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HUMECTACION DEL NYLON 6.6 CON TENSIOACTIVO ANIONICO CON

NO-IONICO Y SU MEZCLA

0.1. Resumen

En la practica, la humectacion esta
relacionada con el angulo de contacto en equilibrio
del liquido (fase fluida) sobre el sélido (material
textil). Cuando esta humectacién es dinamica y el
sélido se presenta en forma de fibra o
monofilamento y, por tanto, con curvatura en la
superficie a humectar, la obtencién del angulo de
contacto presenta dificultades, dadas sus pequefias
dimensiones y las irregularidades geométricas y de
anisotropia.

Teniendo en cuenta lo expuesto, este
trabajo tuvo como objetivo la determinaciéon de la
humectacion dinamica de un polimero textil, tal
como el Nylon 6.6, en forma de monofilamento de
seccion circular. Para ello se utilizaron soluciones
acuosas de tensioactivos: anionico, no-idnico y sus
mezclas. Los tensioactivos utilizados fueron del tipo
aniénico (DBSS) y como tensioactivo no-iénico un
alquil poliglucésido de origen natural y sumamente
interesante bajo el punto de vista ecoldgico. Esta
humectacién fue caracterizada mediante angulos
de contacto de avance y de retroceso, lo que hizo
posible la obtencion de la histéresis de mojado, lo
cual esta en conexiobn con la rugosidad,
heterogeneidad  quimica  superficial 'y las
interacciones posibles del liquido con la superficie
del sdlido.

Palabras clave: humectacion, nylon 6.6, tensioactivos, anibnico,
no-iénico, angulo de contacto, histéresis de mojado.

0.2. Summary: WETTING OF NYLON
6.6 WITH ANIONIC AND NONIONIC
SURFACTANT MIXTURES

In practice, wetting is related to the
equilibrium contact angle of the liquid (fluid phase)
with the solid (textile material). When the wetting is
dynamic and the solid is in the form of a fibre or
monofilament, and consequently with curvature of
the surface to be wetted, obtaining the contact
angle involves certain difficulties, given the small
dimensions and the geometric and anisotropic
irregularities.
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Laboratorio de “Tensioactivos y Detergencia” del
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Bearing these considerations in mind, the
aim of this work was to determine the dynamic
wetting of a textile polymer, Nylon 6.6, in the form of
a monofilament with a circular cross-section. For
this purpose aqueous surfactant solutions were
used: anionic, nonionic and mixtures of the two.
The anionic surfactant used was DBSS and the
nonionic surfactant was an alkyl polyglucoside from
natural sources that is particularly attractive from an
ecological  standpoint. This  wetting  was
characterised in terms of advancing and receding
contact angles, allowing us to obtain the wetting
hysteresis, which is related to roughness, surface
chemical heterogeneity and possible interactions
between the liquid and the surface of the solid.

Key words: wetting, nylon 6.6, surfactants, anionic, non-ionic,
contact angle, wetting hysteresis.

0.3. Résumé: HUMECTATION DU
NYLON 6.6 AVEC UN TEN-
SIOACTIF ANIONIQUE, UN NON-
IONIQUE ET UN MELANGE DES
DEUX

Dans la pratique, 'humectation est lice a
I'angle de contact en équilibre du liquide (phase
fluide) sur le solide (matiére textile). Quand cette
humectation est dynamique et que le solide se
présente sous forme de fibre ou de mono-filament
et, par conséquent, avec une incurvation de la
surface & humecter, il est difficile d’obtenir I'angle
de contact, compte tenu de ses petites dimensions
et des irrégularités géométriques et d’anisotropie.

Cela étant, [létude se propose de
déterminer '’humectation dynamique d’'un polymere
textile, tel que le nylon 6.6, sous forme de mono-
filament a section circulaire. Des solutions
aqueuses de tensioactifs ont été utilisées a cet
effet : anionique, non-ionique et leurs mélanges.
Les tensioactifs utilisés ont été du type anionique
(DBSS) et comme tensioactif non-ionique un alkyl-
polyglucoside d’origine naturelle et extrémement
intéressant du point de vue écologique. Cette
humectation a été caractérisée avec des angles de
contact d’avance et de recul, ce qui a permis
d’obtenir I'hystérése de mouillage, ce qui est en
rapport avec la rugosité, I'hétérogénéité chimique
superficielle et les interactions possibles du liquide
avec la surface du solide.

Mots clé: humectation, nylon 6.6., tensioactif, anionique, non-
ionique, angle de contact, hystérése de mouillage.
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1. INTRODUCCION

La humectacion es el proceso por el que
una fase fluida es separada total o parcialmente del
contacto con la superficie de un sélido, por otra
fase fluida. En el campo textii se aplica al
desplazamiento del aire sobre la superficie de las
materias textiles por el agua o una solucién acuosa.
Este proceso puede igualmente producirse en
sentido inverso, o sea de retirada de la fase fluida
que avanzé previamente.

La humectacion es un proceso en que
estan involucradas las superficies e interfacies. La
modificacién del poder de humectacion del agua
es una propiedad que presentan en diferente grado
los tensioactivos. Sin embargo, la extension del
fenémeno varia con su concentracion por debajo
de la concentracion micelar critica de estos
productos, dada su diferente naturaleza: anionicos,
catidnicos, no-idnicos y anféteros. Asimismo, el
cambio de humectacion de un sélido, como pueda
ser una fibra o filamento, es a menudo indicacién
de la naturaleza o grado de modificacion de su
estado superficial, bien sea quimico o fisico
(rugosidad)

En la practica, la determinacién del angulo
de contacto en equilibrio del liquido sobre el sélido
es una medida que esta relacionada con el mojado
del solido por parte del liquido. La determinacién
del angulo de contacto cuando el sdélido es plano y
pulido, no presenta dificultades”.

Cuando la humectacién es dinamica es
necesario, entre otras, la utilizacion de técnicas que
no midan directamente el angulo de contacto, tal
como la técnica de la balanza de humectacion®,
basada en el principio de la balanza de Wilhelmy?.
Esta técnica fue descrita primeramente por Collins®
y su validez matematica fue demostrada por Allan®.
Su utilizacién e implicaciones fueron discutidas por
otros autores®”®). Bendure® la aplico al estudio de
la humectacion dinamica de fibras en varias
interfacies de aceite y agua. Miller y colab.
publicaron el primer estudio de la metodologia para
la humectacion de filamentos basada en dicho
principio de la balanza de Wilhelmyw).

Con anterioridad a este trabajo,
F.J.Carrion' publico el comportamiento de la
humectacién de los monofilamentos de Nylon 66 en
presencia de dodecilsulfato sédico y nonilfenol con
10 m.O.E. y sus mezclas. Actualmente ganan en
importancia la  utilizacion de los alquil
poliglucésidos(APG). Estos se describieron por
primera vez hace aproximadamente 110 afios, por
Emil Fischer'. Sin embargo, no fue hasta 1934
que se aprecidé su potencial como substancias
superficialmente activas en una patente a H. Th.
Béhme A. G. de Chemintz™® .La utilizacién de los
APG fue olvidada durante muchos afios
probablemente porque eran dificiles de fabricar y
porque ya existia una gran oferta de tensioactivos.
No fue hasta aproximadamente 1977, que esta
vieja variedad de tensioactivos fue recuperada de

nuevo, a causa de las necesidades
medioambientales y al aumento de precio de las
materias primas durante la primera crisis del
petroleo.

Los alquil poliglucésidos pertenecen al
grupo de tensioactivos no ioénicos , preparados a
partir de materiales crudos renovables, el almidén y
grasa o derivados de la glucosa y alcoholes grasos.
Para ello se utiliza la D-glucosa, probablemente la
unidad organica natural mas comun. Estos poseen
ciertas caracteristicas tipicas de los tensioactivos
no ionicos y ademas unas propiedades de
aplicacibn  excelentes y unos datos de
ecotoxicologia favorables™.

Este trabajo tuvo como objeto Ila
determinacion dinamica de la humectacién
dinamica de un polimero textil, tal como el Nylon
6,6 en forma de monofilamento de seccion circular.
Para lo cual se utilizaron los tensioactivos aniénico
dodecilbencenosulfonato sédico y un no-iénicos de
alquil poliglucésido con 9 y 13 &atomos de carbono
(promedio) en su parte hidrofébica 'y
aproximadamente 1,5 grupos glucésido. Estos
tensioactivos no-idnicos de origen natural y tal
como se indico, sumamente interesante bajo el
punto de vista ecoldgico. Esta humectacién se
caracterizé mediante los angulos de contacto
avance Yy retroceso, por debajo y por encima de
concentracion micelar critica de los tensioactivos
utilizados, a partir de la cual es posible la obtencion
de la histéresis de mojado, lo cual esta en conexién
con la rugosidad superficial del monofilamento y la
heterogeneidad quimica de la superficie y las
interacciones del liquido con la superficie de tal
solido.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

Se utilizd el polimero textil siguiente: Nylon
6.6 mateado, suministrado por Rhone-Poulenc de
Blanes (Espafia) en forma de monofilamento, liso y
de seccion transversal circular con un diametro de
194,5 um, segun la determinacién microscopica. Su
punto de fusion fue comprobado, correspondiendo
a este tipo de polimero.

El citado monofilamento, que carecia de
aditivos en su superficie, fue convenientemente
purificado con alcohol metilico mediante un soxhlet
y se dejo secar posteriormente al aire. Este
polimero fue manipulado en este trabajo sin tocarlo
con los dedos.

2.2. Productos quimicos

Los tensioactivos utilizados fueron los
siguientes:

1) Tensioactivo anidénico: ElI dodecil-
bencenosulfonato sdédico, reactivo puro para
analisis suministrado por Sigma con una pureza
del 80 %.
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2) Alquil Poliglucésido (APG) con 1,4
grupos glucésidos y una longitud de cadena
alquilica de C40-C4¢ suministrado por Cognis-lberia
S.L. bajo el nombre comercial de Glucopon CS UP.
La cantidad de materia activa fue de 50-53 %. El
peso molecular medio fue de 409.8 g.mol-1

2.3. Aparatos

Se utilizd6 una  electromicrobalanza
automatica modelo DC 322 con el correspondiente
software para la determinacién de tensién
superficial y angulos de contacto de avance y
retroceso de la Firma Cahn Instruments Inc de
Wisconsin USA (Rango de medida de diametro de
0.001 mm a 75 mm). Este equipo dispone de un
motor reversible con velocidad variable para
conseguir el ascenso y descenso del recipiente
termostatizado con la solucién de ensayo, dentro
del cual se colocd el monofilamento vertical
colgado de la microbalanza. Para la determinacién
de la tension superficial se dispuso de una placa de
Wilhelmy de platino.

2.4. Meétodos

2.4.1. Determinacion de la tension superficial

La tension superficial de las soluciones
acuosas de los tensioactivos fueron medidas por el
método de Wilhelmy3> usando una placa de platino
con un perimetro de 2 cm.

Las soluciones de tensioactivos se midieron
en el equilibrio a partir de las 24 horas de su
preparacion. Se efectuaron un minimo de 10
determinaciones cada 4 minutos, y se comprobo la
constancia de la tensién superficial con el tiempo
en cada disolucién que se midi6.

Las determinaciones de las tensiones
superficiales se realizaron a 25°C.

2.4.2. Determinacion de los angulos de
contacto de avance y retroceso

A partir de un disolvente de tension
superficial conocida n-hexano puro fue comprobado
el diametro del monofilamento, resultando como
promedio de varias determinaciones un valor de
194.5+ 1.6 um.

La determinacion de los éangulos de
contacto de avance y retroceso de la solucién
acuosa de tensioactivos en la superficie del
monofilamento de Nylon 6,6 se realizé colgando el
mismo de la electromicrobalanza y efectuando el
ascenso (avance) y descenso (retroceso) de la
solucion humectante a velocidad constante. El
correspondiente software Win DC 322 de Cahn
Instruments Inc proporcioné los correspondientes
angulos de avance y retroceso
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2.5. Condiciones de ensayo de las
soluciones acuosas de |los

tensioactivos utilizados

Los tensioactivos utilizados fueron el
dodecilbencenosulfonato sédico (DBSS) vy el
alquilpoliglucésdio con 1,4 glucésidos (Glucopon
600 CS UP). A partir de los mismos se determiné
la mezcla de estos tensioactivos en las relaciones
molares de tensioactivo anidénico: no-iénico en las
proporciones molares de 0.5:0.5.

3. RESULTADOS

3.1. Tensiones superficiales de las
soluciones acuosas de los

tensioactivos

A partir de la determinacion de la tensién
superficial de las disoluciones acuosas de
tensioactivos en funcién del logaritmo de la
concentracion se determiné la concentracién
micelar critica (c.m.c) en el punto de inflexion
correspondiente para cada tensioactivo anidnico y
no iénico y de la mezcla correspondiente en la
proporcion molar de 0,5:0,5., tales resultados se
indican en la Tabla 1.

Los resultados de las tensiones
superficiales en funcion del logaritmo de Ila
concentracion de las soluciones acuosas de los
tensioactivos dodecilbenceno sulfonato sédico y
alquilpoliglucosido y la respectiva mezcla en la
proporcién molar 0.5:0.5 se indican en las Figuras 1
para Glucopon 600 CS UP respectivamente.

TABLA 1

Concentraciones micelares criticas y tension
superficial, ambos a 25°C, de los tensioactivos
utilizados

Tensioactivo Proporcion c.m.c.(x10%) Ts
molar (mol.dm® | (mN.m™)
Anionico/
no-iénico
DBSS 1:0 11,749 32,20
Glucopon(G) 0:1 1,6981 26,80
600 CS UP
DBSS/ G 600 0,5:0,5 4,731 26,60
CS UP
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FIGURA 1: Variacion de la tensién superficial a la temperatura de 25°C, en funcién del logaritmo de la
concentracion de los tensioactivos DBSS y Glucopon 600 CS UP y de su mezcla en la proporcion

0.5:0.5.

3.2. Angulos de contacto de avance y
retroceso sobre Nylon 6,6 de las
soluciones acuosas de los
tensioactivos

Los resultados obtenidos de los angulos de
contacto de avance y de retroceso a 25° C sobre el
Nylon 6,6 para diferentes concentraciones de las
soluciones de DBSS (anidnico) se indican en la
Figura 2, y para el Glucopon 600 CS UP (no iénico)
en la Figura 3, y para sus mezclas respectivas en la
relacion molar aniénico: no idnico: 0,5:0,5 en las
Figuras 4.
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FIGURA 2: Los angulos de contacto de avance y
retroceso para las soluciones acuosas
de DBSS a la temperatura de 25°C
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FIGURA 3: Los angulos de contacto de avance y
retroceso para las soluciones acuosas
de Glucopon 600 CS UP a la
temperatura de 25°C
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FIGURA 4: Los angulos de contacto de avance y
retroceso para las soluciones acuosas
de la mezcla DBSS con Glucopon 600
CS UP en la proporcion 0,5:0,5y ala
temperatura de 25°C
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4, DISCUSION

41. Concentraciones micelares criticas

de los tensioactivos utilizados

Tal como se puede apreciar en la Tabla 1 el
tensioactivo anionico ( DBSS) presenté un valor de
c.m.c. mayor que el tensioactivo no-iénico alquil
poliglucdsidos Glucopon 600 CS UP dada la fuerte
naturaleza repulsiva electrostatica de los grupos
polares de los tensioactivos aniodnicos que es
mucho mayor que los puentes de hidrégeno de los
grupos glucdsidos del tensioactivo no-idénico con el
agua. Como consecuencia de estas diferencias
existentes, la mezcla ensayada de tensioactivo
aniénico DBSS con alquil poliglucésido (no iénico)
en la proporcion 0,5:0,5 presentdé una c.m.c.
intermedia entre el tensioactivo aniénico y el
correspondiente no idnico.

4.2. Influencia de la concentracion de

tensioactivo

Tal como se puede apreciar en las
anteriores Figuras 2 a 4, en general, tanto los
angulos de contacto de avance del liquido como los
de retroceso del mismo, descendieron al aumentar
la concentracion de los tensioactivos utilizados
(DBSS, alquil poliglucésido y su mezcla 0.5:0.5),
siendo dichos descensos mas pronunciados en las
concentraciones inferiores y mas cercanas a las
respectivas concentraciones micelares criticas de
los mismos ( Tabla 1, deducidas a partir de las Fig.
1) Estos comportamientos son logicos dado que al
aumentar la concentracion de tensioactivo por
debajo de su c.m.c. se provoca el descenso de la
tensién superficial y se aumenta su capacidad
humectante sobre la superficie de Nylon 6,6, al
mismo tiempo se si produce la adsorcioén superficial
en el avance del tensioactivo sobre el indicado
polimero se hace su superficie algo mas hidrofilica.
Este  comportamiento, para una misma
concentracion de tensioactivo, se presenta mas
acusado para los tensioactivos no iénicos que para
el tensioactivo anionico. En el caso del tensioactivo
no iénico se presentan enlaces de puentes de
hidrégeno de los grupos glucésidos con los grupos
amido del Nylon 6.6, apareciendo su superficie mas
hidrofilica que el DBSS. Por el contrario, el DBSS
capaz de unirse a los grupos basicos del Nylon 6,6
hace su superficie mas hidréfobica que los
tensioactivos no idnicos alquil poliglucosidos
ensayados.

4.3. Influencia de la naturaleza del

tensioactivo

Para todos los tensioactivos ensayados los
angulos de avance y retroceso descendieron al
aumentar la concentracion por debajo de la c.m.c. y
se mantuvieron, en general, constantes o con
descensos poco significativos por encima de la
misma. Tales valores fueron mayores para el
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DBSS (Fig. 2) que para el tensioactivo no-iénico
Glucopon 600 CS UP(Fig. 3), en consecuencia,
este tensioactivo manifestd6 un mejor poder
humectante que el DBSS.

4.4. Influencia de Ila mezcla de
tensioactivo aniénico con no
idnico
Con referencia a la mezcla de tensioactivo

aniénico con no iénico (Fig. 4) cabe indicar, en
general, un comportamiento similar a lo
anteriormente indicado para concentraciones por
debajo de la c.m.c. Siendo su comportamiento en
su valor de la c.m.c (Tabla 1) mas similar a la cmc
del tensioactivo no idnicos por separado y muy por
debajo del DBSS, presentando mejor
comportamiento de poder humectante que el
tensioactivo aniénico.

5. CONCLUSIONES

Con respecto a la humectacion (angulos de
contacto de avance) y deshumectacion (angulos
de retroceso) del Nylon 6,6 mediante las soluciones
acuosas de los tensioactivos: dodecilbenceno-
sulfonato sédico (DBSS ) y el tensioactivo no
idénico alquil poliglucésidos y su mezcla ( aniénico:
no-ionico 0,5:0,5), a concentraciones principal-
mente inferiores a su c.m.c, se puede indicar lo
siguiente:

5.1. Los angulos de contacto de avance y
retroceso sobre el Nylon 6.6 fueron obtenidos con
la técnica de la balanza de humectacion a partir de
los ciclos de mojado. Los angulos de contacto de
avance fueron siempre mayores que los angulos de
contacto de retroceso sobre el Nylon 6,6, con los
tensioactivos estudiados.

5.2. La concentracion micelar critica del
DBSS fue mayor que los tensioactivos no idnicos
alquil poliglucésidos y su mezcla presento valores
intermedios.

5.3. Al aumentar la concentraciéon de los
tensioactivos utilizados y su mezcla disminuyeron
los angulos de contacto de avance y retroceso
sobre el Nylon 6.6, siendo dicha influencia mayor a
concentraciones mas cercanas pero inferiores a la
c.m.c respectivas.

5.4. Los angulos de contacto de avance y
retroceso fueron mayores para el DBSS que para el
no-iénico alquil poliglucésidos, en consecuencia,
éste ultimo presenté un mejor poder humectante.
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