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CAPITULO I

Existe gran discrepancia en las opiniones concernientes a la des­
composición de poliamidas a alta temperatura, y en particular a la de 
la polihexametilenadipamida.-

E1 carácter de las transíormaciones que tienen lugar depende prir 
cipalmente de la forma de realizar la descomposición.-

La discrepancia de opiniones puede explicarse por el hecho que la 
mayoría de los autores ha enfocado la resolución del problema por el a- 
nálisis de los productos de descomposición sin hacer mayores considera­
ciones sobre la forma de realización de la misma. -

Algunos autores consideran que la disminución del peso molecular 
unida a la pérdida irreversible de las propiedades mecánicas, es el re­
sultado de la ruptura homolítica del enlace peptídico (función amida) y 

la posterior transformación de los segmentos de tal ruptura £$).-
Straus y Wall (*£) por medio del análisis de los productos de des­

composición pirolítica, observan que estos son en su mayor proporción 
anhídrido carbónico y agua. En base a estos resultados sostienen que la 
mayor parte del proceso de degradación esta causado por la ruptura hi- 
drolítioa de la unión peptídica, la cual sería seguida por la descarbo- 
xilación de los grupos carbonilos resultantes de tal ruptura., lost cuat­
íes conducirían a la formación de anhidrido carbónico y agda,-

Estos mismos autores, hacen resaltar que al proceso de degrada­
ción total contribuye también un mecanismo de reacción por radicales li 
bres; iniciado por la ruptura homolítica de la unión amida tal como se 

indica abajo.-

-00 -NH - (CHO). - 0H9 - 0 - NH - CH9 - (0H9k - 00 - NH - 
¿4 II ¿ ¿ 4

R*

El agua necesaria para la operabilidad del mecanismo hidrolítico: 
sería la que contiene el polímero y que se encuentra inuy ligada, por ha 
liarse entre las cadenas del mismo ♦-

El mecanismo de ruptura hidrolítica puede entonces esquematizar­
se en base a las opiniones anteriores de la siguiente manera?
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La estructura (1) a su vez puede reaccionar con un grupo 
una cadena de polímero dando

amino final de

La estructura (3) más desarrollada sería;

Ahora bien si la estructura (2) reacciona con grupos carbonilos finales
de otra cadena se formará un compuesto cuya estructura desarrollada será

Rafikov y Sorokima calentaron polihexametilenadipamida en úna autoclave 
libre de oxígeno (H®!) a 400 °C por 5-6 horas, el resultado fue la comple­
ta desintegración de la macromolécula de poliamida.-

la siguiente?
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Los productos de la descomposición, estad compuestos por i
1) Sustancias líquidas que representaban más del 30 0 de la cantidad de 
poliamida originariamente presente» 2) Sustancias sólitas de color negro 
oscuro, completamente insolubles en solventes orgánicos» Esta fracción 
representaba un 15-18 fo de la cantidad original de muestra. 3) Una frac­
ción constituida por carbonato de amonio y aminas en un 20-25 % del pe­
so de poliamida original y 4) Una pequeña cantidad de productos gaseo­
sos a la temperatura ambiente constituida por anhídrido carbónico amo­
níaco, hidrógeno, e hidrocarburos tales como metano, etano, etileno,pro- 
pano, propileno y butilenos; esta fracción representaba el 5 del peso 
de poliamida original.-

La fracción de productos líquidos a temperatura ambiente, estaba 
constituida por una mezcla muy compleja cuya destilación conduce a frac­
ciones de punto de ebullición constante pero constituidas por mezclas de 
varias sustancias»-

De acuerdo con esta técnica de trabajo y otras evidencias experi­
mentales Rafikov concluye que el mecanismo de degradación do poliamidas, 
es iniciado por un >roceso de tipo hidrolítico, el cual cortinua con un 
proceso homolítico de ruptura de cadenas.-

En atmósfera de aire seco ocurriría una transformación de la po*^ 
liamida en un producto altamente !‘Cros-lirkedn e insolubla.-

Este proceso estaría acompañado per la separación ¿e amoníaco, en­
tre otros productos de descomposición y La dirección en la que se lleva-, 
ría a cabo sería la formación de aminas y amidas sustituidas por reac­
ción con aminas y amidas de bajo peso molecular. Esta idea propuesta poj* 
Aghammer (yo) puedo expresarse de la siguiente maneras
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0 a su vez;

Tocto lo expuesto anteriormente representa en apretada síntesis 
los conocimientos publicados que hemos podidu encontrar sobre este tema. 

Con el objeto de contribuir en parte al esclarecimiento del mis­
mo hemos realizado este trabajo usando como técnicas básicas ol análi­
sis Diferencial Térmico y el análisis Termogravimétricn.-

Los trabajos realizados con estas técnicas, la mayoría aplicados
a otros polímeros, se han dirigido al estudio de las propiedades y trans 
formaciones que sufren los mismos en el intervalo de temperaturas ante­
riores a fusión del producto.—

La elección de la técnica del Análisis térmico para el estudio de
la degradación, esta basado en el hecho de que el mecanismo de degrada** 
ción, está profundamente influenciado por el modo en que sea realizada^ 
la pirólisis,-

E1 us del Análisis térmico diferencial y de la termogravimetría
ofrece la posibilidad do que los fenómenos se produzcan en forma dináml-** 
ca, ya que la temperatura varía en ambos casos en forma lineal y crecieh 
te,. Una desoí~pción suscinta del fundamento del análisis térmico diferen­
cial y de la J“ermogr avine tría se da en la pag. -4 y subsiguientes del$a- 
péndice.-

Se ha considerado que el estudio de la degradación es importante
desde el punto do vista técnico, ya que el proceso de fabricación, se ?
realiza ax temperaturas muy cercanas a las de degradación, con lo que de­
be extremarse la optimización de las condiciones de proceso,-

Además ciertas aplicaciones, como por ejemplo el usa, del Nylon
66 como polvo de moldeo para materiales reforzados con lana de vidrio, 
requieren temperaturas muy altas y cercanas a las de degradación. Aún 
en la obtención do hilados la técnica os la de fusión del polimero se­
co y en atmósfera inerte para luego pasarlo por hileras lo ue motiva 
también condiciones muy especiales de procesamiento, para evitar la des 
composición y que constituyen en su conjunto, la compleja tecnología do 
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la hilatura y estirado para obtener fibras de uso textil y valor comer­
cial.-



—o—

ANABI^^

El análisis diferencial -térmico (A.T.B.) ha sido ampliamente des­
crióte en tres importantes trabajos "Introducción a la tormografiá" por 
Berg (1) y varios capítulos de contribución en los libros de Wendlunt 
(2) y Kisinger y Newman (3)»-

Existe gran variedad de equipos para la realización del'mismo,no 
sólo en relación a sus características constructivas, sino en cuanto a 
los rangos de temperaturas de trabajo. Asi es que pueden distinguirse 
claramente equipos do bajas temperaturas comprendidos en el rango do 
50 °0 a 100 °C y equipos que van desde temperatura ambiento hasta 1500 
°0, conocidos como de alta temperatura.-

En ambos casos los mismos vienen provistos para trabajar en at­
mósferas controladas y en vacío.-

Wendland (4) describe un aparato para A.T.B. que realiza simul­
táneamente análisis cromatográfico de los productos de descomposición, 
usando como gas de barrido al helio.-

Los parámetros que afecten las aplicaciones cuantitativas del 
A.T.B. han sido investigadas por Barral y Rogers (5) y por Yamamoto (6)*=.

Mackenzie (7) sostiene que A.T.B. es uno de los más simples y e— 
xacto de los métodos para la evaluación de minerales arcillosos. Junto 
con Roberston, Mackienze (8) aplica el A.T.B. a la determinación cuanti­
tativa de halloisita, gibsita etc. en minerales arcillosos.-

Los calores de fusión del estaño, plomo, y aluminio ^si como para 
el nitrato de plata fueron determinados por Speros y Woodhoude, con apre­
ciadle exactitud por medio del A.T.B.-

Muchos calores de reacción de la descomposición de materiales ta­
les como los sulfates de tierras raras (9).-

Este método también ha sido utilizado para la determinación de. 
los calores aproximados de explosión de numerosos explosivos

Kullerud y Yund (10) han empleado el método para la construcción 
del diagrama do fases para el sistema NI - S.-

Eleming y Johnson (11) han estudiado la reacción entre aluminio 
y U-0q«— La reacción CO Ca y SiOp (12). asi como 00 Cu - SiO? - AL„0 

(13) han sido ampliamente estudiadas por A.T.B.
En el campo de la Química Orgánica resulta interesante el traba­

jo de Yamamoto (14) quien ha usado el A.T.B. para la identificación de
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productos orgcmicos¿ También ha sido usado en la identificación do hidro­
carburos aromáticos puros y/o en mezclas (15). Chiu (16) lo ha usado tam 
bién como método de identificación, Wendlant y Hoiberg (17) lo han apli­
cado a la identificación de 25 compúsotes orgánicos usando atmósfera de 
argón. En general los picos endotérmicos resultan de reacciones de des- 
hidratación, descarboxilación, sublimación, descomposición y de transi­
ciones de fase. La naturaleza de los picos es tal que es fácil la dife­
renciación de uno u otro compuesto, -

Se ha aplicado también a la de terminación de equilibrio de fases 
en grasas y sus derivados (18)B-

En el campo de los materiales poliméricos, ha sido aplicado muy 
intensamente 5 por ejemplo en la determinación cuantitativa do resinas 
epoxi y sus endurecedores (19).-

Clampitt (20) aplicó la técnica a la determinación de la cantidad 
de polietileno lineal en mués úras del mismo obtenidos en procesos de al­

ta presión. El area del pico endotérmico que aparece a 115 °C está aso­
ciada a la fusión del polietileno obtenido a alta presión y por lo tan­
to algo ramificado mientras que el area bajo el pico endotérmico a 134 
°C esta asociada a la fusión ¿el polietileno lineal.-

Mediante la relación do ambas arcas se determina el porcentaje de 
ambos tipos de polimeros en 1¿ mezcla.-

Combinando la cromatografía do gases con el A.T.B. Clampitt y co­
laboradores (21) determinaron La distribución del cadamonomero en .un co- 
polimero de acrilato de etilo

Inoue, ha hecho de terminaciones de porcentajes de cristalinidad 
en altos polímeros (22),-

Yamamoto aplicando también esta técnica ha podido determinar cua­
litativamente una serie de polímeros.-

Ke, la ha empleado en lis de terminaciones de transiciones ú baja 
temperatura en una serie de polímeros.-

La cristalinidad do polímeros ha sido también investigada por 
Erre de y G-regorian (23).-

Strolla, (24) ha elaborado una teoría acerca do la manera en la 
cual la transición vitrea se manifiesta en un termograma ya su voz la 
ha verificado'en el poli motil-me^acrilato y en el polipropileno atácti­
co como una función del peso molecular (25).-

Este mismo autor presenta una teoría acerca do. .la- fusión do poli-
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meros y la determinación exacta del punto de fusión de los mismos así 
como de la fracción cristalina presente en las nuestras y la h.. confir­
mado para el polipropileno.-

El A.T.D. ha sido también usado en la determinación del grado de 
curado de resinas copolímoras de poliester-estireno (26) Murphy y cola­
boradores, han estudiado el uso del A.T.D. en la determinación práctica 
de estabilidad de polímeros (27).-

Chiu (28) ha realizado un trabajo de investigación de propieda­
des de diferentes polímeros con el A.T.D. usando un aparato de gran sen­
sibilidad y resolución y con cantidades de muestra de aproximadamente 
1 mg.-

Murphy y colaboradores (29) ha estudiado por medio de esta técni­
ca la efectividad de distintos catalizadores en el curado de resina 
gjicol-polióster con acido maleteo para diferentes períodos y formas de 
realización del curado. Elute y Veikman (30) han medido el calor de po­
limerización de resinas epoxi comerciales.-

Morita y Rice han hecho estudios sobre la degradación de políme­
ros naturales tales como celulosa cellobiosa y glucósidos (31).-

Murphy y Hill (32) han detectado por medio del A.T.D. diferen­
cias entre el policloruro do vinilo normal y el irradiado previamente 
con radiación gama obtenida de una fuente de Cobalto 60.-

Schwenker y Beck han estudiado la degradación de neopreno polia- 
crilonitrilo y Orion,-

Con respecto a los trabajos realizados sobre poliamidas con esta- 
técnica son de destacar en especial los trabajos de Jhite (’33) quien tra 
tando fibras de nylon 6-6 sin estirar encontró que las mismas presentan 
un pico endotérmico de fusión simple en el rango de 240-265 °C. Si la 
misma fibra ha sido estirada hasta un grado de alargamiento superior al 
400 % el pico de fusión es doble. White observa el mismo efecto en el 
Nylon 6 y en el 6-10, el tcreftalato de polietlen glicol y ciertas copo- 
liamidas. Este autor sugiere que el A.T.D. puede dar un excelente méto­
do de determinación del .grado de orientación existente en un polímero 
lineal.-

Un trabajo similar al anterior es el de Hybart y Platt (34) dando 
diferente interpretación al efecto que produce el estirado de la fibra,- 

Shenker y Zucarello (35) analizan una serie de polímeros entre 
los que se encuentran poliamidas, y dá los diagramas típicos así como la
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forma do preparación de 1c„g muestras.-

Gudin (36) y Ambrovick (37)? en trabajos sólo conocidos por sus 
resúmenes en Cnemical Abstracto, señalan las curvas do análisis diioren^ 
cial térmico do polimaidas por olios preparadas, 

ANALISIS T.miOGRAVIMBTRICO

La historia y el desarrollo del análisis termogr avine trio o así 
como sus aplicaciones se halla ampliamente descripto en el libro de Luval 
(38) “Inorganic Thormogravimetrie Analysis”

G-ordon y Campbell (39) han presentado un excelente resumen de to­
dos los equipos utilizados hasta el año 1964,-

Recientomente so ha publicado un trabajo donde so propone el uso 
do determinadas sustancias como patrones para termogravimetría (40) a 
fin de comparar los datos obtenidos co diferentes equipos,- 

i
En general esta técnica ha sido ampliamente empleada en el estu­

dio do minerc.iles arcillosos,-
Existe un gran número do trabajos que dan diferentes técnicas pa­

ra la doterminación do los parámetros cinéticos en base datos termo— 
gr avimétr i c o s•-

Un^ de los más conocidos es ol trabajo de Freeman y Carroll (41) 
quien da un método do cálculo y lo confirma, para la descomposición del 
carbonato de calcio y del oiaJ.ato de calcio hidratado,-

Un método mas simple, utilizado en el presente trabajo, para-la 
realización del cálculo es el presentado por Lave y Chopra (42),-

En el campo de los materiales polimericos el A,ToGo ha sido usado 
para la evaluación de los parámetros cinéticos de la descomposición me­
diante el método de Ozawa (43) quien da valores para la descomposición 
del Nylon 6, iíuy interesante resulta el método de Lee y Levi (44) ya ¿no 
calcula empleando como ejemplo al teflón, los parámetros en base ños 
corridas realizadas a dos velocidades de calentamiento distintas. 

Para analizar más profundamente los mecanismos de reacción y no 
hacer el cálculo sobre el proceso total es interesante el trabajo de 
Chatterj.ee (45) aunque os puramente teórico no dando valor experimental 
algúno,-

Otro método empleado en el cálculo de los parámetros para la des­
composición del Teflón (46) emplea tres velocidades de calentamiento dis 
tintas,.-

terj.ee
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No henos encontrado trabajos donde se trate la descomposición 
térmica del Nylon 6-6» El único trabajo con poliamidas es el de Ozawa 
(43) anteriormente citado, quien determinó la energía de activación na— 

—1ra el Nylon 6 a una presión de 10 mm. de Hge-
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CAPITULO II

MUESTRAS:

Se dispone de tres tipos de polímero perfectamente definidas su­
ministradas por LUCILO SeA. Son ellas el Nylon 6-6 (700) tipo indas - 
triol, Nylon 6-6 (680) tipo Mate y Nylon 6-6 (280) tipo Somi-Mate, cu­
yas características más- importantes son las dadas a continuación:

TABLA I

INDUSTRIAL MATE SEMI MATE
(700) (680) (280)

Viscosidad 44,2 34,5 34,3
relativa

Peso Molecular
(pr orne di o numer ico) 11.800 10.200 10.300

Ti 02 % 0 £,00 0,29

h2o 0,30 0,28 0,25

Estos tres materiales son de circulación normal en el mercado na- 
cional.-

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Equipo Utilizado:

Se trabajó con un aparato Gebruder Netsch (ver fotografía adjun­
ta) que está compuesto fundamentalmente por las siguientes unidades:

1) Unidad de control y programación de temperatura
2) Horno de calefacción formado por un tubo cilindrico de carbu­

ro de silicio rodeado de aislación térmica.-
3) Puente transformadora de poder para la alimentación del horno
4) Registrador milivoltimétrico con dos canales, registro foto­

gráfico.-
5) Estabilizador de tensión con salida + 1%



CONDICIONES DE TRABAJO

Como velocidad de calentamiento se eligió 10 °C/min<, dado que os 
la máxima velocidad que posee el equipo; se consigue así la mayor defi­
nición de pico.-

Oomo sustancia de referencia se utilizó alúmina, la cual u.j, 
una buena linea de base.-

La preparación de las muestras para les ensayos fué la siguien­
tes el polímero tal como fué provisto por la fábrica fue dividido con 
ayuda de una hoja de bisturí en fracciones tan pequeñas cono fué posi­
ble.-

Los ensayos que se realizaron con el objeto de moler la muestra 
por medio de molinos, no fueron exitosos, obteniéndose siempre como pro 
ducto final del. tratamiento un material amarillento que presupone la de. 
gradación parcial del polímero

Ensayos que se realizaron con muestras preparadas en la forma 
descripta más arriba y el material tal cual no revelaron diferencias en 
los tormogramas ya que por previa fusión del producto se logra la homo­
geneidad ne cosaria.-

Por esto motivo se trabajó siempre con la muestra tal cual fuó 
provista.-

El acondicionamiento de las muestras en el crisol de ensayo fué 

la siguiente;
Se colocó una capa de alúmina hasta 1/2 mm. por debaje de la

cabeza de la termocupla y sobre esta la muestra problema en una capa de 

aproximadamente 4- mm.~
La cantidad de muestra utilizada fuó en todos los casos de 60 mge
Se trabajó con lar siguientes atmósferas:

a) Nitrógeno seco
b) Nitrógeno húmedo

-12—
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c) Aire soco
d) Aíro húmedo

El aire seco se obtuvo por lavado de aire comprimido en acide 
sulfúrico 98 > pasado posteriormente por una columna de (OH)Na sólido 
para retener los psibles vapores de ácido sulfúrico que pudiera arras­
trar

E1 nitrógeno utilizado fue el triple banda (menos de 30 ppm de 
oxígeno) lavado con pirogalol alcalino y secado posteriormente sobre á- 
cido sulfúrico.-

El aire húmedo así como el nitrógeno húmedo fueron tratados para 
obtener una humedad relativa del 56 % por lavado en tros frascos de so­
lución saturada do nitrato do magnesio, previo tratamiento cono en el 
cuso de los gases secos.-

RESULTADOS

ATMOSFERA DE NITROGENO SECO

Los tros tipos de polímero disponible presentan el mismo termo- 
grama; las pequeñas diferencias apenas preceptibles surgen únicamente 
de la presencia do cargas las que ocasionan una pequeñísima diferencia 
en el tamaño de los picos al utilizar la misma cantidad de muestra.-

En la figura 1-a se puede apreciar un termograma de Nylon 6-6 
(700) tipo Industrial en atmósfera de nitrógeno. El mismo presenta los 
siguientes picos:

1) Pico endotérmico de fusión del producto en aproximadamente 

264 °0(-
2) Pico exotérmico muy marcado con máximo en aproximadamente

310 °C.-
3) Pico exotérmico con máximo en 400 °C.-
4) Pico endotérmico muy marcado con máximo en 435 °C.-
5) Luego del pico anterior la linea base asciende rápidamente 

hasta aproximadamente 500 °C y baja suavemente hasta alcanzar 
la linea base lo que ocurre aproximadamente a los 700 °CO-

ATMOSFERA DE NITROGENO HUMEDO.-

Los termogrumas son entjremente similares a los obtenidos en at­
mósfera de nitrógeno seco y también como en el otro caso son iguales pa 

ra los tres tipos de polímero,-
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ATMOSEERA DE AIRE SECO

Aquí tampoco existe diferencia antro los tres tipos de polímero. 
En la figura 1-b puede apreciarse un termograma de Nylon 6-6 (700) ob­
tenido en atmósfera de aire seco. El mismo presenta los siguientes pi­
cos ;

1) Pico endotérmico de fusión del producto en aproximadamente 

264 °C.-
2) Pico exotérmico complejo con máximo en 362 °C«-
3) Pico exotérmico muy grande con máximo en 490 °C.-
Luego del pico anterior la curva desciende rápidamente hasta la 

linea base,-

AIMOSFERA DE AIRE HWEDO

Como en el caso del empleo de atmósfera de nitrógeno húmedo res­
pecto a nitrógeno seco no existen diferencias en la forma ni en las ten * 
peraturas de los picos, para los diferentes tipos de polímero, con res­
pecto a la muestra tratada en aire seco,-
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ANALISIS TERMICO UFERndCIAL EN ATMOSFERAS VARIABLES

Se ha visto que la forma de los termogramas, está un relación di­
recta con la atmósfera circundante.-

A los efectos de confirmar lo observado so realizaron, una serie 
de ensayos cambiando sucesivamente la atmósfera durante la corrida.-

Los mismos fueron realizados sobre el Nylon 6-6 (700) tipo Indas 
trial ya que como se ha visto la forma de los tormogramas era la misma 
para los tros tipos do polímero.-

Los resultados rueden observarse un la figura 2.-
E1 primero está realizado en «atmósfera de aire seco y sólo su ha 

incluido con fines de comparación.-
E1 segundo está realizado en atmósfera de nitrógeno hasta 360 °C 

cambiándose en este momento la atmósfera a aire soco; el tercero está 
realizado en atmósfera do nitrógeno hasta 420 °C y luego en atmósfera 
do aire. El cuarto en atmósfera do nitrógeno hasta 500 °0 y luego en ai 
re. El último está realizado totalmente en atmósfera do nitrógeno y al 
igual que el primero se ha colocado con fines de comparación.-

Be la observación de la figura se deduce fácilmente que los cam­
bios que se producen son función directa do la atmósfera y que los mis­
mos se suceden en función de las variaciones que so hagan en su compo­
sición. -

En los gráficos segundo tercero y cuarto puede observarse una 
disminución progresiva del pico exotérmico en atmósfera de aire, esto 
es debido a que la degradación térmica previa en atmósfera do nitrógeno 
deja menos material para que se degrade oxidativamente; el pico es por 
ende do menor tamaño, pero conserva la forma original.-
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INFLUENCIA DEL SECADO DEL POLIMERO_DE_ EL ANALISIS DIFEREN-
CIAD TERMICO.

Dado el hecho de que autores cono Strus y Wall (4-8) y Ra£iko\ 
(49) concluyen en sus respectivos triaba jos, que el mecanismo por el 
cual se produce la degradación térmica de las poliamidas está ligado 
fundamentalmente a un mecanismo hidr olí tico, y que el agua necesaria pa 
ra la hidrólisis sería la que contiene el polímero ligada en Torna bas­
tante fuerte por encontrarse entre las cadenas del mismo, se planeó la 
realización de una serie de ensayos sobre los tres tipos do polímero 
disponible, habiéndose secado previamente las muestras y realizando el 
análisis diferencial térmico a fin do observar si tal tratamiento in­
fluía en la forma del termograma.-

SECADO DE LAS MUESTRAS

Las nuestras divididas lo más finamente posible con ayuda de un 
bisturí fueron colocadas en un tambor desecador utilizando como agente 
deshidratante pentóxido de fósforo.-

El tambor fue mantenido durante 15 días a 70 °C y a un vacío de 
10“^mm. do mercurio.- Sobre las mismas se hizo el análisis térmico dife­

rencial en la forma descripta a continuación

ATMOSFERA DE nIRE SECO

Se emplearon las mismas condiciones especificadas anteriormente 
es decir 10 °C/min como velocidad de calentamiento y 60 mg. de muestra.- 
Se hicieron los ensayos sobre muestras secadas de la manera antes dos- 
cripta y sin este tratamiento. Los resultados pueden observarse en la 
figura 3*-

ATMOSFERA DE NITROGENO SECO

Al igual que en el caso de atmósfera de aire seco se procedió en 
atmósfera de nitrógeno soco, realizando los ensayos en forma paralela 
con muestras secadas y sin tratamiento.- Los resultados pueden observar­
se en la figura 4*-





Figura 4
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RESULTADOS?

Le la observación de la figura 3, surge inmediatamente que no o- 
xiste diferencia en los ternogramas de muestras secadas y sin secar de 
los tros tipos de polímero.-

Esto posiblemente se debe al hecho do que la oxidación en atmós­
fera de aire, enmascara el efecto do secar las muestras de la manera an­
tes descripta.-

En el caso de la figura 4? correspondiente a los resultados dol 
Análisis térmico diferencial en atmósfera de nitrógeno, se observan los 
siguientes hechos?

Los tres tipos de polímero presentan una disminución del tamaño 
del pico exotérmico con máximo en 400 °C, cuando el mismo ha sido seca­
do, con respecto a la muestra correspondiente original.-
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TE BIEERENTES PERIOBOS BE TIEMPO,

Para conparar con el Análisis térmico diferencial de nuestras se 
cadas, se realizó un tratamiento inverso. Se expusieron las mismas la 
acción del vapor de agua saturado de 1,2,5 y 10 Atm, absolutas por dis­
tintos períodos de tiempo. Solamente se tuvieron en cuenta los ensayos 
realizados a 5 y 10 atn, respectivamente, dado que los realizados a 1 
y 2 atn. aún en largos períodos de tratamiento no dan ninguna informa­
ción, No se pudo trabajar a mayores presiones que 10 Atn. dado que ol 
equipo utilizado solamente permite llegar hasta esa presión.-

Eguipo para el tratamiento?

Para lograr obtener presiones de vapor do 10 atmósferas so utili 
zó un autoclave calentado por un baño de aceite, el cual a su vez fue 
calentado por medio de una resistencia eléctrica variablee-

En el fondo del recipiente se colocó una cantidad apreciable de 
agua de tal manera de tener la seguridad que el v'por producido fuera 

sa turado, -
Las muestras a tratar so suspendieron en ese recipiente do tal 

manera que fueran alcanzadas solamente por el vapor.-

Preparación de las muestras?

Con el objeto de standarizar las condiciones do ensayo se utili­
zaron muestras previamente tamizadas. El material tratado fue do tamaño 
de partícula tal que quedó retenido on Tamiz n° 10 de la Serie del U,SP 
Euroau of Standards que corresponde a una abertura de malla de mm.

Los tiempos y presiones así cono las temperaturas del vapor do 
agua saturado correspondiente so consignan en la tabla II.-

Se trataron los tres tipos de polímero de la mañero- antes dos- 

cripta.-
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TABLA II

PRESION M¿N0M. PRESION ABS. TelíPERATURA TIEMPO
Atm. Atm. °0 h.

10 11 185 3
10 11 135 6
10 11 185 12
10 11 165 24

5 6 160 6
5 6 160 12

5 6 160 24

Apreciaciones visuales?
Todas las nuestras que estuvieron sometidas a la acción del va­

por de agua a 10 Atm. durante 6, 12 y 24 horas, presentaron el aspecto 
do haber fundido. Esto no es posible pues la temperatura es demasiado 
baja.

En el caso de las muestras que estuvieron solamente 3 horas a 10 
Atm. no se observó el aspecto de fundidas poro los granos del polímero 
se aglomeraron aunque no fuertomentc.-

Las muestras sometidas a igual tratamiento pero a 5 Atm. de va­
por no presentaron este aspecto.» -

Las muestras que estuvieron a 10 Atm. se tornaron completamente 
frágiles, de tal meara que fue posible molerlas en un mortero sin mayor 
dificulte.!. Las que estuvieron a 5 Atm. no presentaron tampoco este con 
portamiento.-

Con las muestras de los tres tipos do polímero que estuvieron a 
10 Atm. es imposible formar películas disolviendo las mismas en ácido 
fórmico y evaporando el mismo, quedan pulvurulentas y no forman pelícu­

las.-



Figura 5



Figura 6



Figura 7
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RESULTADOS;

En las figuras 5? 6 y 7 pueden apreciarse los termogramas de las 
muestras sometidas 3, 6, 12 y 24 horas a la acción, del vapor de agua a 
10 Atm. del Nylon 6-6 Tipo industrial, Semi Mate y Mate respectivamen- 
te.-

Observando las mismas se deduce que en todos los casos ocurre un 
corrimiento del pico exotérmico que en un ensaye normal ocurre a 400 °C, 
El corrimiento es de aproximadamente 20 °C. La aparente disminución del 
pico se debe precisamente al acercamiento del mismo hacia el primer pi­
co exotérmico.-

En el caso de las muestras tratadas 6, 12, 24 horas a 5 Atm. es­
te fenómeno no es visible.—

Con el objeto de observar el cambio que se producía con el mate­
rial, se hizo un espectrograma por difracción de Rayos X y determina­
ción de grupos amino terminales.-

ANALISIS POR DIFRACCION CON RAYOS X

Preparación de las muestras

En el caso de las muestras originales, es decir sin ningún tra­
tamiento, fué necesario solubilizarlas en ácido fórmico 88 % Marca Car­
io Erba en la proporción de 10 % P/V. Al extender esta solución con ayu­
da de una varilla de vidrio sobre una placa también de vidrio y dejar 
evaporar el ácido fórmico en estufa a 40 °C, queda una película delgada 
de aproximadamente 9 mi orones, la cual se pega al p?rt amuestras del A- 
paratr de Difracción.-

En el caso de las muestras tratadas a 10 Atm. como se ha señala­
do fué posible molerlas en un mortero de agata y se hicieron los difrac, 
togramas en polvo. -

El polvo de las muestras empleadas en los difractogramas pasó Ta 
miz N° 100 (ASTM).-

Se usó un aparato Phillips P7 1010, con tubo de cobre. La ener­
gía suministrada al tubc fué de 40.000 Voltios con 0,02 Amp (800 Watios).

RESULTADOS;

Los tres tipos de polímero industrial, mate y semimate presentan 
picos bien definidos en 26 - 20,5 que corresponde para el tubo de cobre
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a = 4,4-28 y 26* = 24,3 que corresponde a = 3,662
En algunos difractogramas el primer pico se encuentra disminui­

do con un consiguiente aumento del otro, esto no es motivo de diferen­
ciación de los materiales, dado que las muestras fueron preparadas en 
películas; puede existir, de acuerdo a la forma de preparación de la 
misma, una orientación preferencial que favorece un determinado plano 
de difracción en detrimento de otro 1c cual se manifiesta en la dis­
minución de un pico con el aumento del otros-

En caso de muestras en polvo esta orientación preferencia! no 
tiene lugar.-

En la figura 8 se pueden observar los difractogramas de Nylon 
6-6 Industrial sin ningún tratamiento realizada en película (a) como 
se ha explicado y de Nylon 6-6 Industrial que estuvo sometido a la .c- 
ción del vapor de agua a 10 Atm. durante 24 horas (b).-

Los otros tipos de polímero tratados por diferentes tiempos pre 
sentan difractogramas similares. Analizando la figura 8 (a) y 8 ib) 
surge s
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Que las muestras han sufrido un notable aumento de la crista?¿i— 
nidad, lo cual está de acuerdo con las apreciaciones visuales hechas 
anteriormente, el polímero podía sei' molido en un mortero sin ninguna 
dificultad, cosa que no era posible: con el polímero sin tratamiento, 
Esto indicaría las pérdida de elasticidad del mismo por aumento de la 
cristalinidad.-

Aunque no es posible,por el método de trabajo, cuantificar el 
aumento de cristalinidad, el mismo es visible en los difractogramas, 
debido a la mayor definición de los picos, y disminución del fondo de 
los mismos,-

Estas conclusiones, están avaladas por trabajos de KOSHIRO,- 
sobre Nylon 6 (51) (52) (53) (54)»- quienes sos­
tienen para el Nylon 6 que un tratamiento del mismo en atmósfera de yo 
por produce un aumento de la cristalinidad del polímero, mucho mayor 
que un trabamiento similar en la misma temperatura en ambiente seco,-

PETERMINAOION PE GRUPOS AMINQ TERMINALES

Utilizando la técnica descripta en la pag, 2 del apéndice se hi­
cieron determinaciones de grupos amino terminales sobre las muestras 
tratadas a 5 y 10 atm, los diferentes tiempos

Los resultados obtenidos están consignados en la Tabla N° III(- 
Por otra parte se realizó sobre las mismas muestras espectros Infra­
rrojo, no observándose diferencias cualitativas con respecto a los es­
pectros obtenidos de muestras sin tratamiento,-

Pe la observación de la Tabla III surge evidentemente que las 
muestras han sufrido una hidrólisis, que es más marcada en el caso de 

las muestras tratadas a 10 atm, que a 5 Avu.,-
Se infiere que es una hidrólisis sinple dado que el espectro in- 

frarojo no presenta aparición de nuevas funciones,-
Se explica también que el polímero se vuelva más cristalino como 

indica el diagrama de Rayos X al haber sido hidrolizado,-



-31-

TABLA N° III

TRATAMIENTO A 10 ATMOSFERAS

NH^ equivalentes/lO^ g, de polímero

6 horas 12 hnras 24- horas

INDUSTRIAL 163 200,1 397

SEMI MATE 186 232 504

LIATE 190 226 475

INDUSTRIAL

TRATAMIENTO A 5 ATMOSFERAS

/ 6NHg equivalentes /10 g. de polímero

6 horas 12 horas 24 horas

47 53 65

SEMI MATE 49 58 70

MÁTE 51 61 74

E1 método de determinación, de grupos amino terminales puede verse en 
la pag, 2 del apéndice.-
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MUESTRAS MANTENIDAS EN FUSION DURANTE DIFERENTES PERIODOS DE 
TIEMPO.

Con el objeto le observar que cambios se producen, en el Nylon 
6-6 después de haber estado diferentes tiempos fundido., se hicieron 
dos tipos de ensayos?

En un recipiente de vidrio con dos tubos, uno central y uno la­
teral, se colocan aproximadamente 10 gr9 de polímero de Nylon 6-6 
(Ind.). El conjunto se coloca en un horno cilindrico, calentado eléc­
tricamente, con una regulación de temperatura de + 3 °C, Por el tubo 
central se hace pasar nitrógeno seco libre de oxígeno, el cual sale 
por el tubc lateral.-

La temperatura del horno fué de 282 °C y 294 °C es decir aproxi­
madamente 10 y 20 °C por encima del punto de fusión del producto.-

Con este dispositivo y a las dos temperaturas antes citadas, se 
mantuvieron las muestras durante 1/2, 1, 2, y 2 1/2 horas. A las mues­
tras así tratadas se les efectuó análisis diferencial térmico,, Los re­
sultados obtenidos están incluidos en las figuras N° 9 y N° 10 para 
muestras tratadas a 282 °C y 294 °C respectivamente.-

Para el otro tratamiento se colocó en un recipiente de vidrio a- 
proximadamente 10 gr. de Nylon 6 6 (Ind)«. El mismo fué evacuado y lle­
nado con nitrógeno, repitiéndose este tratamiento repetidas veces para 
tener la seguridad de que n: quedara oxígeno, luego de igualar la pre­
sión de nitrógeno dentro del recipiente con la atmosférica se cerró a 
la llama el recipiente. Las muestras así acondicionadas se colocan en 
el horno anteriormente descripto y se mantuvieron 282 °C durante 1/4, 
1/2, 1, J; 1/2. 3? 2 horas según los casos.



Figura 9



Figura 10



Figure. 11
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Los resultados obtenidos por análisis diferencial térmico do las 
muestras así tratadas puede apreciarse en la figura N° 11.-

Observando las figuras 9 y 109 correspondientes al tratamiento 
térmico con atmósfera circulante se deduce que en ambos casos hay una 
disminución del pico exotérmico a 400 °C que se hace mayor cuanto ma­
yor es el tiempo de exposición? a su voz esa disminución es más nota­
ble a 294 °C.- El resto del termograma es igual al obtenido con la muer-' 
tra sin tratamiento. -

En el caso de las muestras sometidas a 282 °C con atmósfera es­
tática (figura N° 11) se observa que la muestra que estuvo 1/4 hora no 
presente diferencias con el termograma do la muestra original pero en 1 
la muestra que estuvo 1/2 hora ha desaparecido prácticamente el pico 
exotérmico primero, apareciendo un pico exotérmico en aproximadamente 
350 °0 y muy junto el pico exotérmico con máximo en 400 °C.-

Ea el resto de las muestras también ha desaparecido el pico exo­
térmico primero y los dos picos exotérmicos que aparecían en la nues­
tra tratada 1/2 hora se confunden en uno solo con forma dentada.- En 
todos los casos el pico endotérmico aparece a la misma temperatura y 
con igual intensidad.-

I)G lo anteriormente expuesto es evidente, que el tratamiento tér 
mico produce cambios diferentes según sea el recipiente cerrado o a- 
bierto.-

Con el objeto de investigar cuales han sido los cambios sufridos 
se hicieron en ambos casos determinaciones de grupos amino -terminales 
y de viscosidad relativa de las muestras tratadas,.

Los resultados obtenidos figuran en la Tabla IV y V. La técnica 
de análisis está descripta en la Pag. 2,del apéndice.-

La representación gráfica de los valores de grupos amino termi­
nales versus tiempo de tratamiento para envase abierto corresponden a 
la curva 1 y 2 do la figura 12 para las muestras, tratadas a 282 °C y 
294 °C.- La curva 3 de la figura 12 representa La variación de grupos 
anri nn terminales versus tiempo de tratamiento en envase cerrado a 282° C

En la figura 13 se representa la variación de la viscosidad rela­
tiva versus el tiempo para envase abierto curvas 1 y 2 a 282 y 294 °0 
respectivamente, mientras que la curva 3 de la misma figura representa 
la variación do la viscosidad r electiva versus el tiempo para la mues­
tra tratada a 282 °C en envase cerrado.-
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TABLA N° IV

TRATAMIENTO EN FISION EN ENVASE ABIERTO

232 °C

TIEMPO (min) 15 30 60 90

NH^ eg.uiv./10^ g. 

ele polímero 36,9 37,3 43,3 51

Viscosidad. Relat, 56 53 46 44

294 0 0

Tiempo (min) 15 30 60 90

NH2 equiv./lO^ g. 

de polímero 28,7 32,3 42,7 57,5

Viscosidad Rolaba 64 57 47 42

NH^ eciuiv./10u g, dei polímero para la mués-tra original 40
Viscosidad relativa de la mué stra original 44.-

TABLA V

TRATM4I3NT0 EN FUSION EN ENVASE CERRADO

282 °C

TIEMPO (min) 15 30 60 90 120

NH^ equiv./lO^ g.
38,5 117,3 127,5 134,4 135 ?odo polímero

Viscosidad relat. 57 ?1 14,9 14,0 13,1 13,2



Picara 12



?ijura 13
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TBRUOGRAVEffiTRIA 

EQUIPO UTILIZALO;

3o utilizó una termobalanza Linseiss, constituida por las si­
guientes unidades;

1) .- Balanza do precisión con compensación electromagnética de pe­
so»—

2) .- Equipo transductor de perdida de peso en diferencia de poten­
cíalo —

3)*- Unidad do programación y control de temperatura»-
4)*- Horno electrice cilindrico de carburo de ©iliciDd-
5)«- Vaina de alumina cocida para lograr atmósferas definidas y 

calentamiento uniforne*-
6)»- Puente de poder para la alimentación del horno. -
7).- Registrador potenciométrico XI, X2.-

OOmiOIOKES BE TRABAJO. -

La cantidad de nuestra utilizada fue variable pero osciló en­
tre 60 y 30 mg.

La velocidad de calentamiento utilizada fué de 10 °0/mine- 
Se trabajó sobre les tros tipos de polímero disponibles.- 
Las muestras no sufrieron ningún acondicionamiento previo.- 
So trabaje en Atmósfera de;

1) .- Aire secc.-
2) .- Nitrógeno seco.-

En la fotografía, adjunta puedo observarse la balanza, el trans­
ductor y el horno inclinada para poder colocar el crisol que contieno
la maestra antes de una corrida»-
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ANALISIS TEffiOGILAVM EN ATMOSFERA DE AIRE

En la figure N° 14 se puede observar una curva iermogravimS'úri­
ca do Nylon 6-6 en atmósfera de airo.-

La curva punteada representa la variación de peso que sufre la 
nuestra. La recta de linea llena representa la temperatura en las prot 
ximidades de la muestra, expresada en milivoltios para una termocupla 
de Pt—Pt 10% Rh. So observó que los tres tipos de polímero presentan 
curvas semejantes en esta atmósfera.-

Para todos los casos la perdida de peso comienza 390 0Cc Co­
mo puedo observarse en la figura la velocidad de perdida de peso au­
menta a partir de esa temperatura. Aproximadamente en 450 °C la velo­
cidad de perdida de poso tiende ha. hacerse cero y hace cero en apro­
ximadamente 490 0 C.-

A partir de esta ultima temperatura comienza nuevamente a per- 
der peso pero a velocidad constante, hasta 572 °0 donde no hay más 
perdida pues la muestra se ...ha agotado.-

Luego del ensayo solamente ;ueda en el crisol óxido de titanio, 
Ti02? en el caso de que la muestra utilizada lo contuviese como car- 
ryp —

La perdida de peso a velocidad constante representa aproximada­
mente el 10 % del peso total de muestra utilizada.-

Se hizo ”quenching” sobre la muestra en la temperatura donde co­
mienza la perdida de peso a velocidad constante, observándose que la 
misma tiene aspecto carbonoso Se efectuó de esta manera un espectro 
Infra Rojo, observándose que carece de funciones.-

Sobre las curvas termo gr avine tricas obtenidas se realizó el cal 
culo de las energías de activación para el proceso que se produce en­
tre 390 - 490 °C aplicando los métodos de cálculo propuestos por 4>ave 
y Chopra (42) y Chaterjee (45) cuyos respectivos fundamentos teóricos 
se dan en las páginas 3 y 5 del apéndice,-

Un ejemplo de cálculo por cada uno de estos métodos así cono 
los gráficos de log k versus 1/T y Log wr- log dw/dt versus 1/T pa­
ra los tres tipos do polímero se dan en la página y sucesivas del 
apéndice*-

Los valore, de energías de activación obtenidos así como los 
datos de la bibliografía encontrados so dan en la Tabla VI pag. Vp



Figura 14
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a^^jIsis^terwgravi^

Los tres tipos de polímera utilizado comienzan a perder poso a 
375 °C.-

En la figura 15 su puede observar una curva termogravinetrica 
do Nylon 6-5 (industrial) en atmósfera do nitrógeno. Como en ol caso 
de atmósfera de aire, la curva punteda representa la variación de pe­
so, mientras que la recta liona da la temperatura medida con termocu- 
pía do Pt.- Pt 10 0 Rh. expresada en milivoltios. La perdida de poso 
se hace nula a 4^5 °C.-

Esta perdida no corresponde al peso total de muestra utilizada. 
Queda en ol crisol un residuo que representa aproximadamente el 10 % 
del peso total; do este residuo se hizo un espectro Infrarrojo, oL 
vándose la.carencia total do funciones.-

Con las curvas obtenidas se realizó el cálculo de la energía do 
activación del proceso global, utilizando los mótodos de cálculo do 
Lave y Chopra y Chatorjjee. Ejemplo de los mismos se pueden observar 
en ol apéndice así como la representación de log. k versus 1/T.

Los valores obtenidos de la energía de activación figuran en 
la tabla N° VI pag.^



Pleura 1$
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TABLA VI

ENERGIA DE ACTIVACION PARA. LA DESCOMPOSICION DEL NYLON 6-6

DATOS EXPERIMENTALES

ATMOSFERA METODO DE Nylon 6—6 
CALCULO (Industrial)

Nylon 6-6 
(seni Mate)

Nylon 6-6 
(mato)

AIRE Nave y Olio- 
pra ( 42) 
Chaiorj jee 

( Mí)

49 Kcal/nol

53,7

43,6 Kcal/4ioi. 44,6 Kcal/nol»

53, ti 54 it

NITROGENO Dave y Chu- 
pra ( ¡ñ )

47,4 ” 48, 4 44, 3

Chaierj jee 49,3 49, 6 ” 48, 3

DATOS BIBLIOGRAFICOS

ATMOSFERA METODO Polímero

Vacio Isotérmico Nylon 6-6 Nylon 6-6
Strauss-Wall (H'g) P.M. 13.000 P.K. 13.000

42,0 Koal/mol 14 Kcal/nol.

Vacio Temogravin^
Ozawa ( 4 2> ) Nylon 6 

39,0 Kcal/mol

Vacio Strauss-Wall (42) Nylon 6 Nylon 6
P.M, 60.000 P.M. 30.000
34 Kcal/molo 27 Kcal/nol.
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.DISCUSION DE RESULTADOS

La figura 1-a y 1-b muestran tormo¿^ramas de Nylon 66 obtenidos 
por análisis térmico diferencial utilizando atmósfera de nitrógeno y 
aire respechivamente♦-

La observación de los mismos lleva a las siguientes considera­
ciones ?

1) .- Ambas curvas presentan un pico endotérmico en aproximada­
mente 260 °C.- Este pico por lo tanto no está influencia­
do por las atmósferas utilizadas.-

2) .- fnibas curvas presentan también un pico exotérmico en el 
entorno de los ¿50 °C,-

3) .- En adulante la forma de ambas curvas cambia
3*1) La obtenida en atmósfera de nitrógeno presenta un pi­

co exotérmico alrededor de los 400 °C$ luego uno en­
dotérmico en 4¿5 °0e-

3»2) La curva obtenida en atmósfera de aire presenta un 
pico exotérmico ^en máximo en 490 °C.-

Se concluye entonces que ambos diagramas presentan dos picos si, 
milares, que representan igual comportamiento de la muestra, indepen­
dientemente de la atmósfera, y que luego el comportamiento cambia en 
función del tipo de atmósfera utilizaos en el experimento.-

El significado de los distintos licos exotérmicos y endotérmi­
cos obtenidos es el siguiente? los picot que aparecen a 260 °C y 350 
°C en ambas atmósferas serán explicados conjuntamente.- Los picos ob­
tenidos a mayores temperaturas deben ser explicados en cada caso par­

ticular <>-

PICO ENDOTERMICO CON MAXIMO EN 260 °0

Este pico endotérmico representa la fus\ón del polímero la que 
como se desprende de los diagramas nc es afectada por el tipo de at­
mósfera utilizada.-

PICO EXOTERMICO CON MAXIMO EN APROXIM/iDAMENTE 351 °C

Para dilucidar el carácter de este pico so precedió a efectuar 
los ensayos que se detallan en la pag. 32 y que se visualizan er las 
figuras 12 y 13 curvas 1 y 2.-
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Cono puede observarse, surge que en el trutanionto térmico con­
fusión de las muestras durante los primeros 15 minutos de oalentamien 
to, se produce una marcada disminución del contenido de grupos amino 
terminales, y un aumento simultaneo de la viscosidad relativa.-

Estos fenómenos se interpretan como un evidente proceso de po­
limerización y/o entrscruzamiento.de cadenas.-

El tratamiento v,ue hemos realizado es enteramente similar al 
que se somete la muestra en el análisis térmico diferencial, al pasar 
desde 260 °0 a 376 °C, utilizando atmósfera de nitrógeno.-

Dado que la velocidad do calentamiento utilizada ha sido de 10 
°C/min. puedo considerarse que la muestra pumneeo en el rango de 
temperatura antes indicado aproximadamente 10 minutos.-

El pico aparece a 310 °0 en el A.T.D,, en atmósfera de nitróge­
no, puede entonces equipararse a una ubicación en la zona delimitada 
por la ordenada 40 equiv./lO^ g de polímero, y la abeisa 15 minu­

tos do la figura 12, y debe por 1c tanto ser atribuido a una polimeri­
zación y/o entrecruzamiento de cadenas.-

La intensidad del pico antes citado está afectada por la varia­
ción de la linea de base, producida como consecuencia del cambio de 
capacidad calorífica del producto sólido y fundido, como es frecuen­
te en el análisis térmico diferencial (56),-

Con referencia al pico exotérmico que se obtiene en atmósfera 
de «aire a 362 °C, también por iguales razones que las expuestas más 
arriba, al tratar el pico exotérmico en atmósfera de nitrógeno, repre­
senta una polimerización y/o entrecruzamiento de cadenas, aunque el 
mismo se produce con oxidación simultanea del polímero, la que -so po­
ne de manifiesto por la forma dentada del pico.-

PICO EXOTERMICO CON MAXIMO BE 402 °C EN ATMOSFERA DE' NITROGENO

Para determinar la naturaleza de este pico se hicieron un con­
junto de ensayos que se detallan en pag. 19 y subsiguientes.-

Los distintos tratamientos a que se sometieron las muestras pre­
vio al A.T.B., afectan la forma, tamaño y ubicación del pico, así?

1 .),- El secado profundo, disminuye su tamaño (figura 4) pa¿^0 20
2 .).- El tratamiento ccn vapor de agua produce una marcada hi­

drólisis tal come se desprende de los datos de las tablas 
II y III, y se pene en evidencia en el termograma obteni­
do en atmósfera ce nitrógeno, con muestras así tratadas,

entrscruzamiento.de
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en un corrimiento del pico hacia menor temperatura (figu­

ras 5, 6 y 7) pag.24 y subsiguientes, 
3,),-En las muestras mantenidas en fusión en envase abierto, 

el pico de 402 °0 disminuye su tamaño y tal disminución 
es función de la temperatura y tiempo de tratamiento (fi­

guras 9 y 10)
Ademó,s en base a los datos de grupos amino terminales so 
observa, que las muestras sufren una descomposición, leve 
la que se traduce por un aumento do amino grupos tormina­
les (figura 12 y 13 curvas 1 y 2) pag, 38

4,).-Las muestras mantenidas en fusión en envase cerrado pre-* 
sentan en el AoT.B. las siguientes característicass(figu­

ra 11) pag.
4.1) «-Para las muestras mantenidas 15 minutos, el termo- 

grama no es diferente al de la muestra original,
4,2) .-Que para mayores tiempos de tratamiento el pico va 

desapareciendo a medida que aumenta el tiempo de tra 
tamiento y lo mismo ocurre con el pico exotérmico 
con máximo en 310 °C,

El análisis de grupos amino terminales y viscosidad rela­
tiva, efectuado sobre las distintas muestras permite lle­
gar a las siguientes conclusiones; al principio, (primeros 
15 minutos de tratamiento)(ver figura 12 y 13 curva 3) la 
muestra sufre una leve polimerización para luego degradar­
se rápidamente hasta llegar a un valor constante del con­
tenido de amino grupos termínalesa-

Esto pono en evidencia que las muestras han sufrido una 
marcada descomposición, presumiblemente de naturaleza hi- 
drolítica, ya que el polímero contiene originalmente 0,3 % 
de agua, la que al fundir queda cenfinada en el envase por 
estar el mismo cerrado a la llama, -

En envase abierto, este ultimo no tiene lugar puesto que 
el agua es continuamente arrastrada por la corriente do ni- 
trógeno,-

5«).-El análisis termogravimétrico indica que en atmósfera de 
nitrógeno las perdidas de peso se manifiestan entre 376 °0 
y 430 °C (figura 15) pag, 42 correspondiendo al pico exo-



-49-

tármi no do 402 °3 y endotérmico de 435 °0. Se deduce en 
consecuencia que el pico exotérmico con máxima, en 402°C 

se produce con perdida de pese.—
Resumiendo el pico exotérmico con máximo en 402 °C reune las 

siguientes características?
a) .- s0 produce con perdida de peso.-
h) .- Desaparece cuando la muestra se mantiene en fusión en 

envase oerradp,—.
q) .— n-i <-~rni nnye su tamaño si la muestra se mantiene en ±u-* 

sión en envase abierto (degradación parcial).-
d) .- Disminuye su tamaño y tiende a desaparecer cuando la 

muestra se seca fiertómente.-
e) .- Se corre hacia menor temperatura cuando la muestra ha’ 

sido rmevi&rente tratada con vapor de agua, aunque no 

disminuye su tamaño,—
En base a estos resultados experimentales, creemos que este pi- 

cj puede interpretarse como un pico io descomposición exotérmica, que 
se produce por un mecanismo de ruptura hidrolítica, seguido de la for­
mación de productos cícliooa (ciclopertanona), anhídrido carbónico 

y agua, de acuerdo al siguiente esquema;

Realizando el cálculo termodinámico a partir de las energías de 
enlace (ver apéndice pag. 19) so demuestra que este proceso es neta­
mente exotérmico con una variación de entalpia de 35,9 Kcal/mol.-

Strauss y Wall (55) Rafikcv y Sorokima (49) (57) sostienen que 
la degradación térmica se realiza a travez de un proceso de ruptura 
homo-hidrolítico.-

En especial estos últimos señalan que la degradación térmica de 
poliamidas entre 350-400 °C se produce una enérgica doscarlexilación, 
dado que la cantidad de anhídrido carbónico formado excede tinco ve­
ces, la cantidad do grupos carboxilos originalmente presentes.-
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E1 ¿i^ua requerida para la hidrólisis es continuamente fornida 

por la delación del ácido adípico.-
Estas opiniones coinciden con los resultados experimentales, 

obtenidos en nuestros ensayos y confirman el mocanisno propuesto.-
Cono vi nos anteriormente, la aparición del pico se produce con 

perdida de poso, la que se debe a la pérdida de anhídrido caroonico y 
productos cíclicos.— El secado hace disminuir la inmensidad del pico. 
Si el pico se debiese un mecanismo tal cono el propuesto, es razo­
nable pensar que la intensidad del pico disminuye cuando la muestra 

so seca.—
Es comprensible que no desaparezca totalmente, dade que comov 

sostienen la mayoría de los autores (55) (57) es prácticamente impo­
sible eliminar el agua totalmente dado que la misma se halla prin­
cipalmente entre las cadenas de’ polímero unida por puentes hidrógeno.- 

Las nuestras tratadas con vapor de a-ua presentan un corrimien­
to del pico hacia menor tenperat ira. Dado que las mismas sufren una 
pronunciada hidrólisis durante el tratamiento, también se puede ex­
plicar en base al mecanismo propuesto, ya que al haber sufrido ante­
riormente la hidrólisis de las uniones pcptídicas, el pico que repre-^ 
senta la delación del ácido adípico, tiene más facilidad para produ* 
cirse, que se evidencia por una menor temperatura en ol termograma.-

A1 tratar la muestra en fusión en vaso abierto, el pico exotér­
mico tiende a desaparecer a medida que ha sido mayor la temperatura y 
tiempo de tratamiento, también es explicable desde ol mecanismo de 
descarboxilación propuesto, ya que la muestra al sor tratada, el a- 
gua que contiene ol polímero es continuamente removida, y aquí la re- 
mición tiene la posibilidad de sor total, ya que las cadenas so ha* 
lian separadas por la fusión y los puentes hidrógeno debilitados.-

PICO ENDOTEPJdlCQ CON MAZIMO EN 435 °C EN ATMOSFERA DE NITROGENO

Como vimos anteriormente la pérdida de peso involucra también 
el pico endotérmico con máximo en 435 °C en atmósfera de nitrógeno.-

Tambióm dijimos que el procuso de descomposición total, se pro­
duce a travez de un mecanismo, inicialmontc hidrolítico, y se conti­
núa con un proceso homolítico.—

El proceso de iniciación hidrolítico lo asimilábamos al pico e- 
xctémico con máximo en 402 °Ce-
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Por la naturaleza endoterialcq deifico con máximo en 435 °C y 

por el hecho de que quede luego de la descomposición carbono, cono re­
siduo, interpretarlos este pico cono representando el mecanismo de ru^ 
tura do cadenas honolítico, que termo dinámicamente es endotérmico,-

Por medio del análisis tomogra vine trico no es posible observar 
los dos procesos separadamente, pero los mismos son visibles por me­
dio del análisis térmico diferencial.-

Cono puede verse en la tabla VI pag. 45 los valores obtenidos 
de las energías de activación para los procesos globales de descompo­
sición en atmósfera de nitrógeno y aire, son concordantes con los da­
dos por otros autores, determinados por otras técnicas y condiciones 
experimentales diforentes.-

Se ha encontrado que para la descomposición térmica del polie­
tileno la energía de activación es de 60 Kcal/mol, y a su vez que és­
te proceso se lleva a cabo por un mecanismo de radicales libres.-

Si la descomposición do la cadena de poliamida tuviese un me­
canismo similar, al de la descomposición de polietileno lineal, el 
valor de la energía de activación debiera ser cercano a 60 Kcal/mol., 
no mayor dado que en la poliamida se puede computar la ruptura de la 
unión C-N, cuya energía de enlace es menor que la de la unión C-C, 
típica del polietileno.-

Dado que los valores obtenidos 49 Kcal/mol son netamente meno­
res que 60 Koal/nol el proceso no sería simplemente de radicales li­
bres sino del tipo señalado en este trabajo (48).-

PICO EXOTERMICO PON MAXIMO EN 490 °0 EN ATMOSFERA DE AIRE

El análisis termogravimétrico en atmósfera de aire como puede 
verse en la figura 14 pag. indica que las pérdidas de peso están 
comprendidas entre 380 °C y 500 °C. Además se observa que solamente 
queda como residuo dióxido do titanio en el caso que la muestra uti­
lizada lo contuviese como carga.-

Resulta evidente entonces que la perdida de peso corresponde 
con el pico exotérmico de 490 °0 en idéntica atmósfera.-

Dado el carácter fuertemente exotérmico del pico y el hecho de. 
que no quede residuo excepto la carga, es evidente que dicho pico im­
plica un proceso de descomposición oxidativa y posterior combustión.—

0orno puede verse en la figura 14 pag, 4 Z la curva ternogr avine—
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trica presenta ¿los sectores bien diferenciados, el primero en forma 
de sigmoidea y una segunda parte donde la perdida de peso en función 
del tiempo para temperatura variable constante•-

La primera parte representa el pisoceso de descomposición de 
naturaleza oxidativa dada la atmósfera, mientras que la segunda e- 
videnóia.-una combustión, ya que la velocidad de perdida de peso, 
que es una medida do la velocidad de reacción, es constante con res­
pecto a la temperatura, esto último característico de la combustión 
cuya única variación de velocidad posible es debida a la variación 
de la presión parcial de oxígeno que en nuestro caso es constante 

Resumiendo por medio del análisis diferencial térmico no es 
posible separar en dos picos estos dos procesos los que sin embar­
go se pueden apreciar por el análisis termogravimétrico,-



CONCLUSIONES

1 .- En el análisis térmico diferencial en atnósfora do nitrógeno 
circulante, la descomposición del Nylon 6-6 implica los siguiera 
tes procesos posteriores a la fusión del polímero; primero, se 
produce un pico exotérmico con máximo en aproximadamente 300 °C 
que representa un proceso de polimerización o entrecruzamiento 
de cadenas o simultáneamente ambos $ luego un pico exotérmico don 
máximo en 4-00 °0 que representa la descarboxilación producida 
por la ciclación del ácidu adípico, formado por hidrólisis de la 
unión anida, y por último un pico endotérmico con máximo en 435 
°C que evidencia un proceso complejo endotérmico de ruptura de 
cadenas que conduce a la descomposición total del polímero,—'

2 .- En atmósfera circulante de aire el análisis térmico diferencial 
del Nylon 6-6 se lleva a cabo por los siguientes procesos poste­
riores a la fusión; primero al igual que en atmósfera de nitró­
geno so produce un pico exotérnicu con máximo en aproximadamen­
te 360 °0 que representa una polimerización o entrecruzamiento 
de cadenas ? simultáneamente ¿ambos procesos, y a su vez oxida­
ción superficial del polímero; segundo un pico fuertemente exo­
térmico con máximo en 490 °C que representa un proceso de des­
composición oxidativa complejo con posterior combustión.—

3 »- Por medie del análisis termo gravim.0 trie o ha sido posible calcu­
lar los parámetros cinéticos de los procesos globales en atmós­
fera de nitrógeno y aire respectivamente, siendo los valores'ob­
tenidos concordantes con los dados por otros autores los que han 

sido determinados para la descomposición en vacío y por el mé­
todo isotérmico.- A su vez los valores de energía de activación 
indican que el proceso de descomposición no respondo a un me»ja— 
nismo de radicales libres simplemente. -
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APENDICE

FUNDAMENTO DEL ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

El análisis térmico diferencial es ana técnica analítica para 
el estudio de los cambios físicos y químicos que sufre un material 
durante el calentamiento o enfriamiento. Estos cambies generalmente 
involucran la liberación o absorción de calor, así eon comunes los eje 
tudioe de transiciones cristalinas, cambios de estado y descomposi­
ciones por esta técnica.-

Como técnica analítica, el A.T.D. implica 1& medida continua 
de la diferencia de temperatura entre una muestre y un material de re 
ferencia térmicamente inerte, ambos calentados & una determinada ve­
locidad.-

Se observará una diferencia de temperatura sólo cuando la mues­
tra sufra un cambie físico o químico. Así la temperatura de la mues­
tra será mayor que la de la referencia si en la misma se está produ­
ciendo un cambio exotérmico, y por el contrario será menor cuando la- 
misma sufra un cambie endotérmico. -

Cuando se registra la diferencia de temperatura entre la mues­
tra y la referencia en función de la tempere tur a creciente, se obtie­
ne una curva conocida como termograma.-

Cuando no ocurien cambios la linea que se obtiene es recta, Do-r 
fecciones bajo esta línea indican cambios endotérmicos, por el con­
trario picos sobre la misma‘indican cambios exotérmicos

El método de melida de la diferencia de temperatura, mediante 
el uso de termocuplas diferenciales consistentes en dos tezmocuplac 
iguales, una colocada en la muestra y otra en la sustancia de ronn.? 
cia unidas en oposición como ;uede verse en la figura.-
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METODOS ANALITICOS

VISCOSIDAD RELATIVA

La viscosidad, relativa está definida por la relación entre la 
viscosidad de una solución de polímero al 8,4 % en peso en ácido fór­
mico de 90 % y la viscosidad del solvente.-

Se miden los tiempos de escurtimiento de 50 centímetros cúbi­
cos de la solución en una pipeta viscosímétrica Cannon Penske, cuya 
constante se determina midiendo los tiempos de escurrimiento de solu­
ciones de viscosidad conocida de glicerina en agua y conociendo la 
viscosidad absoluta del ácido fórmico y las densidades de la solución 
y del solvente. Las determinaciones se realizan a 25 °C.-

GRUPOS AMINOS TERMINALES

El polímero de Nylon se disuelve en una mezcla de 85 % de Peñol 
y 15 de metanol ambos en peso y de pureza analítica.- La titulación 
potenciométrioa se efectúa con solución 0,05 N. de ácido perclóric.o 
en metanol.-

Los grupos aminos se expresan como equivalentes gramo por 10 
gramos de polímero.-



FUTTO^ffiNTO TEORICO BEL METODO DE LAVE Y CHORRA

Considerando la reacción general?

a A (s)  b B (g) + o C (s)

La velocidad de desaparición del reactivo A estará dada por la reac­

ción?
-de , n , .-—- = k c (1)

dt
donde k es la velocidad específica, c la concentración del reactivo 

A y n el órden de reacción con respecto a Z.-
Suponiendo que el peso inicial de reactivo A es Xe (al tiempo 

t = 0), el peso de A será cerí al tiempo t = t si la reacción se ha 

completado.-
La pérdida de peso de A durante el tiempo de la reacción la'lia 

riamos XQ.-
Si la reacción es llevada a cabo en una balanza termogravimé- 

z /
trica, la perdida de peso observada es solamente debida a los produ(f* 
tos volátiles.- Su valor no permanece constante durante el curso de 
la reacción (es decir entre 0 = t = te).-

Considerando un apreciable intervalo de tiempo la velocidad de 
pérdida de peso (-dx/dt) a diferentes intervalos se puo.de determinar 
por el trazado de la curva de la balanza (figura n° 15 ). La tempera­
tura correspondiente también puede ser leíd? perfectamente.-

La pérdida de peso durante el tiempo de reacción completa será?

Se I (-dx ) dt = A
J dt

o 

donde \ es el factor de conversión parí convertir la pérdida de pe­
so observado en pérdida de peso del re-ctivo A.- A es el area total 
bajo la curva diferencial paea la reacción completa (figura N° 16*-:),- 

El peso de reactive a cualquie? tiempo de la reacción (0 t - te) 
esta dado entonces por
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donde

puo.de


Si la concentración se considera en moles (m) la ecuación (1)

puede ser escrita cono sigue

ahora

mn

si m0 es la fracción molar inicial de reactante

Luego

03)

sustituyendo la ecuación (2) en la ecuación (3)
n

despejando k

La constante específica k a cualquier tiempo (o temperatura co­
rrespondiente) se puede calcular con la ecuación (4)*-

Los valores de la ecuación (4) pueden ser determinados perfec­
tamente de un gráfico termogravimétrico, solamente queda indefinido 
n el órden de reacción*-

Sin embargo graficando los valores de log de k versus la inver­
sa de la temperatura absoluta, asumiendo diferentes órdenes de reac­
ción, el valor correcto será el que haga caer sobre una lineal Vecta 
los valores representados*-

La pendiente de esta rec^a da la energía de activación de la 
reacción*-

Muchas veces las reaccior.es estudiadas son de primer orden lue­
go la ecuación (4) queda

(5)

reaccior.es


La ecuación (5) fuá la usada para los cálculos presentados en 
este trabajo.

Los valores de - dx/dt se obtienen de la curva termogravimétri- 
ca (figura N° ) o del gráfico diferencial de la misma (figura N° ). 
Los valores de A y a se obtienen midiendo la superficie bajo la cur­
va diferencial.

LETODO LE CHATERJEE

Una reacción de orden n se puede definir por la siguiente ecua­

ción?
dW/dt = K Wn (1)

donde K velocidad específica
W = peso de material remanente en algún tiempo t? el cual se 

considera .cono la masa activa de sustancio, bajo pirólisis.- 
La velocidad específica se puedo expresar por la ecuación de Arrhe— ■ 

nius y sustituyendo ese valor en la ecuación (1) puedas

dW = A Wn o. “E/™

tomando logaritmos y ordenando

n los W - log (-dW/dt) = (E/ 2,303 R2) - log A (2) 
Considerando dos tormogranas en los que se han tomado pesos inicia­
les diferentes de sustancia resulta?

n log Wi - log (-dW/dt)! (E/2,303 HT) - 0 (3)
n log - log (-dW/dt)„ (E/2,303 BT, - 0 (4)

las constantes son las mismas en ambos cacos, Wq y y los corres­
pondientes (-dW/dt)1 , (-dW/dt)^ pueden determinarse de los corrospon 
dientes tormogranas de esta manera puedo evaluarse n el orden de reac­
ción

n log (~dW/dt)l - log (~a?/dt)2

log - log Wo

Be esta ecuación se pueden determinar les órdenes para distintos tem­
peraturas y ver si n cambia durante una reacción particular.- 
Teniendo los valores de n el valor de E puede determinarse para cada 
corrida graficante simple., .ente

n log W - log (-dW/dt* versus 1/T

la tangente dará el valor de E/2,3Ó3 3? y la intersección do la rec­
ta con el eje do las absisas el valor del log de A.
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CORRIDA N» 8

MUESTRAS NYLON 6-6 (semi Mate)

ATMOSFERAS Aire seco

PESO PE MUESTRA? 80 mg.

TIEMPO dx/dt (ng/nirto ) TEMPERADJURA (°c)
0 0 382

1 1 392
2 2 402

3 3 412
/i T 4,5 ■’r22

5 8 432

6 13,5 442

7 16,5 452

8 14,5 462

9 7 472

10 2,5 482

11 1 492

12 1 502

13 1 512

14 1 522

15 1 532
16 1 542
16 1 552

17 1 562

18 0 572
a (A-a) úx/dt m oC T°K 1/T°K,1C>-3k

3 69,5 2 402 675 1,481 0,0287
6 66,5 3 412 685 1,459 O,Q451
10,5 62,0 4,5 422 695 1,439 0,0^25

18,5 54,0 8,0 432 705 1,418 0,1431
32 40,5 13,5 442 715 1,393 0,3333
48,5 24,0 16,5 452 725 1,379 0,6875

TABLA 3,.
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TABLA 4

CORRIDA N° 25

MUESTRAS NYLON 6-6 (Industrial)

ATNO3FERÁ.S líitrógsno

PESO BE JíüESTRAs 66 ng.

tiempo

0
dr/dt (ng./nin,)

0
TEcÜI’ERÚTUHA

368
°c

i 1 373
2 1,5 388

3 2,5 398
4 5,5 408

5 10,0 418

6 11,0 428

7 10,0 438

8 9,0 448

9 4,5 458

10 1,25 1-68
11 0,5 478
12 0 488

a a/2 (A .- a/2) dx/dt T°C h 0 ir i/t°k.io~3

5 2,5 54 ,25 1,5 388 661 1,512 0,0276
10 5 51 ,75 2,5 398 671 1,490 0,0483
21 10,5 46 ,25 5,5 408 681 1,468 0,1189
41 20,5 36 ,25 10,0 418 691 1,448 0,2558
63 31,5 25 ,00 11,0 428 701 1,427 G,.492
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• corrida N9 V

NYLON 6-6 INDUSTRIAL

ATMOSFERA DE AIRE



q corrida N9 15

• corrida N9 16

X corrida N® 17

NYLON 6-6 MATE
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NYLON 6-6 SEMI MATE

AI MOSFERA NITROGENO
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O corada N
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NYLON 6-6 MATE

ATMOSFERA DE AIRE



O corrida N? 12
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NYUON 6-6 SEMI-MATE

ATMOSFERA DE AIRE
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bel proceso hibrolitioo

a) HIDROLISIS

Se ronpen Se forman
Endotérmica Exotérmica

N - 0 ♦ .65,9 kcal/'mol N - H 92,0 Acal/mol

0 - H.............109,9 ” C - OH 79,0

Total 174,9 T oral 171,0

Efecto térmico total = -4?9 Kcnl/mol
Se puede considerar despreciable,-

b) CONDENSACION BEL ACIDO

Efecto térmico total = 35,9 I<cal/nol6

(x)(C~ O en CO^) — (C - O en alcoholes) = 191,0 — 79,6 = 110fA

Los datos de energía de enlace están, sacados de Moelwyn-Hu^hp^ 
4pag< 1042,-

~CL,

Se ronpen Se forman
Endotérmica exotérmica

C - OH 79,6 Koal/nol. 0 - 0 83,8 Kcal/í" n"'

0 - H 104,0 " H - OH 109 ? 0 "
0-0 883,8 " (x)0 - 0 110,4 ?1
T otal 267,4 total 303,2
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