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UTILIZACION DE LOS RESIDUOS DE LA POLIMERIZACION DEL NYLON §,6.

1.INTRODUCCION.

Uno de los hechos mis relevantes de nuestro tiempo es el auge
gue ha tomado la ecologia, es de vital importancia la
preservacién del medio ambiente, Como resultado de esta situacién
tan preccupante se ha implementado una normatizacién para controlar
los desechos industriales con la finalidad de abatir 1la

contaminacién existente.

Los residuos mds peligrosos debido a su toxicidad y alta
reactividad son los residuos de las polimerizacicnes industriales
(oligémeros) debido a que son reactivos en estado latente esperando

reaccionar cuando las condiciones sean favorables.

Dentro del contexto de desechos industriales y su répercusién .en
la preservacién ecolégica, es de vital importancia separar los
s6lidos suspendidos en las aguas de desescho, producto de 1la
polimerizacién, para evitar la contaminacién que generan este tipo
de industrias. Con esto se pretende contribuir a solucionar el

problema de la contaminacién ambiental.

El objetivo del presente trabajo as precisamente la utilizacién
de los oligémeros que resultan de la polimerizacién del nylon 6,6

de la Compafiia Du Pont para elaborar un material compuesto, tomando



como elemento matriz a la resina poliéster comercial clave M=70, y

como material de refuerzo los oligémeros del nylon 6,6.

1.1.KATERIALES COMPUESTOS.

Muchas de las tecnologias modernas requieren materiales con
combinaciones inusuales de propiedades que no se consiguen de los
materialeE convencionales, La mayoria de 1los materiales gque
aparecen en la naturaleza obtienen sus magnificas propiedades de
dos o m&s componentes. Asi por ejemplo, muchos tejidos del cuerpo,
que tienen una alta resistencia combinada con una enorme
flexibilidad, estan hechos de fibras resistentes tales como el
coldgeno, embebidas en una matriz de menos rigidez. Las fibras se
alinean de tal manera que proporcionan una rigidez m&xima en la
direccién de mayores cardas y son capaces de deslizarse unas sobre
otras para que el.tejido sea muy flexible.

La mayor parte de los materiales utilizados en ingenieria son
también combinaciones de dos o mis fases dispersas en escala
microscépica para obtener propiedades &ptimas. La resistencia y la
dureza de las aleaciones metdlicas y los plasticos ingenieriles se
consiguen combinando fases de gran resistencia con fases diactiles
y tenaces.

Cuando se combinan adecuadamente dos de estos materiales, se
forma un material denominado "compésito® (término usado como
traduccién del inglés: composite), cuyas propiedades combinan las

cualidades de ambos componentes.!



La industria de estos materiales es nueva, ha habido un réapido
crecimiento en el uso de materiales reforzados con fibra en
aplicaciones ingenieriles en los ltimos aflos y todo indica que
esto continuard. El répido crecimiento se ha alcanzado
principalmente por el reemplazamiento de 1los materiales

tradicionales, en principio los metales.™

En la formacion de los compbésitos se produce una mezecla de
distintas fases (considerando como fase a una porcién del material
que es homogénea, distinta fisicamente y mecanicamente separable,
y donde dicho material presenta una composicién quimica y una
estructura dada). Por lo general, suele llamarse matriz a la fase
continua, mientras que la fase discontinua se le llama material de

refuerzo.

El concepto de un sb6lido consistente en una fase continua y una
fase discontinua conduce a una clasificacién simple de 1los

diferentes tipos de compésitos.P

1) Compésitos Fibrosos
2) Comp&sitos Laminares

3) Comp&sitos particulados



1.1.1. Compbsitos Fibrosos.

La resistencia mec&nica de los materiales aumenta notablemer;te
s5i al material se le da forma de fibra. Los compésitos fibrosos se
basan precisamente en este principio; al material de refuerzo se le
da forma de fibra, por lo que se espera un aumento en la
resistencia del material. Una gran cantidad de compésitos fibrosos
utilizan como matriz a algGn polimero. Los polimeros son poco
rigidos y bastante ddctiles; las cerdmicas y los vidrios son, por
el contrario, materiales rigidos y fuertes, pero muy fradgiles. En
los compdsitos fibrosos se aprovecha la gran dureza de las
cerémicas y se evita que se fracturen repentinamente al darle forma
de fibra, con lo que la falla del material se vuelve progresiva. Al
mezclar la matriz polimérica con las fibras sé obtiene un material
mucho mas resistente y ductil; la matriz polimérica, la cual es
ductil protege a 1las fibras contra fracturas por lo que el

compdsito presenta mayor resistencia.

El mayor atractivo que presentan los compbésitos fibrosos radica
en el hecho de que, frecuentemente, se obtiene una gran ganancia

extra en 1la propiedad final del wmaterial. La tenacidad es un

ejemplo.t




1.1.2. Compdsitos Laminares.

Cuando se nhecesita que un objeto aplanado demuestre buenas
propiedades en todas direcciones, debe elegirse un compésito
laminar, constituido por capas de los materiales que inhtervengan en
la manufactura. Un ejemplo es el triplay”, integrado por hojas de
madera sobrepuestas de modo que la direccion longitudinal de cada
una esté en dngulo recto con las laminas contiguas, ligadas con un
polimero termoestable. Cuando un tejido (de algodén, papel, fibras
de vidrio, asbesto, etc.) se usa como l&mina individual, una
técnica similar de ligado produce los plésticos laminados, gque
poseen la rigidez de un plastico y la excelente resistencia dada

por el refuerzo transmitido por el tejido.

1.1.3. Compdsitos Particulados.

Los compdsitos particulados resultan de mezclar silice,
pedacitos de vidrio, o inclusive arena a un polimero durante el
procesamiento. Estos materiales resultan mucho menos eficientes
para aumentar la dureza. Ademds existe solo una pequefia ganancia en
rigidez y tenacidad, comparados con los compésitos fibrosos. Su
principal atractivo radica en su bajo costo y en su buena

resistencia al desgaste.



CAPITULO 2.
CARACTERISTICAE Y PROPIEDADES DEL NYLON 6,6 Y RESINA POLIEBTER.

2,1. INTRODUCCION.

Las macx:omoléculas, tanto naturales como sintéticas deben su gran
tamafio al hecho de que son polimeras {del grieqo: muchas partes);
es decir cada una de ellas esta formada por muchisimas unidades més
simples -todas idénticas, o al menos, quimicamente similares-,
unidas entre si de un modo regular. A este proceso de unién de
muchas moléculas pequefias para dar origen a moléculas muy grandes
se le conoce como polimerizacién. Los compuestos simples con los
gque se hacen los polimeros se llaman monSmeros. Existen diferentes
tipos de polimerizacién, de acuerdo a la forma en que se unan las
moléculas:¥

1. Polimerizacién por condensacién, es aquella en la cual las
unidades que se repiten estan unidas por medio de enlaces de
valencia que resultan de la eliminacién de grupos sencillos, tales

como H,0,HCl y NH;.

2. Polimerigacidn por adicién, es aguella en la cual las
unidades que se repiten estan unidas por medio de enlaces de
valencia asociados a no saturacién; por ejemplo, enlaces dobles o

triples.



Generalmente se conocen cuatro grupos de polimeros de interés:

1. Termoplésticos
2, Termofijos
3. Elastébmeros

4. Polimeros naturales.

Aungue sus propiedades difieren enormemente, todos los polimeros
estéin formados por moléculas de gran tamafio. Estas moléculas se
encuentran unidas mediante enlaces débiles, ya sea por fuerzas de
Van der Waals o por enlaces de hidrégeno. Pueden presentarse
también entrecruzamientos entre las moléculas, lo cual significa un
aumento adicional en las fuerzas de enlace. El punto de fusién de
los enlaces débiles es bajo, no muy lejos del valor de 1la

temperatura ambiente (en el caso de los polimeros lineales).

El mé&s comGn de los polimeros termopldsticos es el polietileno.
A este tipo de polimeros se les conoce como polimeros lineales, no
se presentan entrecruzamientos entre las moléculas. Debido a lo
anterior, al calentar el polimero tiende a ablandarse, los enlaces
secundarios mediante los cuales se encuentran unidas las moléculas,

se funden y el polimero tiende a fluir como un liquido viscoso.

Los polimeros termofijos conocidos también como resinas,
resultan de la mezcla de dos componentes (una resina y un

endurecedor), los cuales reaccionan y endurecen, ya sea a



tenperatura ambiente o por calentamiento. El polimero resultante
presenta por lo general una gran cantidad de entrecruzamientoé, lo
cual permite que el polimero tenga una fuerza de unién mayor.
Dichos entrecruzamientos se forman durante la polimerizacién, por
lo que la estructura del polimero es casi siempre amorfa. Cuando el
polimero es sometido a calentamiento, los enlaces secundarios se
funden ¥y el m&dulo elédstico del polimero disminuye de valor; sin
enbargo los entrecruzamientos impiden que el polimero se funda y se
éresente flujo viscoso. Al fundirse los enlaces secundarios, el
polimero se convierte en elastémero. Si el polimero se sigue

calentando, llega a un punto en el que se descompone.

Los polimeros termofijos mids comunes son las resinas epéxicas y
las resinas poliéster, los cuales son ampliamente usados como

matrices en polimeros reforzados con fibras.Wl

Los elast6meros, también conocidos como hules, son en su mayoria
polimeros lineales con ocasionales entrecruzanmientos. A temperatura
ambiente, los enlaces secundarios han desaparecido, por lo que son
precisamente, dichos entrecruzamientos los que mantienen al
material wunido, sin que se presente flujo viscoso. Los
entrecruzamientos permiten ademés que el material tenga unha especie
de memoria, tal que al someterle a una carga, regrese a su forma
original cuando dicha carga sea retirada. Esto permite que el
polimero pueda ser deformado en altos porcentajes y sin embargo

mantener su forma original.



Los polimeros naturales pueden ser cualquiera de los
anteriores tipos de polimeros, la Gnica condicién es que exista en
la naturaleza. Existe una gran cantidad de polimeros naturales: el
hule, la celulosa, la lignina, los componentes de la madera y paja,

asi como las proteinas (lana y seda).

2.2. POLIAMIDAS

Las poliamidas son los polimercs de condensacién mas estudiados
y que han alcanzado mayor desarrollo industrial. Las
investigaciones que condujeron a la produccién de fibras sintéticas
a partir de las poliamidas comenzaron alrededor de 1928, cuando
W.H. Carothers emprendid una serie de investigaciones acerca de los

fundamentos de los procesos de polimerizacién.®

El nimero teérico de posibles resinas es bastante grande,
bas&ndose en las reacciones de condensacién de Acidos
dicarboxilicos y diaminas o la polimerizacién de lactamas; sin
embakrgo solo un pequefio nlmero es comercialmente importante. Los
nylons (la palabra nylon no es una marca comercial, sino un término
genérico adoptado para denominar a las poliamidas sintéticas
hilables) son polimeros caracterizados por el grupo amida (-CONH-)
como parte de la cadena polimérica. Quimicamente los nylons pueden

ser divididos en dos tipos:®



a) Aquellos que se obtienen a partir de una amina y un &cido
dicarboxilico.

b) Aguellos que se obtienen de un ¢-aminoicido.

Es interesante el hecho de que se puedan obtener miles de
condensados, cuyas propiedades dependen de la estructura quimica de
los intermediarios. Los finicos productos que han alcanzado, hasta
ahora, im'portancia en la fabricacién en gran escala son los

polimeros nylon 6,6, 6, 6,10 y 11,

Para expresar la composicidn quimica de las poliamidas se emplea
un sigtema numérico muy préctico; una combinacién de dos cifras
indica una poliamida obtenida a partir de una diamina y un &cido
carboxilico, y cada cifra indica el nlmero de &tomos de carbono que
tienen respectivamente las cadenas de la diamina y del Acido;
primerc se escribe el nimero referente a la diamina. Cuando la
poliamida se deriva de un e-aminoicido se indica con una sola

cifra, que también indica el nGmero de &tomos de la cadena.l

La poliamidacién se puede llevar a cabo por diferentes métodos,
pero todos ellos se fundan en reacciones orgédnicas destinadas a
producir grupos -CONH-. Estos métodos son:'®

a) Reaccién directa de la diamina y el &cido dicarboxilico:

NH,RNH, + HOOCR/COOH ==-~-+ =RNHOCR/CONH- + H,0

10



b) Formacién de la sal antes de la condensaci6n:

NH;RNH; + HOOCR’/COOH =---+ *NH;RNH;" + °OOCR’COQ" -=—-—

~RNHOCR’CONH=- + H,0

c) Reaccién de la diamina con un é&ster de arilo o alquilo del

&cido dicarboxilico:

NH,RNH, + R’OOCR"COOR/~~-~~+ RNHOCR"CONH- + R’OH

d) Reaccién del derivado de formilo de la diamina con el Acido

dicarboxilico:

OHCNHRNHCHO + HOOCR’COOH ==--=+ =RNHOCR’CONH~ + HCGQOH

e) Condensacién directa de un aminoicido:

NH,RCOOH -~-— ~RCONH~ + H,0

f) Ruptura de un anillo de lactama:

[NH(CH;);=C0)y. —=—— ~NH(CH,},CO-

11



[

g} Reaceidn de un diisccianato con un 4cido dicarboxilico:

OCNRNCO + HOOCR’COOH ~--~— ~RNHOCR/CONH- + CO,

De todas estas las m&s inmportantes son b}, e) y f), las finicas
gue han alcanzado importancia indiscutible en la produccién
industrial.

2.2,1. Propledades Fisicas.

Las propiedades fisicas y mecAnicas de las poliamidas son
controladas en gran parte por la cristalizacién de estos polimeros.
La cristalinidad implica punto de fusién; y las poliamidas tienen
puntos de fusién bien definidos. Los nylons de las diaminas y de
los diacidos son diferentes a los nylon derivados de las lactamas
en la orientacién del grupo amida a lo largo de la cadena
polinérica; y esto, lleva a una diferencia en el punto de fusién de
20°C de unos con otros.

La concentracién del grupo amida en el polimero nylon afecta la
absorcitn de agua por este polimero, dado que el agua se agocia con
los grupos amida en las &reas amorfas, Esta asociacién de agua con
el grupe amida es esencialmente un remplazamiento de amida-enlace
de hidrégeno amida con una amida~enlace hidrégeno agua. La
absorcién del agua por la poliamida varia con el contenido del

grupo amida en la cadena polimérica.

12



Una de las propiedades deseables en los termoplasticos de
ingenieria es ilustrada por la resistencia de las poliamidas a los
solventes. El enlace de hidrégeno es el principal factor
controlante de esta propiedad. El enlace debe ser remplazado o roto
en el proceso de disolucién. Los buenos solventes de los nhylons que
tienen alto contenido de grupos amida (nylon 6,6 y nylon 6) son los
&clidos fuertes (H,50, conc.,HBr, CCl,CO0H, etc.), estos protonan el
atomo de nitrégeno de la amida e impiden enlaces de hidrégeno; el
&cido £5rmico concentrado, fenoles, compuestos fluorados forman
fuertes enlaces de hidrégeno con el grupo amida, Algunas soluciones
de sales inorgdnicas son solventes de las poliamidas o son

absorbidas por ellas.

2.2.2. Propiedades Mec&nicas.!

Las poliamidas fueron disefiadas como termopldsticos de
ingenierié para recohocer sus propiedades mecinicas superiores,
especialmente a temperaturas elevadas. Estas propiedades son
primeramente el resultado de la cristalizacién parcial de 1las
poliamidas. Los polimeros amorfos por encima de su temperatura de
transicién vitrea, (Tg) son fluidos o elasticos.

Las poliamidas son susceptibles a la oxidacién en la superficie
en aire a elevadas temperaturas con acompafiamiento dg pérdida de
sus propiedades mecinicas (resistencia a la tensién, elongacién,

impacto, etc.). Esta reaccién de oxidacién no es importante en

13



muchas aplicaciones, pero 1limita aplicaciones que involucran
grandes exposiciones a temperaturas de 75 a 85°C. Si se adicionan
gsales de cobre como estabilizador el uso de las poliamidas a

elevadas temperaturas es permisible,

El control de la cristalizacién de los nylons puede ser al menos
un control parcial de las propiedades mecd&nicas. Aquellos nylons
que cristalizan ripidamente tales como el nylon 6,6 y el nylon 6,
tienen una alta resistencia y agquellos que cristalizan con alguna
dificultad, como el nylon 6,9 y sus copelimeros, son mas dlctiles.
Similarmente puede obtenerse dentro de un tipo de poliamida, un
amplio intervalo de propiedades mec&nicas por el control del grado

‘de cristalinidad.

La alta cristalinidad da como resultado gran estabilidad
dimensicnal (resistencia/mé6dulo) y baja ductibilidad
(elongacién/resistencia al impacto), con esferulitas pequefias se
tiene como resultado una alta resistencia y baja elongacién.
Afortunadamente ambos par&metros pueden ser controlados por la

presencia o ausencia de agentes de nucleacién.

Aunque las propiedades mecanicas de los nylons semicristalinos
son Gtiles siempre a elevadas temperaturas, tienen mis demanda las
aplicaciones que requieren de alta estabilidad dimensional, alta
resistencia a la tensién y médulo elevado. Esto se lleva a cabo por

la adicién de una gran cantidad de agentes inorgénicos reforzantes

14



como minerales yj/o fibra de vidrio. Para hacer efectivo el
reforzamiento el agente reforzante debe ser quimicamente enlazado

a la matriz del nylon.®

2.3. NYLON 6,6.

La polil(hexametilenadipamida), nylon 6,6 es la poliamida de
mayor importancia comercial, es ampliamente usada en fibras y
plasticos. Los intermediarios del nylon 6,6 son el &cido adipico y
la hexametilendiamina. El 4&cido adipico es el principal
intermediario para la obtencién del nylon 6,6, por que ademis de
ser el componente &cido del polimero, tiene importancia en 1la

obtencién de la diamina.m™

2.3.1. Acido adipico, (COOH(CH,),COOH].

El 4cido adipico puede obtenerse de un gran niimero de sustancias
gquinicas, entre ellas benceno, fenol, ciclchexano, ciclohexanol,
ciclohexanocna, acetilepo, tetrahidrofurano, etc.!® Un proceso
comercial comprende la oxidacién de ciclohexano por el aire hasta
una mezcla de ciclohexanona y ciclohexanol. La mezcla se oxida a
&cido adipico por tratamiento catalitico con &cido nitrico. Es
indispensable que el 4cido adipico empleado en la poliamidacién sea
conmpletamente puro y, sobre todo este libre de indicios met&licos

procedentes de la fase de oxidacién de los catalizadores empleados,

15



tampoco debe contener dcidos monob&sicos o dibasicos que se pueden
formar al mismo tiempo que el &cido adipico , durante la oxidacisén.
El mejor sistema de purificacién es el de cristalizaciébn a partir

de una disolucién de agua caliente.l

2.3.2. Hexametilendiamina, [H;N(CH,)¢NH,]).

La hexametilendiamina puede prepararse a partir del 4&cido
adipice por deshidrataci6én catalitica en presencia de amoniaco,
para dar adiponitrilo, seguida de una hidrogenacién. Puede hacerse

también a partir de acetileno, tetrahidrofurano y butadieno.l

La diamina se aisla facilmente y se purifica por destilacién en
vacio y como en el caso del dcido adfpico, es esencial que sea muy
pura; es importante la eliminacién de las iminas por que provocan
la ramificacién de 1las cadenas o actGan como centros de
terminacién, La diamina es sb6lida a temperatura amblente y se
decolora f&cilmente si se almacena al aire, se suele conservar en

metanol o en agua.”

A continuacién se presentan algunas propiedades de los

intermediarios del nylon 6,6 en la tabla 2.1.%
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Acido Adipico

Hexametilendiamina

Forma Cristales Cristales blancos
monoclinicos
blancos

Punto de fusién,°C 152 40.87

Punto de

ebullicién, °C

265 a 100mmHg

200 a 760mmHg
132 a 90mmHg

82 a 10mmHg

Densidad, g/cm’

1.37 (s6lido)

0.847 (liquido)

Constante de

ionizacién

k=4.6X10° a 18°C

k,=3.6X10% a 18°C

k;=2.2X10% a 25%

solubilidad

En agua:
2.84/100g a 25°C
145g/100g a 100°C
En metanol:
32g/100g a 28°C
En acetona:

5g/100g a 25°%

En agua:
960g/100g a 30°C
En metanol:

400g/100g a 20°C

Tabla 2.1. Propiedades de los intermediarios del nylon 6,6.
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2.4. PREPARACION DEL NYLON 6,6.

La consecucién del equilibrio estequiométrico necesario para
obtener polimeros de reaccién por etapas de alto peso molecular se
simplifica por la tendencia de la hexametilendiamina y el Acido
adipico a formar una sal 1:1, que puede aislarse debido a su baja

solubilidad en metanol.P!

El primer paso en la preparacidn del nylon 6,6 encierra la
formacién, aislamiento y purificacién de la sal de nylon. Esto
asegura un balance de reactivos para la preparacién del polimero de

alto peso molecular.

Comercialmente el adipato de hexametilendiamonio (sal 6,6) se
prepara mezclando porciones esteguiométricas de hexametilendiamina
y Acido adipico en agua, en la cual es 47% soluble a 18°C. La
solucién salina se decolorard entonces con carbén activado y se
ajusta a una concentracién adecuada (pH=7.6) antes del procesc de
polimerizacién., A 9.5% de la sal en la soluciédn acuosa se tiene un
pH=7.6."" Cuando se desea tener una sal cristalina se usa metaﬁol,
ya que la sal es insoluble a 25°C. La sal 6,6 forma cristales
blancos menoclinicos en forma de diamante, su punto de fusién es de
190-191°C. La sal es regularmente estable cuando est& seca o en
solucién a temperatura ambiente, la polimerizacién ocurre arriba de

200°C.
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La conversién de la sal a polimero implica calentamiento a una

temperatura a la cual ocurre la condensacién de los grupos -NH; y
-COOH, desprendiendo agua y formdndose ligaduras -CONH-. La

operacion puede prevenir la pérdida del grupo amina de la sal
cuando el vapor es eliminado durante el calentamiento, dado que, el
balance adecuado de reactivos se mantiene y se alcanzan cadenas de
alto peso molecular. La polimerizacién comercial del nylon 6,6 se
controla por la temperatura y la composicién de equilibrio del agua
en la fusién.®

En la practica se ha establecido convenientemente adicionar una
pequefia cantidad de reactivos mecnofuncionales para controlar la
longitud de la cadena; por ejemplo 0.2 a 1.5 mol de &cido acético,
el cual reacciona con el grupo -NH, y evita el crecimiento

adicional, terminando la cadena.

El peso molecular promedio esta dado por la ecuacién siguiente:

Mn= 2X10%/ ([-COOH] + [-NH,) + (estabilizador})

El peso molecular promedio del nylon 6,6 conteniendo 0.75 mol
porciento de &4cido dcetico como estabilizador a 275°C bajo una

presidén de 1 atm es aproximadamente 14000.

Para comenzar la polimerizacién se necesita una solucién acuosa
de sal al 10%, la cual se concentra primeramente por evaporacién a

presién atmosférica, aproximadamente al 60%, luego se carga a un
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autoclave junto con &cido Acetico como estabilizador, de 0.6 a 1.2
moles, dependiendo de la alta o baja viscosidad que se quiera tenexr
al final., Al elevarse la temperatura, el vapor generado purga el
aire del recipiente. Después se aplica calor con todas las lineas
de salida cerradas. La presién en el autoclave sube lentamente

hasta alcanzar 250 psig.

Durante un periodo de calentamiento y de presién constante
ocurre su'ficient:e condensacién gque evita la volatilidad de la
diamina. Ademds operando a 250 psig de presién el punto de
ebullicién del lote de polimerizacién sube lo suficiente evitando
la precipitacién del polimero en fase sé6lida, lo cual podria
ocurrir luego que la sal comienza a polimerizar. Manteniendo una
temperatura de 275°C la presién comienza a bajar lentamente hasta
alcanzar la presién atmosférica. La experiencia ha hecho posible
regular esta relacién para evitar el enfriamiento del lote.
Finalmente el lote se mantiene a presidn atmosférica y a 270°C
aproximadamente durante media hora, para permitir el escape del
vapor de agua.™ Después se aplica nitrégeno a presién y se extruye
el polimero en forma de una delgada cinta que se recoge en un
volante, provisto de unos rociadores de agua fria. El exceso de
agua se expulsa por medio de una tobera de aire; la cinta fria pasa
a la cortadora, donde se corta en pequefios trozos (chips), estos se

secan en una rejilla aplicando aire caliente .
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2.4.1. Propiedades.?

Como plastico, al igual que como fibra, se caracteriza por la
combinacién de elevada resistencia, elasticidad, tenacidad y
resistencia a la abrasién. Las buenas propiedades mecénicas se
conservan hasta los 150°C, aungue el limite mAs adecuado para su
utilizaciédn como plastico es 125°C. A bajas temperaturas conserva

bien la tenacidad y flexibilidad.

La resistencia del nylen 6,6 a los disolventes es buena;
solamente los fenoles, cresoles y &cido férmico disuelven al
polimerc a temperatura ambiente. El polimerc se decolora en aire a
temperaturas alrededor de 130°C y se degrada por hidrélisis a

elevadas temperaturas.
El nylon 6,6 tiene un peso especifico moderadamente bajo, 1.14.
Su resistencia a la humedad es mediana, y esta actGa como

plastificante aumentando su flexibilidad y dureza."

Algunas de las propiedades del nylon 6,6 se resumen en la

siguiente tabla. Tabla 2.2.M

21



Punto de fusién,°C
En aire: 250
En nitrégeno: 265

Densidad, g/cm'Fibra:

Amorfo: 1.14

Cristalino: 1.09
1.24

Flamabilidad, °C 532

Temperatura de transicién 50

vitrea, T

Espectro infrarrojo, cm’

Bandas cristalinas 936
6536

Bandas amorfas 1139
6757

~NH- 3310
3300
3100
3075

-CH,~ 2930
2925
2860

=CONH~- 1700
1640

~Co~ 1630

-CONH 1200
730
680

Solventes =Acido dcetico concentrado
conteniendo cloruro de calcio.
~Alcohol bencilico caliente.
~-m-cresol.
~Acido férmico concentrado.
-Metanol conteniendo cloruro
de calcio o cloruro de zinc.
-Acido nitrico concentrado.
-Acido sulfdrico concentrado.

Tabla 2.2, Propiedades del nylon 6,6,
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A continuacién se presentan dos tablas con algunas propiedades

de los olig&meros del nylon 6,6.(tabla 2.3. y 2.4.)9

Olig6meros Lineales

H[NH ( CH;) JNH~CO (CH,) ,C0),0H

n Peso Molecular pPunto de fusién,°C

1 244.3 193

2 470.7 221-222

3 696.9 246-=248

4 923.3 247249

5 1149.5 247-250
10 2281.1 250-255

Tabla 2.3. Oligémeros Lineales.
0Oligémeros Ciclicos
~ [ ¥H (CH,) NH~CO {CH,) ,CO],~

n Peso Molecular Punto de fusién,°C
1 236.3 254
2 452.6 243-249
3 678.9 235
4 905.3 273
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2.,5. RESINA POLIESTER.

Por definicién los poliésteres son productos de la reaccién de
dcidos dibdsicos con alcoholes polihidricos. Los poliésteres
insaturados se utilizan generalmente en forma de resinas liquidas,
que se reticulan normalmente con un monémero polimerizable, como el
estireno, clanurato de trialile o ftalato de dialilo. En general
los poliés'teres insaturados son materiales baratos, que se trabajan
fédcilmente y tienen una capacidad ilimitada de coloracién y

egstabilidad dimensional.i?

La resina poliéster es tipicamente una solucién de polimerc
poliéster insaturado disuelta en un monémerc liquido insaturado,
tal como el estireno para aumentar la reactividad. El grado de
insaturacién en el polimero poliéster y en el monémero liquide
determinan la complejidad y caracteristicas fisicas de la red
en_trecruzada, aungue las propiedades tales como dureza,
flexibilidad, resistencia térmica y otras pueden ser modificadas
por sustitucién con glicoles y &cidos dibdsicos saturados en el
polimero poliéster. Aunque otros monémeros insaturados pueden ser
més reactivos en la mejora de propiedades especificas del pléastice

entrecruzado, el estireno se usa en las formulaciones comerciales.
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2.5.1. Preparacién.

La industria petroquimica abastece la mayor parte de los
derivados funcionales usados para la manufactura de la resina
poliéster. Los glicoles de bajo peso molecular son derivados casi
exclusivamente de la oxidacién del etileno y el propileno. Los
acidos aromiticos son producidos por la oxidacién de xilenos y el
anhidrido maléico por la oxidacién del benceno, E1 monémeroc de
estireno se obtiene a gran escala de benceno y etileno.

Inicialmente la resina poliéster insaturada fue una simple
composicién de propilenglicol, anhidrido maléico y anhidrido

ftalico." La molécula gque se obtiene es como la siguiente:

HO-CH,~CH,~0~C0-CH,C0-0-CH,CH,0-CO~CH=CH-CO-0~CH,CH,~OH

donde el grupo reactivo es --CH=CH--

Esta molécula se mezcla con mondémerc de estireno, usado como
diluyente, el cual tiene la formula: CH,~CH=CH,. A esta mezcla final
se le conoce como resina poliéster. Esta formulacién clésica ha
permanecido esencialmente inalterable y es tipica de muchos
procesos industriales. Esta familia de resinas poliéster
insaturadas es conocida como resina orto-ftalica o resina de usos

generales.
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Se han desarrolado nuevas famjilias de resinas poliéster por un
proceso de sustitucién con mejoras y propiedades especiales,
caracteristicas de ciertos constituyentes org&nicos. Los derivados
aromiticos tales como el Acido isoftdlico y tereftilico o dioles
derivados de bisfenol dan como resultade un alto grado de dureza,
rigidez y aumento en sus caracteristicas térmicas. Los
constituyentes alifdticos como el &cido adipico, 1,4 butanediol y

dietilenglicol dan productocs suaves y flexibles.!!

2.5.2. Polimerizacién de la Resina Poliéster.

A la resina poliéster solo basta agregarle una sustancia llamada
catalizador o endurecedor para que se convierta en una masa
compacta y transparente. Al ocurrir la polimerizacién, la resina,
que es un liquido viscoso se convierte en un compuesto gelatinoso
(desprendiendo gran cantidad de calor), hasta llegar a endurecerse
y convertirse en un s6lido. La reaccitn de polimerizacién es
irreversible; es decir, el polimero no puede ablandarse con el
calor o regresar a su estado liquido inicial. Sin embargo, no en
todos los tipos de resina poliéster el procedimiento se limita
Gnicamente a agregar el catalizador, pues existen algunas especies
que requieren de la adicién de un diluyente llamado monémero de
estireno. Otras como las de color ambarinoc requieren, ademis de un

promotor o acelerador.
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A continuacién se presentan las caracteristicas de los

compuestos que se utilizan en la polimerizacién de la resina:i

1. Monémero de estireno, se utiliza en la resina para reducir 1la
viscosidad de la misma. Es ademds, un agente de enlace molecular,
es decir, favorece la reaccién de polimerizacién al actuar como

agente de enlace entre las moléculas de la resina.

La cantidad de monémero que suele agregarse a la resina depende
esencialmente de que tan espesa este (densidad de la resina) y de
su grado de viscosidad, pero en términos generales se recomienda

una concentracién de monémero entre un 20 y un 25% en peso.

Puede utilizarse, ademds, monémero de metili-metacrilato con lo
cual se logra un compuesto resinoso de mayor transparencia. Este
compuesto no debe exceder, en cantidad, a la proporcién fijada de
monémerc de estireno. El exceso de monSmero de estireno en la
resina suele producir polimeros muy quebradizos, asi como una
opacidad mayor.

2, El catalizador o endurecedor es un 1liguido oleosc, de
apariencia turbia. Se agrega a la resina en una proporcién entre 1
y 1.5% en peso. Dicho catalizador tiene la funcién de iniciar la

reaccién de polimerizacién.
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El tipo més comin de catalizador empleado en la resina
poliéster, es el perSxido de metil-etil cetona. (Los per&xidos

presentan en forma genérica, la estructura R-0-0-R’).

El catalizador se agrega a la resina en gotas, mezclé&ndolo
perfectamente. Al hacer esto el tono del compuesto cambia
inmediatamente (previamente debe agragarse el acelerador, con lo
cual el compuesto adquiere un tono rosado), lo cual indica que se
ha iniciado la reaccién de polimerizacién, sin embargo, el estado
gelatinoso se obtiene hasta que han transcurrido los primeros 10 o
15 minutos, por lo que la resina puede ser vertida en los moldes

correspondientes o ser utilizada en la formacién de los compdsitos.

El excesc de catalizador preduce un aumento en la rapidez de la
reaccién; con gran desarrollo de calor, lo cual puede producir
polimeros con grietas o cuarteaduras. Debe tomarse en cuenta que la
temperatura ambiente influye de manera notable en la rapidez de la
reaccién. Por ejemplo, abajo de 15°C la resina no reacciona. Por el
contrario, cuando se eleva la temperatura, la mezcla polimeriza y

en breve tiempo solidifica.

3. El acelerador o promotor es un liquido ligeramente denso y de
color rojizo o violeta oscuro, el cual se agrega en gotas a la
resina antes de agregar el catalizador, A la resina con el

acelerador se le conoce como "resina preparada".
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El acelerador controla la reaccién de polimerizacién, a
temperatura ambiente, de tal forma que puede aumentar o disminuir
el tiempo de reaccién, de acuerdo a la cantidad que se haya
agregado. En el caso de la resina poliéster, la cantidad de
acelerador no debe exceder el 1% para conseguir un polimero
transparente. Con esto se alarga el tiempo de gelado por la minima
cantidad de acelerador, pero se reduce la posibilidad de producir

un tinte rojizo o coloracién dentro de la masa cristalina.

El acelerador debe mezclarse perfectamente con la resina y con
anticipacién al empleo de esta. Nunca debe agregarse
simultdneamente con el catalizador, debido a que ambos productos
forman una mezcla explosiva, sino que deben combinarse en el seno
de la mezcla. Los aceleradores mas comGnmente empleados en 1la
resina poliéster, son el naftenato de cobalto y el octoato de
cobalto. El exceso de acelerador produce un aumento en el tiempo de
gelado, al igual que una mayor generacién de calor, lo que genera
una concentracién de la resina. Como resultado se tienen grietas en

el polimero.

Por todo 1lo anterior, es importante que se ajuste 1la

dosificacién de acelerador y catalizador conforme a los porcentajes

recomendados.
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CAPITULO 3.
BEPARACION Y CARMBCTERIZACION DE LOS OLIGOMEROS DE NYLON 6,6.

3.1. INTRODUCCION.

El nylon 6,6 se produce a partir de la policondensacién del
acido adipico con la hexametilendiamina generando como subproducto
agua.™ como ya se mencioné anteriormente, este polimero se prepara
en dos etapas, primero reaccionado el 4cido «con 1la

hexametilendiamina para formar la sal de nylon.
NH,- (CH,~NH, + COOH-{CH,),~COOH ---~- NH,-(CH,) ~NH-CO~ (CH,) ,~COOH
diamina didecido sal de nylon
+ HoO

agua

Posteriormente esta sal se purifica para continuar con 1la

siguiente reaccién para la obtencién del polimero nylen 6,6.

NH,- (CH,) ¢~NH~CO-(CH,) (~COOH -==-+ H=[NH-(CH,) ~NH~-CO(CH,) ~C0],~OH
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Para contrarrestar la reactividad latente de los grupos
terminales como son la amina y los 4cidos al final de cada molécula
polimérica, se utiliza una pequefia cantidad de &cido acético, ya
que es un compuesto monofuncional. El resultado del proceso de
polimerizacién es una gama de polimeros con diferentes pesos
moleculares, de ahi la distribucién de pesos moleculares. Entre los
cuales se generan oligbmeros (bajo peso molecular, n=1-10)" que
debido a sus bajas propiedades mecAnicas no son dtiles
comercialmente. Estos polimeros son tratados como desecho gue junto
con e) producto secundario de la reaccion (agua) forman los lodos

de desecho de esta reaccién.
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3.2, TECNICA DE SBEPARACION DE LOS OLIGOMEROS DEL NYLON 6,6.

Los grupos terminales de los oligémeros del nylon 6,6 son aminas
Y 4cidos; por lo cual es importante especificar el comportamiento
de estos grupos funcionales en presencia de agua (que actGa como
solvente en los lodos) para poder explicar la reaccibn de
separacién de los oligémeros de las aguas de desecho. A

continuaci®bn se presenta brevemente este comportamiento.

1. Las aminas en presencia de agua generan el ién amonio.

R-NH, + H*OH -~--— RNH;* + OW

2. Los &cidos en presencia de agua se disocian para generar el

i6n hidronio y el i6n carboxilato.
R-COOH ---—— R-COO" + H*
R puede ser cualquier grupo quimico.
Debido a estas dos interacciones con el agua, los oligémeros del
nylen 6,6 forman una sola fase, donde el agua se encuentra embebida

en estos compuestos, haciendo dificil su separacién y la

subsecuente utilizacién de estos materiales.
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Aprovechando las caracteristicas gue presentan las aminas y los
4cidns en agua y extendiendo estas propiedades a los oligbmeros del
nylon 6,6, tenemos, que al reaccionar los lodos con una solucién
basica, se forma por un lado, la sal del &cido correspondiente y

por el otro lado el hidréxido de la amina correspondiente.
La separacidn consiste en lo siguientae:

~Primero se prepara una sclucién bdsica, para ser utilizada como

reactivo y promover la separacién

~Los lodos inicialmente se encuentran a pH ligeramente basico,
para lograr la separacién se agrega poco a poco la solucidn béasica
hasta llegar a un pH completamente béasico; siendo esta

concentracién la requerida para la separacién total.

-Una vez separados los lodos en dos fases (olig6meros y agua,
ver figura 3.1y 3.2) se procede a aislar los oligémeros mediante
filtrado. Se lava el precipitado varias veces con agua para

asegurar gue los oligémeros no contengan solucién bésica.

-Finalmente los sélidos obtenidos de la separacién se secan en

la estufa entre 70 y 90°C durante 24 horas.
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Figura 3.1. Lodos antes de la separacién.
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Figura 3.2. Separacién de los oligémeros y el aqgua,

35




3.3. TECNICAS8 DE CARACTERIZACION DE LOB OLIGOMEROS.

Los sblidos obtenidos de la separacién fueron caracterizados por
varias técnicas, infrarrojo y calorimetria diferencial de barrido

(DSc, siglas en inglés).

3.3.1, Espectroscopia Infrarroja.

Las bases de este método se apoyan en la interaccién de la
radiacién electromagnética infrarroja con la materia. Esta
interaccién resulta de la absorcién de radiacién de cierta longitud
de onda.™ como es sabido, una molécula no es una estructura
rigida, sino que, a temperatura ambiente los 4tomos que la componen
ejecutan constantemente oscilaciones o vibraciones alrededor de sus
posiciones de equilibrio. Las amplitudes de estas vibraciones gon
muy pequefias (0.1 a 0.01 %) siendo sus frecuencias relativamente
elevadas (10" a 10" ciclos por segundo). Estas frecuencias son del
mismo orden de la magnitud que las de la radiacién infrarrocja, por
lo que cabe esperar una interaccién de esta con las vibraciones
atSmicas de una molécula. En efecto, cuando una molécula recibe
radiacién infrarroja, las vibraciones moleculares que den lugar a
una variacién en el momento dipolar de la molécula, absorben por
resonancia, toda o parte de la radiacién incidente, cuya frecuencia

coincida con la de la vibracién.!™
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En el espectro preoducido, 1la intensidad de absorcién es
registrada como funcién del nlmero de onda o de la langitud de
onda; grupos especificos de Adtomos en la molécula dan bandas de
absorcién caracteristicas, cuyo ntimero de onda cae dentrc de un
intervalo definido sin hacer caso a la composicibn del resto de la
molécula. Esta constancia de absorcién de nGmeros de onda hace
posible la determinacién de grupos funcionales presentes en la
sustancia que se analiza. De los valores exactos de los nGmeros de
onda a los cuales se observa la absorcién se puede concluir que
influencia tienen los grupos adyacentes en la molécula o moléculas

vecinas en la vibracién del grupo en cuestién.!

Cuando una molécula vibra lo hace como un tode unitario,
Rigurosamente es incorrecto hablar de vibraciones de un enlace
individual o de un determinado grupo atémico de una molécula. Sin
embargo algunos- enlaces y grupos atémicos mantienen cierta
individualidad dentro de la molécula, en el sentido de gue poseen
vibraciones caracteristicas, que afectan fundamentalmente al enlace
o grupo considerado y que varian muy poco al pasar de unos
compuestos a otros. La existencia de vibraciones caracteristicas se
debe al hecho de que las constantes de fuerza de ciertos enlaces se
mantienen casi iguales al pasar de unas moléculas a otras. Esto es
asi solo cuando el enlace considerado tiene anflogos "alrededores"
en las diferentes moléculas, con lo gque varfa muy poco su

configuracién electrénica.l!
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En la tabla 3.1. se dan algunas frecuencias caracteristicas de

algunos grupos atémicos.

Grupo Atémico Frecuencia de Absorcién,cm’!

=OH 3100-3600

=0R 1050-1260

=NH, 3150-3400

=C=C= 1600-1650

-CH=0 1700-1730

=C~-0 1670-1710

-COOH 1700, 2500-3000
-COOR 1720-1740, 1100-1310

Tabla 3.1. Frecuencias de absorcién caracteristicas de algunos
grupos atémicos.

Una molécula, ademds de algunas vibraciones caracteristicas,
tiene un nGmero mayor de vibraciones de conjunto. Las frecuencias
de estas vibraciones dependen especialmente de la configuracién
geométrica espacial de la molécula, de la masa de los &tomos que
las componen y de todas las fuerzas de enlace existentes entre
ellos. Esto hace que cada molécula posea un espectro infrarrojo
finico, diferente al de cualquier otra (se exceptGan los isbmeros
Spticos que tienen idé&ntico espectro). Por ello, la espectroscopia
infrarroja, ademas del diagnfstico estructural, tiene una
aplicacién practica muy extensa e importante para la identificacién
de compuestos, determinacién de pureza y anélisis cualitativo y

cuantitativo de mezclas.!
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3.3.2, Calorimetria Diferencial de Barrido, (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido, DSC (siglas en inglés)
es una técnica de no equilibrio calorimétrico en el cual el flujo
de calor gue entra o sale de una muestra problema y una muestra de

referencia es medido como funcién del tiempo o la temperatura.®!

En el DSC la muestra problema y la muestra de referencia son
mantenidas a la misma temperatura. Los cambios térmicos en 1la
muestra aparecen como desviaciones de la linea base del DSC, en
ambas direcciones, endotérmica o exotérmica dependiendo de si se
suministra mis o mencs energia a la muestra problema con respecto
a la muestra de referencia. En el DSC la respuesta endotérmica es
usualmente representada positiva sobre la 1lfinea base,
correspondiende a un incremento de transferencia de calor de la

muestra comparada con la muestra de referencia. !¥

En la figura 3.3. se muestra esquemiticamente la calorimetria
diferencial de barride y en la figura 3.4, se muestra una curva

tipica de Dsc.
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CAPITULO 4.

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LAB MEZCLAS DE OLIGOMEROS
DE NYLON 6,6 Y RESINA POLIESTER.

4.1. PREPARACION DE MUESTRAS.

Se prepararon probetas de resina poliéster y oligémeros de nylon
6,6 a diferentes concentraciones. Se utilizé resina poliéster con
20% en volumen de monémero de estireno como diluyente; ademis s‘e
utilizé un acelerador (naftenato de cobalto) y un catalizador

(metil-etil cetona), en una proporcién de 1% en volumen.

Los oligémeros obtenidos en el preceso de separacién descrito
anteriormente, se utilizaron para la preparacién de las mezclas
resina poliéster-oligémeros, variando la concentracién de 0.5, 1.0,
2.0, 3.0, 4.0 y 5.0% en peso de oligémeros. A concentracjiones
mayores de 5% en peso de oligbmeros las probetas son completamente

flexibles, lo cual hace imposible su manejo.

La preparacién de las probetas es sencilla, a una cantidad
adecuada de resina se le agrega la cantidad de oligémero, de
acuerdo con cada concentracién. Se agita la mezcla hasta que guede
completamente homogénea, calentando aproximadamente a unos 50°C
agitando constantemente. Cuandec se tiene una mezcla completamente
homogénea, se le agrega el catalizador y el acelerador mezclando

perfectamente, luego se vacia en los moldes para que la mezcla
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polimerice, este proceso varfa de acuerdo a la concentracién de
oligémero en la resina, a mayor concentracién de oligSmero el
proceso es mis tardado. En promedio se tarda una semana, al cabo de
esta las probetas se llevan a la estufa a 120°C durante 2 horas para

" que el curado sea completo.

4.2. PREPARACION DE MOLDES.

Los moldes que se recomiendan para este tipo de muestras son los
fabricados con silicén, pues presentan clertas ventajas de gran

utilidad para el tipo de probetas utilizadas.!'

1., Vulcanizacién ripida del molde.
2. El1 molde puede ser usado varias veces.
3. Ya vulcanizado es flexible, lo que facilita el desmolde de

las probetas polimerizadas.

Primero se elaboran varias réplicas de las muestras en aluminio,
para este fin se siquen las medidas y forma que se encuentran en la
norma ASTM D 1708 ! (pruebas de tensién) y la norma ASTM D 256

(pruebas de impacto)l¥,

A continuacién las muestras fueron cubiertas con silicén

comercial cuidando de no dejar espacios vacios. Una vez que se
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Qulcaniza el silicén, se retira el aluminio y obtenemos finalmente
los moldes gue se utilizaran para vaciar las mezclas resina-
oligémero, El tiempo de vulcanizado del silicén es de 2 dias

aproximadamente.

4.3. PROPIEDADES MECANICRAB.

Los materiales se seleccionan para diversas aplicaciones
adecuando las propiedades del material a 1las " condiciones
funcionales requéridas por el componente. El primer paso en el
proceso de seleccifn requiere que se analice la aplicacién para
determinar las caracteristicas més importantes gue debe poseer el

material.i

Existen diversos ensayos que se utilizan para medir como se
comporta un naterial al aplicarle una fuerza. los resultados de

estas pruebas constituyen las propiedades mecénicas del material.

Las propiedades mec&nicas de un material se pueden definir como
aguellas asocladas a sus reacciones elisticas e ineldsticas cuando’
se les aplica una fuerza. Estas propiedades incluyen entre otras:
resistencia a la tensién, resistencia de fluencia, dureza y

ductibilidad.”®
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4.3.1, Deformacién.

Cuando un material esta sujeto a fuerzas .como las gque
normalmente imponen cargas de servicio, sus &tomos se pueden
desplazar de sus posiciones de equilibrio. El desplazamiento de los

dtomos de sus posiciones de equilibrio constituyen una deformacién.

Deformacisén Eléstica. La deformacién se llama eléstica si los
4tomos pueden recuperar sus posiciones de equilibrio cuando se
retiran las cargas impuestas. Entonces, la deformacién eldstica es
recuperable e indica la elasticidad relativa de un material. Por
ejemplo se puede estirar mucho una banda de hule, pero cuando se
suelta, regresa a sus dimensiones originales. Una forma un poco
diferente de establecer este concepto de elasticidad es decir que
es la propiedad que permite al material adoptar de nuevo su forma
y dimensiones originales, después que se retira la fuerza de

deformacién.

Deformacidn Pldstica. Por otra parte, si un material sufre
deformacién que exceda la capacidad eléstica (limite eléastico),
cuando se retira la carga los 4tomos ya no regresan a sus
posiciones de equilibrio, la deformacién es permanente y se llama
deformacién plastica. La deformacién plastica no se recupera y deja
a los Atomos desplazados de sus posiciones originales cuando se

retira la fuerza.
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4.3.2. Esfuerzo.

El esfuerzo es el resultado interno gque exhibe un materijal

cuando se le imponen fuerzas.

Ley de Hooke. El limite elastico de un material es el esfuerzo
mas alto gue se le puede producir sin que experimente ninguna
deformacién plastica (permanente). En la mayor parte de los
materiales el esfuerzo es proporcional a la deformacién, para

valores abajo del limite eldstico, como sigue:

o=Ee (4.1)

donde og=esfuerzo y e= deformacién.

Se conoce a esta relacifén como Ley de Hooke‘y la constante de

proporcionalidad (E) es el m&dulo de elasticidad o médulo de Young.

M6dulo El&stice. Es una medida de la rigidez. Analizando 1la
ecuacidén 4.1 encontramos gque para un esfuerzo dado, los valores mis
grandes de E producen deformaciones eldsticas menores, lo que
significa que mientras mds alto es el m6dulo eldstico, la respuesta

del material a un esfuerzo particular es menor.®!
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4,3.3. Esfuerzo de fluencia.

El esfuerzo de fluencia es aquel en el cual el deslizamiento se
hace notorio e importante. S5i se disefia un componente que deba
soportar una fuerza durante su uso, debe asegurarse gue no se
deforme plasticamente. Por ejemplo, el cigiefial de un motor dé
automévil no funcionard adecuadamente cuando se deforme mias alld de
lo especificado. Por esto debe seleccionarse un material que tenga

un alto punto de fluencia.®

4.3.4., Dureza.

Se define como la resistencia de un material a la penetracién en
su superficie. El nGmero de dureza Brinell (NDB) es un indice de
dureza calculado a partir de el drea de penetracién de una gran
masa en el objeto. La indentacién se hace con una bola muy dura de
acero o de carburo de tungsteno, bajo una carga estandarizada. La
dureza Rockwell (R), otro de varios indices de dureza usados se
mide por la profundidad de penetracién de un pequefio y

estandarizado penetrador.®!
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4.3.5. Tenacidad.

Es una medida de la energia requerida para hacer fallar al
material; estd en contraste con la resistencia, la cual es la
medida del esfuerzo requerido para deformar un material. Un
material ductil con igual resgistencia que uno no ductil, requerira
mayor energia, para fallar y serd mAs tenaz. Para medir 1la
tenacidad se usan las pruebas Charpy o de Izod que solo difieren en
la forma de las probetas y en el método de aplicacién de 1la

energia. ™!

4.4. ENBAYO DE TENBION.

El ensayo de tensién mide la resistencia dé un material a la
aplicacién gradual de una fuerza tensora. Un dispositivo se muestra
en la figura 4.1. La probeta se fija en la maquina y se le aplica
una fuerza F, 1lamada carga. Un deformimetro o extensfmetro se usa
para medir el alargamiento de la probeta cuando se aplica 1la

fuerza.™

La prueba de tensi6n es guiz& la m&s Gtil de todas las pruebas

empleadas para determinar las propiedades mecnicas de un material.
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En ella la muestra se estira a una velocidad de deformacidn
constante, wmidiéndose como una variable dependiente, la carga

necesaria para producir cierta elongacién.®

Una vez que la muestra ha sido sometida a la prueba, el equipo
nos proporciona, como resultado de la misma, una grédfica de carga
aplicada contra elongacién producida. Los puntos de esta grafica
son converfidos a esfuerzo y deformacién mediante las siquientes

relaciones:

El esfuerzo ingenieril o, se define como la razén de la carga

aplicada a la muestra,a F, a la seccién original, Ao.

o,=F/ho

La deformacién ingenieril, ¢,, se define como la razén de cambio

en la longitud de la muestra a su magnitud original.

e=(1-1lo) /1o

Debido a que Ao y lo son constantes, la gra&fica esfuerzo-
deformacién resultante ser& estandarizada, por lo que se pueden

comparar diferentes muestras sin importar sus dimensiones.
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Figura 4.1, Mecanismo de la prueba de tensién.
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4.5. ENSAYO DE IMPACTO,™!

La prueba de impacto mide la energia necesaria para romper una
barra con muesca patrén por una carga bajo impulso, y por lo tanto,
es un indicio de la tenacidad en presencia de muescas de un
material sometido a una carga de choque.

La figura 4.2 muestra el aparato y la geometria de la muestra
para las pruebas de impacto. En este aparato la muestra se coloca
transversalmente a una gquijadas paralelas que forman parte del
mecanismo de la prueba. Un pesado péndulo es liberado desde una
altura conocida el cual golpea y rompe la muestra antes de

continuar su oscilacién ascendente,

~,

s
nays?

EERTIEIEIELY T)
iRy

Figura 4.2. Dibujo esquemdtico de un aparato patrén para
pruebas de impacto.
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Conociendo la masa del p&ndulo y la diferencia entre la altura
inicial y final, se puede calcular la energia que se absorbe en la
fractura., La presencia de la muesca en la probeta y la naturaleza
instanténea del impacto aumentan la severidad de la prueba. La
concentracién en la base de la muesca produce una fractura con muy

poca deformacién plistica. B
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4.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO. (SEM)

En el réapido crecimiento tecnolégico se ha requerido observar,
analizar y explicar los fen6menos que ocurren a escala micrométrica
o submicrométrica. La microscopia electrénica de barrido (SEM, por
sus siglas en inglés) es un poderoso instrumento que permite la
caracterizacién de materiales heterogen&os orgdnicos e inorgénices
y la obseVacién de sus superficies en escala local. En esta
técnica, el 4rea que se va a examinar es irradiada por un fino haz
de electrones que puede ser estdtico o puede ir barriendo 1la

superficie de la muestra horizontalmente, ™

La razén por la cual el SEM es muy utilizado es por la manera
completamente tridimensional en que se presenta la superficie del
especimen. Se puede operar de diferntes modos, en muy pequefia
escala si se requiere; los diferentes modos de operacién dan
informacién acerca de propiedades Gtiles del materjal, tales como
elementoé quinicos, potencial eléctrico, campo magnético y

cristalografia.
4.6.1. Pricipios Basicos.

El principio del SEM para examinar un especimen s6lido en modo
emisivo, es aproximadamente comparable a un circuito de televisién.
En el SEM el objeto es barrido en su superficie por un haz de

electrones y los electrones emitidos son colectados y amplificados
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para formar una sefial de video. las emisiones varian de punto a
punto de la superficie del especimen j asi se obtiene una imagen.
Las diferentes propiedades del especimen causan variacién en 1la
emisién de electrones y asi se puede obtener informacién de todas
las propiedades del material. E1 poder de resolucidén del
instrumento no pude ser m&s pequefioc que el didmetro que fue
examinade por el barrido de electrones a través de la superficie

del especimen.!®
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CAPITULO 5.

RESULTADOBS.

5.1. CARACTERIZACION DE LOS OLIGOMEROS.

Como ya se mencioné antes los oligémeros de nyloen 6,6 fueron
caracterizados por varlas técnicas, de las cuales se presentan a

continiaci®n los resultados obtenidos.

5.1.1. Espectroscopia infrarroja.

La técnica consiste en irradiar las muestra con una fuente de
radiacién infrarroja (400-4000 nGmeros de onda).
en el lado opuesto de la fuente de radiacién se encuentra un
dispositivo sensando la intensidad de la radiacién. En el momento
en que el nGmero de onda coincide con la energia necesaria para
hacer vibrar un grupo funcional, la muestra absorbe energia de la
fuente y el sensor detecta menor energia generando una sefial en el
espectre. El resultade es una grifica de intensidad transmitida
contra nfimeros de onda, donde los picos que aparecen estan
asociados a los grupos funcionales de la muestra que se analiza, (-

CH,~,CH;, N-H, etc.)

54



7% TRANSMITTANCE

En la figura 5.1. se presenta el espectro infrarrojo obtenido de
los oligémeros de nylon, el cual corresponde con las sefiales
correspondientes al nylon 6,6.P% En el espectro se analizan los

picos m&s representatives de esta sustancia.
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Figura 5.1. Espectro infrarrojo de los oligémeros.
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5.1.2. Calorimetria Diferencial de Barrido. (DSC)

En la figura 5.2 se muestra el termograma obtenido usando el
aparato DSC 2100 de Dupont para la muestra de oligémeros obtenidos
de los residuos de la polimerizacién del nylon 6,6. La prueba se
llevé a cabo de 20 a 320°C con una velocidad de calentamiento de
10°C/min en atmésfera de nitr6geno. En el termograma podemos obsevar

que aparegen tres picos y estos corresponden a tres especies

diferentes:™
Especie Punto de fusion,°C
NH, {CH,) (NHCO (CH,) CONH ( CH, )} ,~NH, 129-131
Sal de Nylon 191
Dimero Lineal 221-222

La figura 5.2. presenta el termograma de los oligémeros del

nylon 6,6; en el cual se observan los tres picos.
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Figura 5.2. DSC de los oligémeros de nylon 6,6.
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5.1.3. Evaluacién del contenido de sélidos en los lodos.

Para evaluar el contenido de oligémeros en los desechos de la
polimerizacién del nylon 6,6 se siqui6 el procedimiento descrito a

continuacién:

Primero se efectud la separacién de varias muestras de lodos
previamente pesadas siguiendo el procedimiento de separacién
descrito anteriormente. Las muestras fueron tomadas al azar de los
residuos mandados por la compafiia Du Pont, agitando los recipientes

con fuerza con la finalidad de homogenizar los lodos.

A los olig6meros ya separados se les quité el agua remanente
mediante el secado en la estufa entre 70 y 90°C durante 24 horas,
para asegurar que no gueden vestigios de agua en el
producto.Posteriormente, se pesaron los oligémeros secos procurando
hacer el pesado lo m&s rapido posible para evitar la rehidratacién
de los oligémeros ya que son altamente higroscépicos. Finalmente,
con los pesos iniciales y finales se obtuvo el porciento de
oligémeros en los lodos. El resultado es el promedio de las

mediciones gue se hicieron.

% oligbmeros en los lcdos = 11.0 % 2
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5.2. CARACTERIZACION

DE LA8 MEZCLAS RESINA POLIESTER-OLIGOMEROS DR NYLON 6,6.

5.2.1. Ensayo de Tensién.

Para el ensayo de tensién se utilizé la m&quina universal de
pruebas mec&nicas marca Adamel Lhomargy Modelo DY,22. Este aparato
mide la resistencia de un material a la aplicaciéh gradual de una
fuerza, ya sea tensién o compresidn., La miquina universal de
pruebas mecdnicas proporciona como resultados de la prueba de
tensién, graficas de carga aplicada contra elongacién producida;
las cuales deben tranformarse en graficas de esfuerzo contra
deformacién.

Para el esfuerzo:

o.=F/Ao
donde o, = esfuerzo ingenieril (MPa)

P

carga aplicada (Nw)
Ao

4rea transversal de la muestra (m?)

para la deformacién:

€,=(1~1lo) /1o

donde ¢, = deformacién ingenieril
1-lo = elongacién producida
lo = longitud inicial de la muestra (mm)

1 = longitud puntual de )la muestra.
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Se trabajé con cinco probetas para cada concentracién para
obtener resultados representativos. Los valores gue se presentan en
lag siguientes tablas son el promedio de las cinco probetas de cada

concentracién.

Los resultados son los siguientes:

Carga-Esfuerso.
Lote 1.
¥Peso. Carga (N) Esfuerzo (MPa)
0.0 838.0 55.0
1.0 875.0 57.95
2.0 840.0 55,70
3.0 685.0 45.35
4.0 670.0 44.40
5.0 248.,0 16.40
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Lote 2.

tPeso. Cargan (N) Esfuerzo (MPa)
0.0% 838.0 55,00
0.5% 976.0 59.27
1.0% 870.0 57.10
2,0% 935.0 55.90
3.0% 502.0 39.06
4.0% 428.0 24.50
5.0% 272.0 17.10
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Elongacisn-% Deformacién.

Lote 1.
$Peso Elongacién (mm). % Deformacién
0.0 0.623 2.80
0.5 1.04 4.70
1.0 0.94 4.24
2.0 1,20 5.39
3.0 1.12 5.07
4,0 0.99 4.44
5.0 0.44 2.00
Lote 2.
iPeso. Elongacién (mm) % Deformacién
0.0 0,623 2,80
0.5 0.98 4.40
1.0 0.91 4.00
2.0 1.10 4.94
3.0 0.62 2.78
4.0 0.56 2.51
5.0 0.47 2.13
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En la figura 5.3, se presenta una gréfica de esfuerzo contra %
en peso de oligémeros de nylon 6,6; en la cual se puede observar
que a baja concentracién de oligémeros (0.5% en peso) se presenta
un valor méximo en el esfuerzo a la tensién, a medida que aumenta
la cantidad de oligémeros en las mezclas el esfuerzo a la tensibén

disminuye,

ESFUERZO (MPa)

0 05 1 15 2 25 3 35 4 46 &
% PESO OLOGOMEROS

~LOTE1 +LOTE 2

Figura 5.3. Grafica Esfuerzo~tPeso,
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A continuacién en la figura 5.4 se presenta la grifica de % de
deformacién contra % en peso de oligbmeros. El % de deformacién
aumenta con la concentracién de oligSmero, llega a un valor maxixo

en 2% y luego disminuye.

%DEFORMACION

o L - i L L " e A i i L
0 05 1 16 2 25 3 35 4 45 5 55 6
%PESO OLIGOMEROS

~LOTE1 +LOTE 2

Fugura 5.4. Grafica § Deformacién-% Peso.
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5.2.2. Ensayo de Impacto.

Se prepararon cuatro probetas de cada concentracifén de acuerdo
con la norma ASTM D 256. Se utilizé el equipo Impact Testing
Machine tipo Charpy marca Shimadzu.

Bl peso del martillo del impactémetro utilizado es 3.1774 Ny el

largo del brazo del péndulo 0.2212 m.

Los resultados de la prueba de impacto son los siguientes, se
presentan los promedios de la energia absorbida en el ‘impacto para

cada concentracién:

Concentracién Energia (J/m)

0.0% 4.17

0.5% 4.8814
1.0% 5.9611
2.0% 5.5713
3.0% 5.5768
4.0% 5.5632
5.0% 5.4735

Tabla 5.1. Resultados de la prueba de impacto.
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5.2.3. Calorimetria diferencial de barrido.

A las mezclas preparadas de resina poliéster-oligémercs ademés de
los ensayos mecénicos se les practicd un andlisis térnico, usando
también el aparato DSC 2100 de Dupont. Las siguienteé figuras
muestran en comportamiento térmico (DSC) de las mezclas en un rango

de temperaturas de 20°C a 320°C en atmésfera de nitrégeno.
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Figura 5.3. DSC mezcla 0.5% oligémeros.
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Figura 5.4. DSC mezcla 1.0% oligémeros.
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Figura 5.5. DSC mezcla 2.0% oligémeros.
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Figura 5.6. DSC mezcla 3.0% oligbmeros.
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figura 5.7. DSC mezcla 4.0% oligémeros.
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Figura 5.8. DSC mezcla 5.0% oligémeros.
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5.2.4. Microscopia electrénica de barrido. (SEM)

A las probetas que se les hizo la prueba mecénica de tensién se
les tomaron placas fotogrdficas de la parte fracturada con el
microscépio electrénico de barrido. Se tomaron placas fotograficas
de las probetas a 2000 y 50 000 amplificaciones para cada

concentracién, las cuales se nmuestran a continuacién.

(a)
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(b)

Figura 5.9. SEM de la Mezcla 0.5% oligémeros. (a) 2000
amplificaciones, (b) 50 000 amplificaciones.
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(a)

V.%um 31876

(k)

Figura 5.10. SEM de la mezcla 1.0 % de oligémercs. (a) 2000
amplificaciones, (b) 50 000 amplificaciones.
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: (b) .
Figura 5.11, SEM de la mezcla 2.0% oligémeros.
(a) 2000 amplificaciones, (b} 50 000 amplificaciones.
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Figura 5.12. SEM de la mezcla 3.0% oligbmeros,
2000 amplificaciones..
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(a)

d
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(b}
Figura 5.,13. SEM de la mezcla 4.0% oligémeros.
(a) 2000 amplificaciones, (b) 50 000 amplificaciones.
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(b)
Figura 5.14. SEM de la mezcla 5.0% olig6meros.
(a) 2000 amplificaciones, (b) 50 000 amplificaciones.
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CAPITULO &
CONCLUBSBIONES.

De los resultados obtenidos con respecto a la separacién de los
oligémeros de los lodos de desecho se tiene un método sencillo,
practico y barato para llevar a cabho dicha separaciénm.

A continuacién se presenta un diagrama de bloques que explica el

método de separacion en forma sencilla.

Lodos Solucién bésica

2 1

Agregar la solucién basica
a los lodos hasta pH comple-
tamente kéasico.

4

SEPARACION

[ {

OLIGOMEROS Agua ————+ | DESECHAR

i

Filtrar y lavar con agua

{

Secar
[}
UTILIZAR
e el aalt g r ,mrg
ES' ;‘ E;::?S \:-S ‘ii‘jr):‘z.w .
P g B LE DR



ol

Debido al alto contenido de oligémeros en las aguas de desecho
(11.0 % 23%) se recomienda la inversidénm en un proyecto de
factibilidad para la utilizacién de los oligémeros, ya que de
acuerdo i_SEDESOL los desechos poliméricos son considerados

altamente “téxicos.m

Las mezclas preparadas con los oligSmeros del nylon 6,6 y la
resina poliégter insaturada arrojan resultados interesantes. De los
ensayos mecanicos, podemos decir que la resistencia a 1a tensibn de
las mezclas resina poliéster-oligdmeros es mayor que la resistencia
a la tensién de la resina poliéster pura cuando la concentracion de
oligémeros en la mezcla es baja. Existe un valor maximo cuando el
% en peso de oligémeros en la mezcla es bajo (0.5 %); a medida que
aumenta el % en peso de oligémeros la resistencia a la tensisn
disminuye, Sin embargo el % de deformacién aumenta cuando el % en
peso aumenta, llegando a un valor maximo en 2.0 % en peso y luego

disminuye.

El aumento en la resistencia a la tensién es debido
probablemente a que hay entrecruzamientos adicionales entre los
oligémeros y la resina poliéster, por lo cual en el andlisis
térmico (DSC) no se presenta ninglin punto de fusién; como se sabe
los polimeros termofijos o resinas presentan un gran nGmero de
entrecruzamientos, lo cual permite que el polimero tenga una fuerza
de unién molecular mayor. Cuando el polimero es sometido a

calentamiento, los enlaces secundarics se funden, sin embargo los
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entrecruzamientos impiden que el polimero se funda. Por ello,
obgevamos en los termogramas que no hay ningGn cambio, si se sigue

calentando el polimeros llega un momento en el que se descompone.

Por otra parte, del ensayo de impacto podemos ver gue la energia
absorbida en la fractura aumentd con respecto al valor de la resina
pura en un 30 % aproximadamente y permanece casi constante su valor
al aumentar el % en peso de oligbémeros en las mezclas. Considerando
también los resultados obtenidos en el microscépio electrénico de
barrido (SEM), podemos decir que todas las mezclas son homogéneas
Y presentan ciertos aglomerados (grumos) que son posiblemente zonas
dentro del material donde se presentan los entrecruzamientos entre
la resina poliéster y los oligémeros; esto es lo que da como
resultado el mismo comportamiento té&rmico para todas las mezclas y

los resultados obtenidos en el ensayo de impacto.

En general, el material compuesto resina poliéster~oligémeros de
nylon 6,6 presenta mejoras en sus propiedades mecédnicas
(resistencia a la tensi6én y tenacidad) con respecto a la resina

pura a ciertas concentraciones de oligdémero.

Los resultados obtenidos nos muestran como se mejora la
resistencia y tenacidad de la resina poliéster al formar mezclas
con los residuos de la polimerizacion del nylon 6,6 (olig6meros).
En un principio no podemos decir cuales son las aplicaciones

especificas de estos desechos pero si, que pueden ser utilizados,
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Este trabajo que consistié basicamente en la separacién de los
oligémeros de los lodos de desecho de la polimerizacidn del nylon
6,6 y posteriormente su utilizacién en la preparacién de las
diferntes mezclas puede conducir a investigaciones m&s a fondo de
la utilizacién de los oligomeros para aplicaciones especificas,
considerando que los oligSmeros son desechos de las

polimerizaciones industriales y pueden ser aprovechados.
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