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INTRODUCCION

E! trabajo que se realizd fue el estudio de algunas propiedades fisicas y
thmicas de mezclas poliméricas en base al nylon 6 con nylon 6-12, Estas
mezcias se realizaron con el objeto de utilizar los desperdicios de estos
materiales que se obtienen durante su procesado, por lo cual se propuso hacer
una polimezcla a partir desechos, los cuales fueron intagrados a la misma y de

esta forma reutilizarlos.

El estudio, basicamente se centra en encontrar el parametro de interaccion
(XA.) ,para determinar la miscibilidad de !a mezcla, a partir de la energia libre de
Gibbs de mezcla (AGy), la teoria de mezcla indica que: si AGu es negativa

entonces, el sistema es miscible.

Para este estudio se elaboraron una serie de mezclas con diferente
composicidn con cada una de las poliamidas, y se les determinaron sus
propiedades térmicas con ia ayuda de un equipo de calorimetria diferencial de
barrido (DSC), @ partir de los resultados obtenidos se calculd el pardmetro de
interaccion en el intervalo de composiciones preestableéidos. también se

procedio a hacer un analisis de algunas de las propiedades fisicas de estas

muestras.



Las mezclas de poliamidas se prepararon por @l mélodo “casting”, el cual
consiste bdsicamente en la disolucién de los componentes en un disolvente
comin, se mezclan ambas soiuciones y el disolvente se evapora , de esta forma
se obtuvieron |as peliculas de las mezclas de poliamidas, a las cuaies se les
hicieron determinaciones térmicas.

Las pruebas para la determinacién de las propiedades térmicas y una propiedad
fisica (densidad) de ias mezcias se hicieron en base a las normas recomendados
por la asociacién ASTM. Una vez obtenidos todos los resuitados se procedit a
hacer un anélisis de los resultados asi como las conclusiones pertinentes en cada
caso.

De acuerdo a los resuitados obtenidos se encontrd que el sistema estudiado
(mezcia de nylon 6-nylon 6-12) en el intervalo de composiciones entre 90% a
100 % de nyion 6 es compatibie de acuerdo con los diferentes modelos aplicados
ol sistema, los cuales se basan en modificaciones hechas a le ecuacién de

Flory y Huggins , y aplicando |a ecuacién de Nishi Wang.



CAPITULO |
ANTECEDENTES TEORICOS

POLIAMIDAS (nylon 6 / nylon 6-12)

Las poliamidas son el resultado de la reaccién de un écido carboxilico con una
amina. Cuando un écido que contiene dos grupos -COOH reacciona con una
amina con dos grupos -NH., el resultado de la reaccién serd una poliamida.
Las poliamidas son compuestos en los cuales sus subunidades estan unidas

Q
entre si por enlaces amida - 'd- NH -, un ejemplo clasico es el nylon
(investigaciones hechas por Dupont), que es el resultado de la bisqueda de un
material sintético con propiedades similares a los de la seda, s decir el nylon es
una poliamids sintética.’
Las poliamidas que seran estudiadas son el nylon 6, poli(caprolactama) y el

nylon 6-12, poli(caprolactama -co- lauril lactama).



NYLON 6

NYLON 6-12

0]
J g (CH2)s

- NH—(CHy)s— @

NH

NH——CHzr %ﬁ




PROPIEDADES DEL NYLON 8 Y NYLON 6-12
datos tomados de bibliografia ?

Tabla 1.1

(g/lem’) K
DENSIDAD COMERCIAL (g/cm®) 1.14
AREA MOLECULAR (nm?)
TEMPERATURA DE FUSION (°C) 208
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA (°C) 40 48
AH DE FUSION (J/g) 230
CONDUCTIVIDAD TERMICA (W/m*K) 0.24 0.22
EXPANSIVIDAD TERMICA L. 1x10% m/mK 83 90
CAPACIDAD CALORIFICA (J/Kg°K) 1675 1670




OBTENCION DEL NYLON 6

Para la obtencién de esta poliamida se han desarrollado procesos continuos y
discontinuos, En el proceso discontinuo se cargan en un reactor los siguientes
ingredientes: caprolactama (mondmero), agua (catalizador) y d&cido acético
(regulador del peso molecular). La reaccién se realiza bajo nitrégenc a 250°C
durante unas 12 hrs. E! producto obtenido consiste en un 80 % de polimero de
alto peso molecular y da un 10 % de material de bajo peso molecular dentro del
cual se incluye al propio monémero. Con objeto de alcanzar las propiedades
fisicas 6ptimas, el material de bajo peso molecular debe eliminarse, bien por
destilacion al vacio o bien per extraccion con disoclventes. En el proceso continuo
los reactivos, que se encuentran en depoésitos apropiados, Se cargan
continuamente en las columnas de reaccién, las cuales se mantienen a una
temperatura de airededor de 250°C.?

El nylon 6 se produce por varios métodos, otro de ellos es por via anidnica,
que involucra la apertura del anillo dela e-caprolactama.

En este proceso parte de la e- caprolactama reacciona con agua; y se obtiene
acido e- aminocaproico. Posteriormente al calentar esta mezcla aproximadamente

a 250 °C se elimina el agua, cuando lae-caprolactama y el dcido e-aminocaproico

reaccionan se produce !a poliamida.’



0] 0
]
NH H20 +
0 (-H,0) o] 0 |O|
I I K :
~= 0 C — (CH,)s'NH, _> — N C(CH,)e- NH-C--(CH)s—NH | C -~
250°

OBTENCION DEL NYLON 6-12

Este nylon es un copolimero formado por 70 % de caprolactama y 30% de
laurilactma. El nylon 12 se obtiene a partir de la docecil- lactama y para que se
forme se requiere temperaturas de mas de 260 °C, para romper el anillo; en este
caso la reaccion no es de equilibrio, por lo que se obtienen rendimientos de casi

100 % de polimero de alto peso molecular.’
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COMPORTAMIENTO GENERAL DE LAS POLIAMIDAS

Las poliamidas se comportan como termoplasticos, pues se ablandan y fluyen por
accién del calor y la presién. Asi la mayoria de los materiales termoplasticos
pueden moldearse muchas veces aunque la degradacién quimica llegara a limitar
el numero de ciclos en el moldeo, La ventaja obvia consiste en la reutilizacién, asi
después de moldearse se puede moler y volver a usar. La desventaja es que hay
una temperatura limite para el material, por encima de la cual estos materiales no
pueden usarse como elementos estructurales.

Los termopldsticos se reblandecen cuando se calientan sin sufrir cambio quimico

algunoy se endurecen cuando se enfrian.

Las poliamidas son materiales altamente cristalinos, los cuales contienen
numerosos defectos: ;Estos se deben a los defectos extremos de cadena,
ramificaciones, pliegues e impurezas extradas, la falla mecénica del nylon
altamente cristalino tienen gran semejanza a las de algunos metales con bandas
de deformacion.

Es sabido que la cristalizacion aumenta por la regularidad y la polaridad de las

moléculas.*



APLICACION DE DESECHOS POLMERICOS (POLIMEZCLAS).

Durante los procesos para la obtencién de articulos a partir de poliamidas se
producen desperdicios 6 residuos, lo cual es un para problema para diponer de
ellos lo que implica un cierto grado de contaminacion por dichos materiales en el
medio ambiente. Una de las soluciones es reciclarlos, es decir reutilizarlos para
sacar beneficios de estos remanentes; una de las alternativas de reutilizacion es
el preparar mezclas poliméricas.

Dependiendo de! grado de miscibilidad,las mezclas se dividen en .

a) Los sistemas miscibles, los cuales exhiben una sola temperatura de transicion
vitrea (Tg), localizada entre las dos Tg's de los componentes. En este caso las
mezclas se comportan similarmente como si fueran un solo componente, estas
éeneralmente son transparentes (a menos que haya modificacién de impacto) y

se pueden moldear en distintas formas.

En ia FIGURA No.1.1 se presenta la temperatura de distorsion de mezclas

miscibles en funcién de la composicion.

10



T= temperatura de

de distorsion por

calor.

FIGURA No. 1}

—

[Palimero 1 | [%Polimero2 | olimero2

Con estos parametros es facil predecir la miscibilidad. Comercialmente el uso de
mezclas miscibles es raro.

b)lL.as mezclas que exhiben una baja miscibilidad son las mas comunes en el
mercado  algunos ejemplos conocidos comercialmente son el PVC/ABS,
policarbonato /ABS Y PVC/Acrilico.’

Para competir en el mercado con respecto a las mezclas mencionadas en el
parrafo anterior ( mezclas de polimeros), es necesario que el método de
preparacion sea de bajo costo ya que existe una gran competencia entre las
muchas técnicas empleadas para la preparacion de mezclas, ademas que
comparando un polimero digamos puro con respecto a una mezcla , esta ultima
puede salirse de especificaciones tanto de color como de algunas otras
propiedades, ya que generalmente las mezclas son opacas y tienen

caracteristicas pobres con respecto a un polimero puro.’

Las mezclas que se esltudiaron se obtuvieron a parir de las poliamidas
mencionadas, como parte de la solucién del problema de remanentes producidos
durante el maquinado de piezas con el nylon 6 y el nylon 6-12 se hizo este

1



estudio. Lo cual las hace de bajo costo locual

aplicaciones de los materiales puros,

les permita sustituir algunas

12



COMPATIBILIDAD

El término mezcia polimérica, se refiere a la mezcla de dos ¢ mas polimeros. Los
componentes individuales pueden ser mezclados por fusion o por disolucion.

Las mezclas pueden ser homogéneas o heterogéneas a escala microscépica.

La compatibilidad no exhibe caracteristicas de segregacion de polimers. Una
mezcla que es heterogénea a nivel macroscopico debe ser considerada
incompatible.

Bajo inspeccidén microscépica una mezcla de polimeros miscibles presenta una
sola fase a un nivel molecular, molécuias de polimere A mezcladas con polimero

B son presentadas en la FIGURA No. 1.2,

FIGURA No. 1.2

e | Polimero

Polimero

Para que una mezcla binaria sea miscible, las atracciones entre los dos

polimeros tienen que superar parcialmente la fuerza cohesiva intramolecular Que

13



presentan cada uno de los polimeros. Atracciones interpoliméricas resultan de las
interacciones especificas entre grupos funcionales del polimerc A con diferentes
grupos funcionales del polimero B. Esta condicién sin embargo raramente ocurre
y solamente pocas mezclas de polimeros son miscibles.

Una posible morfologia para mezclas de polimeros es presentada en la FIGURA
No. 1.3, donde e! polimero A forma una separacidon de fase del polimero B. Esta
es {a morfologla de una mezcla inmiscible, y esta @s mas comun que una mezcla

miscible la cual presenta una sola fase.

FIGURANo. 1.3

Fase
Discontinus

Polimero A
(Dominjo)

™ Fase
| Continua

| Polimero

L®

El polimero presente en la mas baja concentracion usualmente forma una fase
discontinua o discreta (dominio). Mientras que el pol imero presente en la mas alta
concentracion forma una fase continua.

Frecuentemente una mezcla de dos polimeros ni es totalmete miscible ni

totalmente inmiscible.



Polimeros parcialmente miscibles podrian formar una mezcla completamente
miscible cuando cada uno de los polimeros esté presente en cantidades
pequefias. Sin embargo estas mezclas tienden a la separacion de fases.

En composiciones donde las mezclas de polimeros parcialmente miscibles estan
en dos fases, estas fases no tienen limites bien definidos, ya que moléculas de
polimeros A, pueden penetrar significativamente dentro de la fase del polimero B

y viceversa FIGURA No. 1.4,

FIGURA No. 1.4

El mezclado molecular que ocurre en la interfase de una mezcla parciaimente
miscible de dos fases puede estabilizar los dominios y mejorar la adhesion
interfacial, lo anterior explica el porqué estas mezclas de dos fases generalmente

tienen buenas propiedades en general.



Muy pocas mezclas de polimeros existen en un estado de equilibrio
termodinamico. El grado de mezclado intermolecular puede ser afectado como

una consecuencia de la historia térmica.®

16



CAPITULO li

TERMODINAMICA DEL PROCESO DE MEZCLADO DE DOS POLIMEROS

(MISCIBILIDAD)

Teoria de Flory y Huggins.
La teoria de Flory -Huggins y sus posteriores modificaciones considera que
Ja mezcla es totalmente miscible. Para que dos polimeros puedan ser totalmente

miscibles la energia libre de Gibbs de mezclado debe ser negativa.

AGM = AHM - TASM <0

Ec. 1

Sin embargo este criterio no es totalmente adecuado, como para ser
utilizado para ilustrar el comportamiento de AGy en funcién de la composicién del
sistema. Primero, la ecuacion 1 puede ser presentada en una forma mas clara
siguiendo el tratamiento desarrollado por Flory y Huggins para mezclas de
polimero-disolvente, el cual esta basado en un modelo rigido. Aunque esta tearia
es inadecuada en muchos aspectos, este modelo es Util cuando se utiliza para

describir el equilibrio de fases en disoluciones de palimeros.

17



La energia libre de Gibbs de mezclado para cualquier disolucion esta dada por:

AGu= 2 nilpi-pi®)

Ec.2

Donde pi° es el potencial quimico del componente i puro .

ni numero de moles del componente i.
Al diferenciar la ecuacion 2 con respecto a ng manteniendo Temperatura, Presion

y ni constantes se obtiene:

é G L
("—”“)= Mk = uko + 2,.,iML,w,,H,LJ_,

& Nk SNk
TPni=k
Ec.d
La ecuacion de Gibbs-Duhem exige que Inipi =0
g Gu G“’J = °=RTina
51 = pk - uk = RTindg
TPnizk
Ec4

Lp importante es considerar los volimenes molares de los constituyentes de la

mezcla.

18



De acuerdo con la teoria de Flory / Huggins mediante la consideracion del numero
de arreglos de moléculas de polimeros y de disolvente en una malla, se puede
calcular la entropia de mezcla, y a partir de esta laenergia libre de Gibbs.

En la siguiente figura se muestra un modelo bidimensional simplificado de una

molécula polimérica dispuesta en una malia.

FIGURA No 2 |

O OO |IQIOIO|O

olo|olo|o|olo

olalaolololojo

olo|lolalalolo

QIO OIC|O|DPIO

QOO0

QOIOQOIDIOIC|IOIO El modeio sugicre que para
una molécula polimérica en
solucion, los sitios na
locupados por segmentos del

Ipolimero estan ocupados por
moleculus de disolvente.
(una por silio).

El modelo sugiere que una molécula de disolvente ocupe un sitio, mientras que
una molécula de polimero ocupa r sitias. El calculo de!l nimero de maneras de
acomodar las Ni moléculas de disolvente y las N moléculas de polimero con r

segmentos da, después de suponer que r >> 1, un resultado notablemente

sencillo para ia energia libre de Gibbs de mezclado, esto es:

19



AGuw=RT ( ndnd, + naind, )

Ec5

Donde:

@, y ®; son las fracciones volumen dei disolvente y el polimero respectivamente.
n, y n, son el numero de moles correspondientes al disolvente y al polimero.”

Si ahora el modelo es una red en donde cada celda esta ocupada por una unidad
de cadena de cada uno de los poh’meros‘ , @8 decir una mezcla binaria de los
polimeros A y B, los grados de polimerizacion son xa y Xa y si se tiene n, moles
del polimero A con ns moles del polimero B, entonces cada celda corresponde al
grado de polimerizacion por el nimero de moles, por 10 tanto ei numero total de

celdas para los dos polimeros sera igual a no:

No = Xala + Xall

Ec.6
La fraccién volumen de ambos polimeros estd dada por a siguiente expresion:
_Xini
" no
Ec.7
Partiendo de la expresién para el célculo de Ia entropia de Flory / Huggins
AS ¢ = R (nain®, + ng Indg )
Ec. 8

ASc= Entropia combinatoria.

20



Despejando ni de la ec. 7 se obtiene :

. ®ino

ni= -

Xi
Ec.9

Se sustituye en la ec. 8, entonces se obtiene:

P o
ASc=-Rno “ln® 4+ Blnfba]
X 4 X 8

Ec. 10

Tomando el volumen de la mezcla se abtiene la siguiente expresion:
ASc=-RVM[£LIn¢ 4+ :‘-’—Hln ¢ u]
| X 4 X s

Ec. 11
Si ahora se considera que todas las celdas tienen el mismo volumen entonces
esta forma simple se puede aplicar solo a la mezcla de polimero-polimero por
introduccién del concepto de un segmento de volumen de referencia Vr que tiene
que ser aproximadamente la unidad repetitiva mas pequefa.
Para casos practicos la unidad puede ser muchas veces tomada como
= 100 cm¥mol. Para cada mezcla el término de la entropia en la ecuacion 1 se
expande dentro de un término de la entropia combinatoria de mezclado usando el

término de fraccién volumen @i como término de la concentracion.

A(r) [ . @
ASM--R(Vr] { xllndh.x:lnsz }

Ec.12

Donde Xi es el nimero de segmentos por cadena molecular ( es decir el grado de

polimerizacién) del i-ésimo componente relativo al volumen de referencia. La

21



entalpla de mezclado puede ser expresada como un parametro de interaccion Xij

por segmento basado en la forma de van Laar.

V) L
AH,, _RT(Vr Xijoidj

Ec. 13
considerando que V=Vr
La ecuacidn final para la energia libre de mezclado es
d d
AG,, = R7(—'—Ind), +—tlnd, + X,zcb,tbz)
xl 'x2
Ec. 14

La entalpia AHy s principaimente independiente del peso molecular y es una
medida del cambio de la energia asociada con interacciones intermoleculares.
Este es un factor determinante para comprobar la miscibilidad de polimeros de
aito peso molecular. La entropla ASw refleja el cambio de energia asociada con el
cambio en el arreglo molecular, la magnitud del cambio de entropia es una

funcién inversa del peso molecular de los dos polimeros en la mezcla.

[ o o, |
AS,, =-R(VA +VBld>A-;~4‘+d)a x:
A

Ec. 15

Ya que en los grados de polimerizacién estan involucrados los pesos

moleculares®

22



Cuando se considera un sistema de dos polimeros no polares para formar una
mezcla, cada uno de estos polimeros son mas atractivos a ellos mismos que al
otro polimero, por lo que AHu es usuaimente positiva, TASy puede ser mas
grande que AHy para que la energia libre de mezclado AGy sea negativa. Sin
embargo el valor ASy @s usuaimente bajo por el alto peso molecular de los
polimeros, esto es raramente suficiente para superar la contribucién entalpica
positiva para que la energia libre de Gibbs sea negativa.

Cuando se mezcian polimeros polares los argumentos termodindmicos son un
poco diferentes.  Moiéculas polares podrian contener diferentes grupos
funcionales, 1os cuaies pueden atraerse uno con otro en el mezclado,
consecuentemente la AHy para ios polimeros polares puede ser negativa, y la
contribucién entrépica siempre es negativa, por lo tanto la AGy seria negativa.
Esto salisface los requerimientos para la miscibilidad, interacciones especificas
capaces de inducir miscibilidad polimérica como son las interacciones dipolo-

.dipolo, interacciones ion-dipolo, puentes de hidrégeno, reacciones dcido-base.®

Los puentes de hidrégeno son la interaccidn especifica responsable de la

miscibilidad de muchos polimeros conteniendo halégenos.

La ecuacién del cambio de ia energia libre de Gibbs nos da idea de cuanto e!

peso molecular actia sobre dicha ecuacion. En una mezcla de moléculas

23



pequerias la entropla combinatoria de mezclado es grande, positiva y favorable al
mezclado. aunque sistemas inmiscibles solo ocurran cuando la energia de
interaccion entre los dos componentes solo sea grande y positiva. Mientras las
mezclas binarias tiendan a tener un desfavorable calor de mezclado, en algunos
sistemas polares interacciones especificas operan entre los componentes que son
mas atractivos que repulsivos, y se obtiene una entalpla de mezclado negativa
por lo que se favorece el mezclado. Esta es una consideracidn importante
cuando se trabaja con mezclas de polimero-polimere donde como X, llega a ser
muy grande la favorable contribucién entrépica llega ser muy pequefia y no

puede compensar el valor entalpico endotérmico.

24



EQUILIBRIO FASE (Diagramas fase).

La energla libre de mezclado se puede calcular para todas las posibles
composiciones de 1a mezcla de interés, esto es posible al determinar los valores
de temperatura, presion y composicion en los cuales las mezclas podrian formar

una simple fase también llamada fase estable, es decir, ser miscible.

. Al mismo tiempo, la energia libre de mezclado se puede calcular no solamente
para las composiciones en las cuales las mezcias podrian separarse en mas de
una fase (composiciones inestables), sino también para aquellas composiciones
en las cuales las mezclas podrian cada una formar una simple fase en equilibirio y
separarse en diversas fases (composiciones metaestables)®

El mas simple comportamiento de fases es representado por la completa
miscibilidad en todas las proporciones de concentracion y en todas las
temperaturas en el intervalo entre el punto de fusién y ebullicion como en la

FIGURA No. 2.2"°
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FIGURA No. 2.2

b,

Esta figura muestra un misciblidad compieta.
Donde T es la temperatura absoluta y &; es la concentracion del componente 2.

En los siguientes diagramas el area identificada por medio del sombreado indica
la regién de temperatura y concentracion donde coexisten dos fases.

Ademas de la temperatura y la concentracion &, la presién P es una variable
independiente. Usuaimente esta podria ser tomada como la atmosférica, pero
cuando el polimero es procesado a altas presiones es ncesario conocer esta
presidn para saber los posibles efectos de presion sobre el diagrama fase. '

Cada uno de los sistemas presentados a continuacién cuenta con una
temperatura de disolucion critica maxima (UCST), 6 una temperatura de
disolucion critica minima (LCST), 6 ambas 6 una tendencia a presentar ambas.
La UCST representa la temperatura maxima y la composicién correspondiente en

la cual el sistema llega & separarse en dos fases.’
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Si la temperatura de separacion de fase Tc es medida a diversas
concentraciones, un punto en la curva podria definir los limites de la miscibilidad

en ol sistema.

Esta nube de puntos o curva binodél, es actualmente el lugar de los puntos de las
tangentes comunes a las curvas de composiciones de la energia libre, medida a
diferentes temperaturas que son, como se puede ver en la FIGURA No. 2.3

extrapoladas al plano de temperatura composicion del diagrama fase. la curva

entonces define los limites de metaestabilidad en la mezcia.®
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FIGURA No. 2.3
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El diagrama superior muestra las curvas de energia libre-composicién para varias

temperaturas Ti< Ta < Ty< T,
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La extrapolacion de la energia libre minima y el punto decisivo en el plano de la
temperatura-composicion  produce las curvas binodal y espinodal
respectivamente. El drea Il es la regién metaestable y el drea il es la region

inestable. Tc es una UCST. El rea | es la region de una sola fase.®

Las mezclas que presentan una entalpia de mezclado AH>0 y enlropia de
mezclado positivo tienden a exhibir UCST.

Mientras mezclas que presentan una AH<0 y entropia negativas de mezclado
usuaimente exhiben LCST.’

En general composiciones metaestables rapidamente se separan dentro de dos
fases en mezclas de peso molecular bajo, y esto es estrictamente dificil para
observar estas composiciones antes de llegar a la separacion fase. Sin embargo
este hecho hace posible que composiciones metaestables puedan quedar como
una simple fase casi indefidamente en varias mezcias de polimeros viscosos.
Diagramas calculados estrictamente para un sistema de dos componentes, se

observan en la siguientes figuras:
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FIGURA No. 2.4

T
Una fase
Tc -
Dos fases
5((; X

En la FIGURA No. 2.4 se muestra la temperatura critica maxima (UCST).

Dos fases

Tc

Xe X

En la FIGURA No. 2.5 se prasenta la temperatura critica minima (LCST).



FIGURA No. 2.6

En la FIGURA No. 2.6 se muestra la combinacién de la temperatura critica

méxima y tempratura critica minima.
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En la FIGURA No. 2.7 se muestra la convergencia de las temperaturas critica

minimas y maximas para un sistema inmiscible
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FIGURA No 2.8

En la FIGURA No. 2.8 se muestra la temperatura de solucion critica minima,

maxima y latemperatura de disolucion critica cuasiminima)
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FIGURA No. 29

En la FIGURA No. 2.9 se muestra la regidn de miscibilidad con la temperatura de
solucion critica minima y temperatura de solucién critica méxima.*

A temperaturas alrededor de la UCST o abajo de LCST, {as mezclas binarias son
completamente miscibles en todas las composiciones de acuerdo a las FIGURAS
No. 2.4 y 2.5. Generalmente aquelias en las cuales uno de los componentes esta
presente en pequeiios porcentajes se observa solo una fase , en composiciones
intermedias ocurre generalmente la separacion de fases.

En algunas mezclas el limite entre las composiciones inestables y las

metaestables conducen a la curva liamada espinodal, FIGURA. No. 2.3,
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Composiciones a io largo de Ia binodal definen las fases dentro de las cuales
estan las composiciones estables y metaestables que podrian separarse a
temperatura T,, composiciones A, By C en la FIGURA No. 2.3 podrian separarse
en x y y. La mezcla forma una simple fase siempre que esta composicion esté
fuera del intervalo x-y. Las anteriores consideraciones se hacen para determinar
no solamente |a binodal en sistemas poliméricos, sino también la espinodal.

Para un sistema binario, un punto critico indica las condiciones bajo las cuales el
sistema podria llegar a separse en dos fases, que son los limites de

compatibilidad."

De la Figura 2.3 del bidiagrama se presenta una extrapolaciéon comparable a los

puntos que definen estas curvas (binodal y espinodal) |a cual es:

[J’AGM}
o | =0
5,

e

Ec.16

Produce una curva sombra bajo la binodal llamada curva espinodal.

En los limites de una region inestable la separacion de fases es esenciaimente
Instantdnea, mientras que en la regién entre la espinodal y la curva binodal la
separacion de fases es comunmente controlada.

Estas dos curvas tienden a tocar un simple punto, es el punto critico que esta
definido por la condicion:
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TP

Ec.17

En este caso esto es la UCST. Entonces bajo las condiciones criticas en una

mezcla puede ser calculada cuando.

(5:AG_£~) _ (5’AG,\1)

LSO, SO

Ec. 18

Los valores de los parametros de interaccion criticos Xc pueden ser calculados

tomando la primera derivada de la ec. 14

Ec. 19

El parametro de interaccion critico Xc = Xij expresado en funcion de la cadena

larga x; presentado en la Tabla 2.1, ilustra, que a medida que se incrementan x; y

X2, €l sistema toma valores positivos cada vez mas pequenos para Xc, esto hace

que el sistema sea miscible.’
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Tabla 2.1

SISTEMA X X2 Xc
Molécula pequenia 1 1 2
Molécula pequena / polimero 1 :x: 0
Polimero / Polimero € @« 0

El valor de Xc esta contenido en el capituio IV donde se presenta el resultado del

parametro de interaccién critico calculado,
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MEZCLA DE DOS POLIMEROS CRISTALINOS.
(Modificacion a ia ecuacién de Flory y Huggins).

En el caso de polimeros cristalinos (A, B), tomando la ec. 2

AGy = H Auc - MAuu

Ec. 20
e igualando con la ecuacion con la ec. 1
pav’ pau’ = ( AHay® - TmASL® )
Ec. 2t
Donde:
uac = Potencial quimico de la unidad repetitiva del polimero A cristalino.
ua0 = Potencial quimico de la unidad repetitiva del polimero A en estado
liquido.
AH,.® = Entalpia de fusidn de la unidad repetitiva de! polimero cristalino.
ASay° = Entropia de fusidn de la unidad repetitiva del polimero cristalino. e
Asumiendo que:
Tm'a= ATHS%{'T
Ec. 22
Tm°s = Temperatura de fusion de el polimero cristalino puro A.
En el punto de fusién se cumple:
BAU” - Hau® = pay” -
€c. 23

donde:
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uas” = Potencial quimico de la unidad repetitiva de! polimero cristalizable amorfo.
ua’ = Potencial quimico de la unidad del polimero cristalizable amorfo en el
estado liquido puro.

Y tomando en cuenta el balance de energia libre en el momento de la fusion se
tiene:

Xana (pad® = pau® ) + Xafte ( s’ - pau® ) = Xtia ( pac® - pac® ) + Xata ( pae” - o)

Ec. 24
Considerando que las fracciones volumen son:
nixi
Py =
no
Ec. 25
_ hs Xy
* " n.
Ec. 26

Donde:
Xa y Xxp son el grado de polimerizacién del polimero A y polimero B

respectivamente.
da y ®p son las fracciones volumen de cada uno de los polimeros Ay B.

na y ny Son el nuimero de moles de cada uno de los polimeros Ay B

No = NaXa + NpXp

Ec. 27
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despejando de la ec. 25 y ec. 26

Datty = Naxa
Ec.28
dpit, = Npis
Ec.29
Sustituyendo ec. 28 y ec. 29 en ec. 23
Ou puadt - 1ad” ) + Dol pau® - pae® ) = Dal pad® - pau® ) + Da( sy’ - Hsu’)
Ec 30

Tomandola ec.2 AGw= D ni(ui- pi®)

Considerando que en el momento de la fusién hay equilibrio entonces AG=0 y

despejando AS,y° de la ec.22

AHa*
ASAUC = : :L
Im’ 4
Ec. ¥
Dela c.2 AGw= 2 ni(ui- ui®)
_ c AH . c AHa ¢
AGum —‘DA( AHA - Tm Tm )+ ®s( AHg" - Tm Tm s )
Ec.32
Desarroliando el producto de la ec. 32
AHa e AHa
AGuw = (PaAHA - P4 Tm '——:L—— )+ (PsAHay’ - O Tm :L )
Tm® 4 Tm' s
€c. 33

Rearreglando la ec. 33
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AHw AHw*
AGyn = G AHAS + ®AHgay" - ®a Tm '_'—,""_— -Pg Tm g

Tm" T'm"»
Ec. 34
AH.a AHu ¢
AGuu = Q)AAHAUC + ®gAHg, - Tm [‘DA - ,:L - $g ’:I ]
Tm® 4 T'm" s
Ec 35
RTm[SLl Ind.a+ Ll In ¢n+XAa¢A¢a] =
X 4 X &
AHa < ;¢
GaAHA +DpAHG’ - TM [d’A — :' -®g A,.H :u ]
I'm Tm’ u
Ec. 38
¢, ¢ AH ;¢
RTm[——‘ In® 4+ —In ¢n+xm¢A¢s] +Tm[¢>A AHw' g 80 ]=
X4 X8 Irm . T'm' s
®rAH S +DpAHB
Ec. 37
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() Gy AH € A H ne
Tm RyU-—In® .+ —Inds+XasPads +\ Py — - Qg =
X 4 X i T'm I'm" &

i

‘DAAHAUC + (DBAHBUC
Ec 38

La siguiente expresion corresponde la ecuacién de Flory y Huggins para la

mezcia de dos polimeros cristalinos.

DaAHAL + PaAHg"

AHw® _ AHw:®
R(%iln:m+——|n¢a+an¢.¢g)+(¢A ““ ) “ )

'm =

n

(:] N
(A Tm"s

Ec. 39

La ecuacion anterior sufre una serie de modificaciones algebraicas siguiendo el
criterio de la ecuacién de Nishi - Wang'' para establecer un primer arregio en la

mezcla de dos polimeros. En la cual se emplea una ecuacion de tipo lineal en
donde la pendiente es el inverso del parametro de interaccion, la cual considera
en todo el intervaio de composiciones un parametro de interaccion constante, por
lotanto la miscibilidad se presenta en el intervalo considerado.

@ L 1 o.AH ®sAH,, °

{«‘-mw ¥ 1n¢u+xumch+-»—1—»-«-«1‘-- Pt 8
] X T'm* Tm®s
Im” ® AH; +DrAH, S



Ec 40

DA H 41 "+ D s AH O AH v+ DA H
Tm R® .®u X 4 - "R AH
I'm @ ne ,+
X tm », ]
D s AH 1"+ D s AH
+ <
I .
Tm ® , mo ,+ 87 0
X I'm*y )
Ec 41
@.4AHJI"+¢I«AHM"‘_ O AH - +D s AH
TMR® da X 30 } R AH )
'I'md).;( nd , + =
X, I'm J
G AH .t Tr D AH Be- a2
R AH '
Tm d),,L ind ,+ M J
B im i
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] . D Dy
ImROs  Xis GiAH +PsAHu 7»;¢..(Rlnd),+AH-""c)

X, Im*,

Gs

Im d)B(R

——In®; +
xlf

EC 43

Este primer arreglo representa una ecuacion y = mx; donde no se cosider6 la
ordenada al origen, esto fué en virtud de 1as consideraciones de Nishi Wang.
Con la ec. 43 se procedio a calcular el parametro de interaccion (Capitulo V).
De la ec. 43 que es una ecuacion de linea recta Y esta representado por la
siguiente expresion:

ve ®, @,
T®,AH,, +®, AH, AH,,.
AT T T '1‘m<1>4(—’-e In®, + ~£L—)
XA ’ m A
) 9,
. | R éf’_a_u;.)
Tm®, (xu In®, + Tins
Ec 44
y la expresion que representa a X es:
l" = v l
ImR®,
' €c. 45
La pendiente es el inverso del parametro de interaccion
m= 1
X,
Ec. 46

44



Un segundo arreglo de la ec. 39 siguiendo el modela para dos polimeros

cristalinos es la siguiente expresion:

@, 1 1 1 1

— + - *
Tm R AH ¢ R AH ¢ Tmd, X,R
d"(x, In®, + T, @, %, In®, + T’
D,
d)AA!{AUC-"d)BA,’BUC

Ec.47

La ec. 47 es una ecuacion de linea recta, Y esta representado por la siguiente

expresion:

o, 1 1
“Tm| (R I ANNT AH, ¢
= 4y n —_BU_
‘b‘(x,, Ino, + T, ) ¢,,(xu In®, + Tty J
Ec. 48
La expresion que representa a X es:
1
X= m®,
Ec. 48
La expresion de la pendiente es la siguiente: “
] |
m-X R
Ec. 50
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Lo que diferencia la ec. 47 de la ec. 43 es la ordenada al origen ia cual queda

implementada en la ec. 47 conformando la siguiente expresién:

b o,
O, AH,,C +®,AH,,C

Ec. 51

La ec. 47 como se menciond anteriormente representa la ecuacion de una linea

recta Y=mx+b; donde m es la pendiente y b es la ordenada al origen.
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MEZCLA DE UN POLIMERO CRISTALINO Y UNO AMORFO

{Modificacion a la ecuacion de Flory y Huggins).

Del sistema estudiado los dos nylons son cristalinos pero considerando que el
que se encuentraba en mayor proporcion en la mezcla era el nylon 6 se considers
que este fuera el polimero cristalino dentro del modelo; se tomoé en
cuenta que tiene un mayor grado de cristalinidad que el nylon 6-12, otros dos
aspectos tomados en cuenta fué que el nylon 6-12 se encontraba en menor
proporcion en el sistema de estudic (Tabla 3.2) por lo cual se le consideré como
un polimero amorfo y que este nylon 6-12 tiene un grado de cristalinidad menor
que el nylon 6.

Partiendo de las ecuaciones 20, 21y 22

¢ “2AH . =T AHu-
Hy, Ha = i ni

im",
Ec 52
rearreglando ia ec. 62
. ) . Tm
#.Ju - /“Au = AH.-I(,' (1_ 7~’nnl)
Ec. 83
Obteniendo ia temperatura de fusion de la mezcla:
(# "“/.l 0 \
Ton= =T | ==t 4 ]
e, Y
Ec. 54
1 I
Im =T (;‘ v /.l [
Tme | P T e
Y
Ec. 65
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T RTm

m e
lAle (—"d n®, +-2in®, +®, P, X, j+l
X, Xy, ' ’

!
I
l
|

Ec. 56
Tm{kz" In®, +%’Lln¢3 +RODX = —7’;‘:—- A’;;;]
Ec. 57
P _ Im", @, _ P, _ X .9, _ X, P,
TmR®d, X, TmAH,' AH,* 1mR® In®, TmRd,Ind,
Ec. 58
1, =_2,,_(Tm"‘4+ R TR )
TmR®, X, Tm\AH, " AH, ‘" R®,in®," R®,hd,
Ec. 59

Este primer arreglo representa una ecuacion Y=mX para el modeio de un polimero
cristalino y uno amorfo.

La expresion que representa a Y es la siguiente:

y..-.?li( s VX, X )
T Im\AH,  AH,° R®,n®, RP,Ind,
Ec. 60
X esta representada por la siguiente expresion:
1
X= TmR®,
Ec. 61
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El parametro de interaccidn es el inverso de la pendiente:

]
m-
X

Apn

Ec, 62
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El segundo arreglo para el modelo de un polimero cristalino y unc amorfo
(modificacién a la ecuacién de Flory y Huggins)  es el siguiente a partirde la

ac. 58:

o, X% L NP +9_,; Im’, +1
Tm\R®,In®,  R®,Ind, )" X, R Tmd, Tm\ AH,°

Ec. &3
La ec. 63 representa una ecuacién del tipoc Y= mx+b
Donde |a expresion que representaa Y es .
oDl _Xa T
Tm{R®,Ind, RO, Ind,
Ec. 64
X esta representada por la siguiente expresion:
X- !
Im®,
Ec. 85
La expresidn para ia pendiente es .
m= !
X 4R
Ec. 66
La ordenada al origen esté representada por:
_ 2& Tm’,; +1
b=+ Tm( AH € J
Ec. 67
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MEZCLA DE UN POLIMERO CRISTALINO Y UNO AMORFO
Ecuacion de Nishi Wang.

La ecuacion de Nishi Wang describe el comportamiento de ta depresion de la
temperatura de fusion en una mezcla de dos polimeros de un sistema formado

por u un polimero cristalino y una amorfo.

__]_(*1‘ i )_ (Bl',,[‘. . 2'_)
® \im Im" )7 LAH,,,." Tm

Ec 68

Se observa también que esta expresion es de la forma Y=mx (Primer arreglo) "',
es de aqui precisamente de donde se decidid seguir el modelo para las dos
anteriores expresiones ec. 43 y ec. 59

B = Densidad de energia de interaccion

Veu= Volumen molar de la unidad repetitiva del polimero B.

La expresion que representa a Y es la siguiente:

1 1 1
Y= *—('-* - “—)
O \NIm Im",
Ec.69

La expresion que representa a X es la siguiente:

i} &)
X_(Tm

Ec. 70
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La pendiente m es igual a .

Ec 7V

De la densidad de energia de interaccion B se obtiene el parametro de
interaccion:

RV,

X.m = RT

Ec 72
Donde Vua= Volumen molar de !a unidad repetitiva de polimero A.

Los resultados de los modelos aplicados al sistema que fué estudiado se

encuentran en el capitulo V.
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En los modelos anteriores las ecuaciones que oc‘mformabpn el comportamiento de
las mezclas quedaban expresadas en dos arreglos; uno en donde no se
consideraba la ordenada al origen y en el segundo arreglo si.

Un segundo arreglo a la ec. ‘68 es la siguiente;

®©,Tm . AH,,° Tm Im’,®,

Ec. 73
donde Y queda expresado por:
1
o, 7m
Ec. 74
l.a expresion de x es la siguiente;
=04
x= Im
.78
La pendiente es;
BV,
m=-—
A,,BUC
Ec. 78
La ordenada al origen es la siguiente:
1
= T,

Ec.77
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CAPITULO Wl

METODOLOGIA

OBTENCION DE LAS PELICULAS DE MEZCLAS.

a) Para esto fué necesario purificar e] nylon 6-12, e cual se encuentra con
algunas basuras como resultado de los desperdicios, se procedié a quitarlos
manualmente.

b) Las mezclas se hicieron en un intervalo de composiciones como se presenta

en la siguiente tabla:

Tabla 3.1
NYLON G
0 T
10 20
20 80
30 70
40 60
50 50
60 40
70 30
80 20
90 10
100 0
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c) Las muestras de nylons se encontraban como polvos finos, las mezclas fueron
preparadas en su respectiva composicién segun |a tabla anterior, en la cual se
tomd como base para el 100% en peso la cantidad de 0.2 g.

Estas peliculas fueron preparadas por el método “casting”, en donde todas las
mezclas en polvos finos una vez ya preparadas en su respectiva composicién de
dentro de un recipiente, se precipitan en un disolvente comun con el propdsito
que hubiera una disolucién de ambos nylons es decir la disolucidn de ia mezcla
de los polvos de nylons, el disolvente comun que se usO fué el acido formico al
98 %, para todas y cada una de las mezclas se agregd la cantidad de 4 mi del
acido al recipiente donde se encontaban las mezclas de los nylons. Estas
muestras se cerraron herméticamente y se dejaron hinchar por un periodo de
aproximadamente un dia con ia finalidad de asegurarse de que estaban bien
disueltas, una vez hecho el procedimiento anterior se procedid a hacer un vaciado
del contenido del recipiente (disolucién de las mezcla de nylons en &cido
férmico) a una superficie plana, para lo cual se utilizd una caja Petry, la
disolucién se esparcié por toda la superficie de sus respectivas cajas petries
antes numeradas para evitar confusiones.

Después se procedié a la evaporacién del disolvente bajo la campana de
extraccién durante un dia. Una vez que las muestras se encontraban semisecas
se procedio a secarlas completamente mediante el uso de la estufa de vacio la

cual se usé por un dia manteniendo el vacio entre 55-60 °C.
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Una vez seco se procedié a desprender las peliculas formadas en |a superficie
del recipiente, se guardaron en bolsas y se etiquetaron.

d) Se prepard otra serie de composiciones esto fué necesario para para nuestros

requerimientos, la siguiente tabla muestra las composiciones;

Tabla 3.2
99.9 .
99.8 2
99.5 5
99.25 75
99
98 2
95
90 10

La preparacion de las peliculas se hizo a las mismas condiciones del inciso c)
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DENSIDAD

L.a densidad de un sdlido es una propiedad convenientemente medible, la cual es
fracuentemente Util como una medida del seguimiento de 1os cambios fisicos que
se presentan en una muestra, como indicacién de uniformidad entre las muestras,
y también como una medida de identificacion

Método segun ASTM D 1605-85"

Prueba de método estandar de densidad de plasticos por 1a técnica gradierite de
densidad.

Este método cubre la determinacién de la densidad de las poliamidas en este
caso el nylon 6, nylon 6-12 y las mezclas en peliculas de los anteriores en sus
respectivas composicionaes.

E! método esta basado en la observacidn del nivel en el cual un especimen
prusba se hunde en una columna de liquido {a cual exhibe un gradiente de
densidad, y s compara con estandares de densidad conocida.

El método esta disefiado para producir resuitados exactos mejores que .05%.

Aparato:

Consta de una columna de gradiente de densidad que tiene una graduacién
adecuada con una tapa de vidrio como base, también cuenta con un bafo de
temperatura constante, esto como una opcidn de control de temperatura de el

liquidoeneltubo 823+ 0.1 °C.
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Flotadores de Vidrio: Un numero de flotadores de vidrio calibrados cubren el
intervalo de densidad a diferentes niveles a través de dicho intervalo. La densida.d
de los flotantes se determind anteriormente con un picnémetro, estos fiotantes de
vidrio tienen una forma aproximadamente esférica, la densidad de los flotantes se
tomé como densidad estandar

Liquidos: convenientes para la preparacion del gradiente de densidad, para

nuestro estudio se utilizd el siguiente sistema:

ISTEM

Tolueno-Tetracloruro de 0.87-1.59
carbono

Tabia 3.3
Ya que en este intervalo de densidad segin los datos reportados vistos

anteriormente indicaban que la densidad de estos materiales estaban dentro del
orden de  1.14-1.16 g/cm® y que coincidian con el intervalo de densidad del
sistema de los disolventes en consideracion.

€l sistema de disolventes usado no ejercid ningun efecto durante la prueba de las

muestras del nylon 6 , nylon 6-12 y las mezclas de las poliamidas de peliculas.
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Prueba del especimen;

Las muestras (peliculas de polimidas) para su rapida identificacion y no
confundirlas una vez dentro de la columna se cortaron en formas diferentes para
cada una de las composiciones.

La muestra tiene que estar libre de materia extrafia y procurar que no tengan
cavidades o burbujas de aire, que perjudican a la densidad. Por lo tanto, a estas
peliculas se les aplicd un secado al vacio, temperatura entre 75-80°C, procurando
que no se expusieran al ambiente hasta el momento en que no fueran
determinadas sus densidades.

EnlaFigura 3.1 se muestra un esquema de la columna de gradiente de densidad

y su sistema de llenado.
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»--:] -
Fig. 3.1

El aparato cuenta con dos recipientes del mismo didmetro los cuales estan en la
parte superior. El disolvente mas denso estaba en el recipiente B (CCls) y el
disolvente menos denso estaba en el recipiente A (Tolueno), del fondo del
recipiente B salid 1a mezcla de los disolventes para ser introducido a la columna y
de este modo que se formé el gradiente llenando poco a poco la columna con la
mezcla de disolventes.

Las densidades de las muestras pueden ser determinadas graficamente de
acuerdo con el nivel en el cual se encuentran las muestras. Este grafico es una
escala que se encuentra en la columna que fué hecha con los flotantes

calibrados y que ahora se utiliz para leer las densidades de todas las muestras.
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Calorimetria Diferencial de Barrido.
Siempre que un material experimenta un cambio fisico, tal como fusién o
transicion desde un material cristalino a otro, o siempre que este reacciona

quimicamente, se absorbe o se libera calor.

Control de temperatura promedio para
dar velocidad de temperatura
|predeterminada incr dose o
decrementandose
Pt
Scnsorcs
|
——
e
el r—-—-—-—— - P —————————
Calcentadores
Individuales

Cantrol de temp o diferencial para mantener fa temperatura de
fos dos recipientes sicmpre identicos.

Fig. 3.2
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La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se disefid para determinar las
entalpias de un proceso, mediante !a medicion de! fiijo de calor diferencial
requerido para mantener una muestra del material y una de referencia inerte, a la
misma temperaiura, El equipo es usualmente programado para barrer un intervalo
de temperatura en incrementos lineales a una rapidez determinada. '

Estos aparatos permiten medir la capacidad calorifica, emisitividad térmica y la
pureza de algunas muestras sblidas.

La norma ASTM E794-85 cubre la determinacidn de temperatura de fusidén por

calorimetria diferencial de barrido.

El DSC es una técnica en la cual |a diferencia de energia consumida dentro de
una sustancia y un material de referencia, es medida como una funcion de la
temperatura, de la sustancia y del material de referencia los cuales estan sujetos
a un controlador de temperatura. La operacion normal es en el intervalo de -120 a
600°C.

Este método consiste en calentar el material en este caso las mezclas de
poliamidas (peliculas) a una velocidad de calentamiento controlado por medio de
un programa , esto se hace en la regidn de fusién.

La diferencia entre el flujo calorifico o la temperatura del materia! de prueba y del
material de referencia es debida al cambio de energia que ocurre en los

materiales, estos cambios fueron continuamente monitoreados y registrados. Una
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transicion fué marcada por absorcién de energia de la muestra, resultando en un
correspondiente pico endotérmico en la curva de calentamiento.

E! DSC es un método rapido para determinar el perfil de temperatura de los
materiales (mezcla de poliamidas).

Las muestras (peliculas de poliamidas) se secaron a vacio durante un dia en un
rango de temperatura de entre 55-60 °C.

E| DSC usado fué el modelo V.4 oB Dupont 2 100 a una rapidez de calentamiento
de 5 °C/min

Las muestras de mezclas de nylons fueron cada una evaluadas en su historia
térmica es decir, fueron calentadas hasta su punto de fusidn y posteriormente
fueron enfriadas hasta una temperatura de 20 ° C. Luego se procedié a
determinarse su punto de fusion, el cual fué proporcionado en un gréfico de
temperatura vs  flujo calorico. En estas graficas se puede leer el punto de fusién
de cada una de las mezclas. Un ejemplo de un gréfico se encuentra en el capitulo

IV Figura. 4.1,
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
Descripcion.
En este capitulo se presentan los datos utilizados para calcular los parametros de
interaccién de acuerdo a los modelos planteados en el capitulo {, asi como también la
Energia Libre de Gibbs y desde luegoc se reportan los resultados de densidad
obtenidos en la columna de gradiente de densidad.
En la Tabla 4.1 se muestran los datos experimentales para mezclas en todo el intervalo
de composiciones desde 100 % en peso hasta 0% en peso de nylon 6 y su respectiva
composicion de nylon 6-12, también en % en peso. La fraccion volumen de cada uno
de los componentes en la mezcla segun las ecuaciones 25 y 26 y los dates de
temperatura de fusion obtenidos por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
En {a Gréfica # 1 se presenta la temperatura de fusion de cada una de {as mezclas
contra la fraccion volumen de nylon 6-12 segun {os datos de la Tabla 4.1.
La Figura 4.1 es un ejemplo de una grafica obtenida por DSC, en donde se muestra el
pico que representa {a temperatura de fusidn de una mezcla, en este caso 90 % en
pesode nylon 6 y 10 % en peso de nylon6-12 .
En la Tabla 42 se muestran los datos experimentales para el intervalo de
composiciones desde 100 % en peso hasta 90% en peso de nylon 6 y su respectiva
composicidon de nylon 6-12, también en % en peso. La fraccion volumen de cada uno
de los componentes en la mezcla segun las ecuaciones 25 y 26 y los datos de

temperatura de fusion obtenidos por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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En la Grafica # 2 aparece la temperatura de fusion de cada una de las mezcias contra
la fraccion volumen de nylon 6-12 segun los datos de la Tabla 4.2.

Con los datos de la Tabla 4.2 se realizaron |os calculos para obtener l0s parametros de
interaccién segun los modelos planteados en el capitulo Il.

De la ec. 43 del capitulo I}, que representa un primer arreglo para el modelo de dos
polimeros cristalinos (Modificacion Flory y Huggins), se establecio la Tabla 4.3 que
contiene el % en peso de cada uno de los componentes en Jas mezclas. la fraccion
volumen de cada uno de los componentes de las mezclas del intervalo estudiado y los
resultados de X y de Y segun las ec.’s 44 y 45 del modeio planteado.

Con o anterior la Grafica # 3 fué construida con los valores de Y contra X obtenidos
por el modelo arriba mencionado.

Una regresién lineal fue aplicada al modelo antes mencionado en la regién de 99.9 %
en .peso hasta 99.25 % en peso de nylon 6, la Tabla 4.4 presenta los valores que
fueron obtenidos por esta regresion lineal, los valores de Y ajustados, asi como el valor
del parametro de interaccion para el primer arreglo del modelo para dos polimeros
cristalinos segun la ec. 46.

La Grafica # 4 muestra los valores ajustados de X y de Y segun la Tabla 4.4

De la ec. 47 del capitulo 1, que representa un segundo arreglo para el modelo de dos
polimeros cristalinos (Modificacién Flory y Huggins), se establecié la Tabla 4.5 que
contiene el % en peso de cada uno de los componentes en las mezclas, la fraccién
volumen de cada uno de los componentes de las mezclas del intervalo estudiado y los

resultados de Xy de Y segun las ec’s 48 y 49 del modelo planteado.
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Con lo anterior la Grafica # 5 fué construida utilizando los valores de Y contra X
obtenidos por el modelo arriba mencionado.

Una regresion lineal fue aplicada al segundo arreglo del modelo antes mencionado en
la region de 99.9 % en peso hasta 99.25 % en peso de nylon 6. la Tabla 4.6 presenta
los valores que fueron obtenidos por esta regresion lineal, los valores de Y ajustados,
el valor de la ordenada al origen segun la ec. 50, asi como el valor del parametro de
interaccion para el segundo arreglo del modelo para dos polimeros cristalinos segun la
ec. 51.

La Gréafica # 6 muestra los valores ajustados de X y de Y segun la tabla 4.6

De la ec. 59 del capitulo I, que representa un primer arreglo para el modelo de un
polimero cristalino y unc amorfo (Modificacion Flory y Huggins), se establecio la Tabla
4.7 que contiene e! % en peso de cada uno de los componentes en las mezclas, la
fraccién volumen de cada uno de los componentes de las mezclas del intervaio
estudiado y los resultados de X y de Y segun las ec’s 60 y 61 del modelo planteado.
Con lo anterior la Grafica # 7 fué construida de acuerdo a los valores de Y contra X
obtenidos por el modelo arriba mencionado. Una regresion lineal fue aplicada al
modelo antes mencionado en la region de 99.9 % en peso hasta 99.00 % en peso de
nylon 6, la Tabla 4.8 presenta los valores que fueron obtenidos por esta regresion
lineal, los valores de Y ajustados, asi como el valor del parametro de interaccion para
el primer arreglo del modelo para un polimero cristalino y uno amorfo segun la ec. 62.

La Grafica # 8 muestra los valores ajustados de X y de Y segun la Tabla 4.8
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De la ec. 63 de! capitulo ll, que representa un segundo arreglo para e! modelo de dos
un polimero cristalino y uno amorfo (Modificacion Flory y Huggins), se establecio la
Tabla 4.9 gue contiene el % en peso de cada uno de los componentes en las mezcias,
la fraccion volumen de cada uno de los componentes de las mezclas de! intervalo
estudiado y los resultados de X y de Y seglinlas ec’s 64 y 65 del modelo planteado.
Con lo anterior la Grafica # 9 fué construida graficando los valores de Y contra X
abtenidos por el modelo arriba mencionado.

Una regresion lineal fue aplicada al segundo arreglo del modelo antes mencionado en
la region de 99.8 % en peso hasta 93.00 % en peso de nylon 6, la Tabla 4.10 presenta
los valores que fueron obtenidos por esta regresion lineal, los valores de Y ajustados,
la ordenada al origen segun la ec. 67, asi como el valor del parametro de interaccion
para el segundo arreglo del modelo para un polimero cristalino y uno amorfo segun la
ec. 66.

La Grafica # 10 muestra los valores ajustados de X y de Y segun la Tabla 4.10.

De la ec. 68 de! capitulo ll, que representa un primer arreglo para el modelo de un
polimera cristalino y uno amorfo (Ecuacion de Nishi Wang), se establecio 1a Tabla 4.11
que contiene el % en peso de cada unoc de los componentes en las mezclas, la
fraccion volumen de cada uno de los componentes de las mezclas del intervalo
estudiado y los resultados de Xy de Y segun lasec.’s 63y 70 del modelo planteado.
La Grafica # 11 fué construida con los valores de Y contra X obtenidos por el modelo

antes mencionado de Nishi Wang.
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Una regresion lineal fue aplicada al modelo antes mencionado en la region de
100.00 % en peso hasta 80.00 % en peso de nylon 6, la Tabla 4.12 presenta los
valores que fueron obtenidos por esta regresion lineal, los valores de Y ajustados, asi
como el valor del parametro de interaccién para el primer arreglo del modelo para un
polimero cristalino y uno amorfo segun la ec. 71.

La Grafica # 12 muestra los valores ajustados de X y de Y segin la Tabla 4.8

De la ec. 73 del capitulo i, que representa un segundo arreglo para el modelo de dos
un polimero cristalino y uno amorfo (Ecuacion Nishi Wang), se establecié la Tabla 4.13
que contiene el % en peso de cada uno de los componentes en las mezclas, la
fraccion volumen de cada uno de los componentes de las mezclas del intervalo
estudiado y los resultados de X y de ¥ seglin las ec.’s. 74 y 75 de! modelo planteado.
Con (o anterior la Grafica # 13 fué construida empleando los valores de Y contra X
obtenidos por el modelo arriba mencionado.

Una regresion lineal fue aplicado al segundo arreglo del modelo antes mencionado en
la region de 100.00 % en peso hasta 90.00 % en peso de nylon 6, la Tabla 4.14
presenta los valores que fueron obtenidos por esta regresion lineal, los valores de Y
ajustados, asi como el valor de! parametro de interaccién para el segundo arreglo del

modelo para un polimero cristalino y uno amorfo.

La Grafica # 14 muestra los valores ajustados de Xy Y segun !a tabla 4.14.
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- Enla Tabla 4.15 se muestra el resuitado del parametro de interaccion critica segun la

ref. 23.

La Energia Libre de Gibbs calculada a partir de la ec. 35 en el intervalo de estudio de

100 a 90 % en peso de nylon 6 se muestra en la Tabla 4.16.

Las constantes numéricas que fueron aplicadas a los modelos planteados en el

capitulo |l aparecen en la Tabla4.17.

Los resultados de densidad obtenidos por la columna de gradiente de densidad con

respecto a:

e Peliculas de mezclas de nylon 6 con nylon 6-12 en el intervalo 100 % en peso a 0 %
en peso de nylon 6 sin tratamiento térmico (método descrito en el capitulo 1)
aparecen en |la Tabla 4.18, la grafica que describe el comportamiento de la densidad
contra el % peso de nylon 6 se muestra en la Grafica# 15.

¢ Peliculas de mezcias de nylon 6 con nylon 6-12 en el intervalo 100 % en peso a 0 %
en peso de nylon 6 con tratamiento térmico (método descrito en el capituio Ill)
aparecen en la Tabla 4.19, la grafica que describe el comportamiento de la densidad
contra el % peso de nylon 6 de estas peliculas se muestra en la Grafica # 16.

» Peliculas de mezclas de nylon 6 con nylon 6-12 en el intervalo 100 % en peso a 90
% en peso de nylon 6 con tratamiento térmico (método descrito en el capitulo )
aparecen en la Tabla 4.20, la grafica que describe el comportamiento de la densidad

contra el % peso de nylon 6 de estas peliculas se muestra en la Grafica # 17.
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DATOS EXPERIMENTALES PARA MEZCLAS EN TODO EL INTERVALO DE COMPOSICIONES

% peso N6 % peso N6-12-  MOLES N6 MOLESNGI2 | @6 612 Tm (K)
.0 100 0.00000E+00  28169E06 0 | 1 47646
(T 9 177193607  25366E-06 |0.2336096 | 076639  476.58
P20 80 351754E-07  22549E-06  0.4068241 0593176  476.69
P30 70 439474E-07  10780E-06 0.5403835 |0.450617 47672
) 40 60 7.06140E-07 1.6915E-06 0.6465068 ,0.353493 i 476.86
© 80 50 885088E-07  14099E-06 07328605 |0.267139  477.08

60 40 1.05263E-06  1.1268E-06 |0.8044983 0.195502 , 477.52
70 30 122895E-06  B4648E-07 08648864 0135114 ' 478.17
80 20 140526E-06  56620E-07 09164819 0083518 | 478.58
90 10 1.58246E-06  28451E-07 09610748 0.038925 | 479.16
100 0 1.75439E-06 0 1 0 48934

Tabla 4.1
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VALORES EXPERIMENTALES DE Tm VS FRACCION VOLUMEN DE NYLON 6-12
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DATOS EXPERIMENTALES

PARA EL CALCULO DEL PARAMETRO DE INTERACCION

% pesoN 6 ‘% peso N 612 ®ONG

. @N612 | Tm(K) |

i

100
99.9
99.8
99.5

99.25

99

98

95

90

0

0.1

0.2

0.5
0.75

1
2
5
10

1
0.999635
0.99927
0.998172
0.997253
0.996332
0.992616
0.981176

0.961075

0
0.000365
0.00073
0.001828
0.002747
0.003668
0.007384
0.018824
0.038925

489.34
488.76
488.19
488.08
486.66
485.17
484.56
482 .46

479.16

Tabla 4.2
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Erahca #2
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MODELO PARA DOS POLIMEROS CRISTALINOS (Modificacién Flory-Huggins)

Primer arreglo
o
B - 1 . 1
R - "c\ TmRO = X o
_——‘J Tm® L n® + L
Bl x B o
B Tm g
X*m
X I Y ;
2.45787E-04 ERR
;999 ' 01 10.999635 0.000365 |2.46168E-04 |2.73939E-02 |
| 998 02 1099927 000073 ;246546E-04 4.13797E-02 |
ff 995 05  {0.998172 0.001828 |2.46873E-04 |1.26713E-01 |
| 9925 075  '0.997253 |0.002747 ;2.47821E-04 |1.47636E+00 '
I 99 1 10996332 0.003668 |2.48812E-04 -2.26260E-01
98 2 10.992616 0.007384 |2.50058E-04 -598201E-02 |
[ 95 5 10.981176 0.018824 ;2.54074E-04 -3.033395-02i
- 10 10.961075 _0.038925 |2.61175E-04 |-2.22621E-02 |

Tabla4.3
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Grafica #3

MODIFICACION FLORY Y HUGGINS

MEZCLA CRISTALINO/CRISTALINO

2 e
Datos tomados
is 4  para aplicar
5 — - =
la regresion
1
05
i
!
T N
° ' - L
: .
-05 1
0.000245 0.00025 0.000255 000026 0.000265

X
‘Primer arregio
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MODELOC PARA DOS POLIMEROS CRISTALINOS (Modificacion Fiory-Huggins)

Primer arreglo

‘Ordenada al origen -230.180537
[Error estandar de Y 0.307854895
R 0934481254
“No. de observaciones 4
Grados de libertad 2
i

;Pendiente 9340128

Loet. deerrorestandar 2513736 . |

"% poscN 6 % pesoie-12}  oNs

oNe12 - | _x

999 0.1 ' 0.999635252
89.8 0.2 0.89527004
995 ’ 05 ‘ 0.998171609
99.25 0.758 | 0.997253036

0.00036474803 ;2.46168E-04 !

0.001828390753 2.4687354:4"

XAB= 1.071E-06

Tabla 4.4
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|Graficasa

MODELO PARA DOS POLIMERCS CRISTALINGS (Modeficacion Fiory-Huggens)
Regresi6n lineal Y=m*X+b
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MODELO PARA DOS POLIMEROS CRISTALINOS (Modificacion Flory-Huggins)

Seaundo arreaglo

°s ! . ! . 1 1 ®s
TML’AL “o ¢AH“C\ °B{R o ~AHBLCJ Tast TRt e
P ’ ™=y ) B ? Tm g J
Y m*X b
| wpeseNet2! ON6 oN612 | X=t1 ATM |
100 0 # 1 0 ! 2.04357E-03
99.9 0.1 ' 0.999635 | 0.00036474803 | 2.04674E-03
99.8 0.2 0.99927 | 0.00072996023 | 2.04988E-03
995 05 0.998172 | 0.00182839075 | 2.05260E-03
99.25 0.75 0.997253 | 0.00274696417 | 2.06048E-03
99 1 10996332 | 0.00366847494 | 2.06872E-03
98 2 10.992616 | 0.00738417523  2.07908E-03
95 5 0981176 | 00188239269  2.11248E-03
9 . _10 |0.961075 | 003892526093 2 17151E-03 |

Tabla4.5
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Grafica #5
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MODELO PARA DOS POLIMEROS CRISTALINOS (Modificacién Flory-Huggins)

’prdenada al origen
lEn'or estandar de Y
‘:’R

!;No de observaciones
.Grados de libertad

|.

}:Pendieme

Se ndO arre
1 | Pesutsdodelaregresién | wpesow h % posoNe-12 | | _oNsiz | X  iyemxed ?
-230.167} 59.9 0.1 0.99963525 0.00036475 |2.04674E-03 | -0.22073)
0,307963i 99.8 0.2 099927004 0.00072996 2049885—03 i 0.131891!
0.934481 99.5 05 1 0.99817161 s 0.00182839 |205260E-03 ! | 0437282 'l
4 98.25 075 | 0.89725304 : 0.00274696 2 06048E-03 _ 1. 323178 i
2
112347.3074
30234.28983 XAB= 1.07E-06

iCoef. de error estandar

Tabla4.6
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Grafica #6

Regresion lineal Y=m*X+b
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MODELO PARA UN POLIMERO CRISTALINO Y UNO AMORFO (Modificacién Flory-Huggins)
Primer arreglo

o

Tm q

1

RY

RY

B 1
+ + .
C R® o R® @ TmR®
4 A B B 4

1

C X
AU AU AB

. Y . m *X
s pesoNs | %pesonNe12] OINe | @Neiz | Xx | v |
; 100 0 Lo 0 24578704,  ERR
| 999 0.1 10.999635 0.000365 [2.46168E-04 | 2.5541E-01
i 99.8 0.2 ' 0.99827 0.00073 52.46546E-04 2.5642E-01
. 995 0.5 0.998172 0.001828 |2.46873E-04 ' 2.5771E-01
I 9925 0.75 0.997253 0.002747 |2.47821E-04 | 2.5916E-01
| o9 1 10996332 0003668 [248812E-04 | 26053E-01
;; 98 2 /0.992616 0007384 |2.50058E-04 ' 2.6263E-01
i 95 5 10981176 0.018824 254074E-04 | 2.6753E-01
L 90 10 10961075  0.038925 [2.61175E-04 | 2 7449E-01

Tabla4.7
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MODELO PARA UN POLIMERO CRISTALINOG Y UNO AMORFO (Modificacién Flory-Huggins)
0.28
0.275 s
027
=
> 0.265
a
0.26
0.255 -
0.25
0.000245 0.00025 0.000255 0.00026
X
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MODELO PARA UN POLIMERQO CRISTALINO Y UNO AMORFO (Modificacién Fiory-Huggins)

Primer arr o o
. _Mepuliedo W | emie ] [ x ] vewxen |
0999635 (0.00036475 | 246168E-04 |2 56735E-01 |

Ordenada al origen -0.04926461; 99, | 0.09927 , 0.00072996 | 2.46546E-04| 2 57204E-01
Error estandar de Y 0.000971618; 98.5 05 10998172 | 0.0018263 | 246873E-04 2 57610E-01
R 099017 9925 075 0997253 | 0.0027469% | 247B21E-04 2 5ETOE-01
No. de observaciones 8] 8% 1 0.996332 | 0.00366847 | 248812E-04, 2.60021E-01
Grados de libertad 6 o8 2 0992616 | 0.00736417 | 2 50058E-04 | 2.61570E-01
95 5 0981176 | 0.01882392 | 2/54C74E-04 2 66563E-01

Pendiente 1243131194 80 10 :04%1075 i(103892525 | 2.61175E-04 : 2.75390E-01

Coeficiente de error estandar 71.67816664 |

XAB  8.04420E-04

Jabla4.8
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MODELO PARA UN POLIMERO CRISTALINO Y UNO AMORFO (Modificaci6n Flory-Huggins)

Segundo arreglo
L 08( ™’ . ) 08( X, X
w0 X R * ;L‘w_wc * AHAUC J T m LR@A LL * mmoaJ
X *m b Y
$12_ ON6 - ONSIZ |  xeatn | YemmIeSARAREAoxaeRere |
1 R 0 000204356889 ERR
99.9 , 0.1 { 0.999635 : 0.000364748 0.00204674049 2.55421E-01 |
998 | 02 | 099927 | 00007299602  0.00204987913 2 56449E-01 ,
995 % 05 0998172 | 0.0018263908  0.0020525974 2.57782E-01 '
9925 | 075 |0.997253 . 0.0027469642  0.00206048274 2.59269E-01 ;
99 , 1 '0.996332 ' 0.0036684749  0.00206872226 2.60677E-01 §
® | 2 oozt ' 00073841752 0.00207908021 2:62920E-01
g5 5 0981176 00188239269  0.00211247577 2 68275E-01 |
90 10 '0.961075 | 0.0389252608  0.00217151221 2. 76034E-01 ‘

Tabla 4.9
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lGrafica #o

MODELO PARA UN POLIMERO CRISTALINO Y UNO AMORFO (Modificaciéon Flory-Huggins)

028

0.00205 0.0021 0.00215 0.0022
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MODELO PARA UN POLIMERO CRISTALINO Y UNO AMORFO (Modificacion Flory-Huggins)

ameglo

T s YemX+b

Constarse b 7 ATABE-02; ! ‘ ;
Efror estandar de y 9.2296E-04! %9 0.1 0990635 | 0.000365 | 0.002047|258887E-01
R 096488 %98 © 02 089827 | 000073 | 000205 257196E-01
No. de cbeervaciones 8l %5 | 05 |0908t72 0001828 | 0.002063;257636E-01
Grados de ibertad s %25 l 0TS 0907253 | 0.002747 : o.m%zsmssm
: % 1 0996332 ! 0003668 | 0.002049 | 2 60247E-O1
Pendiente 1.6193E+021 98 2 0962616 0007384 | 0.00207%|2.61924E-01
Cosfiente de error 8.1B93E+00 5 s 09681176 0.018824 | 0.002112i267332£-01
_ ; % | 10 loseiors ooseses | 0002172 27ems2e01

XAB=  7.43E-04

Tabla 410
w———
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Graéfica #10

Regresion Lineal Y=m*X+b

icacién Fiory-Huggins)

|

!

! 0.28

i .

0275 —

0255 !
0.002

0.00205

0.0021
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MODELO PARA UN POLIMERO CRISTALINO Y UNO AMORFO (Ecuacién de Nishi Wang).

Primer arregio
1 1 B’—BU .@A
®,m ) n’ 4@ - S
Y m*X
1% pesoN 6 '% peso N 6| - ON6: - 127 | s=eATw | Y |
100 0o 1 0 2.04357E-03 0.00000E+00
| 99.9 0.1]0.999635 ~0.000364748 | 2.04525E-03 | 2.42594E-06
. 998 02| 099927 0.00072996 | 2.04689E-03 | 4.81743E-06
¢ 995 0.5 0.998172 | 0.001828391 | 2.04510E-03 ' 5.28523E-06
. 9925 0.75|0.997253 | 0.002746964 | 2.04918E-03 1.12848E-05
99 1,0.996332 | 0.003668475 | 2.05357E-03  1.76290E-05
i 98 210992616 | 0.007384175 | 2.04849E-03 ' 2.03090E-05
95 5 0981176 | 0.018823927 | 2.03369E-03 , 2.97009E-05
90 10 0.961075 | 0.038925261 | 2.00575E-03_| 4.51751E-05

Tabla 4.11
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Gréfica #11

'ECUACION NISHI WANG

MEZCLA CRISTALINO / AMORFO

5.00000E-05

4.00000E-05 —
3.00000E-05 — s :

2.00000E-05 :.— -

1.00000E-05 —

0.00000E+00
0.002 0.00202 0.00204 0.00206
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MODELO PARA UN POLIMERO CRISTALINO Y UNO AMORFO (Nishi-Wang) _

. R - Tmpesohs  ixpesone12] ons | eswiz i o E: - vemke

Ordenada al origen -0.00355595 100 0 1 0  |204357E-03 | 4.8553E-07]

Error estandar de Y 1.5000E-06! 999 0.1} 0.999635 0000365 [2.04525E-03 | 3.4071E-06'

R 0.956620229 99.8 02} 099927 000073 |204589E-03 | 6.2610E-06

No. de observaciones 6 995 050998172 0.001828 [204510E-03 =  3.1473E-06

Grados de libertad 4 99.25 075 0.897253 (0.002747 |2.04918E-03 |  1.0247E-05}
9 1/ 0996332 0003668 |2 05357E-03 | 17B94E-05;

Pendiente 1.740307

Ccef. de error estandar _ 0.184627 B

Tablad4.12
E—————
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Grafica #12

MODELO PARA UN STALINO Y UNO AMORFO (Nishi-Wang)

| Regresi6n lineal Y=m*X+b
2.0000E-05 1

| s i
1.5000E-05 ‘— [

> 1.0000E-0S — s
-
5.0000E-06 ,
0.0000E+00 L]
0.002042 0.002044 0002046 0.002048 0.00205 0.002052 0.002054 0.002056

X
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MOOELO PARA UN POLIMERC CRISTALING Y UNO AMORFO (Ecuacién de Nishi Wang).

Segundo arreglo
1 B .oA 1
o Tm AHEUC T"J'm"_q,w:1
Y m*X b
% pesoN 8 ioNe _@N612 | YeuTwrFA | z-eaTy |
" 100 K 0 1000204357 | 204357E-03 |
i 99.9 0.1,0.999635 | 0.000365 ' 0.00204674 | 2.04525E-03
99.8 02/ 099927 | 0.00073 |0.00204988 | 2.04689E-03
. 85 050698172 [0.001828 0.0020526. | 2.04510E-03
99.25 0.75/0.997253 : 0.002747 0.00206048 . 2.04918E-03
99 1]0.996332 ; 0.003668 0.00206872 | 2.05357E-03 '
98 2!0092616 |0.007384 0.00207908  2.04849E-03 il
85 5/0981176 0018824 000211248  2.03369E-03 ;i
90 10/ 0.961075 ' 0.038925 0.00217151___2.00575E-03
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L6

MODELO PARA UN POLIMERO CRISTALING Y UNO AMORFO (Nishi-Wang)

{ . D A ix T veaion ]
Ordenada al origen 2 04357E: 0.00204455"
Error estandar de Y 2904£08] 999 0.1,0999635 | 0000385 |204525E-03 | 0.0020487
R ostezsess’ 998 02' 090927 | 000073 |204680€03 | 0002082751
No. de observaciones 6 995 05 0996172 0001828 204510603 | 000204833
Grados de iibertad 4 9= 075 0997253 | 0.002747 [204918E-03 | 0.00205841
, . %9 1 0996332 ' 0.003868 |205357E-03 ! 0.00206976
Pendiere 247004145

'Coef, de error estandar 036847833

Tabla 4.14
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’Gréﬁca #14

! ) mormmmmrmvmomm)
b Regresion lineal Y=m*X+b !
| |
! 0.00208 ‘
| | ’
|
’ 0.00207 — N
i
> 000206 — i
f s
|
f ]
0.00205 —
-
! .
f 0.00204 L . ‘
i 0.002042 0.002044 0.002046 0.002048 0.00205 0.002052 0.002054 0.002056
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PARAMETRO DE INTERACCION CRITICA

2
¥ 1 1 1
c== +
1/2 1/2
2\m, m,
23
donde m1 y m2 son los grados de polimerizacion correspondientes al nylon 6 y nylon 6-12
Xc= 0.49526
Tabla 4.15
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DATOS PARA LA BMEROM LIBRE DE G008

a5 € amg, © ]
(G =® 4 AH 4 ;+O®p AHg ,-Tm ® 4 +0 5
: Tm 4 Tmp
R __.B | emen2 [ ]
|
o] 1.75439E-06 1 0 1 489.34 <]
; : }
999 01 01998 00002 175263606 | 28169E-09 1.7S545E06 0993636 {Om ! 48876 ! Q029581 X
1 i .
| ' l ’ ‘
} 98 1 02 0193 , 00004 ’ 175088E-06 | SE330E-09 1.75651E-06 | 099827 ‘ 000073 | 48819 0.058701 '
‘ : o |
%5 0s 0199 0001 | 174561E.06 | 1.4085€-08 , 175970506 '0986172 |0001828 i 48808 | 006172
: ' ! !
| H '
t 925 078 01885 | 00015 |174123E-06 | 21127E.08 ‘ 176235E-06 10997253 iﬂm747 ! 48666 + 0134799
i | ;
' ' i ; !
99 1 0198 oooz 173684E-06 | 28169E-08 | 176501E-06 ;0.996332 ;owsssa { 48517 0.212018
’ | ! i i
1 ’ i i l
o8 2 0196 0004 1.71S30E-06 | S56338E-08  1.77564E-06 ;0962616 |0.007384 ‘ 48456 | 0237166
| | ‘
‘ i ! :
3 s 018 001  |166667E.06 | 14085607 160751606 [0981176 0018624 | #8246 | 0331504
i ! ? '
90 10 ' 0. o 157695606 | 28165607 186084606 0961075 j0038ws | 47916 Daeg2ez

Teble 416




10!

R 83144 JKmol
{A HAu 25.7719 Jimol !
5.5 HBu 101.3394 J/mol [
§Tm 489.34 K !
TmB 47646 K ’
XA 1008.849 [P ————

ixa 229.0322 s 0 st strmime [

Tabla 4.17
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DENSIDAD EN TODO EL INTERVALO

DE COMPOSICIONES




£01

DENSIDAD (g/cc)

DENSIDAD

GRAFICA # 15

1.2400

1.2350 -

1.2300 -

1.2250

1.2200 | ’

0 20 40 60 80 100

NYON 6 (%peso)

]Sin tratamiento ténnicol




o1

mesusrnmsanc DENSIDAD EN TODO EL INTERVALO DE

SCR ESPACIC DE SHRS COMPOSIGONES

‘Porcentaje | Porcentaje | Densidad °
i e i
T

nylon 6 | nylon 612 | glec |

0 100 1.2198
10 80 1.2199
30 70 1.2216
40 60 1.2223
50 50 1.2228
60 40 1.2232
70 30 12236
80 20 1.2242
%0 10 1.2254
100 0 1226

Tabla4.18




So1

'DENSIDAD

GRAFICA # 16
1.2280 -
1.2260 —
o
o
2 12240 -
2
o
» 12220 -
2
w
(@]
1.2200
1.2180
0 20 40 60 80 100
NYLON 6 (% peso)

:Con tratamiento térmico
t 80 0C por 4 hrs.
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1.2261
1.2259
1.2257
1.2256

1.2255




L0O1

DENSIDAD (g/cc)

1.2262

1.226

1.2258

DENSIDAD

GRAFICA # 17

1.2256 —

1.2254

1.2252

100

98

96 94

NYLON 6 (%peso)

92 90

‘Con tratamiento térmico
80 oC por 4 hrs.




ANALISIS DE RESULTADOS

TEMPERATURA DE FUSION:

Los Termogramas obtenidos por DSC (Calorimetria Diferencial de Barrido) para cada
una de las mezclas mostraron una sola temperatura de fusion, por lo cual las mezclas
s& consideraron como miscibles aunque por razones que mas adelante se discutiran
jas mezclas son compatibles.

Existe un descenso en las temperaturas de fusién de mezcla, esto es observable en la
Tabla 4.1.1 que contiene los mismos datos extraidos de la Tabla 4.1, donde al
aumentar la cantidad de nylon 6-12 en las composiciones las temperaturas de fusiér
disminuyen.

Tabla4.1.1

% peso nylon 6 % pesonylon 6-12 | Temperatura de fusidn (K)
0 100 476.46 4
10 180 476.58
20 80 476.69
30 70 476.72
40 60 476.86
50 50 477.08
60 40 477.52
70 30 478.17
80 20 478.58.

90 10 479.16
100 0 489.34
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Analizando la Gréafica # 1 desde 1 hasta 0 en fraccidn volumen de nylon 6-12 (100 %
en peso a 0 % en peso de nylon 6-12 ) se advierte que las temperaturas descienden
contrariamente a la fraccion volumen de nylon 6-12, lo cual confirma que a menor
cantidad de nylon 6-12 las temperaturas de fusion aumentan.

Un subintervalo propuesto para el estudio de miscibilidad fué aplicado a la regién de
100 % en peso a 80 % en peso de nylon 6, tal como se presenta en la tabla 4.2.1

(Datos extraidos de la Tabla 4.2).

Tabla 4.2.1
% pesonylon 6 | % peso nylon 6-12 | Temperatura de fusion (K)

100 0 489.34
99.9 0.1 488.76
99.8 02 488.19
885 0.5 488.08
99.25 0.75 486.66
85.00 1.00 48517
98.00 2.00 484.56
85.00 5.00 482.46
80.00 10 479.16

Se aprecia una marcada depresion en las temperaturas de fusidn de mezcla al ir
aumentando la cantidad de nylon 6-12, esta evidencia se aprecia en la Gréfica # 2

(Temperatura de fusion vs Fraccidn volumen de nylon 6-12).
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PARAMETRO DE INTERACCION.

Los tres modelos que fueron propuestos en el capitulo il para encontrar el
parametro de interaccién fueron basados en la ecuacién de Nishi Wang con un
arreglo y = mX propuesto por Chan Li y Huang (Ref. 11) que describe un
sistema de un polimero cristalino y uno amorfo. Se decidié hacer un segundo
arreglo

y = mX+b propuesto en este estudio, de tal forma que los resuitados
obtenidos por cada uno de los arreglos en cuanto al parametro de interaccién
fueran comparados al igual que para los siguientes.
Con el criterio de Chen Li y Huang se hicieron cambios a la ecuacion
modificada de Flory y Huggins para obtener un primer arreglo y =mX y un
segundo arreglo mas propuesio en este estudio y=mX+b, ambos arreglos
describen una mezcla de un polimero cristalino y uno amorfo.
Un modelo mas que caracleriza a un sistema de dos polimeros cristalinos fué
hecho con modificaciones a la ecuacion modificada de Flory y Huggins,
siguiendo las tendencias arriba mencionadas. Los trabajos, tantc el propuesto
por Chen Li y Huang como las siguientes modificaciones hechas sobre las
ecuaciones ya existentes, tomando el criterio de estos autores, y los
propuestos en este estudio fueron desarrollados en la presente tesis.
Los Xag mas favorables en esta evaluacién fueron los que tenian un valor mas
cercano a cero, conjuntamente con el coeficiente de correlacién obtenido en

cada uno de los arreglos y que para fines practicos se considerd que los
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mejores valores son los que se acercan a uno. A continuacion se describen

cada uno de elios:
» Modelo para dos polimeros cristalinos (Modificacion a la ecuacién de Flory y

Huggins) primer arreglo.
El modelo para oblener el parametro de interaccion fué aplicado a un pequefio
subintervalo que va desde 999 % hasta 99.25 % en peso de nylon 6. Se
hicieron varios intentos con diferentes subintervalos y aun con el intervalo
completo obteniéndose coeficientes de correlacion muy bajos. El motivo por el
cual se estuvo trabajando con diferentes subintervalos fué por los resultados de X
y de Y obtenidos al aplicar este modelo, los valores se presentan en la Tabla 4.3,
y una vez graficados (Grafica # 3 ) presentaron varias pendientes con diferente
tendencia, por lo cual se escogid el subintervalo arriba mencionado que tuvo un
mejor coeficiente de correlacién aunque con muy pocos datos para la regresion
lineal, esta tendencia se presenta en la Grafica # 4.
La tendencia de esta pendiente a partir del subintervalo escogido es positiva
(Gréfica # 4) con un valor igual a 934012.8 este valor es grande. El resultado
del parédmetro de interaccion obtenido por este modelo fué sacado del inverso de
ta pendiente como una consecuencia del arreglo Y = mX, el cual tiene un valor de
Xa5=1.071X10° , que es pequefo y cercano a cero, el valor del coeficiente de

correlacion es de 0.934.



o Modelo para dos polimeros cristalinos (modificacién a la ecuacién de Flory y
Huggins) segundo arregio.
La diferencia en cuanto al arreglo de este modelo con el anterior , es que este
modelo es del tipo Y = mX + b, donde b es la ordenada al origen ,siendo esta la
diferencia. Este arreglo se presenta en |a Tabla 4.5 obteniéndose valores de X y
de Y expuestos en la Grdfica # 5 en esta, se observan también diferentes
pendientes por lo que el subintervalo escogido fué de 99.9 % en peso a 99.25 %
en peso de nylon 6-12 y aplicando una regresion lineai para ajustar los datos se
obtuvo una pendiente con tendencia positiva cuyo valor es 112347.3074. (Tabla
4.6) y como una consecuencia del arreglo, donde m = 1/ X.z*R, se obtuvo un valor
'de Xas=1.07X10"® el cual es un valor pequefio y cercano a cero. La Gréfica # 6
muestra los datos ajustados.
En una comparacion los valores de X.p entre los dos arreglos para el modelo de

dos polimeros cristalinos (Modificacién Flory y Huggins) se presenta la Tabla

431
Tabla 4.3.1
MODELO PARA DOS POLIMEROS CRISTALINOS
Primer arreglo Segundo arreglo
Coet. de cor. Xap Cos!. de corr. Xas
0934 | 1.071X10° T 09344 1.071X10°

Los dos arreglos coinciden tanto en los valores de los cosficientes asi como en
los valores del parametro de interaccién, considerando que un coeficiente de

correlacién de una regresion lineal es muy bueno cuando su valor es lo mas
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cercano a uno, entonces los valores de los coeficientes obtenidos no son tan

aceptables aunque son arriba de 0.9. El problema de estos resultados radico en

los pocos datos que contenia el subintervalo para hacer la regresion.

Los valores de Xag infieren compatibilidad

« Modelo para un polimero cristalino y uno amorfo (modificacién Flory y Huggins)
Primer arreglo.

Este arreglo es del tipo Y = mX el cual es presentado en la Tabla 47,

obteniéndose valores de X y de Y, presentados en la Grafica #7 . La tendencia de

la grafica es casi una linea recta , estos datos fueron sometidos a una regresion

lineal en un subintervalo de 99.9 % en peso a 90 % en peso de nylon 6, este

subintervalo cubre casi todo el intervalo excepto por el dato de 100 % en peso de

nylon 6, que no entra por tener un error de tipo logaritmico.

El valor de la pendiente obtenida fué positiva y grande m = 1243.131 y como una

manifestacion del arreglo, el inverso de esta, es el paramelro de interaccidn

Xap=8.044 X 10 presentado en la Tabla 4.8, los datos ajustados se presentan en

la Grafica # 8, donde efectivamente se aprecia una pendiente positiva. El

coeficiente de correlacion fué de 0.9, el cual es un valor muy aceptable.

* Modelo para un polimero cristalino y uno amorfo (maodificacion Flory y Huggins)
Segundo arreglo.

El arreglo es del tipo Y = mX +b que se exhibe en la Tabla 4.9, los valores de X y

de Y oblenidos a partir de este arreglo se exponen en la Grafica # 9 la cual



manifiesta un comportamiento casi lineal, por lo que el intervalo para aplicar la
regresion lineal fue de 99.9 % en peso a 90 % en peso de nylon 6 (Tabla 4.10).

La pendiente obtenida fué positiva y con un valor de m = 16193 X 10? , y con un
parametro de interaccion Xas = 7.43 X 10 obteniendose un coeficiente de
corretacién de 0.984.

Para fines de comparacion entre los dos arreglos se presenta la Tabla 4.4.1

Tabla 4.4.1

MODELO PARA DOS POLIMEROS CRISTALINOS

Primer arreglo Segundo arreglo
Coef. de cotr. XAB Coef. de corr. XAB
0.99017 8.044X10° 0.9848 T 7.43x100

El coeficiente de correlacion para el primer arreglo es méas aceptable que el
segundo arreglo, aunque el X, €s més cercano a cero.

Los dos Xag a partir de este modelo sugieren compatibilidad.

* Modelo para un polimero cristalino y uno amorfo (Ecuacién de Nishi Wang)

Primer arreglo

Este arreglo se exhibe en la Tabla 4.11 donde se obtienen valores de Xyde Y a
partir del arreglo Y = mX y que se exponen en la Grafica# 11, la cual obedece a
varias pendientes, por 10 que se escogié un subintervalo que va desde 100 % en
pesc a 98 % en paso de nylon 6 y aplicando una regresién lineal en este
subintervalo se obtuvo una pendiente positiva con un coeficiente de correlacion

de 0.9569. La m = -BVau/AHa,© = 1.740307, donde B es la densidad de energia de
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interaccion. El valor de Xas = BVAu/RT = -0.01585. La tendencia de la pendiente

después de ajustar 10s datos se visualiza en la Grafica # 12,

El valor obtenido de Xas no es un valor tan pequeio como en ios anteriores, pero

es un valor negativo. Esto infiere compatibilidad.

¢ Modelo para un polimero cristalino y uno amorfo (Ecuacion de Nishi Wang)
Segundo arreglo

E! arreglo propuesto se encuentra en la Tabla 4.13, este es del tipo Y = mX +b.

Los valores de X y de Y se plasman en la Grafica # 13, en ella se distinguen

varias pendientes por lo que el subintervaio escogido para aplicar una regresion

lineal fué de 100 % en peso a 99 % en peso de nylon 6, obleniendo un coeficiente

de correlacion de 0.9182 con una pendiente positiva.

El valor de m = - BVau/AHg,® = 2.4700

El parametro de interaccidn Xas = BVay/RT = -0.2250

La tendencia de la pendiente asf como fas datos ajustados se verifican en la

Grafica # 14,

Para fines de comparacion entre estos dos arreglos se expone la siguiente tabla:

Tabla 4.5.1

MODELO PARA DOS POLIMEROS CRISTALINOS

Primer arreglo Segundo arreglo

Coaf. de corr, Xae I Coel.gecorn. Xag

0.95692 ~ 001585 || 091825 .0.0225
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£l mejor coeficiente de correlacidn lo tiene el primer arreglo; el valor mas pequefio

de Xas €5 €l segundo, entonces este, esta mas alejado de cero.

El Xas critico Tabla 4.15 tiene un valor de 0.49525, este valor de Xag critico es el

mas grande que todos los anteriores.

Cuando un parametro de interaccién es mas pequeiio que el critico entonces hay

posibilidades de miscibilidad, aunque en nuestro caso, no hay miscibilidad, solo

compatibilidad.

Una tabla general de ics distintos modelos con sus respectivos arreglos es la

siguiente:
Tabla 4.6.1
MODELOS
MEZCLADE |MEZCLADE UN| MEZCLADE UN | Xaa CRITICO
DOS POLIMERO POLIMERO
POLIMEROS CRISTALINO Y CRISTALINO Y
CRISTALINOS | UNO AMORFO UNO AMORFO
(Modificacion (Modificacién (Ec. Nishi Wang)
Flory y Hugins) | Flory y Hugins)
Arreglo | 1ter 2do. 1er | 2do. 1er 2do. -
R 0934 0934 | 0.9901| 0.9848 | 0.95692 | 0.91825
XAB (1071 | 1.071X | 8.044 | 7.43 |-001585] -.0225 0.495
X106 10-6 X104 | X104
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El inconveniente para el primer modelo en sus dos arreglos son los pocos datos
tomados para la regresion por lo que se descartd para describir la region de
miscibilidad. En el tercer modelo también se usaron pocos valores por lo que se
sugiere que el mejor modelo que describe el comportamiento de miscibilidad es el
segundo (Modelo para un polimero cristalino y uno amorfo, modificacién a la
ecuacion de Flory y Huggins) en su primer arreglo por tener el coeficiente de
correlacion mas alto, ademas de que el parametro de interaccion obtenido a partir
de este es pequeno, este valor no es cero, por lo tanto hablando
termodindmicamente las mezclas no son miscibles en la regién propuesta pero

son compatibles.
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DENSIDAD.

Con respecto a la densidad de las muestras cuyos resultades estan enla Tabla4.18 a
las cuales no se les hizo ningun tratamiento para eliminar la posible humedad,
presentaron una tendencia de aumento en ia densidad al ir aumentando la cantidad de
nylon 6 , la tabla muestra todo el intervalo de composiciones, esta tendencia es
observabie en la Grafica # 15,

Existe una tendencia semejante para los datos que se exhiben enta Tabla 4.19, estas
muestras fueron tratadas térmicamente por 4 hrs. a 80 °C, las densidades presentadas
fueron menores que las que contenia la Tabla 4.18, esto es debido a la disminucién en
el contenido de agua en las muestras.

En la Tabla 4.20 el intervalo presentado es de 100 % en peso a 90 % en peso de
nylon 6, en el cual, la densidad aumenta al aumentar la-cantidad de nylon 6 a la

mezcla. Esta caracteristica contribuye al aspecto de la miscibilidad.



CAPITULO V

CONCLUSIONES

® Los valores de X.p obtenidos de los tres modelos en sus dos arreglos son diferentes
de cero, por lo tanto, estrictamente en termodinamica las mezclas no son miscibles
pero son muy cercanas a cero , por lo cual para fines practicos el sistema es

compatible.

@ E| modelo que mejor describe el comportamiento en la region considerada como
miscible es el de la Mezcla de un polimero cristalino y uno amorfo (Modificacién a
la ecuacidn de Flory y Huggins) en su primer arreglo propuesto en este estudio
tomando el criterio de Chen Li y Huang, por tener el mejor coeficiente de correlacién
asi como un valor de pardmetro de interaccion pequefio y cercanc a cero, aclarando

que el valor obtenido solo indica compatibilidad.

@ Con respecto a cada uno de los termogramas obtenidos por calorimetria diferencial
de barrido se obtiene una sola Tm la cual tiene un valor intermedio entre la Tm®° de!

nylon 6 y la Tm° del nylon 6-12, lo cual implica compatibilidad.

@ Los resultados del calculo de la Energia Libre de Gibbs fueron valores pequeios
aunque no negativos, por lo anterior demuestra compatibilidad en el sistema

propuesto.

@ E| X, critico fué un valor menor al de los obtenidos por los diferentes arreglos de los
tres modelos propuestos lo cual infiere mayor compatibilidad en el sistema

propuesto.
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® L a densidad aumenta al agregar nylon 6 a la mezcla lo cual contribuye al
comportamiento de miscibilidad. En otras palabras al agregar nylon 6-12 a ia mezcla
la densidad disminuye. La contribucion que hace el nylon 6-12 a la mezcla es de
agregar cadenas mas hidrocarbonadas que la del nylon 6, que disminuye el

contenido de agua al hacer la mezcia.

® Por los resultados obtenidos de compatibilidad en este estudio, es posible reutilizar
el nylon 6 con nylon 6-12 en forma de mezclas, con el objeto de evitar un problema

mas de deshechos que provocan contaminacion.
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Lista de simbolos y abreviaturas.

AG
AGy

AH & °

AH gy ©

AH s
AH ns.12

ASau®

ASay©

11N

Qg

Drs

q)NIMZ

Hay

Hau

o
Hay

Energia libre de Gibbs (J/mol)

Energia libre de Gibbs de mezclado (Jimol)

Entalpia de fusién de la unidad repetitiva del polimerc A
(J/mof)

Entalpia de fusion de la unidad repetitiva de! polimero B
(J/mol)

Entalpia de fusion dei nylon 6 (J/mol)

Entalpia de fusion del nylon 6-12 {J/mol)

Entropia de fusidén de la unidad repetitiva de! polimero A
(J/mol)

Entropia de fusién de la unidad repetitiva del polimero B
(J/mol)

Fraccién volumen del polimero A (adimensional )

Fraccion volumen del polimero B (adimensional )

Fraccion volumen del nylon 6 (adimensional )

Fraccion volumen del nylon 6-12 (adimensiona! )

Potencial quimico de la unidad repetitiva del polimero A
(J/mat)

Potencial quimico de la unidad repetitiva del polimero B
{J/imol)

Potencial quimico de la unidad repetitiva del polimero A

purc (J/mo!)



Hau

R
Super
indice ¢
TmOs
Tm
Tm
xA
Xz

Xag

X/ Ng-12

Potencial quimico de la unidad repetitiva del polimero B
puro (Jimol)
Constante de los gases ideales {(J/IK mot)

Polimero en estado cristalino

Temperatura de fusion del polimero A puro(K)

Temperatura de fusion de! polimero B puro (K)
Temperatura de fusion de la mezcla (K)

Grado de polimerizacion del polimero A (adimensional)
Grado de polimerizacion del polimero B (adimensional)
Parametro de interaccion de! polimero A con B
(adimensional)

Parametro de interaccion del nylon 6 con nylon 6-12

(adimensional)
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