamente [3].

El uso de la Calorimetrfa Diferencial de Barrido, en 1la
industria de los polimeros, abarca tres aspectos cuantitativos;
la transicidén térmica, 1los calores de reaccién {curado) y 1la
cristalinidad, aunque tiene muchas otras aplicaciones como son la
determinacién de pureza y de estabilidad térmica, construccién de
diagramas de fase, identificacidén de muestras, entre otras.

Las curvas DSC obtenidas para los diferentes materiales,
pueden tener diversas formas, pero la Figura 3.1 es um
representacién esquemidtica del calentamiento de un polimero en
general.

En esta figura, la primera discontinuidad representa la
temperatura de transgicién vitrea, la primera regién sombreada
manifiesta un proceso de recristalizacién (exotérmico) y, la

a corr wde al pr de fusién (endotérmico), A

P

temperaturas mayores, se pueden observar picos que corresponden a

la descomposicién del material.
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Fusién

darde

Fig. 3.1 vl:urv:\ u-quﬂ;lcu' qhtonl&n ;;nr Calorimotrfa Dlferenclal
de Barride, para-'un polfmero, durante caleontamlento,

El principio de la calorimetria Diferencial de Barride, se
encuentra en la la.. Ley de la Tgrmudinémica,l considerando un
procese a presién constante y que el Gnico trabajo en el sistema
ser& debido a un cambie en volumen
dE = dp, ~ PAV {3.1)

donde:

E = Energia Interna

Qp = Calor a presién constante
P = Presién

V = Volumen

Reacomodando la ecuacién (3.1), se obtiene. la definicién
operacional de entalpia (H)
dE + PAV = dH = 0, . (3.2}

Considerando ademis gue la entalpifa es una funcién de 1la
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Temperatura y la Presién
aH = [g—;’] aP + [:—:] ar (3.3)
T P ' .
Como se estd considerando un proceso a Presién constante, el

primer término de la ecuacién (3.3) desaparece

8H
dH = [ﬁiJP dar (3.4)

Igualando 3.2 y 3.4
aH = do, = [%‘%] dar ' (3.5)
P

sabiendo que la definicién de cp = [g—’;-] , la ecuacién 3.5 se
P

convierte en
dH = dQ = cp dT (3.6)
En calorimetria se suministra calor como funcidn del tiempo,

por lo gue la ecuacién (3.6) se puede dividir entre el tiempo

di =dg =Q=cpdl=cpR (3.7)
dt dt dt
cp = §/R = (dH/t) /R (3.8)
donde:

@ = Flujo de calor por unidad de tiempo (watts, J/seg o

cal/seg)

R = Tasa de calentamiento °C/min

Una gré&fica de Q contra Temperatura, da la variacién del cp
con la misma y, una integracién de las curvas obtenidas permite

el calculo del AH del proceso en cuestién.
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El material gque normalmente se utiliza para la calibracién
de los equipos es el Indio, cuya temperatura de inicio de fusién
es 156,6 °C. Se habla de una temperatura de inicio, ya que la
grafica obtenida es similar a la mostrada en la Figura 3.3, donde
se observa un rango de Temperatura de fusién y no una temperatura
tnica como debiera ser.

La razdén de esto se debe a problemas de transferencia de
calor, la pendiente de la curva viene a representar la tasa de
movimiento del frente sélido-liquido, o interfase, que es la que

se opone a dicha transferencia [15]).
La temperatura de inicio, se determina prolongando la
pendiente de la curva hasta cruzar con la linea horizontal, que

es la linea base. Lo mismo se hace con las muestras analizadas.

ne
INDIO CAL A 20 C/MIN
T, 9.08 ag

SCAN PATE:  20.00 deg/min

B0
i
-
i
E
L)

MCAL/SEC

wr  FREGSOEDY TEMPCAATURE (C) osc
Fig. 3.2 Curva osquemdtica del proceso de fusién del Indlo
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Las tasas de calentamiento, o enfriamiento, pueden variar.
Se realizan pruebas a diferentes tasas Yy se elige la mis
adecuada, que casi no modifique a la muestra y que Se tenga una
buena resolucién en la curva de flujo de calor como una funcién
de la temperatura [15].

La altura de las curvas depende de las tasas de
calentamiento o enfriamiento, pero una vez que se ha seleccionado
alguna, las curvas pueden comparatse sin riezgo de cometer
errores, Ademds, aunque las alturas cambien, las &reas son las
mismas ya que el AH debe ser el mismo.

Las dos aplicaciones gque pueden servir en el tipe de estudico
que se pretende realizar en este trabajo son la determinacién de
estabilidad a la oxidacién y estabilidad térmica y 1la
determinacién de cristalinidad. Aunque, 1la que realmente se
utilizé fué esta fGltima para observar posibles cambios en las

probetas.
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3,4.2,1 Determinacidén de cristalinidad por CDB.

Wendlant [25] jpcluye, en su libro, los conceptos para la
determinacién de la fraccién en peso de material cristalino en un
polimero semicristalino, El método se basa en la determinacién
del calor de fusién de la muestra, AH;, Y la suposicién valida de
que esta cantidad es proporcional al contenido cristalino.

La ecuacidén que se aplica es

% cristalinidad = (AH;/AH., o) x 100 (3.9)
donde:

AH; = AH de fusién de la muestra

AHp op ¢ = BH de fusién del material 100 % cristalino, que en el

caso del nylon es 190 J/g [21].

Otro método, se basa en la capacidad del instrumento para
enfriar la muestra fundida rapidamente, y en forma reproducible,
para determinar la  temperatura donde se presenta la
cristalizacién [25].

La forma en que se intenta aplicar el procedimiento, se
explica utilizando, en forma esquemitica, las graificas
presentadas por Mijangos (16] en el 50. Congreso Nacional de
Polimeros. El método que utiliza para la obtencién de las curvas
DSC es un primer calentamiento de 30 a 300 °C a upa tasa de 10
°c/min, una etapa isotérmica de 3 min, un enfriamiento de 300 a
100 °C a una tasa de 5 °C/min y un segundo calentamiento igual al

primero;
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Las curvas CDB, al ser graficadas en la misma escala, pueden
sobreponerse y compararse de una forma sencilla,

Las Figuras 3.3a y 3.3b son ejemplos de las diferencias que
se pueden observar entre un material con antioxidante y uno sin
proteccién, las diferencias se han exagerado para una mejor
comprensién. En la Figura 3.3.a los desplazamientos son menos
pronunciados para el material con antioxidante, indicando que el

material sufre menos cambios que uno sin proteccién.

s o~
S/ enfricatento nom,

—_ — %

a/de (¥rg)

—-'.: —-———3

—_— —_ s

+ — "7
200 190 209 180
T %) e
Fig. 3.3 Curvas por CDB on etapa de enfriamiento para un materlal
a) con antioxidante Y b) sin antioxidante,

Por ejemplo, la Figura 3.4 corresponde al intervalo de
cristalizacién en una etapa de enfriamiento, la curva 1 indica
que se desarrollan cristales de menor tamafioc que los de la curva
2 y 3 respectivamente. Ademds, se pueden presentar colas dei lado
izquierdo, como en estas curvas, qorrequndientes a componentes
de bajo peso molecular. Si las colas se presentan del lado

derecho, indicar&n fracciones de mayor peso molecular.
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darde (wig)

B N )
Fig. 3.4 Curvas por CDB en enfriamiento mostrando diferenclas
en posos moleculares .y cristalinidades

Se presentan cambios similares en ias endotemas de fusién,
por ejemplo, en las Figuras 3.5a y 3.5b se muestran curvas CDB,
en etapa de calentamiento, para una muestra que se ha sometido a
tratamientos térmicos mGltiples. Si el cambio que sufre 1la
muestra, es un incremento de 1las fracciones de alto peso
molecular y de cristalinidad, el cambio se manifiesta en 1la
Figura 3.5a. Si por el contrario, el cambio corresponde a una
disminucién del peso molecular, y por lo tantoe de 1la

cristalinidad, el cambio estara representado por la Figura 3,5b.
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Flg, 3.5 Curvas por'CDE en calentamlonte para ' un’materia
a) con antioxidante ¥ b) _sin antloxidante:

3.4.2.2 Determinacién de estabilidad oxidativa-por CDB.

Las bases de é&stos métodos se extrajeron del 1libro de
Wendlant [25], aungue Turi [23) también trata este tema.

Une de los métodos consiste en determinar el tiempo de
induccisén oxidativa (TXO). Hay varias versiones del
procedimiento, pero todas incluyen la determinacién del tiempo
para el cual una muestra es estable en una atmésfera de oxigeno a
temperatura elevada.

Bisicamente, el procedimiento requiere calentar la muestra

de 50 a 200 °C, a una tasa de calentamiento de 320 °C/min, en una
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atmésfera dé oxigeno circulante con un flujo de 50 cm’/min,
seguido de una etapa isotérmica. Los resultados se empiezan a
graficar cuande se llega al proceso isotérmice, el tiempo gque la
muestra permanece a 200 °c antes del punto de inicio de la
exoterma de oxidacién es el que se considera como tiempo de
induccisn oxidativa (TIO). Un ejemplo de los resultados obtenidos
para el polietileno, se muestran en la Figura 3.6 , donde la

muestra con mayor TIO es la mejor estabilizada.

T T
Y \\
3 b
° . d
) L :
.5 10 15
tiempo (min)

Flg. 3.6 Curvas do tlempo de Induccién oxldativa para’ muestras do
pollstilens. (a) no establlizads, (b) 0.005 X, (c) 0.02% -
(d} 0.05X de Irganox 1010.

otro método para estimar estabilidad térmica u oxidativa de
un polimero, por CDB, es la temperatura de inicio de la exoterma
de oxidacién obtenida de una curva de barrideo comGn. Esta técnica

ofrece la ventaja de tiempos de andlisis mis cortos para
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polimeros bien estabilizados, donde el efecto antioxidante podria

ser muy persistente durante la prueba isotérmica. Un ejemplo de

este tipo de curvas se muestra en la Figura 3.7.

A\

W Ve ot

dQ/dt

y |

s 200 228
. T {°C)
Fig, 3.7 Curvas CDB para polletilenc, f(a) no establllzada, -
(b)0,005%, ({c) 0,02X, {d) ©,05% de Irganox 1010,

250
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CAPITULO 4

MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS

Los métodos wutilizados

para la caracterizacién de ' los

materiales de esta investigacién,

el -Andlisis Dinamico

Mecénico (ADM) y la Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB).

A continuacién se listan los aditiveos que se emplearon y la clave

que les fue asignada a las probetas,

todos los aditivoes se

manejaron con una concentracién de 0.35 % en peso.

Aditivo
Naugard 445

Hostanox Par 24

Hostanox 03/Hostanox Par 24 1/1

Irganox 1098/Irgafos 168

Nylon sin aditivo lote 1

Nylon sin aditive lote 2

Muestra
N35/2
N55/2
N75/2°
Nés)z 'f

En el Apéndice 1, se dan las carééter;sticés de los antioxidantes

empleados
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4.1 ANALISIS MECANICO DINAMICO,

4.1.1 DESCRIPCION Y ESPECIFICACIONES DEL EQUIPO.

El equipo utilizado es un Analizador Mecénico-Dininmico marca
Dupont modelo 983 gue cuenta con un sistema gue realiza el
tratamiento de los datos. Tiene las siguientes especificaciones
técnicas e intervalos de medicién importantes:

Intervalo del médulo 1 MPa a 200 GPa

Precisién del mddulo 5%

{5 - 30 Hz resonancia)

Tan (5) en frecuencia fija 0.002 a 1.0 .
Intervalo de amplitud pico a pice 0.1 é 2.0 mm ,:
Intervalo de frecuencia fija 6.001a ‘10,>l{lz.'b i
Precisién de Temperatura 0.1 °‘cllf i

Muestras en posicién vertical

Intervalo de longitud 6 a 57 mm

Ancho méximo 12 ‘mm
Espesor méxime 5 mm

Algunas de las recomendaciones importantes del manual sen
las siguientes:

Correr un experimento en modo de relajamiento de esfuerze
cuando se esté probando el comportamiento del material bajo una
carga aplicada a una deformacién fija.

Utilizar el mode de fiuvjo reptante para examinar

especificamente las propiedades de flujo en estado estable del
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material.

Las caracterizaciones del material a frecuencias mis bajas
suministra la informacidén més util.

El ADM 983 utiliza un mode de deformacién en flexidn, pero
también tiene la capacidad de otras deformaciones tales como
corte, aunque para esto hacen falta mordazas especiales.

Permite el manejo de longitudes de muestra desde 6 hasta 57 mm,

Puede operarse en cuatro modosg, tres de los cuales ya se

describieron en el capitule 2.

- Relajamiento de esfuerzos ('Stress Relaxation")

Flujo reptante {'Creep")
- Frecuencia fija ("Fixed frecuency")

- wcia ("R nce"),

Dentro de cada modo se permite la creacién de métodos
programables, que a su vez pueden elegirse de entre 16 segmentos

de operacidn,

4.1.2 PROBETAS

Se utilizaron aquellas que se relacionan al inicio de este
capitulo, #e conservan las claves que les fueron asignadas pero
se agregan algunos numeros consecutivos, dependiendo del nimero
de tratamiento térmico a que fueron sometidas, esto se explica

con mis detalle en los resultados.
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4.1.3 TRATAMIENTO TERMICO.
El modo de operacidén utilizado fue el de frecuencia

utilizando dos métodos con los siguientes segmentos:

Método 1
Equilibriec a 30 °C
Calentamiento a 2 9¢/min hasta 200 °C
Enfriamiento a 25 °C/min hasta 30 °C
Mé&todo 2
Equilibrio a 30 °C
Calentamiento a 2 °C/min hasta 200 °C
Isotérmico por 240 minutos

Enfriamiento a 25 °C/min hasta 30 °C

A cada muestra se le aplica el siguiente tratamiento:
1) método 1
2) método 2

3) método 1.

fija,

4) método 1, por lo menos una semana después de la etapa 3.

En otras palabras, cada muestra se calienta a 200

°c, se

enfria, se vuelve a calentar a 200 °C y se mantiene a esta

temperatura por un intervalo de 4 horas, se enfria y se vuelve a

calentar a 200 °C. Lo anterior, es con la finalidad de obtener

los médulos, antes y después de someter la muestra a las 4 horas

de tratamiento térmico, y poder comparar las varlaciones.
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Se realizé una evaluacién prelimipar y se seleccioné a una
frecuencia de 0,5 HZ, con una longitud de 30 mm Yy una amplitud

de deformacién de 0.4 mm.

4,2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.
4,2.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO.

Se utilizé un calorimetro marca Mettler, modelo DSC30, con
equipo de co6mputo integrado gque cuenta con 14 programas de
evaluacién, almacenados en forma permanente, el equipo tiene las

siguientes especificaciones técnicas importantes.

Intervalo de Temperatura =170 a +600 °C
Precisi6n de Temperatura £ 0.2 °C
Tasa de calentamiento de 0 a 100 °C/min

Tasa de enfriamiento
no controlado de +600 a’=150 °C.en 15 min.
controlado 20 °C/mih éhoy°é“

°C

;q.fC/m;n‘é:%iBO'
Medio de enfriamiento aira‘ T
Medicién de entalpia
Exactitud 2%

Precisidn 0.5 %

Los portamuestras esténdar son de aluminio, con un volumen
de 40 pl, soportan una presidn mixima de 200 KPa. También, se

fabrican en otros materiales como vidrio, cobre, etc.
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4.2.2 OBTENCION DE LAS MUESTRAS.

De cada probeta utilizada en ADM, se obtiene una muestra

pequefia antes de someterlas a) tratamiento térmico y una después

de cada tratamiento.

4.2.3 TRATAMIENTO TERMICO,
Las muestras se sometieron al siguiente proceso:
- Un calentamiento a 10 °C/min de 50 a 300 °C
- Una etapa isotérmica de 3 min a 300 °C

- Un enfriamiento a 5 °C/min de 300 a 100 °C.

Los resultados obtenidos se muestran y discuten en

siguiente capitulo.
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUSION

Para una mejor didentificacién de las muestras en los
Andlisis Mecénico Dinimico y por cCalorimetria Diferencial de

Barrido, se utiliza la notacién contenida en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Relaclén de law muostraz obtenldas para andllsis,

Probetajisin ler. trat.|2o. trat.|[3er. trat. {40. trat.
tratamiento
NVS NVS.001 NV5.002 NV5.003 NV5.004 NV5,008
NVe NV6,.001 NV6. 002 NV6.003 NV6,004 NV6.005
N35 N35.005 N35.006 N35.007 N35.008 N35.009
NS5 N565.014. N55.015 N55.016 N55.017 N55.018
N78 N75.005 N75.006 N75.007 N75.008 N75.009
N95 N95.005 N95.006 N95.007 N95.008 N95.009

Los primeros tres digitos identifican al aditivo, o mezcla
de aditivos, y corresponden a las probetas utilizadas, los
digitos que se encuentran después del punto se asignan, en orden
consecutivo, durante cada uno de los calentamientos en el
tratamiento térmico por Anadlisis Dinadmico Mecdnico. De esta
forma, se puede identificar con facilidad, cada grifica
elaborada, a que tratamiento térmico corresponde. Ademds, después
de cada tratamiento se obtiene una pequefia muestra de la probeta,

para analizarla por CDB.
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5.1 RESULTADOS DEL ANALISIS DINAMICO MECANICO,

cada una de las grificas obtenidas por DMA presenta, en
forma agrupada, las curvas para el médulo de pérdida E", médulo
de almacenamiento E’ y tan §, para cada probeta.

Para una mejor comparacién de los resultados, evitando una
excesiva cantidad de grdficas, Gnicamente se presentan 2 para
cada aditivo, o mezcla de aditives. La primera se genera durante
el primer tratamiento, razén por la cual la identificacién
corresponde a la primera etapa. La segunda corresponde a la misma
probeta, pero obtenida durante su 4o. tratamiento térmico. Se
incluyen dentro del Apéndice 2, de acuerdo a la relacién

presentada en la tabla 5.2.

Tabla 5.2 Relaclén de Flguras con los resultados del ADN.

bProbetaiAditive ler. trat.|Figura|3er. trat. |[Pigur
NV5 sin aditivo NV5.002 5.1 NV5.005 5.2
NV6 sin aditivo NV6.002 5.3 NV6.005 5.4
N3§ Naugard 445 N35.006 5.5 N35.009 5.6
N55 Hostanox par 24 N55.015 5.7 N55.019 5.8
N75 Hostanox 03/ N75.006 5.9 N75.009 5.10
Hostanox par 24 1/1
N95 Irganox 1098/168 NS95.006 5.11 N95.009 5.12
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5.2 RESULTADOS DE LA CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

El tratamiento mencionado en la seccién 4.22 del Capitulo 4,
se realizb, finicamente, a las muestras sin tratamiento térmico y
a las que se obtuvieron después del ler tratamiento por DMA, las
curvas obtenidas se incluyen dentro del Apéndice 3, de acuerdo a

la relacién de la Tabla 5.3.

Tabla 5.3 Relacién de Figuras con los resultados COB.

Probeta|Calentamiento|Pigura|Enfrianiento|Figura
NVS NV5.001 5.13 NV5. 001 5.25
NV5.004 5.14 NV5.004 5.26
NVe NV6.001 5.15 NV6. 001 5.27
NV6.004 5.16 NVe6.004 5.28
N35 N35.005 5.17 N35.005 5.29
N35.008 5.18 N35.008 5.30
N55 N55.014 5.19 N55.014 5.31
N55,.017 5.20 N55.017 5.32
N75 N75.005 5.21 N75.005 5.33
N75.008 5.22 N75.008 5.34
Ng5 Ng5.005 5.23 N95.005 5.35
N95.009 5.24 N95.009 5.36

5.3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS POR ADM.

A continuacién, se realiza un andlisis de lo que puede
estar ocurriendo en las muestras tratadas.

Como se menciond, en el Capitulo 1, el nylon puede perder
humedad volviéndose rigido, pero este proceso es reversible
pudiendo absorber nuevamente agua del medio ambiente, con efecto

plastificante, y nuevamente recuperar su elasticidad.
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Como es natural, esta pérdida y recuperacién de elasticidad
se debe reflejar en el comportamiento de sus médulos, De manera
cualitativa se puede comparar con el efecto que ejerce cualquier
plastificante sobre un polimero (Capitulo 2), o sSea una
disminucidén del médule de elasticidad.

Por otro lado, si el material estd siendo degradado por
ruptura de enlaces y disminucién del peso molecular, el efecto de
este carmbioc se verd reflejado nuevamente en los médulos; entre
menor sea el peso molecular se espera gue el médulo disminuya
{Capitulo 2).

En el caso del Nylon, de la experiencia desarrollada por
Celanese Méxicana, existe una polimerizacién extra con el paso
del tiempo y con los tratamientos térmicos a que se someten las
muestras, compitiendo en una proporcién considerable con las
posibles rupturas de enlaces que pudieran estar ocurriendo,

Adem&s, puede estar ocurriendo una cristalizacién secundaria
que genera un material més rigido, con un aumento en el médulo de
almacenamiento, pero mas fragil y quebradizo.

Existe, ademis, la posibilidad de reticulado durante el
proceso de envejecimiento, el cual se traducirid en un aumento del
médulo, aungue en apariencia este proceso no se presenta porgue
el material se convierte en un liguido viscoso poco arriba de los
200 °C,

La combinaci6n de varjos mecanismos es la que da lugar a los
valores o tendencia de los médulos obtenidos en los experimentos,

siendo muy difficil a partir de 1los mismos inferir 1los que
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realmente estdn interviniendo y su contribucién a los médulos
analizados.

Se debe considerar que cada aditivo interactiia de manera
diferente con el polimero, favoreciendo o inhibiendo cualquiera
de los procesos mencionados.

Sin embargo, los parimetros que parecen prevalecer, en este
caso, s$on un aumento de cristalinidad, aumento en peso mn_lecular
Yy contenido de humedad.

El grupo de curvas, tanto del mddulo de almacenamiento como
de pérdida, en la parte inferior de las Figuras 5.37 y 5.38
corresponden a la primera etapa de tratamiento térmico, mientras
que el grupo localizado en la parte superior, corresponden a la
Gltima etapa.

De una comparacién cualitativa de las curvas del médulo de
almacenamiento o elasticidad, Figura 5.37, se puede decir que,
durante la primera etapa del tratamiento, en el intervalo de
temperatura de 30 a 65 °C, las muestras se encuentran en el
siguiente orden ascendente, en el valor de sus médulos de
elasticidad: NV5, N75, N55 igual a N95, NV6 y N35.

Después de permanecer 4 horas a 200 °C y durante la Gltima
etapa del tratamiento, el orden ascendente en el valor de sus
médulos de elasticidad es: NV6, N75 (arriba de 35 °C), NVS igual
a N35, N55 y N9S.

La nmuestras que desarrollaron menor rigidez fueron NV6é y
N75, las de mayor rigidez fueron N55 y N95, dando una idea

preliminar de que 1los aditivos con menor desempefic como
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antioxidantes son el Hostanox Par 24 (NS5) y la mezcla Irganox

1098 e Irgafos 168 (NS5),

"hl' 3 NYLON FIXED FREQUENCY File <
t I L] Opsrator:
Mathod : BARRINO DE T FREC, FIJA D A Aun Dats:
Comnent: BARATIDQ DE
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Filg. 5.37 Médulo eléstico para las probetas anaflzadas, durante
®) primero y ditimo trataalentos térmicos por ADN.
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Uno de los pardmetros de comparacién, en este trabajo, pudo
haber sido la posicidén del miximo en el médulo de pérdida (E")
respecto a la temperatura y el valor del mismo.

De acuerdo a las fechas en que fue realizado cada
experimento, y las curvas que se obtienen, se observa que entre
mis tiempo trascurre para la realizacidén del segundo tratamiento
de una muestra, el miximo que se desarrolla tiende a desaparecer,
¥ no se pueden determinar los valores de médulo y temperatura
correspondientes para las probetas N95, N55 y N75,

Esto, aparentemente, confirma la facilidad del nylon de
perder y absorber humedad y el fuerte efecto plastificante que
tiene sobre sus propiedades,

Si se desean utilizar los maximos en el médulo de pérdida
como pardmetro de comparacidén, seria conveniente, en futuros
trabajos, acondicionar las muestras de acuerdo al procedimiento B
de la norma ASTM D618. Esto es, colocar las muestras en un horno,
con circulacién de aire, a 50 * 2 °C por un periodo de 48 horas;
después de lo cual se sacan y dejan enfriar a temperatura
ambiente en un desecador con cloruro de calcio anhidro, por un
pericdo no menor a 7 horas antes de la prueba en el ADM.

Con esto se lograrfia hacer una comparacién del efecto del
tratamiento té&rmico sobre 1las muestras, eliminando el efecto
extra que es la humedad, pues en ese caso la humedad de las
muestras es la misma en todas las probetas.

Si no se utilizan dichos méximos, la misma norma ASTM D618

incluye el procedimiento A, que consiste en mantener las probetas
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durante un periocdo minimo de 40 horas a una temperatura de 23 °C
Y una humedad relativa de 50%. Sin embargo, con esto no se puede
garantizar un contenido uniforme de humedad en todas ellas, ya
que ésta dependerd del grado de cristalinidad.

Otra opcidén podria ser la realizacidn de las tres etapas del
tratamiento el mismo dia, lo cual implicaria un consumo de tiempo
de aproximadamente 10 horas diarias,

En este trabajo , el tiempo transcurrido entre las etapas 3
Y 4 del tratamiento térmico fue superior, pero no uniforme, a las
40 horas, La temperatura del laboratorio se encontré entre los 19
¥ 21 ©°c, la humedad relativa no fue determinada.

Ahora, de un andlisis de las curvas de médulo de pérdida
iniciales, en la Figura 5.38, las muestras se encuentran en el
siguiente orden descendente en los valores de sus mddulos de
périda: NV6, NS5 igual a N35, N95, N75 y NVS,

Durante la Gltima etapa del tratamiento, entre 55 y 100 °C,
el orden descendente en el valor de sus m&édulos de pérdida es:
N9§, N55, N35, NV5, N75 y NV6, en forma totalmente inversa a como
se encuentran en la segunda etapa. Esto aparentemente es
contradictorio, si no se considera el efecto de 1la humedad.
Arriba de 100 °C sus diferencias son menores, abajo de 55 °C las
muestras N55 y ﬁ35 no tienen una tendencia uniforme.

De la forma de las curvas N95, N55 y, en menor grado, de la
N35, se observa que aparentemente el niximo en el médulo de
pérdida tiende a conservarse, lo cual podria implicar que su

capacidad de absorber humedad es menor. Esto, de acuerdo a los
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modelos para esta propiedad significa que el grado de

cristalinidad desarrollado es mayor en estas muestras.

3 NYLON FIXED FREQUENCY Fils :
Size ¢ Opsrator:

BAMAIDO OE T FREC. FLA DM Run Date:
Comment: BARRIDO DE TEMP. HASTA 200 C A 0.8 HZ. Y AMPLITUD 0.4 M

200
Amplitude (p-p)=0.40 mm

160 N oo e
. ——— N55

t——a— N7

] € (xPe)
3
P

¢

. Tesgaraturs (°T)

Fig. 5.38 Nsdulo de Pérdida para las probotas anallizadas, durante
el primero y ditime tratamiento térmico.
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La muestra NvV5, sin aditivo, sufrié un mayor cambio en esta
propiedad gue las muestras N75 y NVs.

De todo lo anterior, podria concluirse que el mejor aditivo,
contra envejecimiento, es la mezcla Hostanox 03/ Hostanox Par 24
en una relacién 1/1 , contenida en la muestra N75.

En el método utilizado para la determinacién experimental,
sSe tiene la desventaja de no poder aplicar temperaturas muy
altas, la mixima permitida debe ser unos grados menor a la
temperatura de fusién del material, con el objeto de que la
muestra permanezca anclada adecuadamente, Esto ocasiona que el
tiempo requerido sea muche mas large que el utilizado en métodos
como Termogravimetria o Calorimetria Diferencial de Barrido, que
también permiten determinar tiempos de vida que llevan implicito
enve jecimiento.

Una alternativa con tiempos mds accesibles podria ser la
utilizacidén de nylon soportado en tela de vidrio [9, 22],
pudiéndose separar la contribucidn de la malla de soporte y la
del nylon, Kim [9] reporta un estudio de curado de resinas resol-
formaldehido utilizando este método, él emplea un soporte de tela
de vidrio impregnada de resina liquida de 0.1 mm de espesor que
es mucho menor a un promedio de 3,25 mm empleados en este
trabajo. Ferry [7] incluye bibliografia para consultar la teorfa
relacionada con dicha técnica,

También, podrfan utilizarse muestras mas delgadas pero
tendria que reducirse la temperatuira mdxima de prueba para que el

material permanezca anclado adecuadamente, teniéndose que hacer
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pruebas para determinar si en tiempos razonables, o incluso en
los utilizados en este trabajo, se observan cambios que permitan
cuantificar el envejecimiento,

Como consecuencia de la esperada escasez de materias primas,
el reciclado de los termopldsticos adquirird mayor importancia.
Sin embargo, en forma dgeneral, se puede decir que los materiales
obtenidos con un bajo porcentaje de material recirculado tendrin
propiedades y tiempos de vida inferiores a los de uno totalmente
virgen. En casos de degradacién donde prevalece la
despolimerizacién, se tendri una alta produccién de mondmero
siendo una alternpativa de suministro de materia prima,

Con el uso de estos materiales reciclados, en los casos en
que su costo lo justifique, el método utilizado en este trabajo

quizds podria llegar a ser recomendable.

TA TESIS WO BERE
sﬁfm BE LA BIBLIBTECA
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5.4 ANALISIS DE RESULTADOS OBTENIDOS DE CDB.

Las cur\;as por CDB, y sus respectivos valores, se analizan
comparando las diferencias en las curvas de las muestras, con el
mismo aditivo, primero las de calentamiento entre si y 1luego las
de enfriamiento.

En la Tabla 5.4, se resumen los valores de AH de fusidn y de
las temperaturas de inicio de fusién, obtenidos de las curvas de
celentamiento, y el % de cristalinidad, obtenido a partir de la

ecuacidn (3.9).

Tabla S.4 Valores de DHp," Tipicyo. ¥ X. de . cristalinidad obtenidas
an COB on calentamlento.

a partir de las curva

Probeta|Muestra Tinicto de (AHg (T/g) % cristalinidad
fusidén (°C) (R ’

NVS NV5.001 207.5 7B 41.11
NV5.004 214.5 85.4 o ]44.95

NV6 NV6.001 208.8 74.0.: -7 |38.95
NV6.004 218.9 81l.5 - 42.89

N35 N35.005 207.0 79.8 T142.00
N35,008 219.3 87.1 45.84

N5§ N55.014 206.8 66.7 : 35.11
N55.017 214.6 83.6 44.00 k

N78 N75.005 207.6 68.5 36,05 -
N75.008 220.1 86.2. 45.37

N35 N95.005 209.8 64.6 24.53
N95.008 217.7 75.1 39.53

Realizando una comparacién del proceso de calentamiento se
observa que, en términos generales, para todos los pares de
muestras con el mismo aditive, después de los tratamientos
térmicos por ADM las colas del lado izquierdo, bajas

temperaturas, correspondientes a componentes de bajo peso
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molecular tienden a desaparecer, lo cual indica un proceso de
polimerizacién adicional, mids que de degradacién. El mismo
proceso ocurre, inclusive, en las muestras que no contienen
antioxidante, como puede observarse en la Figura 5.39.

De igual manera, se observa un aumento de cristalinidad en
todas ellas. De la forma de las curvas en calentamiento, se
observa que las probetas con distribuciones mds uniformes en
tamafios de cristal, y cristales mds pequefios, después de los
tratamientos térmicos a que fueron sometidas, son la N55 y la
N95. Esto puede observarse de las curvas mostradas en la Figura

5.40,
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da/dt (W/g)

-
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to por ADM,
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tercer troto-|
miento en ADM

250
T (°¢)

Flg. §.39 Curva por CDB on calontamiento, para una
myestra de nylon sin antioxidante
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Flg. 5.40 Curvas por CDB para diferantes probetas,
después de los tratamicntos por AMD.

Por lo que los aditivos Hostanox par 24 (N55) y la mezcla
Irganox 1098/Irgafos 168 (N95), son los que mantienen en mayor

proporci6én las condiciones de cristalinidad deseadas.
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Ahora, comparando los procesos de enfriamiento, después de
que al fundir el material y mantenerlo durante 3 minutos a 300
*C, se eliminan los efectos del proceso de deformacién, el grado
de recristalizacién, en la probetas NV6 y N35 esta disminuyendo
después de los tratamientos térmicos. La probeta N95 permanecid
sin cambio y en el resto de las muestras se aumenta en el
siguiente orden NV5, N75 y N55. Sin embargo, la que presenta
wenor temperatura de recristalizacién es la N75, por 10 que puede
escogerse como el mejor aditivo el contenido en la muestra N55 y
en segundo lugar estd el contenido en la N75.

En la Tabla 5.5, se incluyen los valores de AH de
cristalizacién y su T de inicio, ’ob:tenido's a partir de las curvas

por CDB en enfriamiento. .

Tabla 5.5 AH. de cristalizselén y Tynio,, do las

curvas por CNB en eotapa de enfriamiento.

Probeta|Muestra|Tipicio crista- AH cristalizacién

lizacidn (°C) - |- (T fg)l L

NVS NV5.001§192.9 67.2 0 i
NV5.004(193.5 68.3 -

NVé NV6.001({194.7 . 164,8 - i
NV6.004{193.6 62.5°7

N35 N35.005{192.7 R 66.6 .-
N35,008|193.2 65.3

N55 N55.014}1190.5 1 55.07
N§5.0171191.3 E 165.00:

N75 N75.005])190.6 - = 7|56.6
N75.008)190.7 e 5159.7:

N9S N95.0051192.4
N95.008[193.1

T ‘8.4 .-“'“



CONCLUSIONES.

Del anilisis de resultados, se puede concluir gque en tedas
las probetas se presenté una polimerizacién extra y un aumento en
la cristalinidad, lo cual mejora las propiedades requeridas para
una fibra.

Si Gnicamente se hubieran realizado pruebas con AMD, no
hubiera sido posible observar que el aumento de los médulos de
elasticidad, no se debié Gnicamente al aumento de cristalinidad,
sino también a la polimerizacién adicional que se detecté en la
caracterizacién por CDB.

Debido a que no se observa una tendencia uniforme en el
comportamniento dg los m6dulos de las probetas del nylon por ADM y
a gue la exactitud en el valor de los mismos no es mejor al 5%,
se concluye gue no es recomendable el use de esta técnica para el
estudio del envejecimiento del nylon 6. Siendo recomendable
utilizar calorimetria Diferencial de Barrido que permite obtener
resultados confiables en tiempos mucheo menores.

Ademds, se puede concluir que el nylon 6 es muy estable

térmicamente, adn sin utilizar antioxidantes.
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PROBETAS



APENDICE 1

Descripcidn de los antioxidantes utilizados

en las diferentes probetas.

N35

Nombre comercial: Naugard 445

Fabricante: Uniroyal Chemical Company Inc.

Nombre Quimico: 4,4' (Dix,x-dimetilbencil)difenilamida

T, (°C): 95

dr: 1.14

Observaciones: debe manejarse en lugares bien ventilados,

evitando el contacto personal.

H55

Nombre comercial: Hostanox PAR 24

Fabricante: Hoechst

Nombre Quimico: tri(2,4-di-ter-butilfenil)fosfito

T, (°C): 184-186

PM: 647 (valor teérico)

Usos: Se aplica especialmente a la estabilizacién de
poliolefinas, aunque tambjién se recomienda su utilizacién en
‘poliéster, policarbonato y poliamidas, entre otros.

Otras caracteristicas: Se recomienda utilizarlo en materiales



para fibras, articules moldeados y peliculas .

N75 ~

Nonmbre comercia;: Hostanox 03

Fabricante: Hoechst

Nombre Quinmico: . : . e

Acido butfrico,3,3-bis(3-ter-butil-4-hidroxifenil) etilen ester.

T, (°C): 170

Usos: Es altamente eficiente en la estabili

polieéter 14

aunque también puede utilizarse en pcliuretano,

poliamidas, entre otros. ;
Otras caracteristicas: Es una resina con una“ a:‘l'ta' éfopocién de
material amorfo, con una T, de 70 a 80 °C. - Para mejorar el
procesado y la estabilidad de color se utiliza Ven>combinacit5n con

el Hostanox PAR 24.

NS5

Nombre comercial: Irganox 1098

Fabricante: CIBA-GEIGY Corporation

Nombre Quimico:

N.N’-hexametilen bi(3,5-di-ter-butil~4-hidroxi~hidrocianamida)
T, (°C): 156 a 161

dr: 1.05



Usos: Especialmente efectivo en poliamidas, también puede
aplicarse a poliolefinas y policloruro de vinilo, entre otros.

otras caracteristicas: Estabiliza plasticos de pelianida
reforzados con vidrio y mineral contra la pérdida de propiedades

mecénicas durante envejecimiento térmico.

NS5

Nombre comercial: Irgafos 168

Fabricante: CIBA-GEIGY‘corporatioh

Nombre Quimico: Tris(2,4~di-ter-butilfenil)fosfito
T, (°C): 180-185 ' B '

dr: 1.03

Usos: combinado ‘con el tipo Irganox, se aplica en poliolefinas,
policarbonato y poliamidas, entre otros.
Otras caracteristicas: Se obtienen &éptimos resultados cuando se

utiliza en combinaci6n con antioxidantes del Tipo Irganox

Para cada antioxidante, la cantidad a utilizar estard en funcién
del tipo de polimero, método de incorporacién, aplicacién y grado

de estabilidad requerido.
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APENDICE 2

Tiempo de realizaci6n de cada etapa de tratamiento por ADM.

Muestra Etapa Tiempo (h) Muestra Etapa " Tiempo (h)
N385 1 1.5 N9S 1 1.5 ‘
2 5.5 2 5.5
3 1.5 3 1.5
4 1.5 4 HE Y {8
N5S5 1 1.5 NVS 1 1.5
2 5.5 2 5.5_‘;
3 1.5 . ' ) 3 15
4 1.5 . . CoAL '1.'5:"
N75 1 ‘1.5 " Nve: i 1.5
2 L§.5. ~ - -
3 1.5 ' 3 1.8

4. 1sT e W s
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CURVAS OBTENIDAS
POR ANALISIS DINAMICO
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{1 E* (P8}

Sample : NYLON NV5 FIXED FREGUENCY File  : ANVE.002
Size  : 29.9800 x 13.4000 x 3.2700 on operatar: MFR
Method : BARRIDD DE T FREC. FIJA Run Date: 28-Aug-83 11; 55
Comment: CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y AMPLITUD 0.4 KN, ENFAIAM. 25 C/MIN
4000 200
Amplitude (p-p) =0.40 mm
- 180
0,12
Fae0
3000+
0.104 0
= ]
~. H -
. - 120
\W & 0.0 &
[ .
2000 [ -100 “
- T
T o.06 i
) Fee !}
- 0.04- 50
N
1000+ .
. |0
e 0,02
et | 20
0 : v [}
80 100 180 288, va.2c

Taspsrature (*C)
Fig. 5.1 Curvas da Médulo de Elosticidod {E°), Médulo de Pérdida y Ton delta, cbtenidas
por ADM, duronte el primer colentomiento, poro lo probeta NVS5,



Sample : NYLON NV5 FIXED FREQUENCY Fils : AINV5.00S

Size 29.8800 x 12.6500 x 3.2300 mm M Opsrator: WFR
ethod : BARAIDO DE T FAEC. FIJA Run Date: 30-Sep-93 1222
Comment: CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y AMPLITUD 0.4 MM, ENFRIAM. 25 C/MIN
4 200
Anplitude (p-p)=0.40 am
- 180
0.124
I 160
34
0.104 4490
o
g 3 120 8
é & o.08- 4
L : 5 T
Y e [ I 100
T T
T o.08 i
i T oo !
0.04"60
1
T <0
0.02+
- 20
° Y T 0
0 ) 50 100 150 289 va.2c

Tempsrature (°C)
th. 5.2 Curvas de Médulo de Elasticidad (E°), Médulo de Pérdida [E") y tan delta, cbtenidas *
por ADM, durante el cuarto calentamiento, para lo probeta NV5.



{(— E’ {wa)

Saeple : NYLON NV6 FIXED FREQUENCY File s ANVB.002

Size 29,9500 x 13.0400 x 3.2300 me MA Operator: MNFR

Method : BARRIDQ DE T FREC. FIJA Aun Oate: 1-Sep-93 (% 08
Comment: CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y AMPLITUD 0.4 MM, ENFRIAM. 26 C/MIN

4000 200
Amplitude (p—p) =0.40 se

\‘\ - 180

0.124 -
\ + 160

3000 3
0.10+

’—140
0.08 - 120
T

2000 Y - 100

o.us—L a0

[—-—1 Tan Delta
[~~~ E* (MFa)

N, 0.04- 50

- 40
e 0.02+
e,

- 20
|

0
0 <

0
v
o 50 100 180
Temperature (*C) m v4.20

Flg. 5.3 Curvas de Médulo de Elasticidad {E°), Médulo de Pérdida (E*) y Tan delta, obtenidas
por ADM, durante el primer calentamiento, parc lo probeta NV6.



[——) E'(6Pa)

le : NYLON NVB FIXED FREGUENCY Fils  : ANVS.0OS
+ 28.9700 x 12,8500 x 3.2300 me DM Opsrator: MFR
od : BARAIDO DE T FREC. FIJA Run Dats: 14 19
Comsent: CAL. A 200 C A 0.5 HZ, Y AMPLITUD 0.4 MM, ENFRIAM. 28 C/MIN
200
Amplitude (p-p)=~0.40 »m
T 180
] 0.12
1160
3+
°-’°]— 140
o
2 120 E
L 8 0.08 E
e .
zJ .\\‘ \ 2 4-100 “
— T
\_... I o.08- i
] eo |
~ L ] 4
AN 0.04- 60
1 ™~
\\ - T 40
—_— \\iﬁ--\_ 0,02
== b 20

¢ 50 160 180
Tesparature (°C)

0
Bl va.zc

Fig. 5.4 Curves de Médulo de Elosticidad (E‘), Médulo de Pérdida (E”} y Ton delta, obtenidas

por ADM, durante el cuarto calentomiento, para la probeta NV6.



1 E® (WPa)

Sample : NYLON 35/2 FIXED FREQUENCY Fils : A:N38.008

Size 30.0400 x 13.0700 x 3.3000 mw D MA Operator: MFR
Method : BARRIDO DE T FREC. FIJA Aun Date: S5-Aug-93 1315
Cowment: CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y AMPLITUD 0.4 M4, ENFRIAM. 25 C/MIN
4000 200
Amplitude (p-p)=0.40 om
- 180
0. 12
I 160
3000
0.40-_ 40
s
a F12o &
N . 8 o.08- g
e .
2000+ 2 1100 “
™ T
o.usJ 1
\\\ i Feo !
\\ 0.04-" 0
1000+ .
\ \\N *,— 40
~ ~\~
J T 0.02-
e e
k20
° % 13 P ’
Jomvaraturs [*cl B vazc
Fig. 5.5 Curvas de Médulo de Elasticidad (E’), Héd‘u{n de Pérdida {E*) y Ton delta, obtenidas

por ADM, durante ol primer colentamiento, para la probeta N35.



NYLON N3%/2 FIXED FREQUENCY File : A:N35.009

Sample :
Size : 29.8800 x 12.8700 x 3.2700 ma DM Operstor: MFR
Msthod : BARAIDO DE T FREC. FIJA Aun Dste: 4-Sep-93 12:09
Commant: CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y AMPLITUD 0.4 Wi ENFRIAM. 25 C/MIN
4 200
Arplitude (p-p)=0.40 em
|- 180
1 0.12]
| 160
3+
0.20 440
]
5 ] 2 Lo @
8 8 o.08 z
o g u
2 [ 1 100
I 0.08+ |
J l - 80 {
0.04-" 60
1
T a0
.02
t 20
1
0 - r - [}
50 100 150 B va.2c

Temperatura (°C)

Fig. 5.6 Curvas de Médulo de Elasticidad (E’), Médulo de Pérdida (E”) y Tan delto, obtenidas
3;

por ADM, durante el cuarto calentomiento, para la probeta N35.



7 E° (MPa)

t

NYLON 55/2 FIXED FREGUENCY Fila : AIN55.014

Sample :
Size : 29,5500 x 13.0700 X 3.2500 mm DMA Cperator: MFR
Method : BARRIDO DE T FREC. FIJA Run Date: 23-Aug-93 13 26
Comeent: CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y AMPLITUD 0.4 MM, ENFRIAM. 28 C/MIN
4000 200
Amplitude (p-p) =0.40 mm
-u 180
1 0.12-
|- 160
3000 \
0.10- .0
- z E
‘s 120 §
&8 o0.08 1
s W
2000 .~ 1 100
T
~ T o.08- H
\, I- 80 :
J \ L ] 4
\,
\\
N 0.04- 60
1000 AN
T a0
1 0.024
k2o
o 0 0 150 °
0 L 10! WA v4.2C

Tenperature (°C)

Fig. 5.7 Curvas de Médule de Elasticided (E”), M8dulc de Pérdida {E*) y Tan delta, obtenidas

por ADM, durante el primer calantomiento, para lo probeta N55.



Sanp
Size
Meth
Coms

J E’ (SFa)

3

16 : NYLON NS5 FIXED FREGUENCY * File  : ANS5.018
: 29.9300 x 12.8500 X 3.2300 mm DMA Operator: MFR
od : BARAIDO DE T FREC. FIUA Run Date: 3-Gap-93 14:24
ent: CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y AWPLITUD 0.4 W4 ENFRIAM. 25 C/MIN
4 200
Amplitude (p—p) =0.40 mm
) T 10
] 0.12
|- 150
3
0.204 440
| 8 | s
A 120 §
a  0.0B+ =z
S T
2 [ + 100
- T
[ o.08 i
I g0
o.oa-[ 60
1
T a0
0.02-1
|20
o — T 7 0
¢ 80 100 150 9, va.oc

Terparature (°C}
Fig. 5.8 Curvas de Mbdulo da Elasticidad (E°), Médulo de Pérdida (E*) y Tan delta, obtenides
por ADM, durante el cuarto calentamiento, para la probata N55.



{~—— E’ (wra)

Sample : NYLON 75/2 FIXED FREQUENCY File H A.N75 008

size

Method : BARAIDO DE T FREC. FIJVA

29,9800 x 13.0800 x 3.2800 =m

Comment: CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y AMPLITUD 0.4 MA, ENFRIAM. 25 C/HIN

4000

Run Dltr 19‘“9-93 1329

4000

3000

2000

°

Amplitude (p-p) =0.40 mm

{—-—] Tan Delta

I 180
0.12+

160

0.304 40

FiEO
0.084

T— 100

0.06-

fe==m=] E" (MPa)

0.04"

110
0.02+
|20

Tesperatura (°C}
Fig. 5.9 Curvas de Médulo de Elasticided (E°), Médulo de Pérdida {E”) y Ton delta, obtenidas
or ADM, durante el primer colentemiento, paro lo probeta N75.

0
B va.2c



Sample @
Siza
Method :
Comment:

NYLON N75 FIXED FREQUENCY Fila : AN73.009
29.8000 x 12,8800 x 3.2500 me MA Opsrator: WFR

BARRIDO DE T FREC. FIJA Run Dete; 30-Sep-93 30: 27
CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y AMPLITUD 0.4 N, ENFRIAM. 25 C/MIN

200

34

1 €° (GPa).
ke

Asplitude (9-p) =0.40 ma |
I 80
0.12
- 160

0.104 , 49
4

+ 120
0.08+

- 100

0.06+

{~——] Tan Delts
[~=-—-} E" (MPa}

0.0a 60— —

L a0
0.02-
- 20
r [ 100 190 °
o B va.2c

Teeperature (T}

Fig. 5.10 Curvas de Médulo de Elasticidad (E‘), Médulo de Pérdida (E) y Ton delta, obtenidos

por ADM, durante el cuarto calentomiento, para lo probeta N75.



1 E' (MPa)

5

Sample : NYLON 85/2 FIXED FREGUENCY File : A:N95.006
Size : 29.8200 x 13.0700 x 3.3500 mm DMA Operator: MFR
Method : BARRIDO DE T FREC. FIJA Run Date: 13-Aug-93 11:24
Comment: CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y ANPLITUD 0.4 MM, ENFRIAM. 25 C/MIN
4000 200
Amplitude (p—p) =0.40 nn
- 180
0.12+
I 160
3000
N 0.104 440
\ s
2 F120 @
c .
2000 2 4100 ¥
T
T o.06 a0 i
! R
0.04- 50
1000 ]
|40
] 0.02+
- 20
0 - T )
[ 50 100 180
Temperature (°C) % v4.2¢

Fig. 5.11 Curvas de Médulo de Elosticidad (E”), Médulo de Pérdida (E") y Tan delta, obtenidas

por ADM, durante el primer calentomiento, para la probeta N95.



Samp’
Size

Method : BARAINO DE T FREG. FIJA
Compent: CAL. A 200 C A 0.5 HZ. Y AMPLITUD 0.4 MN, ENFRIAM. 25 C/MIN

1 E* (GPa)

5

le

H g;LﬂN NS5 FIXED FREQUENCY ) Fils @ ;:95.010
H .8500 x 12.8000 x 3.2300 e DMA Operator:

Run Dste; 3-8ep-93 1337

4

1+

Asplitude (p—p) =0.40 an
J

[——1 Tan Delta

t~ 180
0.12+

- 160

0.104. 449

LiEO
0.08+

- 100

- 80

{~==~-] E* (MPa)

}- 60

- 40 -
0.02
I-20
1

T T 4

50 100 150
Temperaturs (*C)

q?l?‘ v4.2C

Fig. 5.12 Curvas de Midulo de Elasticided {E"), Médulo de Pérdida (E*) y Tan delto, obtenidas
N95.

por ADM,

durante el cuarto calentamiento, parc lo probeta
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NV5.004 SIN TRATAMIENTO 1CAL MSF File:00481.0038 DSC METTLER 08-Apr-94

o 2.214 %y Rats: 10.0 °C/min Ident: 481.0 CELANESE MEXICANA 8. A.
;‘4
] Onset 207.5°C
J Slope 0.0815 W/gK
Integration
- Delta H 473 mJ
™ 78.1 J/g
Peak 221.7°C
1.1 W/g
P
vl
-]o
o x
4 @
v
T —— —T— — T —— -
50. 100. 150. 200. .250. ‘c

Flg. 5.13 Curva cbtenido. por COB, en col para la probeta NY5 afn trotomiento por ADM.




2
=

NYLON NV5,004 3ER TRATAMIENTO 4C MSF F11e:03144.00¢ DSC METTLER 14-Her-84
2.0% mg Rate: 10.0 “C/min Ident: 3144.0 CELANESE HEXICAMA 8. A.

Onset 214.5°C
Slope 0.3363 W/gK

Integration
Delta H 173 mJ
85.4 J/g
Pesk 221.7°C
1.9 W/g

T L T
. 100. 150. 200. 2%0, ‘c

-]
x
@
v
T
S

Fig.

5.14 Curvo obtentda por CDB, en calentamiento, para la probeta NVS después del tercer calentomiento.
on ADM,




NV6,001 SIN TRATAMIENTO TEAMICO MSF File: 00483.004 DSC METTLER 08-Apr-84

o250 m Rate: 30.0 °C/atn Tdent: 433.0 CELAMESE MEXICANA 8. A.
;'J
1 Onset 208.8°C
Slope 0.0777 W/gK
4 Integration
Delta H 180 mJ
o 74.0 J/g
] Peak 221.7°C
1 1.4 W/g
Yy
1
o
1
+ O
18
v
T T T T T —
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Fig. 5.15 Curva obtenida por CDB,.en colentamiento, para la prebeta NV sin tratomiento por ADM.
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Fig. 5.16 Curva obtenida por (D8, en colentomiento, para lo probeta NV4, después dal tercer colentomiento
por .
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Fig. 5.17 Curva obtenida por (DB, en calentamiento, para la probeta N35 sin tratomiento por ADM.
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Fig. 5.18 Curvo obtenida por (DB, en calentomiento, parc la probeta N35, despubs del tercer calentomiento
_ por ADM.
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Fig. 5. 19 Curva obtenido por (DB, en calentamiento, para la probota NS5 sin trotomiento por ADM.
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. 5.20 Curva obtenido por CDB, an calentomfento, para la probeta N55, después del tercer colentamiento
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Fig. 5.21 Curva obtenida por (0B, en calentumiento, para la probeta N75 sin tratomiento por ADM.
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Fig. 5.22 Curva obtenida por (DB, en colentomiento, para la probetc N75, después del tarcer calentomiento

por ADM.
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Fig. 5.23 Curva obtenida por (DB, en colentamiento, para lo probsta N95 sin tratomiento por ADM.
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Fig. 5.24 Curva obtenida por CDB, en calentomiento, paro la probeto N95, después del tercer calentomiento
por ADM, .
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Fig. 5,25 Curva obtenida por (DB, en enfriomiento, para la probetc NVS sin tratamiento por ADM.
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Fig. 26 Curva obtenido por CDB, en enfriomiento, para lo probeta NVS, después del tercer calentamiento
en
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Fig. 5.27 Curvo obtenida por COB, en enfriomiento, poro lo probsto NV6 sin trotomlento por ADM.
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Fig. 5.28 Curvo obtentde por CDB, en enfriomiento, para la probets NV6, después del tercer colentomiento
por Al




N35.005 SIN TRATAMIENTO ENF MSF File:00442.002 DSC METTLER 04-apr-94

o 2.4 Rate: 5.0 *C/min Ident: 442.0 CELANESE MEXTCAMA 8. A.
3
|ﬂ_
?.
| Onset 192.7°C
Slope 0.2042 W/gK
B Integration
4 Delta H 163 mJ
o] 66.6 J/g
~ Peak 187.7°C
'- -0.9 W/g
wlo
v" s
Vv
T T I T T — T
.240. 220. 200. 180. 160, ‘o

Fig. 5.29 Curvo cbtenida por CDB, en enfriomiento, para la probeta N35 sin trotomiento por ADM.
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Fig. 5.30 Curva obtenida por COB, en enfriomlento, para la probeto N35, después del tercer calentomiento

por ADM.
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Fig. 5.3) Curvo obtenida por CDB, en enfriamiento, pora lo probete N55 sin trotomiento por ADM.
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Fig. 5.32 Curva ob

o tenida por CDB, en enfriamiento, para la probeta NS5, después del tarcer colentomiento
poc ADM. .
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Fig. 5.33 Curva obtenido por (DB, en enfriomiento, parc la probeto N7S sin tratomiento por ADM.
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Fig. 5.34 Curva obtenido por (DB, en enfriomiento, pora lo probeta K75, después del tercer calentomlento
por ADM.
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Fig. 5.35 Curva obtenida por COB, an enfriomiento, para la probata NP5 sin trotomiento por ADW
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Fig. 5.36 Curva obtenido por (DB, en enfriomiento, para la probeta N95, después del tercer calentomiento
por
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