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RESUMEN

El interés por los plésticos de ingenieria ha aumentado en los Gltimos afios, empleandose en un
gran namero de industrias con una amplia variedad de aplicaciones; sin embargo, estos poseen
deficiencias tales como sus bajos puntos de fusion, baja resistencia a la temperatura y al impacto
en algunos polimeros semicristalinos, entre otras. Por esto es importante ahondar en mejorar
algunas de estas propiedades para obtener mayor rendimiento en su aplicacion en sitio, con este
trabajo se pretendia desarrollar una PA6 aditivada, mediante la realizacion de una reaccion de
copolimerizacidn con un comonodmero que actta como modificador de impacto. Para esto se realizd
una reaccion de polimerizacion anidnica dentro de las instalaciones de la empresa POLYTECH
S.A.S. entre un monémero de caprolactama y un comondmero de naturaleza elastomérica
denominado MI80. Mediante DRX se pudo corroborar que la fase cristalina o es la que predomina
en el material, también se pudo confirmar que la adicion del MI80 no alter6 la estructura cristalina.
Mediante los ensayos térmicos TGA y DSC se evidencié una polimerizacion en bloque con la
adicion del MI80 y una mayor estabilidad térmica de la PA6 en funcion de la incorporacién del
MI80. Finalmente, los ensayos mecanicos respaldaron la hipotesis de una disminucién en los
maodulos de compresidn y tension y un aumento en la resistencia al impacto asociado a la naturaleza
elastomérica del modificador; siendo el polimero CAST NYLON 6 — MI80 20 % el que mejor
comportamiento presentd con una resistencia al impacto de 16,86J/m.

Palabras clave: PAG, estructura cristalina, modificador de impacto, resistencia al impacto,
plasticos de ingenieria, cast nylon 6, polimerizacion en bloque.



EVALUACION DEL EFECTO DE LA ADICION DEL MODIFICADOR .. 12

ABSTRACT

The interest in engineering plastics has increased in recent years, being used in many
industries with a wide variety of applications; however, they have deficiencies such as low melting
points, low temperature, and impact resistance in some semicrystalline polymers, among others.
For this reason, it is important to improve some of these properties to obtain better performance in
their on-site application. The aim of this work was to develop an additivated PA6 by performing a
copolymerization reaction with a comonomer that acts as an impact modifier. For this purpose, an
anionic polymerization reaction was carried out within the facilities of the company POLYTECH
S.A.S. between a caprolactam monomer and a comonomer of elastomeric nature called MI180. By
means of XRD it was possible to corroborate that the a crystalline phase is the one that
predominates in the material; it was also possible to confirm that the addition of MI80 did not alter
the crystalline structure. By means of TGA and DSC thermal tests, a block polymerization was
evidenced with the addition of MI80 and a higher thermal stability of PA6 as a function of the
addition of MI80. Finally, the mechanical tests supported the hypothesis of a decrease in the
compressive and tensile modulus and an increase in the impact strength associated with the
elastomeric nature of the modifier; the CAST NYLON 6 - 20%MI80 polymer showed the best

performance with an impact strength of 16.86J/m.

Keywords: PAG6, crystalline structure, impact modifier, impact resistance, engineering

plastics, cast nylon 6, block polymerization.
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I. INTRODUCCION

El Nylon 6 o poliamida 6, es un termoplastico presente en los plasticos de ingenieria, éstos
se destacan por tener buenas caracteristicas mecanicas, excelente maquinabilidad, buena
estabilidad dimensional, buena resistencia quimica y al desgaste; esto los faculta de estar presentes
en varias aplicaciones, donde podemos destacar la industria automotriz, alimenticia, empaques y
mineria, entre otros [1]. EI Nylon 6 presenta altas propiedades mecanicas, baja viscosidad y alta
procesabilidad lo cual lo hace atractivo para aplicaciones técnicas como las ya mencionadas; el
hecho de ser empleado en éstas se atribuye a la combinacion de propiedades térmicas y mecanicas
del material, sin embargo, su alta dureza y rigidez le impide su uso en piezas que requieran una
mayor resistencia al impacto o mayor ductilidad. Es por esto por lo que se vienen desarrollando
diversas investigaciones centradas en la reduccion de la fragilidad del material [2], entre los que se
destaca la incorporacién de una fase elastomérica en la cadena polimérica, llevandose a cabo
mediante una reaccion que da lugar a la formacion de un copolimero en bloque [3]

El Nylon 6 y los copolimeros que contienen segmentos de éste presentan una elevada
absorcion de humedad. Esto es debido a la presencia de grupos amida a lo largo de la cadena
polimérica, capaces de formar puentes de hidrégeno, lo que conlleva a productos altamente
higroscopicos. Por otro lado, el efecto de la humedad sobre estos materiales esta ligado
principalmente con: la estabilidad dimensional y las propiedades térmicas y mecanicas [4]. Para
tratar de disminuir este problema, algunas compafiias hacen uso de comonémeros capaces de
modificar las estructuras moleculares del polimero base, estos tienen el objetivo de generar mayor
ramificacion influenciando en la cantidad de zonas amorfas, lo que se relaciona con el grado de

cristalinidad del polimero final.

Sin embargo, la inclusion de un comondémero en el polimero va a reflejarse en una
disminucion de la dureza, una reduccion del coeficiente de expansion térmico y un aumento de la
resistencia a la cedencia [5]. En este trabajo en conjunto con la empresa POLYTECH se desea
desarrollar un Cast Nylon 6 con diferentes contenidos de modificador de impacto MI80, este es un
prepolimero con un peso molecular entre 2000 y 5000 g/mol, el cual copolimeriza en bloque; esto

con el objetivo de evaluar sus propiedades mecéanicas y térmicas frente a un Cast Nylon 6 sin



EVALUACION DEL EFECTO DE LA ADICION DEL MODIFICADOR .. 14

modificador propio de la linea de comercializacién de la empresa, mediante técnicas de

caracterizacion quimicas y térmicas.

I1. OBJETIVOS

A. Objetivo general

Evaluar el efecto de la adicion del modificador de impacto MI80 en las propiedades
mecénicas y térmicas de una poliamida 6 (Cast Nylon 6), obtenida a partir del mondémero

caprolactama por el proceso de Cast.

B. Objetivos especificos

0 Establecer diferentes formulaciones de Cast Nylon 6 obtenidas a partir de caprolactama
adicionando diferentes porcentajes en masa del modificador de impacto MI80.

0 Determinar el comportamiento de las formulaciones desarrolladas frente a esfuerzos de
traccion, compresion e impacto, apoyados en las normas ASTM D638, D695 y D6110
respectivamente.

0 Validar el cambio en las propiedades evaluadas respecto a las probetas sin contenido de
MI80.

I11. MARCO TEORICO

Las poliamidas son un grupo importante de polimeros sintéticos nitrogenados [1]. Son polimeros
lineales semicristalinos que pertenecen al grupo de los polimeros termoplasticos y se caracterizan
por su alta dureza y estrecho punto de fusion [6]. Los primeros estudios de estos materiales
comenzaron con el trabajo de Carothers [7], quien, en 1935, sintetiz6 la primera poliamida a partir
de la reaccion de condensacion entre hexametilendiamina (1,6-hexanodiamina) y acido adipico
(&cido hexanodioico), a la que se denomind del tipo "6,6". Dicho polimero se desarroll6 para la

fabricacion de fibra textil y se inicidé su comercializacion hasta el afio de 1938 con la marca de
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"Nylon", nombre que se convirtié con el paso de los afios en la palabra genérica para designar a
todas las poliamidas alifaticas sintéticas.

La identificacion de estos polimeros se realiza escribiendo la palabra Nylon seguida de uno o dos
nameros dependiendo del nimero de &tomos de carbono de los mondmeros de los cuales provienen.
Los méas importantes desde el punto de vista comercial son: Nylon 6; Nylon 6,6; Nylon 11; Nylon
12; Nylon 6,9 y Nylon 6,12 [8][9].

Las buenas propiedades mecénicas de las poliamidas se deben principalmente a la presencia de
grupos polares amida en las cadenas poliméricas, los cuales ocasionan una fuerte atraccion
intermolecular entre ellas [4][3]. Los grupos polares en las poliamidas alifaticas estan dispuestos
de forma muy regular a lo largo de la cadena polimérica, por lo que estos materiales son altamente
cristalinos. Por otra parte, los segmentos alifaticos son un factor de flexibilidad en las zonas
amorfas, y la combinacion de zonas cristalinas con una elevada energia cohesiva y alta atraccion
intermolecular con zonas amorfas flexibles, es la responsable de la tenacidad que presentan los

Nylon por encima de su temperatura de transicion vitrea [10].

De manera general se puede afirmar que el Nylon es un polimero con gran resistencia a agentes
quimicos cémo lubricantes, fluidos hidraulicos, anticongelantes, combustibles, aceites, entre otros
[11]. Suelen ser atacados por acidos fuertes y algunas soluciones salinas de metales pesados, su
principal desventaja en variadas aplicaciones es su alta absorcién de humedad, la cual afecta el
material propiamente, generando cambios en sus propiedades, ademas de sufrir cambios
dimensionales en piezas o partes terminadas lo cual conlleva a posibles fallas subitas o inesperadas,

producto de su incremento en masa y tamario por efectos de la ganancia de agua [12].

Debido a sus excelentes propiedades, las poliamidas han ganado gran posicionamiento y se podria
aseverar que se han vuelto indispensables en muchas ramas de la ingenieria, encontrando gran uso
en la rama mecéanica y sus semejantes. Tipicamente podemos encontrar elementos en Nylon que
incluyen bujes, pifiones, soportes, paletas, tornillos y un sinnimero de piezas que hacen parte otras

industrias que también abarca la mecanica [3] [13].

La sintesis del Nylon 6 es producto de la polimerizacion de la caprolactama (ver figura 1), existen

varias rutas de obtencion, entre las cuales se encuentran la condensacion, cationica, hidrolitica y
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anionica [8]. Los métodos comercialmente mas empleados son la hidrolitica en proceso continuo

y la anidnica en procesos discontinuos o por baches [9].

Fig. 1. Estructura quimica del monémero de caprolactama

Para efectos de nuestro estudio la polimerizacién anidnica es la que rige el proceso de la empresa
POLYTECH S.A.S. En la polimerizacion anidnica el primer paso es la formacion de un anion de
lactama e hidrogeno figura 2; esto se da gracias a la reaccion de un anillo de caprolactama con una
base fuerte; seguido de esto, el anion de lactama reacciona con otro mondémero mediante la
transferencia de una amida por apertura de anillo formando un anion de imida el cual reacciona
con un proton de la caprolactama produciendo N(e-aminocaproil) caprolactama y un nuevo anion
de lactama. Posterior a esto la polimerizacion se da por un ataque nucleofilico del anion de lactama
sobre el grupo carbonilo de la imida, el cual se acopla en la cadena de crecimiento figura 3; este

proceso se repite dando lugar al polimero final [14].

0 o}

Il I

C\ JC,
2 NH + 2Na —2| Na®9N + H
e-Caprolactama Anion lactama

Fig. 2. Formacion del anién. [12]
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0 i

0
C\ .-"C VA (I:I) c
/
NH + Na®® NQ Na® ®NH—(CH,)s—C— NQ

Fig. 3. Reaccidn de iniciacion de la poliamida. [15]

La polimerizacién anionica, también es atractiva a nivel industrial por generar altos pesos
moleculares y un control estructural de la molécula, ademas las temperaturas a las que ocurre la
reaccion [140° - 160°C], [8][16] no son tan elevadas respecto a las otras rutas de polimerizacion,
lo que lo hace un proceso relativamente econémico y a su vez rapido, pues la reaccion suele darse

en unos 4 a 5 minutos.

Generalmente, por medio de la unién de diferentes monémeros, es posible obtener polimeros con
propiedades especificas, es decir propiedades que son el resultado de tal unién, a estos polimeros

se les suele llamar copolimeros.

El proceso de copolimerizacion se clasifica segun la orientacion y linealidad de las unidades
repetitivas dentro de la cadena polimérica. Se pueden presentar 4 escenarios que son: al azar,

alternados, en bloque o injertados [10].

En algunas investigaciones se ha empleado el polibutadieno de bajo peso molecular para ser
afladido como modificador de impacto con un porcentaje maximo del 30 %, dandose una
copolimerizacién en bloque, teniendo zonas rigidas en las cadenas de la poliamida y zonas blandas

o elésticas en los bloques de polibutadieno [17].

Otros modificadores de impacto usualmente empleados en fortalecer la resistencia de la poliamida
6 son el polioxipropileno, copolimeros de etileno propileno, copolimeros en bloque de

polieter/poliamida 6. [18]
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IV. METODOLOGIA

IV.I Revision bibliogréafica

Se realiz6 una constante blsqueda de literatura referente al tema durante todo este tiempo,
obteniendo nuevos y amplios conceptos acerca del desarrollo del material, propiedades blandas y

aplicaciones actuales de mayor consideracion y uso.

IV.11 Sintesis del Cast Nylon 6 y Cast Nylon 6 con modificador

En el proceso de Cast Nylon propio de la empresa POLYTECH S.A.S; se dispuso la materia prima
en 2 tanques con los cuales se cuenta en la planta de sintesis (ver figura 4), en el tanque A se tiene
el mondémero fundido y posteriormente se adiciona el catalizador. El tanque B se carga con
mondmero y un iniciador. Ambos tanques fueron calentados a una temperatura superior a los
100°C. Una vez alcanzadas las condiciones establecidas para la reaccion, se mezcla el contenido
de ambos tanques en moldes precalentados y geométricamente definidos, donde se da el proceso
de polimerizacion anionica y cristalizacion; se llevo un control de tiempo de la reaccion para asi
poder garantizar que el proceso sea exitoso, este tiempo suele no ser superior a los 30 minutos,
luego de lo anterior se tiene un tiempo de residencia entre 1 a 4 horas para efectos de recocido del
material obtenido y finalmente el material se desmolde6 y se dejo enfriar hasta alcanzar la
temperatura ambiente.

Para el caso del Cast Nylon 6 con modificador de impacto MI80, en ambos tanques se incorpord

el correspondiente porcentaje de modificador y se siguié la misma metodologia.
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iy Caprolactam iy
Additives Additives

Oven + Plate Centrifugal
Molds Processing Unit Casting Machine

Fig. 4. Representacion esquematica del proceso CAST *.

*imagen de referencia tomada de la pagina de la empresa POLIKIM Dis.Tic. A.S. 11/11/2022

La adicion del modificador de impacto se hizo en porcentaje en masa, hasta un 25 % con respecto
a la masa total, realizando una variacién cada 5 %; teniendo asi un arreglo de probetas de O,
5,10,15,20 y 25 % respectivamente.

Para lo anterior se hicieron ldminas cuadradas de 304.8mm y un espesor 13mm (ver figura 5), las

cuales posteriormente fueron mecanizadas en los centros de mecanizado.

Fig. 5. Laminas terminadas posterior al proceso de polimerizacion.

Nota: Luego del desmoldeo las laminas se envuelven en papel aluminio y cinta stretch para evitar la absorcién de

humedad dada la alta higroscopia de la PA6.
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IV.111 Elaboracion de probetas para diferentes ensayos

Para la obtencion de estas probetas el material de partida fue una lamina de un formato de
304,8x304,8x20mm de espesor, sintetizada en el area de CAST, los disefios fueron realizados en
el software SOLIDWORKS 2019 version estandar propiedad de la empresa POLYTECH S.ASy
apoyados en la geometria descrita por cada norma ASTM respectivamente. Se realizaron 6 probetas
por cada uno de los porcentajes de MI80 empleado y para cada ensayo llevado a cabo, 5 para fallar
segun reza cada normay 1 para la puesta a punto del equipo de ensayo.

El corte y mecanizado de éstas fue mediante el uso de un router CNC (computer numerical control),
de 4 ejes de la marca americana THERMWOOD CORPORATION, empleando fresas planas de 2
cortes en carburo de tungsteno (WC) de diametro 10mm para definir los contornos geométricos, el
espesor de cada ldmina se obtuvo por medio de una fresa porta insertos tipo PACK de diametro
76,2mm de dos insertos en WC de geometria rombica, las placas se sujetaron mediante presion de
vacio a la mesa del router, posterior a este conformado se hicieron procesos de pulido manual de

rebabas y eliminacién de aristas vivas.

Fig. 6. Mé&quina control numérico con montaje de placa mediante succion de vacio.



EVALUACION DEL EFECTO DE LA ADICION DEL MODIFICADOR .. 21

Fig. 7. Fresado CNC de las probetas de CAST NYLON 6.

IV.I11.1 Probetas de Impacto
Esta probeta se configuré geométricamente de acuerdo con la norma ASTM D6110-18, tal como

se ve en la figura 8, la entalla se realizd con una fresa angular de 45° entre filos y un radio de

0,5mm en la punta.

S e
[ J,L,AL, Jens e

Fig. 8. Plano y probetas segiin norma ASTM D6110-18.
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IV.111.11 Probetas de Traccion
Esta probeta se configur6 geométricamente de acuerdo con la norma ASTM D638-22, tal como se
ve en la figura 9, esta se hizo con acabado superficial liso homogéneo, es decir no hay cambio hacia

la zona de las mordazas.

Fig. 9. Probetas de traccion segiin norma ASTM D638-22

IV.I1L111 Probetas de Compresion

Esta probeta se configur6 geométricamente de acuerdo con la norma ASTM D695-15, tal como se
ve en la figura 10, a diferencia de las anteriores estas se realizaron empleando un torno
convencional de la marca MASHTROY con capacidad de volteo de 1000mm y una bancada de
2500mm, se empled buril de HSS (acero rapido) y el montaje fue convencional entre copa y punto,
inicialmente se cortaron listones cuadrados de 17x17x300mm en una sierra sin fin y posterior a
esto se llevaron al torno para su configuracion cilindrica segun la norma mencionada y las

cantidades fueron las mismas descritas al comienzo de este seccion.

Fig. 10. Probetas de compresién segiin norma ASTM D695-15.
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IV.IV Caracterizacion y ensayos mecanicos

IV.IV.I Difraccion de rayos X (DRX)
Las muestras necesarias para este ensayo se tomaron de los sobrantes del mecanizado de las
probetas de los ensayos mecanicos, garantizando la mayor planicidad posible y el menor espesor,
que en este caso fue de 0,5mm.
Las fases cristalinas de las probetas de Nylon fueron determinadas en un difractometro
PANalytical, con un barrido de 20 entre 5-80°, utilizando radiacion Cu Ko, un tamaio de paso de

0,02° y se midi6 durante 6 segundos en cada paso.

IV.IV.II Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Para la realizacion de estos ensayos se tomaron secciones de la lamina principal con dimensiones
alrededor de 1cm? aproximadamente. Estos ensayos se realizaron en el laboratorio de materiales de
la universidad EAFIT como se describe a continuacion:
En el ensayo TGA se realizd un calentamiento desde temperatura ambiente hasta 600°C con una
velocidad de 10°C/min en atmosfera de nitrogeno, la masa de cada muestra fue de 20 + 1 mg. El
equipo empleado fue un analizador termogravimétrico Q500 de la marca TA instruments.
Para los ensayos DSC se pesaron muestras con una masa de 10 + 1 mg con una balanza analitica,
cada muestra se coloco en una bandeja de aluminio la cual presenta un sello hermético y a su vez
posee un agujero pequefio en la tapa para permitir la salida de algunos gases durante la ejecucion
del ensayo. Estos ensayos se llevaron a cabo en el calorimetro diferencial de barrido (DSC) con
referencia Q200 de TA instruments. Se comenz6 equilibrando la temperatura a 0°C, posteriormente
se hizo un calentamiento desde 0°C hasta 260°C con una velocidad de 10°C/min, seguido de esto
se hizo un enfriamiento desde la temperatura alcanzada hasta 0°C con las mismas condiciones de

velocidad, este proceso se repitio una vez para tener dos ciclos de calentamiento.

IV.IV.11I Ensayo de impacto CHARPY
Este ensayo se llevd a cabo en el laboratorio de polimeros de la Universidad de Antioquia, las
probetas se fallaron seguin la norma ASTM D6110, el equipo usado fue una maquina para ensayos
Charpy de la marca CEAST y un martillo de 25J, la temperatura del salén era de 25°C y una
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humedad relativa de 62,5 %, las probetas se fallaron con humedad de entrega propia del proceso
CAST.

Fig. 11. Maquina de impacto CHARPY

IV.IV.1V Ensayos de compresion y traccion

Estos ensayos se llevaron a cabo en el laboratorio de polimeros de la Universidad de Antioquia
apoyados en las normas ASTM D638 y D695, para el ensayo de traccion utilizé una maquina
universal de doble columna de marca SHIMADZU AGX 50kn con capacidad de carga maxima de
5 toneladas. La velocidad de desplazamiento de mordazas utilizada fue de 20 milimetros por
minuto llevando las probetas hasta su rotura. En la figura 12 se ilustra el montaje utilizado para los
ensayos de tension.

Debido a la geometria de la probeta se hace necesario tener en cuenta un factor geométrico de
correccion para el procesamiento de los datos y el célculo de las propiedades mecanicas. A
continuacion, se describe el procedimiento a seguir para la determinacion de dicho factor
geométrico:

Se tomd una de las probetas a analizar y se realizd un ensayo de tensién controlando el
desplazamiento de las mordazas cada 5mm a una velocidad de 5mm/min y para cada uno de los
desplazamientos controlados en la zona de calibracién se hizo un seguimiento en la deformacién
correspondiente. A partir de una regresion de los datos obtenidos se obtuvo un factor geométrico

de correccion de 0,5.
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Fig. 12. Montaje realizado para ensayos de traccion.
En el caso de compresion se empled una maquina universal de doble columna de marca
SHIMADZU AGX 50kn con capacidad de carga de 5 toneladas. La velocidad de desplazamiento
de mordazas utilizada fue de 5 milimetros por minuto llevando las probetas hasta una deformacién

del 2 %. En la Figura 13 se ilustra el montaje utilizado para los ensayos de compresion.

Fig. 13. Montaje para ensayo de compresion.
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A continuacion, se muestran los resultados de las diferentes pruebas que se llevaron a cabo en este

estudio.

V. RESULTADOS

V.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 14 se muestra el difractograma del CAST NYLON 6 sin ningn otro elemento

adicionado y en

la figura 15 se observan el difractograma obtenido para el material de estudio en

sus diferentes porcentajes.

Unidades Arbitrarias (U.A.)

PAB CAST POLYTECH S.A.S.

(002)

*Aluminio

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (26)

Fig. 14. Difractograma de rayos X del PA 6 CAST POLYTECH S.A.S
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* P
Aluminio

'/J\J\L 25% MI80

. 20% MI80

[
#J\k i 15% MI80
/JL 10% MI80

JJJL o 5% MI80
L AL

: 0% MI80

Unidades Arbitrarias (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (20)

Fig. 15. Difractograma de rayos X del PA6 CAST con diferentes porcentajes de MI80
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V.11 Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Analisis termogravimeétrico (TGA)
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Fig. 16. Termograma CAST NYLON 6 sin MI80 de POLYTECH S.A.S, velocidad de calentamiento 10°C/min
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Fig. 17. Termograma del MI80 liquido de POLYTECH S.A.S, velocidad de calentamiento 10°C/min
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Fig. 18. Termograma CAST NYLON 6 - MI80 20 % de POLYTECH S.A.S, velocidad de calentamiento 10°C/min

En la tabla | se presentan las etapas de degradacion del material, estas fueron tomadas del ensayo

térmico llevado a cabo a las muestras con diferentes porcentajes de modificador de impacto MI80.
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TABLA | ETAPAS DE DEGRADACION

REFERENCIA %MI80 ETAPAS DE DEGRADACION
1 2 3
CAST NYLON 6 - MI80 0% 0 25°C-306°C 306°C-377°C  377°C-500°C
4,70 % 7,60 % 87,50 %
CAST NYLON 6 - MI80 5% 5 25°C-263°C 263°C-390°C  390°C-480°C
2,80 % 68,26 % 28,90 %
CAST NYLON 6 - MI80 10% 10 25°C-268°C 268°C-387°C  387°C-480°C
3,10 % 34,80 % 60,9
CAST NYLON 6 - MI80 15% 15 25°C-262°C 262°C-384°C  384°C-475°C
3,3% 45,67 % 52,70 %
CAST NYLON 6 - MI80 20% 20 25°C-263°C 263°C-375°C  375°C-442°C
3,10 % 74 % 21,94 %
CAST NYLON 6 - MI80 25% 25 25°C-251°C 251°C-361°C  361°C-428°C
3,30 % 70,68 % 24,95 %

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la tabla 11 se presentan los parametros principales extraidos del ensayo térmico llevado a cabo

a las muestras con diferentes porcentajes de modificador de impacto MI80.
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Fig. 19. Calorimetria diferencial de barrido de CAST NYLON 6 de POLYTECH S.A.S, primer calentamiento y
enfriamiento de la muestra, velocidad de calentamiento 10°C/min.
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Fig. 20. Calorimetria diferencial de barrido del MI80 polimerizado de POLYTECH S.A.S, primer calentamiento y
enfriamiento de la muestra, velocidad de calentamiento 10°C/min.
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Fig. 21. Calorimetria diferencial de barrido del CAST NYLON 6 — M180 20% de POLYTECH S.A.S, primer
calentamiento y enfriamiento de la muestra, velocidad de calentamiento 10°C/min.

TABLA Il RESUMEN CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Contenido Mi Calentamiento Enfriamiento

MUESTRA 80 AH¢ T: AH, Tc

% ie °C (/g) °C
CAST NYLON 6-MI80 0% 0 79,63 216,08 67,27 178,18
CAST NYLON 6-MI80 5% 5 78,83 212,60 65,70 163,76
CAST NYLON 6-MI80 10% 10 81,83 212,05 60,59 162,27
CAST NYLON 6-MI80 15% 15 84,03 212,48 56,83 156,27
CAST NYLON 6-MI80 20% 20 77,24 210,25 53,98 155,87
CAST NYLON 6-MI80 25% 25 69,79 204,56 51,86 144,97

Nota: En este ensayo es caso de interés el primer ciclo de calentamiento pues es el que da informacion acerca de la
cristalinidad propia del proceso, ademas el segundo calentamiento tendra valores menores de entalpia de fusion y se

emplea para materiales conformados a partir de resinas ya polimerizadas o con una historia térmica previa
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V.11 Ensayo de impacto CHARPY

En esta prueba se recopilaron los datos de las diferentes probetas falladas, tales datos se les dio un
manejo estadistico, obteniendo la desviacion estandar, el promedio y posteriormente se graficaron
para verificar la tendencia marcada por el fendmeno presentado al adicionar los diferentes

contenidos de MI80, los datos se reportan en la tabla I11.

TABLA 111 RESULTADOS RESISTENCIA AL IMPACTO

Contenido de Energia absorbida (J/m) Promedio Desviacion
MI 80 1 2 3 4 5 estandar
0% 2,3 2,5 2,3 2,45 2,5 2,41 0,10
5% 5,8 6 5,65 5,75 5,5 5,74 0,19
10% 12,7 13,05 12,7 11,75 12,15 12,47 0,52
15% 13,1 12,95 12,85 12,65 12,35 12,78 0,29
20% 16,45 16,45 16,75 16,90 16,55 16,70 0,19
25% 14,05 13,35 13,90 13,7 13,45 13,69 0,29

En latabla 111, podemos ver que de manera general al aumentar el contenido de MI80, la resistencia
al impacto tiende a aumentar de manera marcada desde un porcentaje que oscila entre el 5% y el
10 %, luego de esto se genera un cambio muy sutil y el cual se conserva hasta un contenido de 20
% donde marca el valor maximo de resistencia, luego de esto se evidencia una disminucion de la
resistencia al impacto con el valor maximo empleado de MI80 que fue de 25 %.

En la figura 22 se muestra una ilustracion de la relacion entre el contenido de MI80 y la resistencia

méaxima de cada uno de estos.
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Fig. 22. Relacion entre el contenido de MI80 y la resistencia al impacto en J/m

V.1V Ensayos de compresién y traccion
En esta seccion se muestran los resultados de los ensayos mecanicos realizados sobre las probetas
mecanizadas de CAST NYLON 6 y sus diferentes porcentajes de MI180.

V.1V.l Ensayo de compresion

En esta prueba se recopilaron los datos de las diferentes probetas falladas, tales datos se les dio un
manejo estadistico, obteniendo la desviacion estandar, el promedio y posteriormente se graficaron
para verificar la tendencia marcada por el fenédmeno presentado al adicionar los diferentes

contenidos de MI80, los datos se reportan en la tabla V.
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TABLA IV RESUMEN PROPIEDADES MECANICAS EN COMPRESION

Resumen propiedades mecanicas en compresion

Contenido de MI80 Modulo eldstico Resistencia a la Limite el3stico al
(%) (MPa) compresion (MPa) 0,2 % de
deformacién
0 1639,10 +£35,98 62,25+ 19,58 49,81+ 16,61
5 1473,24 + 24,81 77,71 £ 7,08 53,60 + 0,96
10 1120,66 + 9,13 66,95 + 8,88 36,14 £ 4,32
15 960,48 + 18,25 68,36 £1,16 32,70 £ 0,40
20 740,27 + 28,90 53,14 +1,13 22,96 £ 0,75
25 294,11+ 21,34 30,19+ 2,16 7,87 £0,24

En la tabla IV se presentan los datos obtenidos en el ensayo de compresion, aqui se puede
evidenciar un decaimiento proporcional en funcién al aumento del contenido de MI80, asi que a
medida que este contenido aumenta, las tres propiedades en evaluacion caen de manera

proporcional, esto lo podemos evidenciar en las graficas 23,24,25,26,27,28.
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Fig. 23. Grafica esfuerzo vs deformacién para las probetas sin contenido de MI80.
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Fig. 24. Gréfica esfuerzo vs deformacidn para las probetas con 5 % de contenido de MI80.
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Fig. 25. Grafica esfuerzo vs deformacidn para las probetas con 10 % de contenido de MI80.



EVALUACION DEL EFECTO DE LA ADICION DEL MODIFICADOR ..

.10 015
Deformacicn (%)

—— Probeta 1 —— probeta 2
70 HE 70
60 1 e 60 T
&£ 50 - Ss0q o
= e e el 5 W e
8 40 - ﬂw- -
..033 30 ESU’ /
@ 2 /
w20 w204/
/
10 104/
o T T T T T o T T T T T
0.00 0.05 0.10 015 0.20 0.25 0.00 005 0.10 0.15 0.20 0.25
a5 Deformacion (%) Probeta 3 Deformacién (%) — Probeta 4
704
70 o
60 - T
& 81 = e
o 50 4 R
B s e
o ] =40 -
g 40 g P
2 304 30 /
& K
2] 113204
10 104
a T T T T T 0 T T T T T
0.00 0.0 0.10 015 0.20 0.25 0.00 005 WD : ‘Q.ﬁnf 0.20 0.25
ion {0
Deformacion (%) liprobeta 5 eformacion (%)
70
60
& 504
=
o 40
5
3 %0
@
w204
104
o T T T
0.00 0.05 0.20 025

Fig. 26. Grafica esfuerzo vs deformacién para las probetas con 15 % de contenido de MI180.
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Fig. 27. Grafica esfuerzo vs deformacion para las probetas con 20 % de contenido de MI180.
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Fig. 28. Grafica esfuerzo vs deformacién para las probetas con 25 % de contenido de MI180.

V.IV.II Ensayo de traccion

38

En esta prueba se recopilaron los datos de las diferentes probetas falladas, tales datos se les dio un

manejo estadistico, obteniendo la desviacion estandar, el promedio y posteriormente se graficaron

para verificar la tendencia marcada por el fenémeno presentado al adicionar los diferentes

contenidos de MI80, los datos se reportan en la tabla V.
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TABLA V RESUMEN PROPIEDADES MECANICAS EN TENSION

Resumen propiedades mecanicas en tension

Contenido de

Deformacioén a

Resistencia a la

Maddulo eldstico

Limite elastico

MI80 (%) la rotura (%) traccién (MPa) (MPa) (MPa)
0 47,74 +2,85 62,37 £ 3,64 1603,04 £ 20,26 50,26 £ 3,86
5 75,02 £7,85 59,82 + 0,78 1472,46 £ 25,92 50,13 +2,15
10 102,61 + 4,09 50,46 £ 0,49 1163,68 £39,29 33,74+ 1,67
15 97,71+ 8,37 47,21 £0,75 1096,80+ 31,72 30,82+0,83
20 118,31 +9,31 40,60 +0,72 816,01 +43,88 23,33+2,05
25 102,23 + 4,79 25,32 +0,33 319,72 +29,16 5,43 +0,25
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En la tabla V se reportan los datos obtenidos en la prueba de tensidn, aqui se observa el

comportamiento del mddulo, la resistencia a la traccion, el limite elastico y la deformacion a la

rotura, de manera general la mayoria de propiedades caen a medida que incrementa el contenido

de MI80 en el CAST NYLON 6, con excepcion de la deformacién a la rotura la cual tiene un

comportamiento directamente proporcional, pues a medida que aumenta el contenido de M180, este

porcentaje de deformacion también aumenta, lo anterior se evidencia en las graficas

29,30,31,32,33,34; esfuerzo vs deformacién que se presentan a continuacion:
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Fig. 29. Grafica esfuerzo vs deformacién para las probetas sin contenido de MI80.
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Fig. 30. Gréfica esfuerzo vs deformacidn para las probetas con 5 % de contenido de MI80.
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Fig. 31. Grafica esfuerzo vs deformacion para las probetas con 10 % de contenido de MI80.
Nota: para este caso solo fue posible fallar 4 probetas, pues en uno de los ensayos se tuvo dificultad con el montaje y

la pieza se deslizé en la mordaza, asi que los datos no eras confiables ni validos para reportar.
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Fig. 32. Grafica esfuerzo vs deformacién para las probetas con 15 % de contenido de MI180.
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Fig. 33. Grafica esfuerzo vs deformacién para las probetas con 20 % de contenido de MI180.
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Fig. 34. Grafica esfuerzo vs deformacién para las probetas con 25 % de contenido de MI180.
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VI. ANALISIS DE RESULTADOS

VLI Difraccion de rayos X (DRX)

La presencia de la fase cristalina en el CAST NYLON 6 de POLYTECH S.A.S, se confirmé
mediante difraccion de rayos X como se puede observar en la figura 14. El patrén de difraccion
muestra que en el material coexisten dos polimorfos de poliamida-6 (a y y) [19] [18]. Estos se
identifican por un pico caracteristico en 20=21.8°, asociados con la fase y (pseudo-hexagonal);
mientras que la fase o (monoclinica) tiene los picos caracteristicos en 26=20.4° y 23.7° [20]. La
PAG6 suele presentar estos dos tipos de formas cristalinas estables, cristal monoclinico (o) y
pseudohexagonal (y). Todas las fases se forman durante los procesos de polimerizacion
independientemente de las materias primas, mondémeros y condiciones de la sintesis. La fase o
(cristal monoclinico) representa la fase cristalina dominante y estable en la PAG6 sintetizada.

La estructura quimica de los Nylon alifaticos consiste en grupos amida separados por secuencias
de grupos metilenos. La capacidad del grupo NH a formar fuertes enlaces de hidrogeno con el

grupo CO, es el factor determinante para la estructura encontrada en los Nylon.

Los Nylon se dividen en dos clases de estructura o y y. Las cadenas en la estructura o son (fig. 35.)
totalmente extendidas, en zigzag, planares y forman laminas planas de moléculas unidas por
enlaces H que a su vez se apilan unas sobre otras. El patron de difraccion de rayos X presenta dos
picos gque son producto de la reflexion.

El Nylon 6(PA6) en su forma mas estable cristaliza en la forma o, resultando una estructura

monoclinica.

E
<
©
i)
%
=]

a=
&

Fig. 35. Estructura de la PA6 a.
Nota: tomada del NYLON PLASTICS HANDBOOCK, 1995.
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Aparte de los picos caracteristicos de PA6, se tienen dos picos en posiciones 20= 44,82° y 65,25°
que corresponden al aluminio. Este, se puede atribuir a una contaminacion, causada por la
migracion del material base del cual estan hechos los moldes de conformado empleados en este
proceso. Estos moldes estan fabricados en DURALUMINIO o aluminio 7075.

El efecto de la incorporacion del agente modificador de impacto M180, se muestra en la figura 15;
donde se exhiben los difractogramas de las diferentes composiciones desarrolladas; la
incorporacion del M180 no genera la formacion de picos nuevos, pero si se logra evidenciar un leve
desplazamiento de los picos hacia angulos menores, conservando la intensidad de los mismos, estos
desplazamientos se pueden atribuir a la modificacion en la longitud de las cadenas poliméricas que
causa la adicion del MI80, pues a medida que el porcentaje de este aumenta, las cadenas

poliméricas pueden ser cada vez mas cortas.

VL1 Andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)

De la figura 16 y 17 respectivamente se determina que el MI80y el CAST NYLON 6 degradan en
dos rangos diferentes de temperaturas, siendo el MI80 el primero en experimentar degradacion a
una temperatura menor a los 450°C, mientras que el CAST NYLON 6 se degrada en una
temperatura inferior a los 500°C.

En los termogramas presentados en la seccién V.II., y el anexo A, la degradacion del material
ocurre en tres principales etapas, en la etapa inicial que estd comprendida entre la temperatura
ambiente y los 305°C; hay una pérdida de masa la cual se puede asignar a la evaporacion de los
compuestos volatiles, agua, mondmero y aceleradores residuales.

En la etapa siguiente que se presenta desde una temperatura superior a los 305°C hasta una cercana
a los 375°C, la pérdida de masa se puede asociar a la degradacion de oligébmeros, compuestos de
bajo peso molecular y moléculas de agua atrapadas dentro de la estructura de la PAB, esto debido
a la alta higroscopia de la PAG.

En la etapa final se presentan dos eventos principales, la degradacion del MI80 a una temperatura
cercana a los 400°C y seguido de esto esta la degradacion de la PA6 hasta un rango de 500°C [21].
De la tabla I, podemos observar que en funcion del aumento de contenido de MI80 en la estructura
de la PAG, la degradacion en la ultima etapa presenta una reduccion significativa pasando de un
87,5 % a un 21,94 % correspondiente una adicion del 20 % en masa de MI80; con una adicion
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superior en este caso de 25 % hay un detrimento en la estabilidad térmica del material, pues
aumenta el porcentaje de degradacion pasando de 21,94 % a 24,95 %. Lo anterior podria
direccionar a que el porcentaje maximo admisible de MI80 con PAG6 es de 20 %.

De los ensayos de calorimetria de barrido podemos analizar lo siguiente: la cristalinidad aumenta
en funcion a la adicion de MI80 hasta un porcentaje de 10 %, luego su comportamiento tiende a
ser constante o regular hasta un porcentaje de 20 %, finalmente, cae de manera sutil hasta 48,97 %
en un porcentaje de MI80 del 25 %, siendo mayor al de la PA6 sin MI80, esto se puede evidenciar
en la tabla VI. El porcentaje de cristalinidad fue hallado mediante la ecuacion 1. Otro punto para
destacar es que no se presenta una variacion substancial en la temperatura de fusion de la PA6 con
adicion de MI80 desde un 0 % hasta un 20 %, asi mismo ocurre con la entalpia de fusion la cual
presenta un valor con poca desviacion.

Debido a que el MI80 es una fase amorfa lo cual podria corroborarse con su bajo calor de fusion
apoyados en el termograma de la figura 20 (8,621J/g) y su naturaleza que es de caracter
elastomérica, se podria inferir que una mayor incorporacion de este dentro de la estructura de la
PAG generaria una disminucion en la cristalinidad original de esta.

Del termograma presentado en la figura 18 se pueden observar picos bien definidos y separados de
degradacidn, los cuales estan en todos los termogramas desde el 0 % hasta el 25 %, con lo cual

podriamos presumir que se da una polimerizacion en blogue.

AH;

% Cristalinidad = Ec.1

%MI
A0 * |1 = 37700

Donde:

AHy = Entalpia de fusion

AHf1009 = Entalpia de fusion del Nylon 100% cristalino
%MI = Contenido de MI180
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TABLA VI CRISTALINIDAD EN FUNCION DEL CONTENIDO DE MI80

Contenido de Ml AHs AH; 100% Cristalina % Cristalinidad

80

% /e ie

0 79,63 190 41,91

5 78,83 190 43,69

10 81,83 190 47,85

15 84,03 190 52,03

20 77,24 190 50,81

25 69,79 190 48,97

VLIl Ensayo de impacto CHARPY

Una vez realizado los ensayos de impacto CHARPY en el equipo de la marca CEAST con martillo
de 25J, se realiza un analisis de la superficie de las fracturas, prestando especial interés en los
mecanismos de falla y puntos de inicio y propagacion de la fractura. Para esto se empled un
estereoscopio de la marca ZEISS con referencia STEMI 508 adaptado con una cdmara AXIOCAM

208 color de la marca ZEISS del laboratorio de espectrometria del departamento de materiales de

la Universidad de Antioquia, ver figura 36.

¥

Fig. 36. Estereoscopio STEMI 508
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A continuacién, en la figura 37 se muestra la superficie de fractura del CAST NYLON 6 sin
contenido de MI80, aqui se alcanza a identificar algunas zonas caracteristicas del evento de falla,

tal cual se especifica a continuacion:

Fig. 37. Superficie de fractura de las probetas sometidas a impacto CHARPY

TABLA VII RESUMEN IMAGENES SUPERFICIE DE FRACTURA

IMAGENES DE LAS SUPERFICIES DE FRACTURA
CAST NYLON

CAST NYLON - 5% MI80

CAST NYLON - 10% MI80
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CAST NYLON - 15% MI180

CAST NYLON - 20% MI80

CAST NYLON - 25% MI80

En la tabla VI, se presentan las superficies de fractura para cada una de las probetas falladas; para
la probeta sin ningun contenido de aditivo MI180, la cual es la probeta de menor tenacidad aparente,
presenta un aspecto fragil y ademas cuenta con el patrén tipico de fractura en polimeros, en donde
se pueden diferenciar 3 zonas que son:

e Zona de espejo: esta posee apariencia lisa y pulida cerca del punto de iniciacion de la

fractura. Aqui se presenta una velocidad lenta de propagacion de grieta.
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e Zona de transicion: Esta area presenta aspecto similar a la zona espejo, es decir, lisa y
pulida, esta ubicada alrededor de la zona espejo y se diferencian por un leve cambio de
textura en la superficie. Es una zona de transicion entre el crecimiento lento y rapido de las
grietas.

e Zonade deformacion: La textura de esta zona deriva del tipo de cargay la tension aplicada.

A medida gue se incorpora MI80 en el material base de CAST NYLON 6, la superficie de fractura
comienza a presentar mayor rugosidad, en las imagenes se pueden apreciar microhuecos, es decir,
micromecanismos de fractura no lineales asociados a una mayor resistencia a la fractura. Lo
anterior se puede evidenciar en la tabla I11, donde se tiene que a medida que aumenta el contenido
de MI80 aumenta la energia absorbida de manera considerable con respecto a la probeta sin
contenido de MI80; hasta llegar a un valor méximo de 16,9 J/m correspondiente a la probeta con
un contenido de M180 de 20 %.

En todas las pruebas realizadas no se presentd expansion lateral en las probetas, ni fragmentacion
de estas. Todas las probetas fallaron por la entalla.

Las probetas con menor contenido de MI80, presentaron una rotura de tipo fragil, lo que se puede
atribuir a que el ensayo se realiz6 a una temperatura inferior a la temperatura de transicion vitrea

(Tg) del material.

VLIV Ensayos de compresion y traccion
Se presenta un compilado de graficas esfuerzo vs deformacion para los diferentes materiales

evaluados en las pruebas mecanicas, bajo las normas ASTM mencionadas en la seccion 1V.
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VL.IV.I Ensayo de compresion
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Fig. 38. Resumen ensayo de compresion de probetas de CAST NYLON 6 con diferentes porcentajes de MI80.
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VLIV.II Ensayo de traccion
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Fig. 39. Resumen ensayo de traccion de probetas de CAST NYLON 6 con diferentes porcentajes de M180.

En la figura 39 se puede observar que todas las probetas falladas presentaron un comportamiento
elasto-plastico, y a su vez se notan las cuatro zonas caracteristicas de este tipo de ensayos. En el
primer tramo que corresponde a la zona elastica se da el estiramiento de las cadenas moleculares y
a su vez el ordenamiento de estas. Seguidamente esta la zona de transicion, aqui las cadenas
moleculares de la zona amorfa se orientan entre si, ademés de alinearse en la direccion de accion
del esfuerzo de traccion, aportando mayor resistencia al material. La tercera zona presente puede
denominarse de endurecimiento, alli las cadenas moleculares ya orientadas entre si presentan una
mayor resistencia. Por Gltimo, esta la cuarta zona donde podemos apreciar una curvatura que indica
el rompimiento de las cadenas moleculares, a su vez esta zona Se puede asociar con una
deformacion plastica que entre mayor extension de la zona haya, se puede decir que el rompimiento
no es tan prematuro ni inmediato.

Apoyados en la explicacién anterior y analizando las curvas de la figura 39 de manera individual,
podemos apreciar que la zona elastica tuvo un comportamiento a la baja a medida que el contenido

de MI80 aumento, lo cual resulto en una disminucion marcada del médulo elastico tal como se ve
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en la tabla V que paso6 de 1603,04MPa para una probeta sin contenido de MI180 a un médulo de
319,72 MPa para el maximo contenido. Las zonas que suceden a la ya mencionada, son de dificil
identificacion, esto se debe al aumento en la adicién del modificador de impacto, el cual hace que
se incremente la zona de deformacion plastica en las probetas falladas, con los valores hallados de
deformacion a la rotura, limite elastico y resistencia a la traccién podemos corroborar la tendencia
a la baja de estas propiedades con excepcién de la deformacién a la rotura que pasa de un valor de
47,74 % a un valor maximo de 118,31 % para el caso de la probeta de un 20 % de contenido de
modificador.

También se podria atribuir el detrimento del médulo y demas propiedades, a la incorporacion de
MI80 en sus diferentes porcentajes, pues este actia como una fase amorfa o de longitud corta de
sus cadenas lo cual repercute en la cristalinidad del material, convirtiéndolo mas en una especie de
elastomero y no en un semi cristalino, esto se puede verificar en los porcentajes de cristalinidad

presentados en la seccion VLII.
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Fig. 40. Relacion de los modulos elasticos en funcién del contenido de M180 A. Mddulo de traccion B. Modulo de
compresion.
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VIl. CONCLUSIONES

Se logro hacer una correcta incorporacion del aditivo MI80 en la estructura de PA6 de la empresa
POLYTECH S.A.S, mediante agitacion controlada de manera mecanica, para asi garantizar una

dispersion ideal de todos los componentes del polimero final.

Se evidencié una mejoria notoria en la resistencia al impacto con la adicion de MI80 dando su

mayor valor a un porcentaje de 20 %.

Los modulos de traccion y compresion disminuyeron a medida que se incremento el contenido de
MI80 frente a la PA6 sin aditivar, mientras que la elongacion a la rotura presentd un

comportamiento inversamente proporcional a los tales médulos.

La cristalinidad de la PA6 no se vio afectada en gran proporcion con la incorporacion del MI80,

teniendo en cuenta su naturaleza amorfa.

Apoyados en los resultados obtenidos durante la experimentacion, se podria concluir que el
porcentaje Optimo de incorporacién de MI80 es del 20 % pues fue el que presenté mejor
comportamiento a los ensayos y pruebas realizadas, teniendo gran campo de accion en aplicaciones
de exigencia mecanica en impacto y desgaste, tales como sufrideras para troqueladoras de cuero,

sufrideras para hincadoras de pilotes, mesas de impacto y corte entre otras.
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VIIl. RECOMENDACIONES

Para validar mejor el porcentaje de cristalinidad es recomendable ahondar con otros ensayos como
densidad, SEM o FTIR.

Para corroborar las etapas del proceso de degradacion es recomendable emplear espectrometria de
masas o acoplar el TGA con FTIR.

Estudiar porcentajes de adicion de MI80 superiores al 20 % e inferiores al 25 %, para asi determinar
el porcentaje exacto donde se presenten las mejores propiedades mecanicas y térmicas del material

obtenido.
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Anexo A.

ANEXOS
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Anexo C.

Dureza SHORE D de las laminas fabricadas.

Referencia Porcentaje Dureza Desviacion estandar
CAST NYLON 6 — 0% MI80 0 84 0,43
CAST NYLON 6 - 5% MI80 5 82 0,43
CAST NYLON 6 — 10%MI80 10 79 0,99
CAST NYLON 6 — 15%MI80 15 78 0,59
CAST NYLON 6 — 20%MI80 20 75 0,59

CAST NYLON 6 — 25%MI80 25 67 0,99




