CALCULO TEORICO DEL PARAMETRO DE
INTERACCION PARA EL NYLON 6/NYLON 6.12

T E S 1 S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO
P R E 8 E N T A

2
" JUAN MANUEL JUAREZ GONZALEZ

g MEXICO, D. F. 2000




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO: .
Presidente JOAQUIN PALACIOS ALQUISIRA
Vocal CARLOS GUZMAN DE LAS CASAS
Secretario RAMIRO DOMINGUEZ DANACHE
ler sup. MARCO ANTONIO URESTI MALDONADO

2do. sup. MINERVA ESTELA TELLEZ ORTIZ

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM.

ASESOR: DR. JOAQUIN PALACIOS ALQUISIRA

SUSTENTANTE: JUAN MANUEL SJUAREZ GONZALEZ




Agradecimientos

A mis padres Jesus Juarez y Robertina Gonzilez.
Sin cuyo apoyo, carifio y ejemplo, no hubiera sido posible este paso més en mi carrera

profesional. Gracias

A mis hermanos Jesus y Roberto.

Por darme siempre &nimos y su desinteresada ayuda.

A mis compafieros de la Facuitad y todos y cada uno de ellos, pero muy en especial a: Ana Paula
Pence Abad, Juan Andrés Robles, Lourdes Espino, en fin a toda la Generacion 93 de 1Q’s, por su

compafiia y amistad a lo largo de toda la carrera.




iNDICE

1. lntroduccion

2. Objetivos

3. Antecedentes
3.1 Principios generales en cdlculo de equilibrio de fases
3.2 Teoria de Flory-Huggins
3 3 Limitaciones al modelo de malla propuesto por Flory-Huggins
3.4 La entalpia y la energia libre de mezclado
3.5 Obtencién de las condiciones binodal, espinodal y el punto critico
3.6 Nucleacion y crecimiento
3.7 Mezclas de polimeros semicristalinos
3.8 Modelo de las interacciones fuertes
3.9 Calculo de la entalpia de mezclado
3.10 Determinaci6n experimental de la miscibilidad polimero-polimero
3.10.1 Claridad optica

3.10.2 Temperatura de Transicion vitrea

4, Método Experimental

4.1 Purificacion de los polimeros

4.2 Preparacién de las mezclas poliméricas

4.3 Caracterizacion
4.3.1 Obtencion de las temperaturas de fusion y solidificacién
4.3.2 Determinacion de la densidad de las mezclas poliméricas
4.3.3 Determinacion de la temperatura de fusion de las poliamidas

empleando el aparato de Fisher Jones

4.3.4 Mezcla Ternaria

4.3.5 Transparencia optica

5. Resultados experimentales

12
13
13
17
17
22
23
25
26
26

29
29
30
3
32
32

33

34

34

35




5.1 Punto de fusién y solidificacion del sistema Nylon 6, Nylon 6,12
5.2 Densidad

5.3 Mezcla Ternaria

CAPITULO 6, Calculo Tebrico de la miscibilidad de mezclas de
poliamidas N6, N6,12
6.1 Estimacion del Calor de mezclado de Polimeros usando calores de

mezclado de los mondémeros

CAPITULO 7, Conclusiones

BIBLIOGRAFIA
APENDICE

35
42
54

55

69

n
74

i



1. INTRODUCCION.

El proposito del presente trabajo es determinar el parametro de interaccion
para el nylon 6 y el nylon 6,12, y estudiar la miscibilidad o inmiscibilidad entre
ellos, utilizando la ecuacion de Nishi-Wang y la temperatura de fusion al equilibrio a
partir de datos obtenidos por calorimetria diferencial de barrido. También se
presenta un calculo tedrico del parametro de interaccion, empleando el calor de
mezcelado de los mondmeros siguiendo las ecuaciones propuestas por Barlow y Paul
(ref. 28 y 29) Adicionalmente se determiné la densidad de los polimeros y de sus

mezclas de acuerdo a Ja norma ASTM D 1505.

El estudio de la miscibilidad de los polimeros, es un campo de interés en la
termodinamica y de importancia en las aplicaciones tecnologicas. Esta es un area de
investigacion relativamente reciente pues en 1941 aparece publicada la teoria de
Flory-Huggins, explicando exitosamente el comportamiento de las disoluciones de
polimeros, las cuales presentan una desviacién muy importante de la idealidad a
pesar de tener calores de mezclado cercanos a ceroy a concentraciones muy baias de
polimero (para efectos practicos se considera baja la concentracion cuando la
viscosidad de la disolucién es aproximadamente igual a la del disolvente puro) La
expresion de entropia de mezclado en la teoria de Flory es muy atractiva por su
simplicidad, de hecho aplicada a gases s¢ obtiene la entropia de mezclado para gas
ideal. Esta expresién de entropia combinatoria se considera como la entropia
verdadera para las ecuaciones UNIQUAC y UNIFAC.

La determinacién de las propiedades de las macromoléculas no €s un
problema trivial. Se pueden encontrar reportados diferentes valores de densidad de
un polimero, también es comin encontrar valores diferentes para la temperatura de
fusién. En el caso de la determinacion de las densidades de las fracciones amorfa y

cristalina de un polimero los valores pueden determinarse usando ya sea IR, NMR o




rayos X, aunque los resultados obtenidos con diferentes técnicas no son
necesariamente los mismos. La difraccion de los rayos X se permite el lujo de una
determinacion directa de orden tridimensional, pero hay todavia problemas con las
medidas de la cristalinidad absoluta ain para la mayoria los métodos rigurosos,
debido a la naturaleza arbitraria de la construccion de 12 linea base que separa la
dispersién cristalina y la dispersién amorfa. Otras técnicas miden propiedades
relacionadas al grado de cristalinidad. Los calores de fusion son rutinariamente
determinados por calorimetria diferencial de barrido, pero no estd libre de
incertidumbres. La precision de la cristalinidad en tas medidas de densidad esta
limitada por la fiabilidad de valores de densidad de las fases amorfa y cristalina. Las
estimaciones de! infrarrojo y espectros de Raman raramente involucran las
verdaderas bandas de! cristalinidad, pero si las vendas asociadas con la regularidad o
conformaciones preferidas. El método del NMR mide la fraccion de protones
inmoviles, pero otros protones ademas de éstos que se asocian con el estado del

cristalino puede estar inmoviles.

Para conocer la miscibilidad o inmiscibilidad entre polimeros es necesario
determinar el parametro de interaccion entre ellos. Este se puede determinar
utilizando la temperatura de transicién vitrea o la temperatura de fusion al equilibrio
(polimeros semicristalinos) obtenidas por calorimetria de barrido y por dispersion de

luz.




2. OBJETIVOS.

. Determinar el parametro de interaccion del nylon 6 y nylon 6,12 con datos de
temperatura de fusion obtenidos por calorimetria diferencial de barrido y la
ecuacion de Nishi-Wang

_ Obtencion de la densidad del nylon 6, nylon 6,12 y de sus mezclas

3. Determinacion de la cristalinidad de las poliamidas puras y de sus mezclas, a

partir de los datos de densidad.
. Calcular el parametro de interaccion por métodos tedricos y comparar con los

resultados obtenidos por temperatura de fusion.




3. ANTECEDENTES

3.1 PRINCIPIOS GENERALES EN CALCULO DEL EQUILIBRIO DE
FASES.
Para un sistema cerrado, en el cual la energia interna del sistema permanece
constante, cualquier cambio en la entalpia es compensado por un cambio en la
presion o en volumen.
dH=Vdp+pdV U = constante

La ecuaciéon fundamental de la termodinamica para un sistema cerrado y de
composicion variable, se puede escribir en términos de la energia libre de Gibbs de

la siguiente forma:

dG = -SdT +Vdp + 2, pdn

_(26
u' an! TPy

El cambio en la energia libre, la entalpia, la entropia y el potencial quimico en las
mezclas es definido respectivamente por una diferencia:

AF=F-F, F=G,H, S8,
Donde F y Fq representan el valor de la propiedad en la mezcla y en el estado puro
respectivamente. Las condiciones de la miscibilidad e inmiscibilidad de un sistema
binario estan descritas en términos de la condicion binodal, esto es tan solo la
condicién necesaria para el equilibrio fisico entre fases:

p,“zp,a i=1,2 (3.0

donde ct y B son las dos fases presentes, la condicion espinodal:

(3.2)

y el punto critico:




(3.3)

Donde x; es la fraccion molar del componente 2. Las relaciones anteriores son
ilustradas en la figura 3.1. En la parte superior se muestran las variaciones a presion
y temperatura constantes de AGy con respecto a Xz, en la parte inferior representa al
diagrama de fases binario isobarico con una temperatura de disolucion critica
superior {(UCST, upper critical solution temperature ). Notese que la variacion de
AGy, con respecto a x; sigue la linea solida bb", lo cual correspende a la ecuacion
binodal. Los puntos de contacto definen las condiciones limite para la miscibilidad
del sistema, x5 < b' 0 x; >b". Los puntos de inflexion s' y s" definen las condiciones
espinodales, i.e. para s'< Xp <s" el sistema €s inmiscible. Para concentraciones

comprendidas entre los puntos sy b el sistema es metaestable.

Las consideraciones anteriores son generales; la forma de aplicarlas para estudiar a

un sistema en forma ordenada es la siguiente:

1. Seleccionar una expresion apropiada para el AGy en funcion de la temperatura, la
presion y la composicién de 1a mezcla:
AGy =T(T,p, %)
2 Determinar los pardmetros caracteristicos de la ecuacion anterior,
3 Resolver las condiciones para la binodal, la espinodal y el punto critico del

sistema.
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Figura 3.1

En las mezclas de polimeros, otros tipos de diagramas de fases (ilustrados en la

figura 3.2) cominmente se observan, el LCST (lower critical solution temperature),

es mas frecuente que el UCST.
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Figura 3.2
Seis diferentes tipos de diagramas de fases para mezclas binarias donde el drea
sombreada representa la regién de separacion de fases. A} UCST; B) LCST; C)
combinacion de las dos anteriores, lo cual es comiin en disoluciones poliméricas no
polares; D) Convergencia de UCSTy LCST para formar una regién de
inmiscibilidad de la forma de un reloj de arena; E)Existencia de dos LCST y un
UCST, puede ser observado en disoluciones poliméricas polares, e g, polidcido
acrilico y dioxano; F)Ejemplos de este tipo de sistema son nicotina-agua y alcohol

polivinilico-agua




Una demostracion del cambio en el comportamiento de la separacion de fases al
incrementarse el peso molecular se muestra en la figura 3.3. Un comportamiento
similar se observa al incrementar el peso molecular del polimero para ¢l sistema

chliestireno—acetcmal .
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Figura 3.3

Diagrama de fases isobdrico para mezclas de pesos iguales de poliestireno y

polivinil éter de metileno en tricloroetileno, datos segtin Patterson (1982)

3.2 TEORIA DE FLORY-HUGGINS.?

Durante mucho tiempo se creyé que si no existe calor de mezclado, el

comportamiento de la mezcla seria ideal, pero en mezclas en donde intervienen




polimeros, a pesar de tener calores de mezclado cercanos a cero, existen grandes
desviaciones a la idealidad. En 1941 en forma independiente Flory y Huggins

propusieron una descripcion termodinamica de una mezcla que contenia al menos un

polimero.

En este modelo, mediante la consideracion del numero de arreglos posibles del
polimero y el disolvente en una malla rigida, en la cual la molécula del disolvente y
la unidad monomérica del polimero ocupan un solo lugar del arreglo reticular, es
decir, que ambos son del mismo tamafio aproximadamente, tal y como se representa

en forma esquemdtica y bidimensional en la figura 3.4.

OO0

00 9©

0000

L @
OO

Figura 3.4
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o Se considera que la mezcla resultante es incompresible, i. €., que la suma de
las fracciones volumétricas es igual a uno.
e El modelo reticular es usado para representar un fluido continuo.

e Una molécula de disolvente ocupa solo un sitio en la estructura reticular.
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» Se considera que la cadena polimérica es muy grande y que el nomero de
sitios que ocupa en Ja estructura reticular es enofne.

e Se asume que las fluctuaciones en las densidades de bulto no afectan a las
variaciones en las concentraciones y en la energia libre de mezclado.

e Cualquier sitio en la malla puede ser ocupado independientemente de sus
vecinos, esto implica que se ignoran las restricciones de volumen.

« Las perturbaciones en la estructura de la cadena polimérica con respecto a su

configuracion ideal son despreciadas.

Con las aproximaciones anteriores podemos caicular la entropia configuracional de
la mezcla y considerar a esta como la entropia de mezclado. El resultado al que se

llega es muy sencillo, para una mezcla de un polimero y su disolvente es:

ASM = —R(nl In ¢1 +n In ¢2)

(3.4)
donde ¢; es la fraceion volumétrica del componente i definido por:
n- io
e
2V ]
X (3.5)

y vV es el volumen molar del componente puro i-ésimo (por regla general para el

disolvente i=1)

Considerando un AH,s =0, ¢l AGy es el siguiente:
AG =RT(n Ing +n In )

(3.6)
Generalizando o anterior:
AS = -RY ning
{ T ! i (37)
AG =RTY.nlng
ol (3.8)

Los cuales se pueden comparar con los respectivos AS'y AG para la mezcla ideal:
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AS =-R) nlnx
M Z i i (39)

AG =RTY nlnx
A Z i E (310)

lo cual nos manifiesta la simplicidad de las expresiones obtenidas por el modelo de
malla de Flory-Huggins.
Derivando la ecuacion de Flory para la energia libre de mezclado con respectc a ny

podemos encontrar una expresion para la actividad, ax:

El AG de mezclado es expresado de la siguiente forma, para cualquier situacion:

AG.\r zzni(‘ui __lu:’)

G
y derivando parcialmente con respecto a ny:
8AG, ) _ 5 oluud)
'a_‘;_ = il D "
kTP * (3.12)

pero en virtud de la ecuacion de Gibbs-Duhem para el caso de un sistema isotérmico

y isobarico, la ecuacion anterior s reduce a:

[(?A—GM] =M, - 1-"2
on. J

(3.13)
por definicién de fugacidad y actividad podemos escribir entonces:
[ag—cu ] - RTIng,
n,
SR (3.14)
donde ya podemos sustituir la expresion de Flory para el AG y obtener:
0
Ing, =ind, + Y7, _élld’—"
" "k (3.15)

Para el caso de un polimero y su disolvente, 1a actividad det disolvente es:
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Ing, =ln(l—¢2)+(l - 51}

2

(3.16)

V, y ¥, son los volimenes del disolvente y el polimero respectivamente. Con la
expresion anterior se pueden calcular las propiedades coligativas de la disolucion:
Descenso en la temperatura de fusion, aumento en temperatura de ebullicidn, presion

osmotica, descenso en la presion de vapor.

3.3 LIMITACIONES AL MODELO DE MALLA PROPUESTO POR FLORY-
HUGGINS.

La simplicidad de las expresiones para entropia de mezclado es muy atractiva, pero
hay que examinar cuidadosamente sus limitaciones, que son resultado de la hipotesis

y aproximaciones involucradas en la derivacion de las ecuaciones:

e Se considera una mezcla incompresible, es decir no hay cambios en el
volumen.

e FEl arreglo propuesto es totalmente aleatorio ignorando las atracciones
preferenciales entre moléculas.

s Se ignoran las interacciones entre moléculas, no como atracciones
preferenciales, sino como fuerzas de cohesién inherentes a los estados solido
y liquido entre las moléculas que forman el liquido y el sélido.

¢ Para mezclas formadas por polimeros, los cuales difieren en tamadio, forma o

flexibilidad, 1a adopcién de una simple estructura reticular, es irreal.
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3.4 LA ENTALPIA Y AG DE MEZCLADO.

Las interacciones entre moléculas, tanto en el estado solido como en liquido son muy

grandes, usuaimente s¢ toman los componentes puros como referencia.

Para una mezcla binaria en cambio en la energia al formar un contacto entre dos
moléculas de especies quimicas diferentes es:

A€y = Y4 2812-€11€22) 3.1
Para disoluciones en las cuales las atracciones intermoleculares son ocasionadas por
las dispersiones de London (o fuerzas de van der Waals), €, aproximado por ¢l
negativo de (E“sgz)o" en el caso de que Ag; 2 0. Si especificamos el nimero de
contactos podemos calcular AHy y al determinar un valor promedio del numero de
contactos se le puede relacionar con el nimero de coordinacion de 1a malla, z, con o
cual se tiene:

AHp = z Dez 0y §2 (3.18)

El cual es e! calor de mezclado de van Laar.

El parametro de interaccién en el tratamiento original de Flory-Huggins solo
contiene el término entalpico y se propone que ¢l parametro de interaccién sea
definido por:

AHy =R Tz ¢ (3.19)
de donde se puede escribir en forma inmediata la siguiente ecuacion para el
parametro de interaccion:

x|2=erulRT (3.20)
Por lo tanto a una temperatura constante es posible expresar la energia libre de

mezclado incluyendo las interacciones moleculares como:

AG = RT(n Ing +n Ing + xnnlqﬁz) 3.21)
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En donde se tienen las contribuciones entropicas y entalpicas.

El tratamiento anterior para et AGy se puede ampliar a mezclas que sdlo contengan
polimeros y expresar la energia libre de mezclado en términos del grado de
polimerizacion de los polimeros, sustituyendo el nomero de moles n; por una

expresion de ¢,

oy ' (3.22)
de donde sustituyendo en la ecuacion:

4G, = RTV(@%@. Bl z:mszj
1

2

(3.23)
Donde V es el volumen total de la mezcla, ¢ y ¥, son respectivamente la fraccion
volumétrica y el volumen molar de! componente i, ¥'1 €s el pardmetro de interaccion
que guarda la siguiente relacion z'12 = A ¥,°. La entropia de mezclado se puede
escribir como:
AS, =-R V[ﬁ-:;f,ﬁ + %ﬁ]
! 2 (3.24)

y la entalpia de mezclado puede ser expresada en fa forma de van Laar:
AH,, = RTVx,4¢, (3.25)

la derivacion parcial de AG nos permite conocer ¢l potencial quimico de la mezcla:
Au, = RT{ng, + (1 - m;' Yrx,,8:
1 ﬁ @+ ( » XL ) (3.26)

donde m; es la razon de los volimenes molares del componente 2 y 1 (V2/#1)

Nétese que el volumen molar de un disolvente y de un segmento del polimero son
similares por lo que m; representa et grado de polimerizacion y se puede decir que la
entropia de mezclado es funcion del grado de polimerizacion, de hecho las

ecuaciones anteriores se acostumbra expresarlas en términos del grado de
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polimerizacion y de un volumen de referencia, Vz del segmento de polimero, es
decir, el volumen de un monémero que para un proposito practico se considera a
menudo de 100 em®/mol, pero es mejor usar una media geométrica de los volumenes

molares de las unidades poliméricas que intervienen:

AS,, :_R[Y.](M+¢zln¢z}
- Va m, m,

(3.27)
AH,, —RT( }Z:z¢|¢z
(3.28)
AG\,*RT[ \[W“"s‘ N LUV ¢1¢2]
Ve ) m, (3.29)

En estas ecuaciones, a diferencia de las anteriores el parametro de interaccion es

adimensional.

3.5 OBTENCION DE LAS CONDICIONES BINODAL, ESPINODAL Y EL
PUNTO CRITICO.

Para obtener la curva binodal es suficiente el dibujar la grifica de AG)y en funcion de
@y, si AGy es siempre negativo el sistema serd miscible, pero puede darse la
situacién que aunque el AGy sea siempre negativo presente dos valores de
concentracion con AGy, minimos y dos puntos de inflexién, como se muestra en la
figura 3.1, los dos minimos corresponden a las concentraciones de las fases
conjugadas en equilibrio. Para sistemnas cuyas concentraciones se encuentran entre el

valor minimo y el punto de inflexién seran metaestables.

Para obtener la condicion espinodal, podemos escribir a ésta de la siguiente forma:




2
& AG, _ ETK[_l_ LA _2,;2}0

ogt Vy \m-g mpg T (3.30)
y el punto critico como:
3G, _ BT_V_[ L ____1,) -0
od; Ve \my-t' m, ¢ 331
de la tltima ecuacién podemos obtener la concentracion critica:
1 -1
m,
(3.32)
como en el punto critico 1a condicion espinodal también debe cumplirse,
sustituyendo el resultado en la condicion espinodal se tiene que:
Ko = l[_]vz + g]L_Zj
2\m” m (3.33)

16

Asi pues la condicion de miscibilidad para un sistema en términos del parametro de

interaccion €s que su valor tiene que ser menor al valor critico, pues es condicién

necesaria para la miscibilidad del sistema que la segunda derivada del AG con

respecto a la concentracién sea positiva. En la tabla 3.1 se presentan diferentes

sistemas y sus respectivos valores criticos para el parametro de interaccion .

TABLA 3.1
SISTEMA m; m; Zerit
moléculas pequeiias 1 i 2
disolvente-polimero 1 w© 0.5

polimero-polimero o @ 0
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3.6 NUCLEACION Y CRECIMIENTO.'

Las regiones metaestables estan localizadas en ia parte convexa de la grafica de AGy

vs x, donde la condicion de la estabilidad del sistema es’

(ajAG.u) 20
2
0% Jre (3.34)

o segln Sanchez:

546,) . #8G,)
ox; ) ox,aV
r.p (3.35)

Donde ¥ es el volumen especifico de la mezcla y J es el coeficiente de

compresibilidad.

Para que ocurra la separacidn de fases, en la region metaestable, se requiere una
energia de activacién de la nucleacion. La nucleacion es iniciada por fluctuaciones
en la densidad. La energia de activacién de la nucleacién depende de la energia
interfacial necesaria para la creacion de los nucleos de cristalizacion y a partir de

estos se inicia el proceso de crecimiento y en consecuencia la separacion de fases.

3.7 MEZCLAS DE POLIMEROS SEMICRISTALINOS. !

En la preparacion de mezclas de polimeros deben ser considerados los siguientes
factores: Si son polimeros cristalinos o amorfos, si estas mezclas serdn preparadas en
el estado liquido y finalmente las condiciones en las cuales se realizara el mezclado.
Varios factores afectan la miscibilidad de los polimeros: la masa molar, la
distribucién de pesos moleculares de los polimeros, degradaciones, oxidaciones,

reacciones de entrecruzamiento.
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Asi pues, no es posible considerar como una verdad de validez universal, frases

como esta: el polimero A es miscible con el polimero B.

La cristalizacion en una mezcla polimérica liquida ocurre cuando ¢sta es enfriada por
debajo del punto de fusion de equilibrio T,>, esto es, la temperatura de cristalizacién

siempre es menor ¢ igual a la temperatura de fusion Te & T

La diferencia T,>-Tc es una medida del subenfriamiento, el cual depende de la

rapidez de enfriamiento y del mecanismo de nucleacion.

Existen tres mecanismos de nucleacién:

1. Nucleacién homogénea espontdnea, la cual rara vez ocurre en mezclas de
polimeros.

2. Nucleacion inducida por la orientacién, ocasionada por la alineacion de
macromoléculas y su cristalizacion espontanea.

3. Nucleacién heterogénea, la cual ocurre en una superficie en la frontera de la fase.

Un simple anlisis propuesto por Hoffman y Weeks 36 es usado para determinar
T.°. Se dibuja la grafica de temperatura de fusién Ty, para la mezcla en funcién de
la temperatura de cristalizacion de la misma Tc, se extrapoian los puntos obtenidos
con una linea recta, y Ty, la temperatura de fusion al equilibrio, se obtiene de la
interseccion de dicha recta con la linea recta de 45° que pasa por el origen que

representa la condicién, To=Te.

La cristalizacion sigue una serie de etapas: fusion, nucleacion, crecimiento laminar,
crecimiento esferoidal y crecimiento de los agregados. Dependiendo de las
condiciones de la cristalizacién varias morfologias pueden ser obtenidas, e. g,

cristales laminares, dendritas, fibrillas, axialitas, etc.
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La rapidez de nucleacién puede ser expresada en la forma de la ecuacion de

Arthenius.

N=N, exp[_ (Es +AG°%T) (3.36)

Ny es una medida de la concentracion de los segmentos de polimero.
E, es la energia de activacion para el transporte a través de la interfase liquido-

niicleo, AG, es la energia libre de formacion de los nicleos.

85

80

75

70
Tm°C

65

60 } |

55

T, °C

Figura 3.5
Determinacion de la temperatura de fusion de equilibrio 1°,, usando el método de
Hoffiman-Weeks. En esta grdfica estdn representados los datos para la mezcla
binaria policaprolactama (PCL) / policarbonato (PC) obtenidos por Cheung y Stein
7 (1994) (1) 100% PCL; (2)90% PCL: (3) 80% PCL; (4) 70% PCL: (5) 60% PCL.




20

La cristalizacién macroscopica es frecuentemente analizada en términos de la
ecuacion de Avrami:

In ¢, =-Ka (t —to) Na (3.37)
. es la fraccion volumétrica de la fase amorfa, ty es ¢l tiempo de induccion y Ka .y

n, son los parametros de Avrami.

Hoffman-Laurintzen * predicen la variacién del punto de fusion con el espesor de la

lamina del cristal, L.

o (2
AH, L

T, es el maximo valor de T, determinado para un cristal al equilibrio con maximo

(3.38)
grosor laminar Ly , Ye €5 una energia interfacial.

El punto de fusién Ty, crece linealmente con la temperatura de cristalizacion T¢ en
un amplio rango de subenfriamiento de acuerdo a la siguiente expresion
T = 7_:: (216_"_1)_“"_7;
i 25 (3.39)

Donde B es un factor morfologico.

Es por la razon anterior que al usar de método de Hoffman -Weeks *% se extrapolan
los puntos experimentales de Tr, versus Tc con una linea recta hasta intersectar con

la linea de 45° (Tm = Tc) y de ahi leer el valor de Ty, .

Nishi y Wang ® han demostrado que la temperatura de fusién de una mezcla de
polimeros cristalinos es descrita por la siguiente expresion.

b 1 RV, [mg, (1 1 ,
(PR PSRN S | SN Rk 4 AU R
T T° AH, -V, [’"z m, m 0+ 20 f)

1 1

(3.40)
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Donde 1 y 2 indican el soluto y ¢l disolvente respectivamente, u indica ¢l valor por
unidad de polimero, m; es el grado de polimerizacion de} polimero i, X2 €s el
parametro de interaccion entre los dos polimeros, AH es la entalpia de fusion, ¢; es la

fraccién volumétrica del componente i:

Para mezclas de polimeros con una grado de polimerizacion muy alto la ecuacion de

Nishi-Wang se reduce a:

mo— g (14
- Vs (341

Siguiendo la formulacién de Nishi-Wang y haciendo uso de una densidad energética

de interaccion.

ﬂ”- =1+ B L— &

7: TAH, (3.42)
La densidad energética de interaccion es definida por Nishi-Wang como:

B.2 =X, —}%ﬂ-

r=1 (3.43)

Es notable que comparando la ecuacion de Nishi-Wang (3.42) con la ecuacion de
Hoffiman-Lauritzen (3.38) se ponga de manifiesto que la densidad energética de

interaccion B es proporcional a Y.

Las relaciones que hasta el momento se han escrito solo son validas para cuando:
1. Los cristales estan en equilibrio morfologico
3. La fusion es conducida en condiciones tales que existe el equilibrio morfolégico

3. La presencia del segundo componente no induce cambios en ¢l sistema cristalino.
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3.8 MODELO DE LAS INTERACCIONES FUERTES.

Un modelo direccional de interacciones segmentales fue propuesto por Walker y
Vause * (1982) y aplicado a las mezclas de polimeros por Ten Brinke and Karasz *
(1984) El tratamiento resulta de reemplazar el parametro de interaccién de Flory-

Huggins por:

U
— 2 —_ —a’
=TT +In(1-2)+In(1-¢ )
] (3.44)

donde
A=1{1+q-exp((U, - U, )k T)] (3.45)

U, y U, son energias atractivas y repulsivas respectivamente.

Este parametro consta de dos partes: una entaipica y otra entrépica.

x =-—X
" OmT (3.46a)
__omx
s oor (3.46b)

Los pardmetros Uy, U; y g son ajustables. Dependiendo de los valores de estos

parametros, fa derivada del parametro con respecto a la temperatura puede ser
negativa o positiva prediciendo respectivamente una temperatura UCST o LCST

- [g—?)-kﬂz =U,+{U, - u,)-A°

(347)

Donde A°> actia como un factor de intensidad de las fuerzas intermoleculares
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3.9 CALCULO DEL AHpm.

Uno de los métodos de determinacion del parametro de interaccion es por medio de
la entalpia de mezclado de los polimeros, la cual en términos generales, es dificil de
medir en forma experimental debido a las altas viscosidades y a los bajos

coeficientes de difusion que presentan las mezclas 2

En la mayoria de las mezclas de polimeros, el AH), es generalmente positivo y se
puede aproximar con el parametro de solubilidad &, propuesto por Hildebrand,
definido por:

1
5 ) [E—t:)i}z
4
(3.48)

donde podemos ver que es una medida de la encrgfa cohesiva entre fas moléculas, la
cual se puede calcular a través del cambio en 1a entalpia de vaporizacién molar de la

sustancia:
1 !
S= [égﬂ}z :(AHW — 57:)1
ye v
(3.49)

El parametro de solubilidad sélo sirve para aquellas mezclas poliméricas en donde el

calor de mezclado es positivo, es decir, donde las interacciones intermoleculares se
deben solo a las fuerzas de van der Waals, puesto que la conexién entre el parametro
de solubilidad y la entalpia de mezclado se realiza escribiendo las energias de
cohesién en términos de las energias intermoleculares €11, €22 Y la energia cohesiva
entre moléculas de diferentes especies quimicas en términos del negativo de la media

geométrica de las energias intermoleculares para obtener la siguicnte expresion:
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AH,, = n]V]D¢2(51 _52)2 (3.50)
La ecuacion anterior nos pone de manifiesto que ¢l parametro de solubilidad solo es

capaz de predecir entalpias de mezclado positivas o iguales a cero.

El parametro de solubilidad para polimeros no &s posible determinarlo en forma
experimental usando fa definicion (3.48), pues debido a su gran peso molecular
presentan energias de cohesidon muy grandes y los materiales no pueden ser
vaporizados, sin que ocurra descomposicion 2y por lo tanto su entalpia de

vaporizacion debe ser determinada por métodos indirectos.

Uno de los métodos indirectos mas usuales para determinar la entalpia de
vaporizacion es el de contribucién de grupos, pero estos métados son mas usados
para determinar la entalpia de mezclado: UNIFAC ® método cuasiquimico de

Guggenheim " y otros derivados de los anteriores.

Existe otro método en el cual se toma como el parametro de solubilidad del polimero,
el punto medio de un intervalo de parametros de solubilidad de los liquidos que

disuetven completamente al polimero'.

El método de la dispersion del haz de luz que atraviesa el polimero disueko en varios
liquidos y la disolucion que presente la mayor dispersion de luz sera aquella en la
que los parametros de solubilidad del soluto y del disolvente seran aproximadamente

iguales'.

En ausencia de interacciones especificas, la energia libre de mezclado es
generalmente positiva, y en caso de ser negativa la contribucion a la miscibilidad

sera solo por la entropia asociada al mezclado. Aunque cuando la energia libre de
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mezciado es positiva se pueden agregar a Ja mezcla agentes compatibilizantes de tal

forma que la entalpia sea negativa.

En general la miscibilidad de los polimeros es favorecida de la formacion de
interacciones favorables entre las cadenas de polimeros: fuerzas de van der Waals o

mas grandes como puentes de hidrogeno, transferencia de carga, €tc

La entalpia de mezclado se ve afectada por variaciones en la longitud de la cadena,
es decir, de} grado de polimerizacién y de la distribucion de los grupos alifaticos no
solo afecta la composicion del polimero sino la distancia entre los grupos que forman
esas interacciones fuertes y favorables como ¢l es caso de mezclas de poliamidas,

poliésteres, poliéteres, etc. ''

La aproximacién que involucra el parametro de solubilidad excluye a todas las
interacciones mas fuertes que las fuerzas de dispersion de London. Como se ha dicho
es incapaz de predecir entalpias de mezclado negativas y ante esto se han propuesto
modificaciones empiricas al parametro de solubilidad. Una de ellas es que el
pardmetro de solubilidad esta formado por tres diferentes contribuciones a saber: las
de dispersion o de van der Waals, las polares y el puente de hidrégeno.

8% = 8p + 8 + By’ (3.51)

La miscibilidad ocurre cuando 8p,, = 8p.2; du1 = 8na; Opr= Oy

3.10 DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA MISCIBILIDAD

POLIMERO-POLIMERO.

En términos termodinimicos miscibilidad significa una sola fase. Varios métodos

experimentales pueden ser aplicados para determinar la miscibilidad.
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3.10.1 Claridad Optica'®.

Cuando una pelicula es preparada de una mezcla de polimeros miscibles entre si es
usual encontrarla Opticamente limpia. Si la mezcla es inmiscible, las pequefias
cantidades del segundo componente dispersas en la pelicula serdn suficientes para

hacer opaca a ésta.

La opacidad es consecuencia de que la luz es dispersada. Para que una mezcla
heterogénea sea transparente es necesario que las particulas dispersadas presenten
una tamafio por debajo de los 100 nm. Similarmente para que sea posible realizar la
prueba es necesario que la diferencia entre los indices de refraccién de los polimeros

puros sea mayor que 0.01 (ref. 1)

Se han desarrollado otras técnicas bajo el mismo principio de la dispersion de luz,
pero usando neutrones y rayos X conocidas como SANS (small angle neutron

scattering) y SAXS (small angle X-ray scattering) respectivamente.

3.10.2 Temperatura de transicién vitrea.

Es aceptado que, utilizando este criterio, una mezcla de polimeros miscibles presenta
s6lo una temperatura de transicion vitrea que se encuentra enire las temperaturas de
transicion vitrea de Jos componentes puros i7. 27, si la mezcla presenta dos
temperaturas de transicion vitrea cercanas a las temperaturas de transicion vitrea de
los componentes puros el sistema es inmiscible. Para determinar las transiciones en
las mezclas es comdn utilizar la técnica llamada calorimetria de exploracién

diferencial, también Namada calorimetria diferencial de barrido, DSC (diferential

scanning calorimetry).

Para evaluar el valor de T, de una mezcla miscible existen varias relaciones.
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Ecuacion de Fox. 13

(3.52)

+
e iy T, es la temperatura de

It
~3 [_:5
p).¥

nﬂl'-'

gl
Donde w, es la fraccion en peso del component

transicién vitrea de la mezcla.

Ecuacién de Gordon - Taylor. 14

wl +kwT
1y '
(3.53)

k=—=
¢ la fase

Donde Acq; es la diferencia de coeficientes de expansién térmicas entr
a fase amorfa de componente i, k generalmente s un parametro de

cristalina y |
ajuste de los datos experimentales.

Ecuacién de Kwei. '*
Esta ecuacion es una modificacion a la ecuacién de Gordon - Taylor:

wT +kw2T
=—tg 19 aww
W +hw v

k son parametros a encontrar. q €s una fuerza relativa a las interacciones

(3.54)

Donde q,
entre los segmentos de los polimeros.

16,17

Ecuacion de Lu y Weiss.
odificacion a la ecuacién de Gordon y Taylor donde se

Esta ecuacion €s una m
agrega un pardmetro de interaccion.
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p Tt bl 2 Rl =T Jowow,

w, + kw, ACp(w, + kw, )(w] + bwz) (3.35)
Donde b es la razén de las densidades amorfas de los polimeros 2y 1,cuando b es
muy cercano a uno, k es la razén del ACp, entre el ACp, .y, €s un pardmetro de
interaccion binario el ACp (la diferencia de la capacidad calorifica antes y después

de la temperatura de transicion vitrea) s estimado con la regla de Boyer 8.

ACp T, =63+0.177,

(3.56)
Donde el ACp esté en J/g y la temperaturaen K
Ecuacién de Cochman, **
InT wACp InT + w,ACp,InT,
n =
: wACp, +w,ACp, (3.5T)

Donde el ACp es estimado como lo proponen Lu 'y Weiss, usando la regla de Boyer,

ecuacion (3.56).

Ecuacién de Brekner-Schneider-Cantow., .21

T T, :
_g__gl. = (1+ Kl)wk "'(K] + Kz)w_;,c + Klwgc
gl— gl
sz
w =
€ wtw
1 2

(3.58)
K es la variable de Gordon y Taylor, y se puede aproximar por la regla de Simha-
Boyer 22 .1ando las densidades son casi iguales por la razén de T, /Ty K, cuenta la
diferencia energética de la formacion de contacto de heterocadenas. En general
cuando K; es negativo el sistema es miscible. K, es relativo sélo a la perturbacion en

los vecinos de cada polimero que forma mezcla.
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4. METODOS EXPERIMENTALES

4.1. PURIFICACION DE POLIMEROS.

La purificacion de las muestras de Nylon se hizo por el método de disolucion-

precipitacion, es decir, disolucion del polimero y posterior precipitacién.

Se disolvieron 2 g de Nylon en 40 mL de acido formico (4cido metanoico) durante
24 horas, para garantizar una disolucion completa, y con agitacion, después se filtro

la disolucién en un filtro de vidrio sinterizado con un tamafio de porode 1¢a 15 pm.

Finalmente el polimero se precipité con metanol en una relacién de 5 volimenes de
metanol por volumen de disolucion. En esta etapa, si se desea, se pueden separar
distintas fracciones de polimero, puesto que precipitaré primero el polimero que

posea el mayor peso molecular.

Posteriormente se seca el polimero al vacio con una temperatura de 40 °C durante 96
horas continuas para eliminar todas las trazas de disolvente (punto normal de

ebullicién del 4cido formico 100.8 °C)

4.2 PREPARACION DE LAS MEZCLAS POLIMERICAS.

Las peliculas de las mezclas de poliamidas se prepararon usando el método de
disolucion, como se describe a continuacidn:
En una primera etapa las mezclas que se prepararon tuvieron las siguientes

composiciones: 0, 20, 40, 60,80y 100 % en peso de Nylon 6.
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Se prepararon disoluciones de Nylon 6y Nylon 6,12 en 4cido metanoico disolviendo
200 mg de la poliamida correspondiente en 4 wmL de disolvente (4cido formico al

98% en peso)

A partir de las disotuciones de las poliamidas puras, se prepararon las disoluciones
con la concentracion deseada de cada una las mezclas de Nylon, por ejemplo, para
preparar la mezcla con una concentracion de 20% en peso de Nylon 6, se tomd una
alicuota de 0.2 mL de fa disolucién de Nylon 6 y una alicuota de 0.8 mL de la
disolucion de Nylon 6,12 y se mezclaron, de tal forma que se obtuvo 1 mL de
disolucién con una proporcion de 20 % de Nylon 6 con respecto al total de poliamida

disuelta,

Se tomo 1 mL de la disolucién, preparada de la forma descrita en e} parrafo anterior,
se extendid sobre la superficie de un vidrio plano y limpio con un area de 25 cm’ y
se dejo evaporar el disolvente dentro de la campana de extraccion durante 24 horas a
temperatura ambiente. Por ultimo se evaporaron todas las trazas de disolvente al

vacio a una temperatura de 40 °C durante 96 horas.

4.3 CARACTERIZACION.

Las peliculas obtenidas se caracterizaron, determinandoles:
o Punto de fusion (T, y entalpia de fusién utilizando un calorimetro de barrido
diferencial Perkin-Elmer Series 7 DSC con una rapidez de calentamiento de
10 °C y 5 °C por minuto previa calibracién con indio.
¢ Punto de fusion determinado por el aparato de Fisher-Jones.
« Densidad de las poliamidas y sus mezclas por medio de una columna con
gradiente de densidad.

o Transparencia Optica a la luz visible
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4.3.1 Obtencién de las temperaturas de fusion y solidificacién.
Se siguieron los métodos ASTM D3417 y ASTM D3418 para la determinacion los

puntos de fusion y cristalizacion de las poliamidas y la entalpia de fusion.

Se prepararon mezclas de Nylon 6 - Nylon 6,12 con la siguiente composicion en
peso: 5, 10, 15, 20, 80, 90, 95 % de Nylon 6 y la fraccién restante de Nylon 6, 12

como se ha descrito ya en los parrafos anteriores.

A estas peliculas se les determind temperatura de fusion, Ty, , y entalpia de fusion,
utilizando un calorimetro de barrido diferencial General Dupont 2000 DSC,
previamente calibrado con indio, a dos distintas rapideces de calentamiento, 5 °C por
minuto y 10 °C por minuto, dentro de un intervalo de temperaturas comprendido
entre los cero grados celsius y los 250 grados celsius. Se evitd hacer uso de la misma
muestra, esto es debido a la posibilidad de reacciones de degradacion y de
transamidacion, con la que se corri6 el DSC a una rapidez de 5 °C por minuto, para

determinar la temperatura y entalpia de fusion a una rapidez de 10 °C por minuto.

Una vez que en el termograma se observa que el proceso de fusion se ha llevado a
cabo, se detiene el programa de calentamiento y se comienza a enfriar la muestra con
la misma rapidez con la que se calento, esto altimo se hizo con el fin de obtener la
temperatura de solidificacion y poder aplicar el método de Hoffman-Week para

determinar la temperatura de fusion al equilibrio.

Se intenté determinar las temperaturas de transicion vitrea de las mezclas, pero al ser
tan cercanas entre si las temperaturas de transicion vitrea de los polimeros puros
(existen valores reportados en la literatura para el Nylon 6 que van de los 40 °C alos
60 °C y para el Nylon 6,12 se tiene reportada una temperatura de transicion vitrea de

43 °C obtenida por DSC para una rapidez de calentamiento de 0.5 °C por minuto) no
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podemos emplear esta propiedad como un criterio para la miscibilidad de los
polimeros, pues para obtener resultados confiables es necesario que la diferencia
entre las temperaturas de transicion vitrea de los polimeros puros sea mayor a 20 °C.
En nuestros termogramas no fue posible observar la temperatura de transicion vitrea,
debido a que el ruido que muestran éstos, para tener una mayor precision en la
determinacion de la temperatura de transicion vitrea es recomendable usar rapideces
de calentamiento menores, €. g 2 °C/min, e iniciar el calentamiento a una

temperatura menor e. g -10 °C.

4.3.2 Determinacion de la densidad de las mezclas poliméricas.
Como una prueba adicional para caracterizar las poliamidas se determin6 la densidad
de cada mezcla y los polimeros puros para obtener su grado de cristalinidad, puesto

que las poliamidas son polimeros semicristalinos.

La determinacién de la densidad de los polimeros se hizo por el métode de la
columna de gradiente de densidad, siguiendo la norma ASTM-D1505. { Ver
apéndice)

Para formar el gradiente de densidad en la columna se procedié a un llenado
continuo por el fondo, empezando por el liquido menos denso y finalizando por el

liquido mds denso.

El aparato utilizado es el que se muestra en la figura 2.1. El liquido menos denso es
colocado en el vaso B y el liquido més denso es colocado en el vaso A. El primer
liquido introducido es el mas ligero y constantemente es empujado hacia arriba en el
tubo por el liquido que empieza a ser introducido y que llega a ser el mas denso
progresivamente. El liquido del vaso A debe ser infroducido al vaso B por flujo

directo del fondo del vaso A al fondo del vaso B.
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Los liquidos empleados para obtener ¢l gradiente fueron tolueno y tetracloruro de
carbono, en el caso de la determinacion de densidad de las mezclas de poliamidas.
Anteriormente se obtuvo un gradiente utilizando agua y cloruro de sodio con una
concentracion de 20% en peso, para ahorrar disolventes y observar los posibles
problemas que pudiesen ocurrir en el llenado de la columna y comprobar la
obtencién de un gradiente lineal.

Figura 4.1

_____

-

]

Aparato para la preparacion de una columna con gradiente de densidad

4.3.4 Determinacién de la temperatura de fusién de las poliamidas empleando
el aparato de Fisher-Jones.

La determinacion del punto de fusion de los Nylons se hizo de acuerdo como lo
sefiala la norma ASTM D-789 para la determinacion de la temperatura de fusion de

las poliamidas usando el aparato de Fisher.

Las muestras de poliamida tuvieron una masa comprendida entre los 1 y 0.1 mg. Se

emplearon rapideces de calentamiento de 6 grados celsius por minuto. Para realizar
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la determinacion se utilizaron un par de cubreobjetos circulares de 18 mm de

didmetro y espesor del namero 2.

El termémetro empleado en este aparato se encuentra graduado entre los 20 °C y los

300 °C con una precision de 1 °C.

Se coloca una gota de aceite de silicén entre el plato de calentamiento y uno de los
cubreobjetos, encima de este se coloca la muestra y finalmente se le cubre con el otro
cubreobjetos. Se empieza a calentar la muestra y alrededor de 195 °C se observd a
través de la lupa, s¢ anota la temperatura cuando empieza a fundir la muestra y la

temperatura en donde finaliza la fusion.

4.3.5 Mezcla Ternaria.'”
Como un criterio mas de miscibilidad, se utilizo el método de la mezcla ternaria. Este
consiste en disolver por separado a los polimeros en un disolvente comun, mezclar

las disoluciones y observar la separacién de fases.

Se prepararon dos disoluciones de concentracion 0.04 gmL”, una de Nylon 6 y otra
de Nylon 6,12. Se mezclaron 10 mL de cada una para formar una disolucion que
contenia a ambas poliamidas. La disolucién es observada al cabo de 72 horas. Si
ocurre la separacion de fases, se dice que los polimeros son inmiscibles, en caso

contrario son miscibles. En este caso la separacion de fases no se present6.

4.3.6 Transparencia Optica.
Un criterio de miscibilidad es la transparencia optica. Para que una mezcla de
polimeros sea opaca a la luz se necesita que el tamafio de la particula dispersa sea

mayor a 100 nm. Todas las mezclas de poliamidas resultaron transparentes a la luz
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.1 PUNTOS DE FUSION Y SOLIDIFICACION DEL SISTEMA NYLON 6 -
NYLON 6,12,

El punto de fusion Tp, cristalizacion T. y la entalpia de fusion AHn, fueron
determinados por calorimetria diferencial de barrido (métodos ASTM D3417 y
D3418), utilizado un calorimetro de barrido Perkin - Elmer Series 7, con una rapidez

de calentamiento de 5 °C y 10 °C por minuto.

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados obtenidos para los puntos de fusién y de
solidificacion de las mezclas de poliamidas, determinados por DCS a una rapidez de

calentamiento de 10 °C/min, en atmosfera inerte de nitrdgeno.

TABLA 5.1
P % peso Temperatura de Fusion Entalpia de Fusion
Nylon 6 °C g
100 211.20 5.582
P 80 216.58 5.927
60 217.83 7.243
40 218.26 18.04
20 217.64 6223
T 0 21764 8234

Puntos de fusion y entalplas de fusion para el sistema Nylon 6 — Nylon 6,12
determinados por DCS a una rapidez de calentamiento de 10 °C/min sin curva de

enfriamiento. Primera corrida.
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En la tabla 5.2 se reportan los datos obtenidos por calorimetria de barrido a dos

rapideces de calentamiento diferentes y con curva de enfriamiento.

TABLA 5.2
% peso Temperatura de Fusion Temperatura de Solidificacion
Nylon 6 °C °C
H=5°C/min | H=10°C/min | H=5°C/min H=10°C/min
5 208.32 208.39 179.13 173.55
10 203.37 211.93 181.36 17745
20 21538 210.18 179.69 179.13
80 21346 211.29 177.46 176.34
90 209.67 213.17 176.34 176.34
95 207.37 211.82 176.90 176.90

Temperaturas de fusién y de solidificacion determinadas por DCS para el sistema

Nylon 6 — Nylon 6,12.con curva de enfriamiento. Segunda corrida.

En algunos termogramas se puede observar que para el Nylon 6,12 y para algunas de
las mezclas existen dos picos para la temperatura de fusién, pero en la curva de
enfriamiento invariablemente se observa un solo pico bien definido para ia

temperatura de cristalizacion.

También se determind la temperatura de fusién de las mezclas poliméricas utilizando
el aparato Fisher-Jones siguiendo la norma ASTM D-789 y cuyos resultados se

reportan a continuacion.
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% peso Nylon 6

Temperaturas de fusidn. (°C)

|

Tm, promedio

Tm, y Tmy

Tm; promedio

100

206.25

198-212
204-214
205-210
218-224

215.00

95

209.13

208-210
209-211
209.5-212
210-212.5

21138

90

208.00

203-214
206-215
211-218.5
212-219

216.62

80

205.30

203-210
206-212
207-214

212.00

20

205.67

202-210
207-211
208-212

211.00

10

202.67

200-207
202-206
206-209

207.20

206.50

203.5-213
206-214
210-216

21430

sistema

Nylon 6 — Nylon 6,12

Puntos de fusién determinados por medio el aparato de Fisher-Jones para el
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Temperaturas de fusion para el sistema Nylon 6 — Nylon 6,12

219 T A, | - - T s T - : T |

218 +—— -i-

217 -
216  — -—
215 +—
9 .
i
213 & -
212 +
211 -1|— - e _—L__E
|
| i |
72 [ 1 SRS S SENU S S
0 20 40 60 80 100
% en peso Nylon 6
Figura 5.1

Temperaturas de fusién para el sistema N6-N 6,12 determinada por DCS a una
rapidez de calentamiento de 10 °C/min Tabla 5.1. La linea es una interpolacion con
un polinomio de tercer grado (r=0.9969) y la punteada es una interpolacion con un

polinomio de cuarto grado (r=0.9982)
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T (°C)

75 80 85 90 95 100
% peso Nylon

Figura 5.2
Promedio de las temperaturas de fusion determinadas por medio del aparato de
Fisher-Jones. Los cuadros representan la temperatura a la cual inicia la fusion y

los rombos la temperatura a la cual finaliza.
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250
Tmy =80.2 + 0.653Tm;
240 -
230 -
- .
E 220 -
210 - 2 e
200 - K Tmy =Tmg
190 . .
190 210 230 250
Tm,
Figura 3.3

Determinacion la de temperatura de fusion al equilibrio para el Nylon 6 puro

utilizando datos de la Tabla 5.3.(r=0.883)

Lo anterior nos permite suponer que en el Nylon 6,12 y en las mezclas existen dos
formas cristalinas, por lo que es recomendable realizar un estudio mas profundo

sobre la estructura cristalina del Nylon 6,12 y la miscibilidad del sistema estudiado.

Es posible observar en las Figuras 5.1 y 5.2 1a misma tendencia en ia temperatura de
fusién determinada por DSC y por medio del aparto de Fisher-Jones para porcentajes
bajos de Nylon 6, es decir, la temperatura de fusién esta descendiendo en el intervalo
comprendido entre 0 y 20% en peso de Nylon 6. Siempre que se afiade un segundo

componente a un polimero cristalino su temperatura de fusion desciende.
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En el intervalo de 80 a 100% de Nylon 6, los puntos de fusiéon determinados por

DCS indican un ascenso en las temperaturas de fusion de las mezclas.

Se determinaron las temperaturas de fusion y de solidificacién para el sistema Nylon
6 ~ Nylon 6,12 a dos diferentes rapideces de calentamiento, para aplicar ¢l método
de Hoffman-Weeks. Con los datos obtenidos se determind Tp al equilibrio para el
Nylon 6, T%,=232 °C, Como el numero de datos experimentales es pequeiio, se

considerd que se debe continuar la experimentacion.

Un hecho interesante es que si realizamos una grafica con los datos obtenidos por
medio del aparato de Fisher-Jones siendo las ordenadas la temperatura de fusion
mayor y las abscisas es la temperatura de fusion menor se puede observar que la
regresion es lineal, en el caso del Nylon 6 puro la linea cruza con la recta de 45° que
pasa por el origen en 232 °C valor que esta muy cercano al reportado en la literatura

el cual es de 230 °C (ref. 31) Figura 5.3

La determinacion del parimetro de interaccion a partir del descenso en la
temperatura de fusion para poliamidas alifaticas presenta muchas dificultades tal
como lo menciona Ellis® en su articulo, pues depende de la masa de la muestra y de
la rapidez de calentamiento. Elis recomienda ¢l uso de otros métodos para la
determinacion del parametro de interaccion como SANS (small angle neutron
scattering) y también se podria determinar la miscibilidad por medio de la

microscopia electronica.

Por los hechos enunciados en los pérrafos anteriores, en el capitulo seis se presentan
los resultados de un calculo tedrico del parametro de interaccion utilizando el calor
de mezclado de los mondémeros, de acuerdo con el método propuesto por Bartow y

Paul (ref. 28 y 29)
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5.2 DENSIDAD

La determinacién de la densidad de las mezclas se realizd con una columna de
gradiente de densidad, siguiendo la norma ASTM D1505, excepto por ia
temperatura del bafio la cual fue de 15 °C. La calibracion de los flotantes de vidrio
fue realizada por el método de flotacién empleando soluciones de tolueno-

tetracloruro de carbono. En la siguiente tabla se dan las densidades de los flotantes.

Tabla 5.4
Calibracion de los Flotantes
Flotante Densidad Color
gmL’

1 1.1345 Incoloro
2 1.1120 Incoloro
3 1.0874 Incoloro
4 1.0740 Incoloro
5 1.0479 Incoloro
6 1.0393 Incoloro

7* 1.2572 Rojo
8* 1.1403 Amariillo

o+ 1.0274 Azul

Los flotantes 7, 8 y 9 son los Gnicos flotantes que no fueron calibrados en el

laboratorio, pues son estandares normalizados a 23°C y certificados.

Se presentan aqui los resultados para las tres columnas con gradientes de densidad
que se prepararon en el laboratorio; las dos primeras columnas fueron hechas con
agua y cloruro de sodio, el proposito de estas columnas era observar los posibles
problemas que se pudiesen presentar al realizar el llenado de la columna y en la

formacion de un gradiente lineal, afortunadamente no se presentd ningin problema
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en el llenado y tampoco en la formacion del gradiente lineal de la densidad. La
tercera columna se prepar6 con tolueno y tetracloruro de carbono, se escogid este
sistema porque las poliamidas absorben agua de forma significativa (por ejemplo el
Nylon 6 absorbe agua por encima del 8% de su peso) y esto afecta la densidad de la
muestra, en cambio las poliamidas no absorben ninguno de los componentes con los

que se realizo la columna.

La primera columna fue hecha en una probeta de 500 mL como una columna piloto.
Las columnas 2 y 3 se mantuvieron a una temperatura constante de 15 °C con un
volumen de liquido de 1700 mL y el tiempo del experimento fue aproximadamente
de 45 min, la columna en la que se construyo el gradiente tiene un didmetro de 7 cm

y una altura total de 80 cm. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

Columna 1
Altura del flotante Densidad del flotante
men g-mL'l
55 1.1345
110 1.112
250 1.074

Columna con gradiente de densidad preparada con agua y salmuera. Temp. 15 °C.

Columna 2
Altura del flotante Densidad del flotante
em g-mL’
-1 1.0874
10.2 1.074
54,8 1.0393

Columna con gradiente de densidad preparada con agua y salmuera. Temp. 15 °C

En la columna 2, la altura del flotante con densidad de 1.0874 le corresponde a —1

cm en la columna, porque dicho flotante se salié de la escala graduada de la columna
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la cual tiene marcado el cero a unos cinco centimetros por encima del fondo. El
menos uno se leyo colocando una regla graduada de tal forma que la escala

continuara por debajo del nivel cero.

Columna 3
Altura del flotante Densidad del flotante

cm g;mL'l
20.5 1.2572
36.6 1.1403
386 1.1345
412 1.112
417 1.1079
496 1.0479
54.3 1.0393

Columna con gradiente de densidad, preparada con tolueno y tetracloruro de

carbono. Temp. 15 °C.

La tercera columna fue preparada con tolueno puro (densidad = 0.87 g/mL} y una
disolucion de tetracloruro de carbono y tolueno (densidad = 1.59 g/mL) La densidad
de 1a disolucién fue estimada suponiendo la aditividad de las densidades de los
disolventes puros de acuerdo a la siguiente regla:

pP=p - +p: 9
Dande ¢, representa la fraccién volumétrica del disolvente k y oy la densidad del

disolvente, p es la densidad de la disolucién.
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Columna 2
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Columna 3
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Temperatura de trabajo: 15 °C; Composicion: Tetracloruro y Tolueno
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Con esta Gltima columna se determind la densidad de las peliculas de polimero

(Nylon 6 / Nylon 6,12) y se obtuvieron los siguientes resultados.

Nylon 6 densidad
% peso _ gmL"
100 1.1536
90 1.1626
80 1.1564
20 1.1509
10 1.1510
0 1.1539

Los resultados estan acordes con lo reportado en la literatura (ref. 16) en donde se
indica que el intervalo de densidad tipico de las poliamidas es entre 1.06 y 1.15

gramos por centimetro cibico.

Los valores de densidad experimentales obtenidos por medio de la ¢columna de
gradiente son mas altos que lo comunmente reportados en la literatura (ref. 16), es
decir, 1.13 g/mL para el Nylon 6 y 1.14 g/mL para el Nylon 6,12. A continuacion
calculamos el porcentaje de aumento con respecto al valor reportado

Porcentaje de aumento para el Nylon 6 =2.08%

Porcentaje de aumento para el Nylon 6,12 =1.22%

En principio esto no debe de ocuparnos mucho, pues es los valores reportados de
densidad para las poliamidas no son unicos basta ver la referencia 26. En esta
referencia se tienen reportadas las propiedades de diferentes materiates, obtenidas

por los fabricantes y las normas ASTM utilizadas.

Por ejemplo uno de los fabricantes DSM Engineering Plastic Products, reporta una

densidad de 1.15 g/mL para el Nylon 6, pero que es como un promedio de 16
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pruebas cuyos resultados de densidad van desde un minimo de 1.12 g/mlL. hasta un

maximo de 1.16 g/mL.

R

1.164

1.16

-
f
1162
|
|
I
!
|
1158*,
t

1156 1

densidad (g/cm®)

1.154-+

1.152 4

t
1
§

0

115 + -

40 60 80 100
% peso nylon 6

Figura 5.3

Densidad del sistema Nylon 6-Nylon 6,12 como funcion de la composicion a 15°C
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En la Figura 5.5 se presenta la variacién de la densidad de las mezclas de las

poliamidas con la composicion en peso.

La presencia de un segundo componente en la mezcla hace descender la densidad en
el caso de las mezclas ricas en Nylon 6,12, En el caso de las mezclas ricas en Nylon
6 ocurre lo contrario, pues como se puede ver en la grafica al aumentar la

concentracion de Nylon 6,12, se produce un aumento en la densidad.

Como sabemos tanto las temperaturas de transicion de primer y segundo orden y la
densidad son propiedades que dependen de la historia térmica del material. Es
interesante observar que la densidad sigue la misma tendencia que la temperatura de

fusién.

Conociendo 1a densidad, podemos saber la cristatinidad del polimero asumiendo que

la densidad del polimero es funcién de las fracciones amorfas y cristalinas del

mismo, decir:
V-V
w=-—*
) VII - VD

En donde w, es la fraccion cristalina y V es el volumen especifico de la muestra, V,
y V. son los volumenes especificos de la fase amorfa y de la fase cristalina

respectivamente.

En la literatura'® es posible encontrar jos valores para las densidades de las
fracciones amorfa y cristalina de los polimeros las cuales se obtienen por rayos X o

bien por espectro de IR como en la tabla de abajo.
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Tabla 5.6
Nylon Densidad (gmL")
Fase cristalina Fase amorfa
Nylon 6 123 1.09
Nylon 6,12 1.17 1.15

Asi se tiene que la fraccion cristalina de las mezclas poliméricas, W, €s 1a siguiente:

Tabla 5.7

Poliamida W,
Nylon 6 0.484
Nylon 6,12 C 0197
90 % Nylon 6 0.548
80 % Nylon & 0.504
20% Nylon 6 0.0508
10% Nylon 6 0.0508

Fracciones cristalinas para Nylon 6, Nylon 6,12 y sus mezclas

Para las mezclas con un alto porcentaje de Nylon 6 se consideraron las densidades de
las fases amorfa y cristalina del Nylon 6 como las densidades de las fases amorfa y
cristalina de la mezcla y una hipétesis analoga se usé para el caso de las mezclas con

un alto porcentaje de Nylon 6,12. Todos los porcentajes de la Tabla 5.7 son en peso.

En la Figura 5.6 se presenta la variacion de la cristalinidad de las mezclas de

poliamidas con la composicion.

La presencia del Nylon 6 disminuye la cristalinidad en las mezclas ricas en Nylon
6,12. En tanto que en las mezclas ricas en Nylon 6 la presencia de la otra poliamida

aumenta ligeramente la cristalinidad de la mezcla hasta llegar a un maximo.
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Figura 5.6

Fraccién cristalina de las mezclas de Nylon 6 y Nylon 6,12

También se observé que la densidad en el fondo (nivel cero) de la columna era
aproximadamente igual aproximadamente al 90% de la densidad del liquido mas
denso, cuando la suma de los volumenes de los liquidos en los vasos es casi igual al
volumen de la columna. Por ejemplo, para la columna 2 en la cual se utilizd un
volumen de 850 mL de una solucion saturada de NaCl (densidad 1.20 g/mL aprox.)
y un volumen igual de agua (densidad 1 g/mL), la densidad en el fondo de la

columna fue de 1.085 g/mL y el estimado es de 1.08 g/mL. En la columna 3 también
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se observd que la densidad en el fondo es aproximadamente igual al 90% de la
densidad del liquido mas denso. También se observo que la densidad en la parte
superior de ambas columnas es aproximadamente igual al 102% de la densidad del

liquido menos denso.

A continuacion se realiza una comparacion de valores estimados y de valores

experimentales de las densidades en la columna.

Tablia 5.8

Columna 2 . Columna3

Densidad en el fondo exp. 1.085 Densidad en ¢l fondo exp. 1.390

Densidad en fondo estimado 108 |Densidad en el fondo estimado | 135

Densidad parte sup. exp. 1.02 Densidad parte sup. exp. 0.9

Densidad parte sup. estimado 1.02 Densidad parte sup. estimado | 0.89
Gradiente experimental 8.4x107 Gradiente experimental -6.7x10”
Gradiente estimado -8x10™ Gradiente estimado 6.1x107

Se puede observar una gran correspondencia y congruencia entre los datos
experimentales y los valores estimados, ademas de ser interesante el hecho de que la
densidad en el fondo, al parecer, s6lo dependa del liquido mas denso y que la
densidad en la parte superior de la columna s6lo dependa det liquido més ligero. Esto
a primera vista implica la formacién de un gradiente lineal de densidad. Para
corroborar esta primera observacion, seria conveniente realizar un estudio profundo

de las ecuaciones de balance que gobieman a este sistema.
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3.3 MEZCLA TERNARIA

Como ya se ha descrito en ¢l capitulo anterior, se prepararon disoluciones de ambas
poliamidas en 4cido formico y se mezclaron volimenes iguales de las disoluciones
de ta misma concentracion e igual a 0.04 g/mL, al cabo 72 horas fue observada la
disolucion resultante. No se observé la separacién de fases. Segin este criterio los
dos polimeros son miscibles, pero este criterio no es concluyente. Puesto que el 4cido
formico puede ser el agente compatibilizante en el caso que las poliamidas sean
inmiscibles, es decir, que la mezcla 4cido metanoico, PA6 y PA6,12 sea miscible no

implica que la mezcla PA6 y PA 6,12 sea miscible.

El 4cido metanoico tiene una pK, = 3.74, lo que indica que puede facilmente ceder
un protén, el cual puede ser aceptado por los grupos amidas de las poliamidas, dando
origen al puente de hidrégeno. Cuando se dan este tipo de interacciones la

miscibilidad se ve favorecida.
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6. CALCULO TEORICO DE LA MISCIBILIDAD DE MEZCLAS

DE POLIAMIDAS N6-N6,12.

6.1 Estimacién del Calor de Mezclado de Polimeros Usando Calores de

Mezclado de los Mom&meros.m'29

La calorimetria es usada como la técnica principal para entender la termodinamica
del mezclado de moléculas modelo de bajo peso molecular, escogidas para
representar a los polimeros organicos de interés, Los resultados para pequeiias
moléculas son usados en la prediccion de la miscibilidad entre los polimeros
correspondientes. La morfologia presente en estas mezclas se ve fuertemente influida

por el método de preparacion.

En muchos casos se ha observado que la miscibilidad de los polimeros es resuitado
de una entalpia de mezclado negativa contribuyendo a una energia libre de mezclado
global negativa.

Para una mezcla binaria la entropia puede ser expresada en términos del modelo de
Flory-Huggins.

Una mezcla que presenta una sola fase, requier¢ una energia libre de mezclado
negativa AGy<0. Y adicionalmente la segunda derivada con respecto a la
composicién de AG), debe ser positiva. Las contribuciones entalpicas en el caso de
mezclas de polimeros usualmente dominan la energia libre de mezclado. La entalpia
de mezclado es fundamental para entender la miscibilidad polimero-polimero.

La entalpia de mezclado en los polimeros generalmente es positiva y se puede

aproximar a través del parametro de solubilidad.
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Sin embargo hay sistemas donde AHy es negativo debido al presencia de
interacciones fuertes como puente de hidrogeno, transferencia de carga, ion-dipolo,

etc.

Como el sistema de polimeros que se estudio presenta la posibilidad de establecer
interaccion fuertes, para ser mas especificos, puentes de hidrogeno entre los grupos
amidas presentes es conveniente usar estc método para tener una primera

aproximacion a la entalpia de mezclado del sistema.

Cuando se emplea el método se tienen inconvenientes, pues segun la estructura del

modelo del polimero, podemos llegar a tener diferentes valores de AHy.

AHy es dificil de medir en forma directa en el caso de los polimeros debido a las

grandes viscosidades y a las bajos coeficientes de difusién involucrados.

Por las razones anteriores s¢ debera estimar AHy empleando el calor de mezclado de

Jas moléculas modelo.

En este caso usaremos a los mondmeros correspondientes de cada polimero como

moléculas modelo y a partir de las entalpias de mezclado de los mondmeros se

obtendra una densidad energértica de mezclado como sigue:
AHM

V.o,

Y a partir de la densidad energética, se calcula el parametro de interaccion.

Bij =RTY, =
(6.1

La densidad energértica de interaccion para la mezcla de dos polimeros, Nylon 6,12
en este caso modelado por caprolactama (C) y laurilactama (L), y Nylon 6 en este

caso modelado por caprolactama (C), es estimado como:
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B= b23¢2' +b,9 |. - bu¢;¢; (6.2)

Donde la notacion de los subindices en la formula tienen el siguiente significado: 1 =
C,2=Ly3=C,esdecir,1y2 corresponden a los monoémeros del “‘copolimero” y 3

corresponde al mononero del “homopolimero”.

En la ecuacion anterior by es la densidad energética de interaccién del par ij en la
mezcla de los monomeros, para nuestro caso es la entalpia de mezcla de los

mondmeros por unidad de volumen.

Y las fracciones en volumen de los componentes | y 2 en el copolimero son ¢'y y ¢
respectivamente. B es la densidad energética de interaccion del homopolimero y del

copolimero en la mezcla.

Para determinar la composicion equivalente de los mondmeros en la mezcla
polimérica se consideré que los pesos moleculares nimero promedio M, son de 41
kg/mol para e} Nylon 6 (lo que corresponde a un grado de polimerizacion, m =362.8)
v 15 kg/mol para el Nylon 6,12 (m = 48.4), valores correspondientes a las polimeros
comerciales”®. Los resultados de la composicion equivalente de los mondmeros se

muestran en la Tabla 6.1.

Con la composicion equivalente y haciendo uso de Figura 6.1 calculamos la
densidad energética de la mezcla de los monomeros dividiendo la entalpia de
mezclado entre el volumen de la mezcia.

El volumen de la mezcla de mondmeros se aproxima con ecuacion (6.3):

A" =X|V]+XIVI (63)
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Donde el subindice 1 se refiere a la caprolactama y ¢l 2 a la laurilactama y los
volumenes molares de los monémeros se estimaron con empleando el método de

contribucion de grupos (Apéndice), x; es 1a fraccion mol de i

TABLA 6.1

Nylon 6 |Nylon 6,12| Caprolactama | Laurilactama

% mol % mol Xy Xy
10 90 0.73 0.27
20 80 0.76 0.24
30 70 0.79 0.21
40 60 0.82 0.18
50 50 0.85 0.15
60 40 0.88 0.12
70 30 0.91 0.09
80 20 0.94 0.06
90 10 0.97 0.03

Composicién equivalente de caprolactama y laurilactama para mezclas de Nylon 6

y Nylon 6,12

Para realizar el calculo de la entalpia de mezclado de caprolactama y laurilactama, se
uso6 el programa UNIFAC Calculator para determinar los coeficientes de actividad,
considerando la entropia combinatoria (ecuaciones de Flory) como la verdadera se
calcula 1a entropia en exceso. Con los coeficientes de actividad se calcula la energia

de Gibbs en exceso:

Gf =RT Y N, -Iny,

Con la definicién de G en exceso es posible determinar, la entalpia en exceso.
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ENTALPIA DE MEZCLADO
caprolactama(1)-laurilactama(2)
0.00
-50.00 - 300K
b,
\\\\\ A —— 330K
-100.00 \ %
\\ ‘\ @ 350K
J f mol X ,ﬁ:
150.00 \\ (1 14 —3¢— 400K
' NAYN | . -
X 1% i
ALY /
\‘>
200.00 (\
-250.00

01 02 03 04 05 06 07 08 09

X4

Figura 6.1

Entalpia de mezclado para el sistema caprolactama-laurilactama en funcidn de la
fraccién mol de caprolactama a diferentes temperaturas. El calculo de las entalpias
de mezclado fue realizado utilizando el método UNIFAC y con ayuda del programa
“UNIFAC Calculator” (ref. 36).
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TABLA 6.2
Caprolactama | Laurilactama | by (J/ml.) b; (J/mL) | by (J/mL)

X) X2 350K 330K 300K
0.73 0.27 -1.044 -0.998 -0.914
0.76 0.24 -0.994 -0.950 -0911
0.79 0.21 -0.940 -0.900 -0.822
0.82 0.18 -0.856 -0.817 -0.749
0.85 0.15 -0.756 0.720 -0.659
0.88 0.12 -0.653 -0.620 -0.566
0.91 0.09 -0.524 -0.499 -0.457
0.94 0.06 -0.357 -0.340 -0311
0.97 0.03 -0.183 0.174 -0.159

Densidad Energética de Interaccién (by) para caprolactama y laurilactama.

Conociendo las densidades de interaccién para los monomeros procedemos a
calcular 1as densidades de interaccién de las mezclas de poliamidas con la ecuacion
6.2 y a partir de las densidades energéticas de interaccién con la ecuacion 6.1 se
determina el parametro de interaccion, el cual tiene unidades de volumen molar
elevado a la potencia —1, para obtener el parametro de interaccion adimensional se
multiplica este pardmetro de interaccion por un volumen de referencia en este caso
de 100 cm*mol. Las cantidades ¢’; son fijas. Para determinar las fracciones
volumétricas de los polimeros, a partir de las fracciones mol se estim6 una densidad
de los polimeros de 1.14 g mL™* para el PA6,12yde 1.13 g mL" para el PA6. Los

resultados de este calculo se reportan en las Tablas 6.3 ala 6.5.
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Tabla 6.3
Fraccion mol | Fraccién mol B polimero Fraccion Parametro de
de PA6 de PA6,12 J/mL volumétrica. interaccion
300K PA6 %
0 1 0 0 4
0.1 0.9 -0.146 0.0366 -0.1661
0.2 0.8 0.146 0.0788 -0.0805
0.3 0.7 0.132 0.1279 -0.0473
0.4 0.6 0.120 0.1858 -0.0317
0.5 0.5 -0.105 0.2550 -0.0223
0.6 04 -0.091 0.3393 -0.0162
0.7 0.3 -0.073 0.4441 -0.0119
0.8 0.2 -0.050 0.5779 -0.0082
09 0.1 -0.025 0.7550 -0.0055
Caleulo Tedrico del Parametro de Interaccion y para el sistema PAG, PA6,12 a
300K
Tabla 6.4
Fraccién mol | Fraceion mol B polimero .B polimero B polimero
de PA6 de PA6,12 JimL JmL JmL
300K 330K 350K
0 1 0 0 0
.0l 0.9 -0.146 -0.160 0.167
02 0.8 -0,146 -0.152 -0.159
03 0.7 -0.132 -0.144 -0.150
‘}_ 0.4 0.6 -0.120 -0.131 -0.137
. 0.5 05 -0.105 -0.115 -0.121
[ 06 0.4 -0.091 -0.099 -0.105
L 07 0.3 -0.073 -0.080 -0.084
| 08 0.2 -0.050 -0.054 -0.057
09 0.1 0.025 -0.028 -0.029

Célculo tedrico de las densidades energéticas de interaccion para el sistema PA6-

PA6,12a 300,330y 350K
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Tabla 6.5
Fraccién mo! | Fraccion mol ¥ e e
de PA6 de PAG6,12 adimensional | adimensional | adimensional

300K 330K 350K

0 1 0 0 0
0.1 0.9 -0.1661 -0.1648 -0.1627
0.2 0.8 -0.0805 -0.0763 -0.0752
0.3 0.7 -(1.0473 -0.0470 -0.0463
0.4 0.6 -0.0317 -0.0315 -0.0311
0.5 0.5 -0.0223 -0.0221 -0.0219
0.6 0.4 -0.0162 -0.0161 -0.0160
07 0.3 -0.0119 -0.0118 -0.0117
0.8 0.2 -0.0082 -0.008} -0.0080
09 0.1 -0.0055 -0.0055 -0.0054

Célculo del pardmetro de interaccion para el sistema PA 6-"PA6,12 a diferentes

temperaturas.

Para terminar de describir termodinamicamente el sistema, procedemos a calcular la

entropia de mezclado, la energia de Gibbs de mezclado y 1a entalpia de mezclado,

utilizado las ecuaciones (3.27), (3.28) y (3.29) presentadas en ¢l capitulo 3. Los

grados de polimerizacién son calculados utilizando los pesos moleculares namero

promedio. Se considera un volumen de mezcla de 1 cm’. Los resultados se muestran

a continuacion:
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TABLA 6.6
PA6 PAG,12 ¥ 300 K AHy ASy AGy
Fraccion Fraccion 300K 300K 300K
volumétrica |volumétrica J-em” Jem? K Jem?
0.037 0.963 0.1661 -0.146 9.046-10™ 0.173
0.079 0.921 -0.0805 0.146 1.775-10° 0.199
0.128 0.872 0.0473 0132 267810 0212
0.186 0.814 0.0317 0.120 3624107 -0.229
0.255 0.745 -0.0223 0.105 4.606:10™ 0244
0.339 0.661 200162 -0.091 5591107 -0.258
0.444 0.556 00119 -0.073 6.486-10™ 0.268
0.578 0.422 -0.0082 0.050 7.036-10" -0.261
0.755 0.245 -0.0055 .0.025 6.455-10~ 0219
Potenciales termodindmicos para el sistema PA6 —PA6,12 a 300K
Tabla 6.7
PA6 PA6,12 ¥ 330K AHy ASwm AGp
Fraccion Fraccion 330K 330K 330 K
volumétrica |volumétrica J-em” Jem?K?  |Jem?
0.037 0.963 -0.1648 0.160 9.046-107 -0.189
0.079 0.921 0.0763 0.152 1.775.10° 0211
0.128 0.872 -0.0470 0.144 2678107 0232
0.186 0.814 0.0315 -0.131 3.624-10° 0250
L 0.255 0.745 -0.0221 -0.115 4.606:10" -0.267
L 0339 0.661 0.0161 0.099 5591107 -0.284
0.444 0.556 .0.0118 -0.080 6.486-10™ 0294
0.578 0.422 -0.0081 -0.054 7.036-10™ -0.287
0.755 0.245 -0.0055 0.028 6455107 0241

Potenciales termodindmicos para el sistema PA6 —PA6,12 a 330K




Tabla 6.8

PAG PA6,12 % 350K AHp ASm AGy

Fraccion Fraccién 350K 350K 350K

volumétrica |volumétrica Jem? Fem?K! Jem?
0.037 0.963 0.1627 -0.167 9.046:10~ -0.199
0.079 0.921 0.0752 -0.159 1.775-107 -0.221
0.128 0.872 -0.0463 -0.150 267810° -0.244
0.186 0.814 -0.0311 -0.137 3.624-10" -0.264
0.255 0.745 0.0219 0.121 4.606-10™ -0.282
0.339 0.661 -0.0160 -0.105 5.591-10° -0.300
0.444 0.556 00117 -0.084 6.486-10" -0.311
0.578 0.422 -0.0080 -0.057 7.036:10° -0.303
0.755 0.245 -0.0054 0.029 6.455-107 -0.255

Potenciales termodindmicos para el sistema PA6 —PA6,12a 350K

En las graficas siguientes, se puede observar que los potenciales termodindmicos
calculados: entropia, entalpia, energia de Gibbs y el parametro de interaccion, son
favorables a la existencia de una sola fase, es decir que los polimeros estudiados son
miscibles entre si, segun el calculo tedrico realizado. La determinacion calorimétrica

de la miscibilidad no fue posible.

El parmetro de interaccién y la energia libre de mezclado disminuyen al aumentar la
temperatura, para este calculo. El parametro de interaccién disminuye al aumentar el
inverso de la temperatura, y la relacion que guardan puede aproximarse con un

regresion lineal.

De los resultados reportados en las tablas y de la grafica del pardmetro de interaccién
en funcion de la composicién, se determina un minimo en la composicion

correspondiente al 5 % en volumen de Nylon 6.
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28!

Entropia de mezclado
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Fraccién volumétrica PAS




Energia libre de mezclado (J/cc) @ 350 K

Energia libre de mezclado
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Fraccion volumétrica PAG




Parametro de interaccion @ 350 K

Parametro de interaccion
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Fraccion volumétrica PAG



Parametro de interacién

29

A%

1

Al

Parametro de interaccion en funcion de 1/T
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r=0.95804

| s S S S S S D B NN SRR N R R I TN NN L B T
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033

Inverso de T absoluta (1/K)
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7. CONCLUSIONES

CONCLUSIONES.

. Utilizando la prueba de la mezcla ternaria, se concluye que los polimeros son

miscibles en presencia del 4cido metanoico.

. La presencia de Nylon 6,12 aumenta ligeramente la fraccion cristalina de las
mezclas ricas en Nylon 6 y la presencia de Nylon 6 disminuye ta fraccion

cristalina de las mezclas ricas en Nylon 6,12

_ El caleulo teérico del parametro de interaccidn determind que ¢l sistema es
miscible en toda proporcion encontrando un minimo alrededor de 5 % en

volumen de Nylon 6.

. El parametro de interaccién tedrico y el inverso de la temperatura guardan una

relacion que puede aproximarse con una regresion lineal.
. El parametro de interaccién aumenta al aumentar la temperatura.
_ La energia libre de mezclado disminuye al aumentar la temperatura.

 Un estudio previo de este sistema (ref. 32), determindé el parametro de
interaccion a partir del descenso en la temperatura de fusion llegando a la
conclusién que solo es miscible en un pequefio intervalo, es decir, que el sistema
presentaba una ventana de miscibitidad muy estrecha; pero no utilizé el método
de Hoffmann-Weeks para determinar la temperatura de fusién al equilibrio y por

lo tanto sus resultados no son confiables.
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8. Debido a la dificultad encontrada para determinar la temperatura de fusion al
equilibrio en las poliamidas en este trabajo, y ademds para este sistema en
particular, la determinacion de la temperatura de transicion vitrea, se recomienda
utilizar otros métodos experimentales para determinar el parametro de

interaccién, por ejemplo microscopia electronica, SAXS, etc.

9. Durante la formacién del gradiente de densidad en las columnas preparadas, se
observé que ta densidad en el fondo de ]a columna es ¢! 90% de densidad del
liguido méas denso empleado y en la parte superior de la columna la densidad es
aproximadamente igual al 102% de la densidad del liguido mas ligero empleado
(cuando la suma de los volimenes de los liquidos en los vasos es igual al
volumen de la columna) Esto es un hecho interesante pues las densidades en el
fondo y en la parte superior de la columna sélo dependen de las densidades de

los liquidos empleados.
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APENDICE
A.l. POLIAMIDAS Y PROPIEDADES

Polimero Fabricante 10°M, 10°M, Ty Ta
mol?  gmol’ °C °C

Nylon 4 Chevron Research 150 471 59 267
Nylon 4,6 Allied Chemical 22.3 100 58 291
Nylon 6 (Zytel 211) | Du Pont 41 120 40 223
Nylon 6.6 Du Pont 31 92.5 45 262
Nylon 6,9 Aldrich Chem. Co. 15 80.5 28 210
Nylon 6,10 Aldrich Chem. Co. 12.5 87.5 25 222
Nylon 6,12 Du Pont 15 65.5 40 219
Nylon 11 Rilsan Corp. 25 65 29 189
Nylon 12 Rilsan Corp. 16 57 35 180
i policaprolactona Aldrich Chem. Co. -60 58

A.2 PROPIEDADES DEL NYLON 6
Nombres comerciales: Akulon K, Capron, Marany! B, Nylacast, Orgamid, Ultramid B

PROPIEDADES FiSICAS

Densidad

Flamabilidad

1.13 g-cm'3

Auto Extinguible

25%

indice de Oxigeno Limitante
Resistencia a 1a radiacién alfa

indice de refraccién

Resistencia la radiacién UV
Absorpcitn de agua (en 24 horas)
PROPIEDADES ELECTRICAS
Constante digléctrica @ 1MHz
Fuerza dieléctrica

Factor de disipacién @ 1MHz
Resistividad superficial

Resistividad volumétrica
PROPIEDADES TERMICAS
Temperatura de defleccién - 0.45 MPa
Temperatura de defleccion - 1.8 MPa
Minima temperatura de trabajo
Condutividad térmica @ 23 °C

regular
1.53

regular
2.7%

36

25 kV-mm’!
02 @ 1kHz

5 x 10" Qem?
5% 102 Q-em”

200°C
80°C
-40°C

024028 Wm' K




Coeficiente de expansion térmica
Méxima temperatura de trabajo
PROPIEDADES MECANICAS
Resistencia a la abrasién ASTM D1044
Coeficiente de friccion

Dureza

Resistencia al impacto Izod

Modulo tensil

Resistencia tensil

74

95 x 10° K"
80-160 °C

5 mg/1000 ciclos
0.2-03

M2

30-250 Jm’”
2.6-3.0 GPa

78 MPa

A3 PROPIEDADES DEL NYLON 6,12

Nombres comerciales: Grilon C, Zytel 6/12

PROPIEDADES FISICAS
Densidad

Flamabilidad

indice de Oxigeno Limitante
Resistencia a la radiacién alfa
fndice de refraccion

Resistencia la radiacion UV
Absorpeion de agua (en 24 horas)
PROPIEDADES ELECTRICAS
Constante dieléctrica @ 1MHz
Fuerza dieléctrica

Factor de disipacién @ 1MHz
Resistividad superficial
Regsistividad volumétrica
PROPIEDADES TERMICAS
Temperatura de defleccién - 0.45 MPa
Temperatura de defleccion - 1.8 MPa
Condutividad térmica @ 23 °C
Coeficiente de expansion térmica
Maxima temperatura de trabajo
PROPIEDADES MECANICAS
Elongacion a la ruptura

Dureza

Resistencia al impacto lzod
Médulo tensil

Resistencia tensi

1.06 g-cm’3

Auto Extinguible
22%

regular

1.54

regular

0.25%

3.1-38

27 kV-mm’'
0.028

10'2- 10" Q-cm™
10°. 10" Q-em?

130-180 °C
55-90°C
028Wm' K"
120-130 x 10° K"
70-7°C

100-250 %

95-120R

5-70 J m"' (sin mella)
2.1Gpa

52-61 MPa



A.4 ESTRUCTURA DE POLIAMIDAS ALIFATICAS.
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Poliamida Estructura No. de CH; por amida

nylon 4 [—-{CH;);CONH—], 3

nylon 4,6 [—(CH;)sNHCO(CH,)CONH—]x 4

nylon 6 [—(CH;)sCONH—-1], 3

nylon 6,6 [—(CH,);CONH (CH;)sNHCO—]a 5

nylon 6,9 [—(CH,)eNHCO (CH,;xCONH—T], 6.5

nylon 6,10 [—(CH,)sNHCO (CH,)CONH—1,

nylon 6,12 [—(CH,)sNHCO (CH,);)NHCO—], 8

nylon 11 [—(CH2)1CONH—], 10

nylon 12 [—(CH;)1ICONH—], 11

A.5 CONTRIBUCION POR GRUPO AL VOLUMEN MOLAR DE POLIMEROS.
Grupo A/ Grupo V;
cm’/mol cm’/mol

CH, 16.45 CeH, (fenil disustituido) 61.4
~Or-

CHCH, 32.65 CONH (amida) 249

C(CH3) 50.35 CqHyy 87.8
~ =

A.6 ABSORCION DE AGUA AL EQUILIBRIO A 23 °C PARA POLIAMIDAS

Tipo de nylon 50 % H.R. Saturacion
6 27 9.5
6/6 25 3
6/10 1.5 35
6/i2 1.3 3
11 0.8 1.9
12 0.7 1.4




A.7 CONSTANTES RETICULARES PARA POLIAMIDAS
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Dimensiones en nm

Nylon cristal a b c o B Y Z
T3 7 "Monoclinico 0933 0478 0873 60 4
4 Monoclinico  0.929 0.797 1.224 144 8
6,6 Triclinico 0.490 0.540 1720 485 77 63.5 1
6 Monoclinico  0.956 0.802 1.720 68 8
7 Triclinico 0.490 0.540 0.985 4] 77 63 1
8 Menoclinico  0.980 0.830 2240 65 8
6,10 Triclinico 0.495 0.540 2.240 49 76.5 635 1
7 = numero de moléculas por celda elemental
A.8 PROPIEDADES DEL NYLON 6 Y NYLON 6,12
Propiedad Nylon 6 Nylon 6, 12
Punto de fusion al equilibrio ref 16, 270°C —
Punto de fusion ASTM D789, °C 200-220 200-218
Pardmetro de solubilidad, (J-m™)"? 27 800 —
densidad del cristal, gfem’ 1.24 1.22
densidad fase amorfa, glem’ 1.09-1.11 1.09-1.10
densidad comercial, gcm:‘ 1.16 .14
Temperatura de transicidn vitrea, 40-60 °C 43°C
Entalpia de Fusion, kJ/mol cristal 18.1-20 28
M,, kg/mol 41 15
dispersion, M,/M, 2.92 4.37
Cp, i/ kg K 1675 1670
Dureza, Shore D 83 81
Conductividad térmica, W/m K 0.24 0.22
coeficiente de expansion lineal, K 8.1X10° 9.0x10°
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A9 METODO NORMALIZADO PARA DETERMINACION DE DENSIDAD DE
PLASTICOS POR LA TECNICA DE COLUMNA DE GRADIENTE DE
DENSIDAD.

Esta norma esta listada bajo a la designacion D 1505; el nimero inmediato que
sigue a la designacion indica el afio de adopci6n original o, en caso de revision el afio de la
Uiltima revision. E! nimero dentro del paréntesis indica ¢l afio de la (ltima revision.

Esta norma ha sido aprobada para el uso en agencias del Departamento de
Defensa de los Estados Unidos.

Este método cubre la determinacion de densidad para plasticos sélidos.

Este método estd basado en la observacion del nivel al cual la especie examinada
flota en ¢l liquido de la columna exhibiendo esta Gltima un gradiente de densidad.

La norma 1SO comparable con este método es 1a R-1183-1987

Documentos de referencia.

ASTM Standards

D 941. Método para la determinacién de densidad y densidad relativa de liquides por el
picnémetro bicapilar.

Terminologia.
Definicidn.
Densidad de plasticos. La masa por unidad de voiumen de un material a 23°C, es expresada
como sigue:

23 3
D", g/em

ILmportancia y uso.

La densidad de un sdlido es una propiedad la cual convenientemente medida es
frecuentemente usada como un medio de seguir los cambios fisicos de una muestra , como
una indicacion de la uniformidad de la cantidades de muestra, y un medio de
identificacion.

Este método esta diseflado para obtener resultados con una seguridad mejor al
0.05%

Aparatos
e Tubo de gradiente de densidad.
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+ Bafio de temperatura constante. Es un medio de controlar la temperatura del liquido
en el tubo entre 23 £0.1°C. El agua alrededor del tubo controlado la temperatura de
ésta por medio de un termostato €s un método satisfactorio y conveniente.

e Flotantes de vidrio. Un namero suficiente de flotantes calibrados de vidrio
cubriendo el rango de densidad a ser estudiado y aproximadamente distribuidos a lo
largo de este rango.

s+ Picnémetro. Usado para la determinacion de las densidades de los flotantes de
vidrio.

s Liquidos. Utilizados para la preparacion del gradiente de densidad. (Tabla 1)

+ Es muy importante que ninguno de los liquidos vsados en ¢l tubo experimente un
efecto de solvente o quimico sobre los especimenes exarninados durante el tiempo
de inmersién.

s Higroémetros. Para determinar la humedad del aire.

« Balanza Analitica, con una sensibilidad de 0.0001g.

» Sifén o arreglo de tubos. Para la obtencion del gradiente en el tubo. Esta pieza del
equipo debe ser construida de tal forma que ¢l flujo de liquido pueda ser regulado
entre 10 y 5 mL/ min.

Examen del Espécimen.

La prueba de espécimen consiste en una pieza del material sometida a la prueba. La
pieza debe ser cortada de una forma conveniente para su ficil identificacion, pero de
dimensiones tales que permitan una mayor seguridad en la determinacién de su posicién
cuando esté suspendida en el seno del liquido.

Sistema Rango de densidad
gf'cm3
Metanol-aicoho] bencilico 0.80-0.92
isopropanol-agua 0.79-1.00
Isopropanol-etilén glicol 0.79-1.11
Etanol-tetraclorure de carbono 0.79-1.59
Tolueno-tetracloruro de carbono 0.87-1.59
Agua-bromuro de sodio 1.00 -1.41
Agua -nitrato de calcio 1.00-1.60
dibromuro de trimetileno-bromoetileno 1.99-2.18
bromoetileno-bromoformo 2.18-2.89

Preparacidn de las columnas de gradiente de densidad,
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Preparacion de los flotantes de vidrio. Preparar los flotantes de vidrio por un
método convencional de forma aproximadamente esférica y lisos, teniendo un didmetro
miximo de menos de un cuarto del didmetro interno de la columna. Preparar una
disolucion (de 400 a 600 mL) de los liquidos a ser usados en el tubo de gradiente de tal
forma que la densidad de la disolucién sea aproximadamente igual a la menor densidad
deseada. Cuando los flotantes se encuentren a la temperatura del cuarto, se dejan caer
suavemente dentro de la disolucion.

Guarde los flotantes que caen de forma lenta y descarte aquellos que cayeron
rapidamente.

Calibracidn de los flotantes de vidrio.

Colocar un cilindro en un bafio a temperatura constante 23 +0.1°C. Cuando el
cilindro esté lleno a las dos terceras partes de la disolugion de los dos liquidos, de la cual 1a
densidad puede variar dentro del rango deseado. Después que el cilindro y la disolucién se
encuentren a la temperatura de equilibrio, coloca el flotante en la disolucién, y si se hunde
agregar el liquido mas denso por el medio adecuado con una buena agitacién hasta que el
flotante tevierta la direccion de su movimiento. Si el flotante asciende, agrega el liquido
menos denso por el medio adecuado y con una buena agitacién hasta que el flotante
revierta Ja direccion de su movimiento.

Cuando €l movimiento inverso ha sido observado, se reduce la cantidad de liquido
en adiciones equivalentes a 0.001 g/em® de densidad. Cuando la adicién equivale a 0.001
g/cm’ de densidad y ocasiona el cambio en el movimiento, o cuando el flotante permancce
completamente estacionario por alrededor de 15 min, el flotante y el liquido estin en un
balance satisfactoric. Después de la vigorosa agitacién, el liquido puede continuar
moviéndose por un considerable tiempo, para estar seguro del movimiento observado hay
que esperar 15 min. después de que la agitacion ha sido detenida antes de observar el
flotante.

Cuando el balance se ha obtenido, llenar en un picnometro limpio y seco con una
disolucién y colocado en un bafio a 23 +0.1°C por el suficiente tiempo para alcanzar la
temperatura de equilibrio. Determina la densidad de la disclucién por los métodos
normalizados (Método ASTM D 941) realiza in vacuo las correcciones. Registra esta
densidad como la densidad del flotante. Repita el procedimiento para cada flotante.

Procedimiento
Moja tres representativas muestras con €l liquido menos denso de los dos liquidos

usados en el tubo y suavemente coldcalos en el tubo. Espera a que los especimenes dentro
del tubo alcancen el equilibrio, lo cual requerira de 10 min. 0 més.

TESIS N9 BEBE

s.h‘{‘ BE LA BiguiOTECA
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Cuando un tubo graduado sea usado, lea la altura de los flotantes y especimenes
usando una linea que atraviese su centro de gravedad. Cuando un catetémetro s usado,
mida la altura de los flotantes y de los especimenes a partir de un nivel arbitrario usando
una lisnea que atraviese su centro de gravedad. Si el equilibrio no es obtenido, la muestra
posiblemente esté absorbiendo liquido.

Muestras anteriores pueden ser removidas sin destruir el gradiente arrastrandolo
suavemente o lentamente con una canasta de alambre atada a un alambre mas largo. Esto
puede ser hecho convenientemente con un motor de reloj. Es esencial que este
procedimiento sea realizado a una rapidez bastante baja (aproximadamente 30 min. / 300
mm de longitud de columna) para que el gradiente no sea pertutbado.

Cilculos

Las densidades de las muestras pueden ser determinadas graficamente o por
clculos a partir de los niveles en los cuales las muestras permanecicron estacionadas por
los siguientes métodos:

Caiculos grificos. A partir de una grifica posicion del flotante versus densidad del flotante
sobre una carta lo bastante grande para poder leer con seguridad + 1 mm y la deseada
precision de la densidad. Marca las posiciones de las muestras sobre la carta y las de sus
correspondientes densidades.

Cilculos numéricos. Caleula la densidad por interpolacion como sigue:

Densidadax=a+ [(x-y}(b-2)/{z-¥)]

donde:

a & b = densidad de dos flotantes

y & z = distancia de los dos flotantes, a & b respectivamente.
x = distancia de 1a muestra desconogida.

Reporte.
El reporte debera incluir lo siguiente:
¢ La densidad reportada como DZ€, en gramos por centimetro cibico como una
media de tres representativas muestras.
¢ Nimero de muestras examinadas.
o Sensibilidad del gradiente de densidad en gramos por centimetro cibico por
milimetro.
o Identificacién completa del material examinado y fecha del examen.
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A.9.1 PREPARACION DEL TUBO DE GRADIENTE.

Método A. Llenado continuo con el liguido entrando al tubo de gradiente llegando
progresivamente al menos denso.

Ensambla un aparato como se nuestra en la figura 1, usando vasos del mismo
diametro. Selecciona una cantidad apropiada de los dos liquidos adecuados los cuales serdn
previamente liberados del aire disuelto por un pequefio calentamiento o bien aplicando
vacio. Los liquidos tipicamente usados estan listados en la Tabla 1.

e

A B i

{
1
'
|
< |
i
|
.

El volumen del liquido més denso usado en el mezclador (vaso B) debe de ser igual
al menos a la mitad del volumen total deseado en el tubo de gradiente. Un volumen
estimado del liquido de menor densidad requerido en el vaso A pama establecer el flujo de
A a B es obtenido de la siguiente desigualdad.

Vd
V > B B
I

A

donde:

V, volumen de liquido inicial en ¢l vaso A,
Vp volumen de liquido inicial en el vaso B,
d,, densidad del liquido en el vaso A

dg densidad del liquido en el vaso B

Un pequefio exceso (no mayor al 5%) sobre la cantidad que indicaria la igualdad es
necesaria para obtener el flujo de “A” a “B” y obtener ¢l gradiente lineal en la columna.
Coloca un volumen apropiado del liquido mas denso dentro del vaso B con el tamafio
apropiado. El sifén principal entre el vaso B y el gradiente deberd estar cerrado. El caudal
de este Gltimo sifon deberd ser regulado.

Coloca una cantidad apropiada del liquido menos denso dentro del vaso A. El sifén
entre el vaso A y el vaso B debera estar cerrado. Empieza a agitar a una velocidad alta en el
vaso B vy ajustar la velocidad de agitacion de tal forma que la superficie dei Jiquido no
fluctie de forma importante.



82

Abra los dos sifones de manera simultdnea, ajuste ¢! fluyjo dentro del tubo de
gradiente a una rapidez muy baja, permitiendo al liquido fluir hacia abajo por las paredes
del tubo. Llena el tubo hasta el nivel deseado.

Método B. Llenado continuo con liguido entrando al tubo de gradiente Hegando
Pprogresivamente al més denso.
El método es esencialmente el mismo que el método B con las siguientes excepciones:

¢ El mis ligero de los liquidos es colecado en el vaso B.

+ El liquido intreducido dentro de la columna de gradiente es introducido en el fondo
de la columna.

+ El primer liquido introducido es el mas ligero y constantemente es empujado hacia
arriba en el tubo por el liquido que empieza a ser introducido y que llega a ser el
mads denso progresivamente.

s El liquido del vaso A debe ser introducide al vaso B por flujo directo del fondo del
vaso A al fondo del vaso B.

+ El llenado del tubo por este método es mas rapido que los métodos A o B. la
valvula entre los vasos A y B debera tener una aberiura igual o mayor a la valvula
de salida,
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ax
1y

Cp
b

SIGNIFICADO
Actividad de k
Cantidad de sustancia de i
Capacidad calorifica a presion constante
Coeficiente de actividad
Coeficiente de compresibilidad
Coeficiente de expansion térmica
Concentracion de segmentos de polimero
Constante de Boltzmann
Constante universal de los gases
Densidad
Densidad energética de interaccion del par i j
Densidad energética de interaccién entre la
sustancia i y fa sustancia §
Energia de activacion del transporte interfacial
Energia de cohesién
Energia de cohesion del par de moléculas j y k
Energia interfacial
Energia interna
Energia libre de Gibbs
Energia libre de Gibbs en exceso
Energia libre de mezclado
Energia libre de nucleaci6n
Entalpia
Entalpia de fusion molar del cristal i
Entalpia de mezclado
Entalpia de vaporizacién

Entropia
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UNIDADES SI
adimensional
mol
Jmol 'K
adimensional
Pa’!

K-l

K
8.3144 J mol 'K
kg/m’

Im?

¥ m®

J/mol
}/mol
J
J m /mol
J
3

J/mol

Jimol

Jimol

Jimol
JK
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We

X

Wi

fa

Acrit

iy

KA, ny

= X

k@

e

Ll B

Entropia de mezclado

factor de intensidad de las fuerzas intermoleculares

Fraccion cristalina en peso

Fraccion mol de i.

Fraccién peso de 1

Fraccion volumétrica de i

Fraccién volumétrica de la fase amorfa
Grado de polimerizacion del polimero i
Numero de coordinacion de malla

Parametro de interaccidn critico

Parametro de interaccion entre la sustanciaiy laj

Parametro de solubilidad
Pardmetros de Avrami

Peso molecular nimero promedio
Potencial quimico de i

Potencial quimico normat de i
Presion

Temperatura absoluta
Temperatura de cristalizacion
Temperatura de fusién
Temperatura de fusion al equilibrio
Temperatura de transicidén vitrea
Tiempo de induccidn

variable de Gordon y Taylor
Volumen

Volumen de referencia de segmento polimérico
Volumen molar de i

Volumen molar del cristal i
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K
adimensional
adimensional
adimensional
adimensional
adimensional
adtmensional
adimensional
adimensional
adimensional
adimensional

JO.S I,“-I.S

kg/mol
J/mol
J/mol
Pa
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s
adimensional
m?
m> mol”'
m’ mol’

m® mol™



Heat Flow (W/g)

Sample: NYLON & LAB.108 DS C File: NYLONI
Size: 2.1000 mg Oparatar: MP
Mathod: NYLON Run Date:

Comment: ATM.=NITROGENO H=10°C/MIN
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Sample: N6 5% , 12 . File: C: NBSi2
Size: 39.0000 mg D S C Cperator: MP

Method: NYLON Run Date: 20-Aug-97 18: 18
Commant: H= S5°C/MIN ATM.= NITROGEND
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Heat Flow (W/Q)

Sample: NYLON 6 5X .
Size: 15.5000 mg
Method: NYLON
Comment: H=10°C/MIN

0.0
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D S C File:

C: N6512

Operator: MP
Aun Date: 27-Aug-97 16: 10
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Heat Flow (W/Q)
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Sample: N6 B0X , i2 D S C File: C:NGB012
Size: 21.1000 mp Oparator: MP
Mathod: NYLON Run Date: 19-Aug-—-97 17: 05
Commant: H= 5°C/MIN ATM .= NITROGENO
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