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INTRODUCCION

El Nylon 6 hibridizado con nanoarcillas es el primer producto polimérico que se ha comercializado
con caracteristicas nanoestructuradas. Lo anterior fue llevado a cabo por Toyota Inc., Japon quienes
han obtenido Nylon 6 con diferentes contenidos de montmorillonita. Los polimeros nanocompuestos
exhiben propiedades fisicoquimicas y mecanicas superiores a las resinas puras lo que los hace muy
atractivos para aplicaciones de ingenieria. Lo anterior y el interés puramente cientifico del efecto
causado por la nanoestructuracion hacen importante el estudio de este tipo de sistemas. De manera
particular, los polimeros semi-cristalinos como el Nylon 6 implican en sus procesos de
transformacion a la temperatura de cristalizacion por lo que es necesario estudiar de forma
sistemadtica el efecto de esta variable.

Las propiedades del Nylon 6 puro cristalizado isotérmicamente han sido estudiadas ampliamente a
través de los afios y de manera particular es de notarse su capacidad de desarrollar al menos dos
estructuras cristalinas, o y y [3]. Las estructuras anteriores dependen de varios factores como son la
temperatura de cristalizacion y el peso molecular [5]. El Nylon 6 nanoestructurado ha sido menos
estudiado. Sin embargo, resultados previos han indicado [2, 4, 12] que la presencia de
montmorillonita motiva a la formacion del habito cristalino y, el cual es tipicamente asociado con
cadenas con conformacién molecular extendida. Sin embargo, hasta la actualidad no se han
efectuado estudios sistematicos en funcion de la temperatura, particularmente bajo condiciones de
cristalizacion isotérmica siendo este el objetivo del trabajo.

MATERIALES

Homopolimero de Nylon 6 y el nanocompuesto hibrido con 2% de arcilla fueron sintetizados
mediante la polimerizacion de e-caprolactama en presencia de una organoarcilla modificada, en este
caso montmorillonita preparada por intercambio catiénico usando el 12-4cido aminolaurico, las
muestras fueron preparadas por Toyota, Japon. El Nylon 6 homopolimero (N6) presento un peso
molecular promedio de 2.17 x 10* g/gmol y Nylon 6 hibrido con 2% de arcilla (NCH2) con un peso
molecular promedio de 2.22 x 10* g/gmol [8].

RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante la técnica de Calorimetria de Barrido Diferencial se obtuvieron las trazas calorimétricas en
un amplio rango de temperaturas de cristalizacion (80-200 °C) el cual cubre la mayor parte del
rango de superenfriamiento. La Figura 1, muestra la evolucion de las endotermas del Nylon 6 sin
nanoarcillas en donde, coincidente con otros reportes [1, 6, 7, 10, 11, 14] se puede observar que este
polimero desarrolla hasta tres endotermas de fusién dependiendo de la temperatura de cristalizacion
asi como tres regimenes de comportamiento térmico. Es posible observar que a temperaturas de
cristalizacion bajas (80 °C) se presentan vestigios de la endoterma I y mayormente la III, este
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comportamiento continua hasta 160°C donde se comienza a apreciar la endoterma II. A 165°C la
endoterma I y mayormente la II comienzan a aumentar de tamafio hasta que esta ultima alcanza una
proporcion igual que la endoterma III a una temperatura de 185°C. A la temperatura de 190°C se
presenta una inversion en la proporcion de tamanos ya que la endoterma II aumenta y la endoterma
III disminuye. Finalmente a 195 °C la endoterma II se convoluciona con la III desplazandose la
endoterma resultante a mdas altas temperaturas, la endoterma I mientras tanto mantiene

practicamente su proporcion durante el proceso final.

La Figura 2, muestra la evolucion térmica del NCH2 en donde de inmediato se observa un cambio
marcado en el comportamiento respecto del Nylon 6 sin aditivos. Es decir, a una temperatura de
cristalizacion baja (80°C) no se observa la endoterma I y aparece una exoterma de cristalizacion
antes de las endotermas II y III. Un aumento en la temperatura de cristalizacion implica aumentar la
endoterma II a expensas de la III la cual disminuye. Este comportamiento se aprecia hasta 160°C. A
165°C comienza una zona de inversion ya que la endoterma III aumenta, mientras que la endoterma
II disminuye de forma proporcional. Este comportamiento continua hasta 180°C en donde termina la
zona de inversion. De forma diferente, y practicamente coincidente con la desaparicion de la
exoterma de cristalizacion, una nueva endoterma (IV) empieza a manifestarse alrededor de 175°C.
Las endotermas pasan por una temperatura especifica de transicion de 180 °C y a 185°C comienza
una zona de altas temperaturas la cual evoluciona de manera idéntica al Nylon 6 sin nanoarcilla
aunque con una ligera desproporcion en la magnitud de las endotermas de manera particular, la
endoterma IV es ligeramente menor que su contraparte (endoterma II) en el polimero sin aditivos.
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Figura 1. Trazas de DSC para el Nylon 6
homopolimero, Cristalizado Isotérmicamente 30

minutos, a las temperaturas indicadas

Figura 2. Trazas de DSC para el Nylon 6
hibridizado con 2% de arcilla (NCH2),
Cristalizado Isotérmicamente 30 minutos, a
las temperaturas indicadas.

Los resultados anteriores muestran claramente que la evolucion térmica de los hibridos es diferente
a la del polimero natural [13]. En términos generales, en el hibrido (NCH2) se desarrollan exotermas
de cristalizacion y existen hasta cuatro endotermas de fusién junto con una zona de inversion
mientras que en el polimero de referencia sin aditivos (Nylon 6) se observan solo tres endotermas
sin exotermas y no hay zona de inversion. Por otro lado, los dos materiales se comportan de manera
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muy similar después de cristalizarlos a altas temperaturas. Con el propdsito de determinar el origen
de los comportamientos térmicos anteriores, se seleccionaron tres temperaturas de cristalizacion
especificas, una en cada zona determinante, es decir, bajas temperaturas, zona de inversion y altas
temperaturas de cristalizacion (80, 175 y 200°C) para efectuar estudios de difraccion de rayos-X.
Los resultados se muestran en la Figura 3.

_ 200°C )
3 - 200 °C
2 s
= 2
< el
i 175°C S
5 g 175 °C
8 =
80 °C
80 °C
0 10 20 30 40
> Theta 0 10 20 30 40
2-Theta
(a) (b)

Figura 3. Patrones de difraccion de Rayos-X, de Nylon 6 (a) y NCH2 (b), cristalizado
isotérmicamente a 175 °C por 30 min

De acuerdo a los resultados obtenidos, en el Nylon 6 cristalizado a 80 °C y previo al calentamiento
lineal se tiene una mezcla de fases a/y, y a 175 °C y 200 °C se presenta una fase a bien definida y
estable (definida por los planos a 26 = 220.5° y 24°), aunque con los planos de difraccion
desproporcionados lo cual no es tipico en el Nylon 6 [13]. Por otro lado, el NCH2 a una temperatura
de cristalizacion de 80 °C presenta los picos de difraccion posicionados en 20 = 10.5° y 21.5° que
son caracteristicos de la estructura y [9]. A 175 °C se presenta sin embargo una mezcla de fases a
(truncada por la ausencia del plano 200) y y (truncada también por la ausencia del plano 001 ) en
donde la fase y parece ademas estar presente en menor cantidad. Finalmente a 200°C la fase y no
esta presente quedando Unicamente la fase a truncada. En términos generales, los dos materiales,
posterior a su cristalizacion isotérmica a cualquier temperatura, y previo al calentamiento lineal,
poseen caracteristicas de cristalizacion diferentes. Por otro lado, a temperaturas de cristalizacion
intermedias (175 °C) se tiene la mayor diferencia en comportamiento térmico pues el NCH2
desarrolla cuatro endotermas de fusidon mientras que el Nylon 6 solo tres y en ambos casos las
endotermas presentan una proporcion diferente. Si se asocian los resultados térmicos con los de
rayos-X, se puede argumentar que la mezcla de estructuras cristalinas es lo que da lugar a mas de

tres endotermas como lo propusieron recientemente Medellin y Col. [13] utilizando Nylon 6 de
diferentes pesos moleculares.
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CONCLUSIONES

Los compuestos de Nylon 6 homopolimero e hibridos con bajos contenidos de nanoarcilla
muestran propiedades morfologicas diferentes entre si. Las trazas de calorimetria de barrido
diferencial (DSC) a diferentes temperaturas de cristalizaciéon indicaron una diferencia en el
comportamiento térmico para los dos casos.

En el caso del Nylon 6 se present6 fusion triple tipica y los resultados de difraccion de rayos-
X indicaron estructuras cristalinas tipicas aunque mezcladas en diferentes proporciones a
temperaturas de cristalizacion bajas.

En el caso de los hibridos sin embargo, se observaron hasta cuatro endotermas y una zona de
inversion de comportamiento térmico y los cristales fueron afectados por la presencia de arcilla
durante la cristalizacion como lo demuestran los resultados de difraccion. En términos generales, se
pudo determinar que la presencia de montmorillonita da lugar a estructuras cristalinas truncadas o
y v dependiendo de la temperatura de cristalizacion.
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