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" DELCOMPOSICION TIRMTICA DEL NYLON 6G"

CAPITULO I

Existe gran discrepancia en las opiniones concernicntes a la des-
composicién de poliamidas a alta temperatura, y cn particular a la de
la polihexametilenadipamida, -

El cardcter de las transformaciones que tienen lugar depende prir
cipalmente de la forma de realizar la descomposicidn,-

La discrepancia de opiniones puede cxplicarse por el hecho que la
mayoria de los autores ha enfocado la resolucidn del problema por el a-
ndlisis de los productos de descomposicién sin hacer mayores considera-
ciones sobre la forma de realizacidén de la misma,-

Algunos autores consideran que la disminucidn del peso moleculfr
unida a la pérdida irreversible de las proviedades mecdnicas, es el re-
sultado de la ruptura homolitica del enlace peptidico (funcidén amida) y
la posterior transformacidén de los segmentos de tal ruptura (D).-

Straus y Wall ({3) por medic del andlisis de los productos de des-
composicidn pirolitica, observan que estos son en su mayor proporcidn
anhidrido carbdnico y agua. En base a estos resultados sostienen que la
mayor parte del proceso de degradacibn esta causado por la ruptura hi-
drolitica de la unidn peptidica, la cual seria seguida por la descgr?o-
xilacidn de los grupos carbonilos resultantes de tal ruptura, loéfghdL
les conducirian a la formacidn de anhidrido carbdnico y aéﬁa.~ .

Estos mismos autores, hacen resaltar que al proceso de degrad%-
cibén total contribuye también un mecanismg de reaccién por radicalgs 1i
bres; iniciado por la ruptura homolitica ae Ta uﬁi6n amida tal gomo se
indica abajo.- |

~C0 -NH - (CH
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El agua necesaria para la operabilidad del mecanismo hidrol¥tico
seria 1la que contiene el polimero y que se encuentra muy ligada, por ha
llarse entre las cadcnas del mismo,.-

E1l mecanismo de ruptura nidrolitica puede catonces esquematizar-

se en base a las opinioneg anteriores de la siguicente maneras
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La egtructura (1) a su vez puedce reaccionar con un erupo amino final de

una cadena de polimero dando
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La estructura (3) mis desarrollada seria:
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Ahora bien si la estructura (2) reacciona con grupos carbonilos finales
i -

de otra cadena se formard un compuesto cuya estructura desarrollada serd

la giguientes
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Rafikov y Sorokima calentaron polihexametilenadipamida en una autoclave
libre de oxizeno (HY) a 400 °C por 5-6 horas, el resultado fué la comple-

ta desintegracidn de le macromoldcula de noliamida,-
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Los productos de la descomposicidn estat compuestos por:

1) Sustencias liquidas que represcataban mds del 30 % de la cantidad de
poliamida originarismente prescnte. 2) Sustancias s867.i¢~.3 de color nesro
oscuro, completamente insolubles en solventes orgdnicos, Esta fraccidn
representaba un 15-18 % de la cantidad original de muestra, 3) Una frac-
cidn constituida por carbonato de amonio ¥ aminas en un 20-25 % del pe-
sv @6 poliamida original y 4) Una pequefia cantidad de productos gaoeo-
sos a la temperatura ambiente constituida por annidrido carbdnico amo-
niaco, hidrégeno, e hidrocarburos talss como metano, etano, etilero,pro-
pano, propileno y butilenos; esta fraccidn represcntaba el 5 % del peso
de poliamide original.-—

Le fraccidn de productos liguidos a temperatura ambicnte, estaba
constituida por una mezcla muy complejo cuya destilacidn conduce a frac-
ciones de punto de ebullicidn constante pero constitufdas por mermclas de
varias sustancias.-

De acuecrdo con esta téenica de tirchajo y otras evideacias cxperi-~
nentales Rafikov concluye que el mecanismo de degradacibn d2 poliamidas,
es iniciado por un wroceso de tipo hidrolitice, el cual cortinua con ua
proceso homolitico de ruptura de cadenad.-—

En atmésfera de zire seco ocurriric una transformacidn de la poe
liamida en un productc altamente "Cros—lirked"™ e insolublz.—

Este proceso estoeris acompafiodo pcr la separacidn de amoniaco, en~
tre otros productos de¢ Gescomposicidn y Lo direecidn en la que se lleva-
ria a cabo seria la formacidbén de aminas y amidas sustitufdas por reau—
cidn eon aminas y amidas de bajo peso molecular, Esta idea propuesta pay

Ashammer (50) puede expresarse de la siguicrte manera:
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Todo lo expuesto anteriornsnte representa on apretada sintesis
los conocimientos publicados gue hemos podidu encontrar sdbre este tema,

(fon el objetn de contribuir en parte al esclarecimicnto del min~
mo hemos reslizado este trabajo usando como técnicas bdsicas ¢l andli--
gsig Diferencial Tdérmico y el andlisis Termogravimétricn,—

Los trabajos realizados con estas téenicas, la mayorfa aplicados
a otros polimcros, se han dirigido 8l estudio de las propicdades y trang
formaciones que sufren los mismos en el intcrvalo de temperaturas ante—
riores a fusibén del producto.-—

La 2leccibn de la tdécnica del Andlisis térmico para el cstudio de
le degradacidn, estd baszado en 2l hecho de que el mcecanismo de degradas
cibn, cstd profundamente influenciedo por el mode en guc sea realizada,
la pirélisis.—

El us del Andlisis térmico diferencial y de la termngravimetrie
ofrcce la pesibilidad dc¢ que los fendmenos se produzecan en forma diné@i#i
ca, ya que la tcmperatura varia en ambos cagsos en forma lineal y crecien
te, Una desci._pecidn suscinta del fundamento del andlisis térmico daferent
cial y de la “ermogravimetria se d= cn la pag. 4 3y subsiguientes del@e~
péndice.~

Se h:z considerado que el estudio de la degradacidbn es importante,
degde el punto de vista técnico, ya que el oroceso de fabricacidn, ‘se

'
realiza a, temperaturas muy ccorcanas a las de degradacidn, con lo que de-
be extremarse la optimizacidn de las condiciones de proceso.—

Adende ciertas aplicacioncs, como por ejemplo el usa. del Nylon
66 como polvo de moldeo para materiales reforzados con lana de vidrio,
requieren temperaturas muy altas y ccercanas a las de'degradacién. Adn
en la obtencibén de hilados la técnica ¢s la de fusidbn del polimero se-—
co y en atmésfera inerte para lucgo pasarlo por hileras lo ue motiva
tambidn condiciones muy cspeciales de procesamierto, para evitar la deg

composicidn y que constituycn cn su conjunto, la compleja tccnologia dc
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la hilatura y cstirado para obtecner fibraes dce uso textil y valor comer-—

cial. -



ANALISIS DIFIRTNCIAL TERMICO

Bl andlisis difersncial térmico (A,T.D.) ha sido ampliamente des—
cripto cn tres importantes trabajos "Introduccibn a la termografini  por
Berg (1) y varios capitulos de contribucidbdn en log libros de Wendlant
(2) y Kisinger y Newman (3).-—

Exigte gran veriedad de cquipos para la realimacidén del nismo,no
3élo en relacidn a sus caracteristicas constructivas, sino en cuanto 2
los rangos de temperaturas de trabajo. Asi es que pueden distinguirse
clerzmente equipos de bajas temperaturas comprendidos cn el ranzo de
50 °C & 100 °C y equipos que van deade temperatura ombicnte hasta 1500
°C, conocidos como de alte temperctbura,-—

En zmbos casos los mismog vicnen provistos para trabajar en at-
mésferas controladas y cn vacio.—

Wendland (4) dcscridbe un aparato para A,T.D. que realiza simul-
tancamente andlisis cromutogrdfico de los productos de descompogicién,
ugsando como gas de barrido al helio.-—

Los pardmetres que afecten las aplicacioncs cuantitativas del
A.T.D. han sido investigadas por Barral y Rosers (5) y por Yamsmoto (6).

Meckenzie (7) sostiene que A,T.D. es uno de los mds simples y e-
xacto de los métodos parc le evaluacidn de minerales arcillogsése Junto
con Roberston, Hackienze (8) aplica ¢l A.T.D., a la dcterminacibn cuanti-
tativa de halloisita, gibsita etec. en minerales arcillosos.-

Los calores de fusidn del cestafio, plomo, y aluminio ®si como para
el nitrato de plata fuecron detcrminados por Speros ¥ Woodhougﬁ con apré—
ciable exactitud por medio del A.T.D.-

Huchos calores de rcaccidn de la descompogicidn de materiales ta-—
les cumo los sulfatos de tierras raras (9).-

Este método tambidn ha sido utilizado para la-deferminadién de,
los calores aproximados de explosibdn de numerosos explosivos,-

Kullerud y Yund (10) han cmpleado el método para la construccidn
del diagrama d: fasces pera el sistema FI - S.-

Fleming y Johnson (11) han cgstudiado la reaccidn entre aluminio

Ca y 8102 (12) asi como CO3CE - SiO2 - AL_O

v U308.~ La rcaccidn C 204

0
3
(13) han sido amplinmente esbudiadas por A.T.D.

En ¢l campo de le Quimica Orgdnica resulta intercsante el traba-

jo de Yamamoto (14) quien ha usado el A.T.D., para la identificacidn de
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productns orgdnicos. Tambidn ha zido usado en la idcentificacidén de hidro-
carburos aromfticos puros y/o en mezclas (15), Chiu (16) lo ha usado tam
bidn como métode de identificacidn., Wendlant y Hoiberg (17) lo han apli-
cado a la identificacidn de 25 compuestcs orgdnicos usando atmbésfera de
argbn. En general los picos cndotérmices reosultan de rescciones de des—
hidratacibn, descarboxilacidén, sublimacidn, desconposicibn y de tronsi-
cioncs de fase, La naturaleza do los picos es tal que eg féeil la dife-
renciacibn de uno u otro compuesti.-

Se hz aplicado tewbién a la determincceidn de equilibrio de fasco
en grasas y sns dorivados (18),.-~

En el campo de lo: meitcriales poliméricos, ha sido aplicado muy
intensamente; por ejemplo er la detasrminacidn cuantitativa de resinas
epoxi y sus endureccdores (1¢) .-

Clampitt (20) aplicd la téecnica o la determinacidn de la cantidad

de polictileno lineal en muessras del mismo obtenidos en procesos de al-
ta presidn. Bl arca dcl pico endotdrmico que aparcce a 115 °C estd aso-
ciade a la fusidn del polictileno obtcnido a alta presidn y por lo tan—
to algo ramificado mientras que el areca bajo el pico endotdérmico a 134

°C esta asociada a la fugidn del polietileno lineal,-

Mediante la relaciln de ambagz areas se determina el pgf%entaj@ de
ombos tipos de polimeros en lé mezcla,-

Combinando la cromatosrafia dc gases con el A,T.D, Clampitt y co-
laboradores (21) determinaron _a distribucidén del cadamonomero en .un co-
polimero de acrilato de etilo,-

Inoue, ho hecho determiiaciones de porcentajes de cristalinidad
en altos polimeros (22).-

Yamamoto avlicando tamb.én esta técnica ha podido determinar cua-
litativemente una serie de polimeros.—

Ke, la ha empleado en lis determinaciones de transiciones d baja
temperatura en una seric de po.imeros.-

La cristalinidad dc polimeros ha sido tambidén investigeda por
Errede y Gregorian (23),-

Strella, (24) ha claborzdo una tcorfia acerca de la mencra en la
cual la transicidn vitrea se monificsta en un termograme y a su vez la
ha vorificado‘cn ¢l poli metil-me*serilato y cn el polipropileno a
co como una funcidn del peso molecalar (25).--

Este misno aubor prescate ura teoria scerca de.la fusidn de poli-



meros y la doternminacidn exacta del punto de fusién de logs mismog asi
como d¢ la fraccidn cristelina prescate en leag nuestras y la h. confir-
madv para ¢l polivpropilenoc.-

Bl A,7.D, ha sido tambidn usado cn la

P

determinacibén del prado de
curado de rcsinas copolimeras de poliester-estireno (26) Murphy y cola—
borddores, han estudiado el uso del A.T.D. en la detorminaciban préctica
de estabilidad de polfimeros (27).-

Chiu (28) ha realizado un trobajo de iavestigacidn de promieda-—
des d¢ diferantes polimeros con ¢l A.T.D. usando un sparato de gran seo-
sibilidad y resolucidn y con cantidades de nucstra de aproximademente
1l nz.-

Murphy y colaboradores (29) ha estudiado por medio de esta tdeni-
ca la c¢fecetividad de distintos catelizadores ean ¢l curado de regine
glicol=polidéster con dcido malcico para diferentes periodos y formas de
realizacidn del curado, Klute y Veikman (30) han medido el calor de po-
limerizacidn de resinas cpoxi comercicles,-

Morita y Rice han hecho estudios sovre la degradacidén de polime-
ros naturales tales como celulosa cellobiosa y glucdsidos (31).~

Murphy y Hill (32) han detectado por medio del A,T.D., diferen—
cias cantre 21 policloruro de vinilo normal y ¢l irradiado previamcnte
con radiacidn gama obtenida de una fuente de Cobalto 60,-

Schwenker y Beck han estudiado la degradacidn de neopreno poiia—
crilonitrilo y Orlon.-

Con rognecto a los trabajos realizados sobre »oliamidas con csta.
tdécnica son de dcstacar en especial los trabajos de #hite (33) quien tra
tando fibras de nylon 6-6 sin estirar encontrd que las mismas presentan
un pico endotérmico de fusidn simple en el rango de 240-265 °C, Si 1la
misma fibra ha sido estirada hasta un grado de alargamiento supcerior al
400 % ¢l pico de fusidbn es doblc. White observa ¢l mismo efecto en ol
Nylon 6 y en ¢l 6-10, ¢l tecreftalato de volietlen glicol y cicritas copo-—
liamidas. Egte autor sugierc que ¢l A.T.D. pucdc dar un excelente méio--
do de dcterminacidn del grazdo de orientacidn existente en un polimero
lineal.-—

Un trabajo similar al anterior es el de Hybart y Platt (34) dendo
diferente iqtcrpretacién al efecto gue produce el cstirado de la fibra,-~

Shenker y Zucarello (35) anmlizan una serie de polimeros entre

los que s¢ encuentran poliomidas, y dd los diasramas tipicos asi como la



forma do proporacidn de los nuestras.—
Gudin (36) 7 Ambrovick (37), ¢n trabajos s6lo conocidos por sus
I'4

resunmenes en  Chemical abstracts, sciiidan las curvas de andlisis ddirurcsi.

ciol térmicu de policmidas por cllog preparadas.

ANALISIS TIRIIOGRAVINMETRICO

a g

La historia y 2l desorrollo del andlisis termogzravindétrico asi
como guws aplicaciones ge hall. amplicmente desceripto en el libro de Duvel
(38) “Inorgonic Thermogrovimetric Annlysis®,-—

Gordon y Campbell (39) hon oresentado un oxcelente resumcen de to-—
1os los cequipos utilizados hasta ¢l afio 1964 ,-

Recicntomente se hn publicadr un trabajo donds se propone el us
de determinadas gustoancias como patrones para termogravimetrie (40)
fin de compzrar los datos obbtenidos co difercntes cquipos

Tn seneral osto téenieca ho sido amplismentse empleada en el e%tu—
dio de minerales arcillosos.-—

BExigte un gren nimero de trebajos gque den difercntes técnicas pa-
ra la determianceidn de los pardmetros einéticos en base datos terno-
gravimétricos.—

Uno de los mds conocidos es ¢l trabajo de IFreeman y Carroll (41)
quicn da un mltodo dc cdlculo y lo confirma, para la descomposicidn del
carbonato de calcio y duel ozedato de culcio hidratado.-—

Un método mis simple, utilizado en ¢l presente trabajo, para -la
realizacidn del cdlculo es el prescntado por Dave y Chopra (42),.-

Ea ¢l compo de los matzriales poliméricos el A.T.E. ha sido usado
para la cvaluacidn de loz pardmetros cindbhicos de la descomposicidn ne-
diante el método dc Ozawa (43) quien da valores para la descomposicida
dcl Nylon 6. Muy intcresonte resulta el mdtodo de Lee y Levi (44) yz guc
calcula cmplezndo como ¢jemplo al tefldn, los pardmetros cn base 2053
corridas rezlizodas a dos velocidades de calentomiente distintase.

Para cnalizar mdis profundamente los mecanismos de reaccién y no
hacer el cdlculo sobre ¢l proceso total ¢s interesante cl trabajo de
Chatterjee (45) aunquc c¢s puramente tedrico no dando velor experimental
alguno,—

Otro método empleado cn ¢l cdlculo de logs pardmetros para la des—
composicidn del Tefldn (46) emplea tres velocidades de calentamiento diy

tintds.~-
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No hemos encoatradu trabajos donde se trate la descomposicida
térmica del Nylon 6-56, E1 dnico trabajo con policmidas es ¢l de Ozawz
(43) anteriermente citado, quien dcterming la cnergfa de activacidn na-

ra el Nylon 6 2 una presidn de 107" mm. de Hgo-
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CAPITULO IT

MUESTRAS s

Se dispone de¢ tres tipos de polimero perfectamente definidos su-
ninistredas por DUCILO S.A. Son ellas ¢l Nylon 6-6 (700) tipo indus -
tricl, Nylon 6-6 (680) tipo Mate y Nylon 6-6 (230) tipo Semi-Mate, cu—

vas caracteristicas mdés importantes son las dadas a continuacidns

INDUSTRIAL MATE SEMI MATE

(700) (630) (280)
Viscosaidad 44,2 34,5 34,3
rclativa
Pcesgo Molecular
(promedio numdrico) 11.800 10,200 10,300
Ti 0, % 0 ®.00 0,29
HZO 0,30 0,28 0,25

Estos tres materiales son de circulacidn normal en el mereado na-

cional,.~

ANALISIS TERMICO DIMSRENCIAL

Eguipo Utilizados

Se trabajé con un aparato Gebruder Wetsch (ver fotografia adjun-
ta) que cstd compuesto fundamentalmente por las siguicntes unidades:

1) Unidad de control y programacidn de temperatura

2) Horno de calefaccidn formado por un tubo cilindrico de carbu-
ro de gilicio rodeado de aislacidbn térmica.-

3) Fuente transformadora de poder para la alimentacidn del horac

4) Registrador milivoltimdtrico con dos canales, registro foto-—
gréfico.-

5) Estabilizador de tensibn con salida % + 1
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CONDICIONES DI TRABAJO

Como velocidad d¢ calentamientn se eligid 10 °C/min. dado que o9
la méxima velocidad que pcsee el equipo; se consigue asi la mayor defi-
nicidbn de pico.-—

Como sustancia de referencia se utilizd <A aldmina, la cual c.i
unz buena linea de basc.-—

La proparacidn de las muestras para los ensayos fué la siguicn—~
te: el polimere tal como fué provisto por la fdbrica fué dividido con
ayude de una hoja de bisturi cn fracciones tan pcqucfias como fué posi-
ble,.~

Los ensayos gue se realizaron con el objeto de moler la nuestra
por medio de molinos, no fueron exitosos, obtenidndose siempre coms Pro
ducto final del tratamicnto un material amerilleanto que presupone la de
gradacién parcial del polimero.-

Ensayos que sc realizaron con mucstras preparadas en la forme
descripta mas arriba y cl material tal cual no revelaron diferencias en
los toermogramas ys que por previa fusidn del producto se logra la horo-
geneidod necoesaria.—

Por ecstec motivo se trabajd siempre con la mucstra tal cual fud
provista.-

El acondicionamicnto de las muestras cn el crisol de ensayn fué
la siguiente:

Se colocd una copa de c(_glﬁmina hasta 1/2 mm. por debajc de la
caheza de la tcermocupla y sobre esta la mucstra problcma en una capo do
aproximadamente 4 mm.-

ILa contidad de muestra utilizoda fud en todos los casos de 60 mg.

Se trabajd con lar siguicantes atmbsfzras:

a) Nitrdszeno seco

b) Witrdsgeno ndmedo
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c) Aire s

@

co
d) Aire hidmedo

Bl mirce seco se obtuvo por lavado de airc comprimido cen Jlecide
sulfirico 98 % paszdo posteriormente por una columna de (OH)N, sélido
pore retencr los psibles vaporcs de dcido sulfilrico que pudicra crras-
trar.-

El nitrdzeno utilizado fué ¢l triple banda (menos de 30 ppn de
oxigceno) lavado con pirogalol alcclino y secado posteriormente sobre 4-
cido sulfdrico.-

El aire himedo asi como ¢l aitrdgeno himedo fucron tratados para
obtener una humcdad reloativa del 56 % por lavade cia tres frascos de so-
lucidn saturcda de nitrato de magaesio, previo tratamiento como ca ¢l

caso de los gasces secog.—

RESULTADOS

ATIOSFERA DI NITROCENO SECO

Los tres éipos de polimero disponible prescintan el mismo termo-
gramat las pcquefias difoercacias apenas precceptibles surgen unicamente
de la prescncia de cargas las que ocasionan una pequefifsima difereancia
en el tamailo de log picos &l utilizar lc misma cantidad de muestra.-—-

En le figurn l-2 sc¢ pucde apreciar un termogroma de Nylon 6-6
(700) tipo Industrial en atmésfers de nitrdoeno., E1l mismo prescnta los
siguientes picos:

1) Pico endotérmico de fusidn del producto en =proximadanmcnte

26_4- oco—
2) Pico exotérmico muy marcodo con mdximo en aproximadamente
310 OC‘_

3) Pico exotdrmico con mdximo en 400 °C,-

4) Pico cndotdrmico muy marcado con méximo en 435 °C.-

5) Luezo del wico anterior la linea base ascicnde rapidenmente
hasta aproxinadamcinte 500 °C y bajs suavemente hasta alcanzear

la linea base lo cue ocurre aproximadomente a los 700 °C.--

ATIIOSFERA DE NITROG..HO HUMEDO. -

Los ‘termogrimas son enh.ronmente similares a Lor obtenidos en at-
o

a

—

nésfera de nitrédseno seco y tambidn como en ¢l otro caso son iguales

ra los tres tipos de polimeroy-
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ATHMOSIERA Di ATRT SECO

Aqui tampoco cxigte diferencia cntre los tres tipos de polincro,
Ea la fizura 1-b pucdc apreciarse un tormosrama de Nyloa 6-6 (70C) ob-—
tenido en atmdésfera de ~ire scco. Bl mismo prescnta los siguicntes pi-
cose

1) Pico cndotérmico de fusidn del producte cn aproximadomente

264 °C,.-

2) Pico cxotérmico complejo con mdximo en 362 °C.-

3) Pico exotdrmico nmuy grandc con mdximo en 490 °C.-

Luczo del pico anterior la curva descicnde rapidamente hasta la

linea bosc.-

ATI:OSFERA DE ATRD HUMEDO

Como c¢a ¢l caso del cmpleo de atmdsfera de nitrdseno himedo res-—
pecto & qitrégano seco no existen difercancias en la forma ni en las ten
peraturas de los picos, para los difercntes tipos de polimero, con res-—

0 a

la nmuestra tratada en aire seco,-
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ANALISIS TERMICO DIFGRLACIAL BIT AMOSFERAS VARTIADBLIS

3e ho visto que la forma de los termogramas, cstd cn relacidn di-
recta con la atmbésfera circundante,-—

A log efecton de confirmar lo obscrvado sc realizaron, una scric
de ensayos cambiando succsivamcate la atmésfera durante la corrida,-—

Los mismos fueron realizmados gobre el Nylon 6-6 (700) tipo Indus
trial ya que como gse ho vists lo forme de los tormogromas cra la nisnc

log tres tivos de nolimero.-

J
2]

Log rusultados Hueden obscrvarsce en la fipura 2.-
El srimero estd renlizado en ntmbésfera de aire seco y sdélo se ha
incluido con fines d¢ comparacidn.,-—

o

El sesundo estd realizado en atmésfera de nitrdégeno hasta 360 °C

ambifndose en cgbe momcento la wimdunfera a aire sccoy ¢l torcero estd
realizado cn atndsfera de nitrdgeno hasta 420 °C y luego en atmésfors
de aire. E1l cuarto en atmésferc de aitrdgeno hasta 500 °C y lucgo en ad
re, E1 G4ltimo estd rcalizado totnlmente en atndsfera de nitrdgeno y a

igual que el primero se ha colocado coan fines d¢ comporacida,-—
Dc la obgervacidbn de lo figura se deduce facilmente que los can-
roducen son funcidn direeta de lo atmésfora y que los mis—

mos se succden en funeidn de lag variaciones que sc¢ hagan ¢n su corpo--

En los gréiicos sezundo toercero ¥ cuarto pucde observargse uing
t‘) O
disminuecidn prosrcsiva del pico exotdérmico cen atmdsrera de aire, esto
A (=) p ¢
es debido a que la degradacidn térmica previa en atmésfera de nitrégono
decja menos material para que sc¢ degrade oxidativamente; el pico cs por

ende de menor tamafo, pero conserva la forma originali,-
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INFLUSNCIA DEL SECADO DiL POLIMERO DE NYLON SOBRE BT, AWALISIS DIFEREN-
CLil TERIIICO,

Dado &l hecho de gue autores como Strus y Wall (48) y Rafikos
(49) concluyen en sus respectivos trebajos, que ¢l meconismo por ol

cuzl sc produce la dogradacidn tdrmica de las polismidas estd ligado

%

fundameatalnente & un neeanismo hidrolitico, y que ¢l agua accesaria pa
la hidrélisis scris la que coutisne el polimero ligadsa on forna bas--
tante fusrte por encoatrarse entre lns cadenas del mismo, se plaacd la
realizacidn de uns seric de easayos sobre los tres tipos dc polimero
digponible, haubidndose sccado previamente lag muestras y realizando el
nndlisis diferencial térmico a fin de obscrvar si tal tratomicnto in~

fluia en la forma del +tormogramna.-

SHCADO DE LAS MUBSTRAS

z

Los nuestras divididas lo mas fincmente posible conr ayude dz un
bisturi fueron colocadas en un tambor desccador utilimando como agente
desiidratonte pentdxido de fésforo,-

El tambor fué mentenido durante 15 dics a 70 °C y & un vacio de
10"1mm. de mercurioc.- Sobre las mismas se hizo el andlisis térmico difa-

rencial en la formo daeseripta a continuaaidn

ATHOSFSRA DE s IRE SECO

Se emplearon las mismas condicionces especificadas anteriormente;

‘I"

Q)

(8
|_l

es decir 10 °C/min como vélocidad de calentamicento y 60 mg. de nmuestra.

bre muesbras secadas de la nmonera antes deg-—

O

in]
£
[&]

S¢ hicicron los ensayos s

(o]

cripta y oin este tratamicnto. Los resultados pucden obgservarse en la

Tigura 3.-

ATHOSFIRA DE ¥ITROGENO SECO

A1 igual que en ¢l caso de atmbsfera de aire seco se procedid en
atndsfera de nitrdscino scco, realizando les cnsayos ca forma paralela
con nucstras sccadas y sin trotenicento.- Los resulitados pucden observar-

ge en la figura 4.-
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SSULTADOS 8

Le la obscrvacidn de la figura 3, surge inmediatcomente que no o-—
Ziste difercncia en los termogranas de nmucstras secadas y sin scear de
log tres tipos de polimero.-—

Egso posiblemente se debe al hecho de que la oxidacidn cn atmdo-

fora de aire, emmnscara el cfecto de secar lus nueugtras de la nanera an-

En ¢l caso de la figure 4, corrcsvoondicnte a los resultados dcl
Andlisis $dérmico difcerencial ceia atwmbsfera de nitrdgeno, se obscrvan los
siguicntes hechos:s

Log tres tipos de polimero prescnton uno disminucidn del tam=So
del pico exotdrmico con médximo en 400 °C, cuando ¢l mismo ha sido scca-

do, con respecto a la nuestra corvesyondicente original.-
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TRATAMIZHIO 9TORMICO DE POLIMIROS DE NYLON N ATKOSFERA DE VAPOR DURLTI~
TE_DIFERENTES PERICDOS DI TIEMPO.

ara comparar con el Andlisig tdérmico diforcncial de nucstras se
cadas, s¢ reslizd un tratamicuto inverso. Se expusicron las nmismas le
accibn del vapor de agzua saturads de 1,2,5 y 10 Atm. absolutas por dis-
tintos periodos de tiempo. Solamcante se tuvicron cn cucnta los sasnyos
realizados a 5 y 10 atn., respectivomente, doado que los realizados o 1
¥ 2 atn, adn en largos periodos de tratamicnto no dan nianguna informna-
cibn., No ge npudo trabajar a nmoyores presiones que 10 Atm, dado gue cl

equipo utilizado solamcnte permite llcegar hasta esa presidn,-—

Bouipo para c¢l tratamicentos

Para lograr obtiner presiones de vapor de 10 atmésforas sc utili
z6 un autoclave colentado por un bafio de accite, ¢l cual 2 su vez fud
calentado por medio dc una resistencia c¢léetrica varicble.-—

Bn el fondo decl recipiente se colocd una cantidad aprecicble de
agua de tal mancra de teacer la seguridad que el vopor producido fuera
saturado,—

Los nvestras a trotar sc suspendicron en ese recipicnte de tal

manera que fueraan alcaanzadas solamecnte por el vapor.-—

Proparacidn de 1os puestress

Con ¢l objebo de standarizar los condiciones de ensayo se utili-
zaron muestras previamente tamizadas. Bl material tratado fud de tamaiio
de particula tal que quedd raotenido en Tamiz n® 10 de la Serie del U.S.
Burcau of Standards que corresponde a une abertura de malls de mrl.

Los tiempogs y proesioncs asi como las temperaturas del vapor do
agua saturado correspondicnte sc comsignan en la tabla II.-

S¢ trataron los tres tipos de polimero dtv la manera antes des-

cripta.—



PRUSION MANOM, PRESION ABS,. TUMPTRATURA TIELPO
Atm, Atn, °C h,
10 11 185 3
10 11 135 6
10 11 135 12
10 11 155 24
5 6 160 6
160 12
5 6 160 2

Apreciaciones visunles:

Todas las nuestras que estuvicron somesides a la accidn  dezl vae
por dc agua a 10 Atm, durante 6, 12 y 24 horas, proscataron el asgpecto
dc¢ haber fundido. Esto no ¢z posible pucs la tenmperatura cs denasiado
baja,

En el caso de las mucatras que estuvieron silanente 3 horas a 10

Atm, no se observd el aspecto de fundidas pero los anos del polimero

ar
gse aglomercron auague no fucrtcmente.-

Las nuestras sometidas a igual tratamieato pero a 5 satn. de va-
por no prcuciboron eate aspecto.-—

Las nmuegtras que cwtuvieron o 10 Atm. sc¢ HCrnaron completancnte
frigiles, de tal meara quc fud posible molerlas en un mortero sin mayor
dificultad. Las gque cgtuvieron o 5 Atnl. no prescntaron tampoco cste com
portamicnto.—

Con las nmucstras de los tres tipos de polimerc que catuvicron a
10 Atm. es imposible formar peliculas disolviendo los mismas exn deido
férmico y eveporando ¢l mismo, gucdan pulvurulentas y a0 forman pelicu-

las,.~-
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RESJLIADOS

En las figuras 5, 6 y 7 pucdcen apreciarasc los termogramas de las
nuestras somctidas 3, 6, 12 y 24 horas a la accibn del vapor de agua a
10 Atm. del Nylon 6-6 Tipo Industrial, Semi Mate y Mate respectivamen-—
te,~

Observando las mismas se deduce que en todos los cagsos ocurre un
coerrimiento del pico exotérmico que en un ensayc normal ocurre a 400 °C,
El corrimient> es de aproximadamente 20 °C. La aparcente disminucidén del
pico se debe precisamente al acercamiento del mismo hacia el primer pi-
co exotérmico.-

En el caso de las muestras tratadas 6, 12, 24 horas a © Atm. es-
te fendmeno no es visible,-

Con el objetv de observar el cambio gque se producia con el mate-
rial, se hizo un espectrograma por difraccibén de Rayos X y determina-

cidn de grupos amino terminales.-—

ANALISIS POR DIFRACCION CON RAYOS X

Preparacién de las muestras

En el casy de las muestras originales, es decir sin ningin tra-
tamiento, fué necesario solubilizarlas en dcido férmicc 88 % Marca Car-
lo Erba en la proporcidén de 10 % P/V. Al extender esta solucidén con ayu-
da de una varilla de vidrio sobre una placa tambidn de vidrio y dejar
evaporar el dcido firmico en estufa a 40 °C; gueda una pelicula delgada
de aproximadamente 9 micrcones, la cual se pega &l portamuestras del A~
parate de Difraccidn,~

En ¢l case de las muestras tratadas a 10 Atm, como se ha seiiala-—
do fué posible molerlas en un mortero de agata y se hicierun los difrac
togramas en pPelvo.—

El polvy de las muestras empleadas en los difractogramas pasé Ta
miz N° 100 (ASTM),.-

Se usé un aparato Phillips P¥W 1010, con tubo de cobre., La ener-

gia suministrada al tubc fué de 40.000 Voltios con 0,02 Amp (800 Watios)

Los tres tipos de polimero industrial, mate y semimate presentan

‘Piccs bien definidos en 28 = 20,5 que curresponde para el tubo de cobre



a &= 4,428 y 28 = 24,3 que curresponde a A»: 3,662

En algunus difractogramas el primer pico se encuentra disminui-
do con un congiguiente aumentov del otro, esto no es motivo de diferen-
ciacién de los materiasles, dado que las muestras fueron preparadas en
peliculas; puede existir, de acuerde a la forma de preparacidn de la
misma, una orientacidn preferencial que favorece un determinado plarnd
de difraccidén en detrimente de otro lc cual se manifiesta en la dis-
minucidn de un pico con el aumente del otro.-

En caso de muestras en polvo esta crientacidén preferencial o
tiene lugar.-—

En la figura 8 sc¢ pueden observar los difractogramas de Nylon
6-6 Industrial sin ningdn tratamiento realizada en pelicula (a) comoc
se ha explicado y de Nylon 6-~6 Industrial gue estuvo sometid» a la .c--
cibn del vapor de agua a 10 Atm, durante 24 horas (b).-

Los otros tipos de polimerc tratados por diferentes tiempos pire-
sentan Cifractogramas similares., Analizando la figura 8 (a) y 8 ()

surge s



Figura 8 a

L \ | 1 1 1 1 1 ] | D SR U RN | 1 1

L
21 26 25 24 23 22 24 20 49 8 {7 6 {5 44 13 12 H

Ditractogramas
de Rayos X

] ] 1 L 1 1 1 ] 1 1 I I | NS DN NS B 1

27 26 25 24 23 22 24 20 49 48 7T 46 15 44 43 12 4

20



=30~

Que las muestras han sufrido un notable aumento de la cristali-
nidad, lo cual estd de acuerdo con las apreciaciones visuales hechas
anteriormente, el polimero podfa ser molido en un mortero sin ninguna
dificultad, cusa gque n) era posible con el polimero sin tratamiento.
Esto indicaria las pérdida de elastizidad del mismo por aumento de la
crigtalinidad.-

Aunque no es posible,por o1l mftodo de trabajo, cuantificar el
aumento de cristalinidad, el mismo @8 visible en 1ns difractogramas,
debido a la meyor definicidn de los picos, y disminucidén del fondo de
los mismos,.—

Estas conclusiones, estdn avaladas por trabajos de KOSHIRO.-
sobre Nylon 6 (51) (52) (53) (54).- quienes 503~
tienen para el Nylon 6 que un tratamicnto del mismo en atmésfera de ve
por produce un aumento de la cristalinidad del polimero, mucho mayor

que un tratamiento similar en la misma temperatura en ambiente seco.--

DETURMINACION DE GRUPOS AMINO TIERMINVALES

tilizando la técnica descripta en la pag. 2 del apéndice se¢ hi-
cieron decterminaciones de grupos amino terminales sobre las muestras
tratadas a 5 y 10 atm. los diferentes tiempos.-—

Los resultados cbtecnidos estdn consignados en la Tabla N° III.-
Por otra parte se realizb sobre las mismaps mucstras espectros Infra-—
rrojo, no observdéndose diferencias cualitasivas con respecto a los es-
prectros obtenidos de muestras sin tratemieatc.-—

De la observacibébn de la Tabla III surge evidentecmente que las
nuestras han sufrido una hidrdélisis, que 28 mds marcada en el casgo de
las muestras tratadas a 10 atm. que a 5 Avn,—

Se infiere que es una hidrdlisis simgple dado que el espectro in~
frarojo no presenta aparicidén de nuevas fuaciones,-

Se explica también que el polimero se vuclwa mds cristalino como

indica el diagrama de¢ Rayos X al haber sido hidrolizado.-—
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TABLA No ITIT

TRATAMITENTO A 10 ATHMOSTFERAS

NH, equivalentes/106 g. de polimero

6 horas 12 hnras 24 horas
INDUSTRIAL 163 200,1 397
SEMI MATE 186 232 504
MATE 190 226 475

TRATALITENTO A 5 ATMOSFERAS

NH, equivalentes /106 g, de polimero

6 horas 12 horas 24 horas
INDUSTRIAL 47 53 65
SEMI HATE 49 58 70
MATE 51 61 74

El método de determinacién de grupos amino terminales puede verse en

la pag. 2 del apdéndice.—
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MUESTRAS MANT INIDAS EN FUSION DURANTE DIFERENTES PORIODOS DE

TTEMPO,

Con ¢l objeto de observar que cambios se producen en ¢l Nylon
6-6 después de haber estado diferentes tiempos fundido, se hicieron
dos tipos de ensayos:

En un recipicnte de vidrio coa dos tubos,; uno central y uno la-
teral, se colocan aprcximadamente 10 gr, de rolimero de Nylon 6--6
(Ind.). E1 conjunto se coloca en un horno cilindrico, calentado elec—
tricamente, con una regulacidn de temperatura de + 3 °C. Por el tubo
central se hace pasar nitrdgeno seco libre de oxigmeno, ¢l cual sale
por el tubc lateral,-

La temperatura del horno fué de 282 °C y 294 °C ¢g decir aproxi-—
madamente 10 y 20 °C por encima del punto de fusidbn del producto.-

Con este dispositive y a las dos temperaturas antes citadas, se
mantuvieron las nucstras durante 1/2, 1, 2, y 2 1/2 horas. A las nues-
tras asi tratadas se les cfectud andlisis diferencial tdérmico, Los re-
sultados obtenidos estdn inclufdos en las fizuras N° 9 y N° 10 para
muestras tratadas a 282 °C y 294 °C respectivamente,-—

Para el otro tratamiento se colocd en un recipiente de vidrio a~
proximedamente 10 gr. de Nylon 6 6 (Ind). El nismo fué evacuado y lle-
nado con nitrdégeno, repitidéndose este tratamiento repetidas veces para
tener la scguridad de que n> quedara oxigeno, luego de igualar la pro-
sién de nitrdégeno dentro del recipiente con la atmosférica se cerrd a
la llama el recipiente. Las muestras asi acondicionadas se colocan en
el horno anjteriormente descripte y se mantuvieron 282 °C durante 1/4,

1/2, 1, ¥ 1/2, 2 2 horas segirn los casos,
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Los resultados obtenidos por anéligis diferencial térmico de las
nueatras agf{ tratadas puzde apreciarse en la figurs N° 11.-

Obgervande lag figuras 9 y 10, corrcspondicntes al tratamicento
térnmico con atmisfers circulante se deduce que ca ambds caszos hay una
digminucidn del pico exotdruico a 400 °C gue s¢ hace meyor cuanbto ma-—
yor es el tiempo de exposicidng a su vez esa disminucidbn es mds note-
ble a 294 °C.- El resto del termograma es igual al obtenido con la nues
tra sin tratomniento.-—

En el caso de lag mucstras sometidas a 282 °C con atmbsfera es—
tédtica (figura N° 11) se observa que la nmuestra que estuvo 1/4 hora no
presente diferencias con el termogzrama dc la mucestra original pero en 1
la muestra que estuvo 1/2 hora ha dcesaparccido practicamente el vico
exotdrnico primero, apar+cicndo ua pico exotdrmico en aproximasdamente
350 °C y muy junto el pico exotdrmico con mdximo en 400 °C,-

Ea el restc de las muestras también ha deccaparccido el pico exo-
térmico primero y los dos picos exotérmicos qus aparecian en la nues-
tra tratada 1/2 hora se confunden en uno 80lo con forma dentada,— Bn
todos los casos el pico endutérmico aparcce a la misme temperatura y
con izual intensidad.-

Dy lo anteriormente expucsto es evidente, que el tratamicnto tér
mico producc cambios difercntes segln sea ¢l recipiente cerrado o a-
bierto.-

Con el objeto de investiger cualces han sido los cambios sufridos
s¢ hicieron c¢n ambos cuasos determinaciones de grupos amino —-terminales
y de viscosidad relativa de las nuestras tratadas.

Los resultados obtenidos figuran en la Tabla IV y V., La tdenice
de andlisis estd descripta en la Pag., 2 del apdndice.-

La representacibén gréfica de los valores de grupos amino termi-
nales versus tiempo de¢ tratamiento para ecanvase abierto corresponden &
la curva 1 y 2 dc la figura 12 para las muestras, tratadas a 2832 °Q N
294 °C,— La curva 3 de la figura 12 represcnta _a variacidbn de grupos
amino terminales versus ticmpr de tratamiento er. envase cerrads a 282°C

En la figura 13 se represcata la variacidbdr. de la viscosided rcla-—
tivae versus cl tiempo pars cavase abierto curvas 1 y 2 a 282 3 294 °C
‘respectivamente, mientras que la curva 3 de la misma figura representa
1o variaeidn de¢ la viscosidad relativa versus el tienpo pare la nues—

tra trotada a 282 °C ca cenvase cerrsdo.-—



TaBLL NO IV

TRATALAMITENTO TN FUSION EN BNVASD ABITRTO
252 °C
TIEMPO (iain) 15 30 60
NH2 eq_alvg/lo6 Ze
g 5 w, o 1
de polimero 36,9 3753 43,3
VYigcogidad Relat, 56 53 46
294 °C
Ticmpo (min) 15 30 60
EHE equiv,/lOG e
s 9] -
de polimero 28,1 32,3 A2y
Viscogidad Relatb. 64 57 47

90

90

5745

42

NH2 equiv./106 g. dc¢ polimers para la muestra original 40

Vigcosidad relativa de 1o mucestra original 44.-

TLBL:L V

TRATAVMIZNTO EN FUSION Bl ENVASE CERRADO
282 °C
TIEPO (nin) 15 30 50 N0
¥Z, equiv./100 g.
L~ p] , A A
de polimcero B2 LT3 12,5 L3454
Viscogidad relat. 57,1 14,9 14,0 13,1
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CAPITULO IV ~40-

TERLIOGRAVIMETRIA

EQUIPO UTILIZADO:

S¢ utilizd une termobalanza Lingeiss, conztituida por las si~

guientes unidadess

1).- Brnlnnza de precizidn coa compensacidn clectromagndtica de pe-—
80.-

2).— Equipo transductor de pirdida de peso en diferencia de poten—
cial.-

3).— Unidad d¢ pregramacidn y control de tempuratura.-

4).= Horno elfctrico cilindrico de carburo de @ilicio.-

5).— Vaina de alimins cocida para losrar atmésferas dcfinidas y
calentomicnto uniforme,-

6).- Fuente de poder para la alincntacibén del horno,-

7).— Registrador potenciométrico X1, X2.-

CONDICIONES DE TRABAJO,-—

La velocidad dc caleatamiento utilizade fué de 10 °C/min. -

[

’i
@

rabajd sobre lis trces tipos de polimero disponibles,-—
Las nuestras no sufrieron ninsin acoadicionamiento previo,-—
Se trabajc en Atmbsfora de:
1).- Alre seco.-
2).- Nitrégeno seco.-—
En la fotograffs adjunte puedc observerse la balanza, el trans-
ductor y el horno inelinad) para poder colocar el crisol gue contichc

la muestra anites de una corrida,-




Sy .

AVALTSIS TURMOGRAVIIICTRICO EN [TMO3/ERA DE AIRE

in la figura WO 14 ze puede obasrvar una curva termogravinditr

3]

ca dz Wylon 6-6 can atwdsfera de airc.-—

~

[

Lo curva punteadoe representa la variacidn de pesd gque sufre la
muestra, La recta de linea llena represeata la tomperature en las pro
ximidades de la nuestra, cexpresada en milivoltios para una termocunla
de Pt-Pt 10% Rh. Sc obuservd gue los tres tipos de polimero prescntain
curvas semejantes cein ¢esta atmosfera.-—

Para bSodos los casos la pérdida de peso comicnza 390 °C. Co-—-
mo puede obaservarse en la figura la velocidad de pdérdida de peso au-
mentz a pardtir de csa temperatura. Aproxinadancnte sn 450 °C la velo-
cided de pdérdida de peso tiende he hacersc cero y hace cero cn apro-
ximadamente 490 °C.-

L partir de esta ditima tomperatura COﬁlvﬂZ] nuevamasnte a poer-
der peso pero a velocidad constante, hasta 572 °C donde no hay mis
pérdida pucs la nucstra se.ha agotafo.-

Luego del cnsaye solamentc -ueda en el crisol dxido de titanio,
TiOp, cn &l caso de que la muestra niilizada lo contuviese como car-
gh,—

La pdrdida de peso a velocidad coastante roprescnbta eproxinada-
mente el 10 % del peso total de muestra utilizada.-

Sc¢ hizo "quenching' sobre lia nuestra en la tenperatura donde co-
mienza la pdérdida de peso a vel.ocidad coastante, observandose que Jla
misma tiene aspecto carbonoso Se efectud de esta mancra un c¢speetro
Infra Rojo, obscrvédndose que carcce de funcioneg.-

Sobre las curvas bermcgravimétricas obtenidas se realizd cl cdl
culo de las energias de aciivacibn para el proceso que se pfoduce en-—
tre 390 - 480 °C aplicando los mnétodos de cdlculo provuestos por Pave
v Chopra (42) y Chaterje: (45) cuyos respectivos fundanentos tedricos
se dan on las pdginasd y § del apéndice.-

Un ejemplo de célculo por cada uno de estos métodos asi como
los gréficos de log 1. versus 1/T ¥y Log w,— log daw/dt versus 1/T pa-
ra los tres tipos 4 onolimcro se dan cn la pdazina M y succsivas del
apéndice.~

Los valore. de cnergias de activacibn obtenidos asi como los

datos de la bibLicgrafis encontrados sec dan en la Tabla VI peg. 13
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ANALISTS TIERMOGRAVIMETRICO EN ATTIO3FERA LE NITROGEN(

Los tres tipos de pelimcr.o utilizado comicngzan a poerder poeso a

rravindtrica

En la figura 15 s¢ pucede obscervar una curva toermog
de Nylon 6-%5 (industrial) cn atmésfere do nitrdseno. Como cn el cas
de atmbésfera de aire, la curva puntcda representa la veriacidn de po-—
30, mientras que la rccta llcena da la temperatura medida con termocur-
pla de¢ Pt.— Pt 10 % Rh. expresada en nilivoltios, La pdrdida de peso
ge¢ hace nula a 485 °C.-

Zota pérdida no corresponde al peso total de muestra utilizada.
Queda en ¢l crisol ua residuo que representa aproximad:imente el 10 %
del peso total; de cste residuo se hizo ua cspectro Infrarrojo, obu
védndose la.carencia total de funciones,—

e

Con las curvas obtenidas sc realizd ¢l cdlculo de la caergis do

&

activacidn del proceso 2lobal, utilizando log métodos de cdlculo dc¢
Dave y Chopra y Chaterjjee. Ejemplo de los mismos sc¢ pueden observar
en ¢l apéndice asi como la repres.ntacidn de log. k versus 1/T.

Los valores obtcnidos de la cnorgia de activecidn figuran cr

la tabla N° VI pag.yy
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TABLA VI

— 5

ENZRGIA D3 ACTIVACION PARS LA DESCOMPOSICION DEL NYLON 6-6

DATO0S EXPERIMENTALES

ATMOSFERA  MET0DO DE  Nylon 6-6 Nylon 6-6 Nylon 6-6
CALCULO (Industrial) (seni Mate) (mate)
Netra =~ okt -

ATRE Dave y Cho- 49 geal/mol 48,6 Kcal/mol. 44,6 Kecal/nol.

pra ( 42)
Chaterjjee 53,7 © 5345 o 54 "
(45)

NIPROGENO  DoVe ¥ Chu- g 48,4 v 44,3 ¥
pra ( 42 )
Cheterjjee 49,3  © 49,6 W 48,3 W

LATOS BIBLIOGRAFICOS

ATHOSTERA METIDO Polinero
Vacio Isotériizo Nylon 6-6 Nylon 6-6
Stravss~-Wall (4%) P, M, 13,000 P.X, 13.000
42,0 Ecal/mol 14 Kcal/mol.
Vacio Termogravin,
Ozawa (43 ) Nylon 6
39,0 Keal/mol
Vacio Strauss-Wall (ug) Nylon 6 Nylon 6
P.M, 60,000 P. I, 30.000

34 Kcal/mol.

27 Keal/r0l,
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DISCUSION DE RESULLLLOS

La fizura 1l-a y 1-b nuestron tcraogrenas de Nylon 66 obtenidos
pur andlisis térmico diferencisl utilizondo atmbafera de nitréseno y
aire rospectivancnte.-—

Lo obscrvacida de los nisnos lleva a las sisuicntes congidera—

ciones

oo

1).- Ambags curvas presentan un pico endotdrmico en aproxinada—
mente 260 °C,- Egte pico por lo tanto no cstd influencia—
do por las atmdsferas utilizadas.-
2) .~ Ambas curvas presentan tambidn un pico exotdrmico en el
entorno de los :50 °C,-
3).~ En adelante la f.rma de ambas curvas cambia
3.1) La obtenida 2n atmdsfera de nitrdgeno presenta un pi-
co exotlrmico alrededor de los 400 °C; luego wuo ch-
dotérmico en 4:5 °C,—

3,2) La curva obtenila en atmdsfera de aire prescata un
pico exotérmico ~cn mdximo en 490 °C,-

Se concluye entonces que amd.s diagramas prescntan dos picos si
milares, que represcntaa igual comportemiento de la nuestra, indcpen-
dicntemente de la atadsfera, y que luwego ¢l comportamicnto cambia en
funcidn del tipo de¢ stmdésfera utilizada en el experimento.-—

Bl significado de los distintos iicos czobtdrmices y endotérmi--
cos obteuidos es ¢l siguicecntes los pico: gue aparecen a 260 °C y 350
°C en ambags atmésferas serdn explicados wonjuntamente.— Los picos ob-
tenidos a mayores tcuperaturas deben ser «plicados en cada casC par-

ticular.-

PICO ENDOTERW.ICO CON MAXTMO BN 260 °C

Este pico endotdérmico representa la fus\dn del polinero la gue
como se desprende de los diasranmas ac c¢s afect.da por el tipo de at-

ndsfera utilizada,-—

PICO EXOTTRIIICO CON IMMAXIMO EN APROXTULDALISTTE 35( oC

Para dilucidar el cardcter dc este pico se Dmwsedaid a cofectuar
los ensayos que se detallan en la paz. 32 y que se vitgalizan en las

figuras 12 y 13 curvas 1 y 2.-
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Corio pucdc observarse, surge que cia el tratanicnto térmico con-
fusidn de las nuestras durante los primeros 15 minutos de celentanien
to, se¢ produce una marcada disminucién del contenido de grupos amino
terminales; y un aumcnto giraltoneo de la vigecosidad relativa.-—

ad

Lstou fendnenos se intcrpretan como un evidente proceso de po-—
linmerizaciba y/o entricruzemicnto.de cadenas.—

El tratamiento ue hemos realizado es cnterancnte similar al
que se somete la muestra en el andlisis térmico diferencial, al pasear
dcegde 260 °C a 376 °C, utilizando atmdsfera de nitrdgeno.-—

Dado que la velocidad do caleantamiznto utilizada ha sido de 10
°C/min. pu.dce considerarse quc la nuestra perne 2637 en el rango de
temperatura antes indicad) aproxinmadamente 10 ninutos.-—-

E1l pico aparecce a 310 °C en ¢l A.T.D., en atmésfera de nitrése-
no, puede catonces equipararse a una ubicacidn cn la zona delimitada
por la ordeaada 40 NH, eq_u.iv./lO6 g de polimero, y la abeisa 15 nminu-
t9s de la figura 12, y debe por lc tanto ser atribuido @& una polinmeri-
zacibn y/o entrecruzaniento de cadenas,-—

La intengidad del pico antes citado estd afectada por la varia-—
cibn de la linea de bege, producida como consecuencia del cambio de
capacidad calorifica dsl producto sblido y fundido, como es frecuen—
te en el andlieis tdéruwico diferencial (56),-

Con referencia £l nico exotérmice gue se obticne en atmdslfora

de aire a 362 °C, también por iguales razones que las expuestas nds

C}

arriba, al tratar el pico exotérmi-zo en atmésfera dc¢ nitrdgeno, repre-—
senta una polimerizacibn y/o entrecruzamiecnto de cadenas, acuaque el
nismo sc¢ produce con oxidacidn simultanea del polimeron, la que se pPo-

ne de manificesto por la forme deatada del pico.-

PICO EXOTERMICO COM IMAXTIIO BT 402 °C EN ATUOSFURA DE NITROGINO

Para determinar la neturelezz de estc pico sge hicieron un con-
junto dc ensayos que s¢ detallan en pag. 19 y subsisuientes.—
Los distintos tratamicntos a que se soncticron las muestras pre-
vio al A.T.D., afzctan la forma, tamaeilo 7 ubicacidn del pico, asis
1.).- E1 sccado profundo, disminuye su tamafo (Ffigura 4) pag. 20
«)e~ Bl tratanmicnto ccn vapor de agzuc produce una marcadsa hi-—
drélisis tal cormc sc desprende de les dabtos de les tablasg
IT y ITITI, y sc pine en cevidencia ea ¢l termograna obteni-

do er. ztmbufera ¢c nitrégeno, con wmucstras asi tratadas,


entrscruzamiento.de
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en un corrimicnto del pico hacia menor temperatura (figu-
ras 5, 6 y 7) paz.24 y subsiguicntes.
3.).-En las muestras montenidas en fusidn en envase abicrto,

el pico de 402 °C disminuye su tamcfio y tal disminucidn

es funcidn de la temperaturs y ticmpo de tratamiento (fi-

guras 9 y 10).-

Adcenmds en base a los datos de grupos amino terminales s

observa, que las muestras sufren une desconposicidn, leve

la que se traduce por un aumcnto dc amino grupos termina-

les (figura 12 y 13 curvas 1 y 2) pag. 38

4.).-Las nuestras mantenidas en fusidn en envage cerrado pre-~

sentan en el A.T,D. los siguicntes caracteristicas:(figu-

ra 11) pag.

4.1) .~Para las nucestras mantenidas 15 ninutos, ¢l termo-
grama no es diferente al de la nuestra original.

4,2).-Que pars mayores ticmpos de trataniento el pico va
desaparccicndo a medida que aumenta el tiempo de tra
taniento y lo mismo ocurre con el pico exotdérmico
con mdximo en 310 °C.

El andlisis de grupos amino terminales y viscosidad rola-

tiva, cfectuado sobre las distintas nuestras permite lle-

gar s las siguicntes conclusiones: al prinecipio, (primeros

15 minutos de tratamicento)(ver figura 12 » 13 curva 3) la

muestra sufre una leve polimerizacidn para luego degredar—

se rapidamente hasta llegar & un velor constante del con-

tenido de amino grupos terminsles,—

Esto ponc en evidencia que las auestras han sufrido una

marcada doscomposicidn, presuvikliemente de naturaleza hi-

drolitica, ya quc el polimero conticne originalmente 0,3 %

de agua, lo que al fundir gqueda ccanfinada en ¢l cinvase por

egtar ¢l mismo cerrado a la llanma,-

En envase obierto, estc dltimo no tiene lugar puesto gue

el azua es continuamente arrastrads por la corricnte de ni-

5.).-E1 andlisis termogravinmdtrico indica que cn atndsfers de
nitrégeno las pérdidas de peso se manificstan cntre 376 °C

y 430 °C (fizura 15) pag. 42 corrcsyondicendo al pico exo-
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térmico dec 402 °3 y cndotérmico de 435 °C. Se deducc en
consecuencia que el pico exotdrmico con méxinmy, en 402°C
ge produce con pérdida de pesd.—

Resumicndo ol pic) exotdrmico con méxima en 402 °C reune las

siguicntes caractzriaticas:

a).— So produze con pérdida de peso.-—

b).- Desaparese cusndo la muestra se mantiene en fusién en
envasgsce cerradf.—

¢).~ Disminunye su tamafio sl la nuestra sc mantiene cn fu--
sién eén envase abierto (degradacién parcial) .-

d).— Disminaye su ﬁamaﬁo y tiende a desapareccr cuandn la
nucstra se seca ficrtemente.-—

e¢).— Se corre hacia menor temperatura cuando la nuestra ha
sido p.oevierente tratada con vapor de agua, aunque no
disminuye su temafic,-—

En base a estos resultadcs experimentales, creemos que oste pi-
c2 pucde interpretarse como un pico ic descomposicidn exotérmica, gue
se produce por un mecanismo de ruptura hidrolitica, seguidc de la for-
nacidén de productos cicliocos (ciclopertanona), anhidrido carbdnico

y asua, de acuerdo al siguicnte esquena,

0 0 0 0
\ S 1" - W
NH-b—CHz—(CH2)4—CH2—c—0H + Hy0 —% WEy+HO-C-CH,~(CHy)4~CHy~C-0H
Q g Hy - CH,
HO-C CH,-CH,~CH,~CHp-C-0H —» COp + Hy0 v | l
UH%\ H,
c
!
Q

Rezlizando el cdlculo termodindmico a partir ée las encrgias de
enlace (ver apéndice pag. 19) sc demuestra que cste proceso es nceta-
nente exotérmico con una variacidén de entalpfa de 35,9% Kcal/mol.-

Strauss y Wall (55) Rafikev y Sorokima (49) (57) scstiencn que
la degradacién térmica se realiza a travez de un procese de ruptura
homo-hidrolitico.-

En espocial cstos dltimos sefialan que la degradacilr tdérnice de
polianidas entre 350-400 °C se produce una endrsica descartcxilacidn,
dado que la cantidad de anhidrido carbdnico formado exccde sinco ve—

ces, la cantidad dc¢ grupos carboxilos originalmente prescnbteg,—
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E1l zzue requerida para la hidrdlisis cg coatinuaoncnte formada
por la ciclacibn dcl dcido adipico.-

Eotos opiniones coinciden con los resulibudos cxperincnsales,
obtoenidos cn auestros casayos y confirman ¢l rccanisio propucsto.-—

Coro vimos anturiormente, la aparicidn del pico se producc con
pérdida de peso, la que se debe a la plrdida dc anhidrids> carbdéaico ¥
productos ciclicos.— E1 sccado hace Jdispinuir loa intensidad del picoe.
Si ¢l pico se¢ debiese un necanismo tal coro el propucsto, Cs IazZo—
nable peasar que la intensidad del picn disninuye cuando la nucstre
SC SEChe=

Bg comprensible guc no desaparezca totalmente, dadc que como,
sosticnen la mayoria de los autores (55) (57) ¢s practicancnte impo-
sible eliminar el aogun totalmente dado que la nmisma sc halla prin-
cipalmente entre las cadenas d¢ polimero unida por puentcs hidrds:no.—

Las nuegtras tratadas con vapor de ajua preschtan un corrimicn-—
to del pico hacia menor tenperatira, Dado gue low misnas sufren una
pronunciada hidrdlisis durante el tratamicnto, tambidn se pusde cx—
plicar cn base =21 mecanismo propuesto, ya que al hober sufrido ante-—
riorneate la hidrdlisis de las unioncs peptidicas, el pico que repre—+
senta la ciclucidbn dcl dcido adfoico, ticne nds facilidad para produs
cirse, que se cvidencia por una mcnor temperatura cn ¢l tormograont.-—

Al trator la nuestra en fusidn en vooo abicrto, el pico exotdr-
nico ticnde a desaparccer a nmedida gue ha sido mayor la tcnperatura y
tiempo de tratanicnto, tambidén es cxplicable desde cl mcecanismo de
descarboxilacidn propuestc, ya que la rnwestra al scr tratada, ¢l a-
gua que contiene ¢l polimero ¢s continuamente removida, y aqui la re-
micidn tiene la posibilidad de scr total, ya que las cadcnas 53¢ haw

llan scparadas por la fusibdn y los pucntes hidrégeno debilitedos.—

PICO ENDOTTRMICO CON MAZTMO TN 43F OC EN ATMOSIERA DE NITROGEITO

Coro vimos anteriormente la plirdida de peso involucra tambidén
¢l pico endotérmico con ndximo en 435 °C en atnbésfera de nitrdégceno,-

Tambidm dijimos que ¢l proceso de descomposicidn total, se pro-—
duce a travez de un nmecanismo, iaicialmente hidrolftico, y se conti-
aua coi un proceso honolitico.—

Bl proceso de iniciacidn hidrolitico lo asizilabamos a2l pico c-

xctérnico con mdxino en 402 °C.-
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Por la naturalcza endotérmic@-délzéico con ndxino en 435 °C y
por ¢l hecho de¢ quec quede lvego de la descomposicidn carbono como re-—
siduo, interprctanos cste pico como representando el mecanismo de rup
tura dc cadcnas homolitico, que termodindnicamente es endotérnico.-—

Por mcdio del andlisis termogravimétrico no es posible observa
los dos procesos separadnnente, pero los nismos son visibles por ne-
dio del andlisis térmico difercncial,-—

Couio puede verse en la tabla VI pag. 45 los valores obtenidos
de lags energias de acitivacidn para los procesds globales de descompo-
sicibn en atnésfcra de nitrdgeno y aire, son concordantes con los dg—
dos por otros autores, determinados por otras técnicas y condiciones
experincatales diforentes.—

Se ha encontrado que para la desconposicidén térmica del pélic—
tileno la cnergfa de activacidn es de 60 Keal/mol, y A su vez quc ¢8-
te proceso se lleva o cabo por wl necanismo de radicales libres.-—

Si la descomposicidn de la cadena de poliamida tuviese un 1e--
canismno similer, al de la descomposicidn de polietileno lineal, ¢l
valor de la cnergia de activacidn debicra ser cercano & 60 Keal/mol.,
no mayor dado gue en la poliamida se puede computar la ruptura de la
unidén C-N, cuya encrgia de cnlace es menor que la de la unidn C-C,
tipica del polietileno.-—

Dado que los valores obtenidos 49 Keal/mol son nctamente .icno-
res que 60 Koal/mol el procese no seria simplenecnte de radicales 1i-

bres sino del tipo scfalado en este trabajo (48).-

PICO EXOTERIICO CON IMAXTMO EN 490 °C EN ATHMOSIWRA DE AIRE

El analisis tormogravimétrico en atnmbsfera de aire coro puede
verse en la figura 14 pag. indica que las pérdidas de peso estan
comprendidas entre 380 °C y 500 °C, Adends se¢ obscrva que solaiente
queda como residuo didxido de titanio cn el caso quc la nuestra uti-
lizada lo contuviese como carge,-

Resulte evideate eantonces que la pérdida de peao corrgcsponde
con ¢l pico exotérmico de 490 °C cn iddéntica atndsfora,-—

Dado el cardeter fucrtenente exotérmico del pico ¥y ¢l hecho de
que no guede residuo cxcepto la carga, es evidente que¢ dicho pico im--
plica un proceso de descomposicidn oxidativa vy posterior combustidn,-

Como nucde verse cen la figura 14 pag.L{Z la curva ternogravine--
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trica presenta dos sectores bien diferenciados, el primero en forma
de sigmoidea y una sepunda parte donde la pérdida de peso en funcidn
del +tiempd para temperatura variable constante.-—

La primera parte representa el proceso de descomposicidn de
naturaleza oxidativa dada la atmésfera, micnitras que la segunda c-
videnc¢ia:una combustidn, ya que la velocidad de pdérdida de peso,
que es una medida do la velocidad de reaccidn, es constante con res-
pecto a la tempecratura, esto Wltimo caracteristico de la combustidn
cuya Unica variacidn de velocidad posible es debida a la variacidn
de la presidn parcial de oxigeno que en nuestro caso es constante.-

Resumiendo pér medio del andlisis diferencial tdérmico no cs
posible separar en dos picos estos dos procesos los que sin embar-

80 se pueden apreciar por el andligis termogravimétrico,-
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CONCLUSIONES

En ¢l andlisis tdrmico difcrcncial ca atndsfera de nitrdigeno
circulante, la descomposicidn del Nylon 6-6 implica loaz siguiciy
tes procescs postcriores a la fusidn del polimero: primcro, se
produce un pico cxotdérmico con mdximo en aproximadamciate 300 °C
que reprcpents un proceso de polimerizacidén o entrecruzanicnto
de cadenas o0 sinultuneancnte anbos; luego un pico exotdrmico con
ndximo c¢n 400 °C que rcepresenta la descarboxilacidbn producida
por la ciclacidn dc¢l decidv adipico, formado por hidrdlisis de 1la
unidn anida, y por dltimo un pico enlotérnico con mdxino cn 435
°C que evidencia un procese couplejo endotdérmico de ruptura de

cedenas que conduce a la desconposicidn total del polimero,-—

En atmbésfera circulante de aire el andlisis tdérmico difcrencial
del Nylon 6-6 se llcva o cabo por los siguientces procescs poste—
ricres o la fusidn: princro al igual quc en atndsfera de nitrd-
gence sc produce un pico exotdrnicu con mdximo en aproximadamon-—
te 360 °C que represceata una polincrizacidn o entrecruzaniento
dec cadenas e sinultancamente anbos procesos, y a su vez oxida—
cidn superficial del polinero; scgundo un pico fuertenente exo—
tdrnico con mfximo en 490 °C que representa un proccso de des~

coriposicidn oxidativa complejo con posterior combustidn.-

Por medic del andlisis termogravimdtrico ha sido posible calcu~
lar los pardmetros cinéticos de los procesos globales en atnds—
fera de nitrégcno y aire respectivanente, siendo los valores ‘ob-
tenidos concerdantes con los dados por otros autores los que han
sido deterninados para la descouposicidn en vacio y por cli nd-
todo iszotdrmicr.- A su vez los valores de encrgia dc activacidn
indican que c¢l proceso de descompogsicidn no responde a un ncoa-

nismo de radicales libr:s sinplenente.-




APLNDICE

FUNDLMENT O DEL ANALISIS TSRMICO DIFURINCIAL

El andlisis térmico diferencial es una técnica analitica para
el estudio de los carbios fisicos y quimicos que sufre un material
durante el calentamiento o enfriamiento. Estos cambics generalmente
involucran la liberacidn o absorcidn de calor, asi son comunes los esn
tudios de transiciones cristalinas, cambios de estido y desconmposi-—
ciones por esta >échnica.-

Como técrica analitica, el A,T.D, irplica 1z medida coatinuva
de la difercncia de temperatura entre una muestre y un material de mg
ferencia termicamente inerte, ambos calentados & una determinads ve-
locidad.-

Se observaré una diferencia de temperatira sélo cuando la e -
tra sufra un cambi¢ fisico v quimico, Asi la semperatura de la rucs-
tra serd mayor que _a de la referencia si en la misma se estd produ--
ciendo un cambio ext¢térmico, y por el ccntrario serd menor cuando le
misma sufra un cenbi: endotdrmico.-

Cuando se registra la diferencia de temperatura entre la mues-
tra y la referencia en funcidn de la temperetara creciente, se obtie-
ne una curva conocide como termnograna.-

Cuando no ocurren cambios la linea que se obtiene es recta, Do
fecciones bajo esta linea indican canbios endotérmicos, por el con-
trario picos sobre la misma’'indican cambios exctérmaicos.—

El método de melida de la diferencia de temderatura, medisnie

el uso de termocuplas difererciales consistentes en dos termocuplas

iguales, una colocada en la miessra y otra en la ststancia de TELwLS 2
cia unidas en oposicidén ~omo juede verse en la figura.-
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METODOS ANALITICOS

VISCOSIDAD RULATIVA

La viscosidad relativa estd definida por la relacidn entre la
viscosidad de una solucidn de polimero al 8,4 % en peso en dcido fér—
mico de 90 % y la viscosidad del solvente.-

Se miden los tiempos de escurcimiento de 50 centimetros ctbi--
cos de la solucidn en una pipeta viscosimétrica Cannon Penske, cuya
constante se¢ determina midiendo los tiempos de escurrimiento de solu-
ciones de visccsidad conocida de glicerine en agua y conociendo la
viscosidad absoluta del dcido férmico y las densidades de la solucidn

y del solvente. Las detecrminaciones se realizan a 25 °C.-

GRUPOS AMINOS TIERIIIVLLES

Bl polimero de Nylon se disuelve en una mezcla de 85 % de Fenol
y 15 % de metanol ambos en peso y de pureza analitica.- La titulacidn
potenciométrica se efectda con solucibén 0,05 N, de dcido percléricn
en nmetanol.-

Los grupos aminos se expresan como equivalentes gramo por lO6

gramos de polimero.-—



FUNDLMENTO TEORICO DEL METODO DE DAVE Y CHOPRA

Considerando la reaccidn general:

a A (s) b B (g) + ¢ C (s)

La velocidad de desaparicidn del reactivo A estard dada por la reac-—

cidbn:

-dc n
— S k C 1
dt (1)

donde k es la velocidad especifica, ¢ la concentracién del reactivo
L y n el 6rden de reaccién con respecto a Z.-

Suponiendo gue el peso inicial de reactivo A es Xg (al tiempo
t = 0), el pesc de A serd cery al tiempo t = t, si la reaccidén se ha
conmpletado,-

La pérdide de peso de A durante el tiempo de la reaccidén la Tla
namos X .-

Si la reaccibn es llevada a cabo en una balarza termograviné—
trica, la pérdida de peso observada es solamente debida a los produ$+
tos veldtiles.- Su valor no permanece constante durante el curso de
la reaccidn (es decir entre 0= t = %g).-

Considerando un apreciable intervalo de siempe la velocidad de
pérdida de peso (-dx/dt) a diferentes intervilos se punde determinar
por el trazado de la curva de la balanza (figura n° 15 ), La tenp ra~
tura correspondicnte también puede ser leids perfectamente,-

La pérdida’ de pesc durante el tiempo de reacci®n completa serd:

te
e = £ (-dx ) dt = A
- at

o]
donde ~ es el factHrr de conversidn pari convertir la pérhida de pe—
so observadc en pérdida de peso del re.ctivo L,- A es el area total
bajo la curva diferencial paea la rearcibn completa (figura N° 16+) ,—
El peso de reactivc a cualguiey tiempo de la reaccidn (§ Lz te)

esta dado entonces por

X = Xy - (PERDIDA DF PESO HASTA EL TIEMPO +)
X =& (A= a) (2)

donde

+
a = J (- ax/at) dt

‘o


puo.de

. . - ' ¢
Si 1la concentracidn sc considera en moles (m) la ecuacidn (1)

puede ser escrita como sigue

- dm
—_— n
It k., m

ahora si n, es la fraccidédn molar iniciel de reactante

ny\ (-dx/dt) K , (mo). x | ®
(=) =

Luego
~1
at - !
XO,

sustituyendc le ecuacibn (2) en la ecuacidd (3)

o (~ax/at) =( mo} =l | (a-e) | B

v Xo b
despejando k — S -
espey X'O‘ n-1 i_d'x§ A n—-1 -‘ _a-
k = &g o 4 dt! = o X Tat

g( n (h-a) % ¢<;n (h-a) n

&og_.) a1
k = Do <"'d-x/d-t)

n

(4)

(A -~ a)

La constante especifica k a cualquier tiecnmpo (o temperatura co-
rrespondiente) se puede calcular con la ecuacidbn (4).-

Los alores de la ecuacidn (4) pucden ser deverminados perfec—
tamente de un grdfico termogravimétrico, solamente queda indefinido
n el érden de reaccidn.-

Sin embargo graficando os valores de log de k versus la inver-
sa de la temperatura absoluta, asumiendo difercntes drdenes de reac-—
cibén, el valor correcto serd el que haga caer sobre una 1ine@'§ecta
los valores represcntados.-—

La pendicnte de esta recta da la cnergfa de activacidn de 1o
reacecidn.-

Muchas veces las reacciores egstudiadas son de primer orden lue-

go la ecuacibn (4) queda

k = _—(éx/dt) (5)
A—-a)



reaccior.es

~5—

La ccuacibn (5) fué la usada para los cdlculos presentados en
este trabajo,

Los valores de — dx/dt se obtienen de la curva termogravimétri-
ca (figura No4Y ) o del gréficoc difcrencial de la misma (figura NO 14 X
Los valores de A y a se obticnen nmidiendo la superficie bajo la cur—

va diferencial.

METODO DE CHATERJEE

Una reaccibn de érden n se puede definir por la siguiente ecua~

cibns
aw/dt =K W (1)

donde K velocidad especifica

W = peso de meterial remanente cn algin ticmpo t3 el cual se

considera como la megsa activa de sustancic bajo pirdlisis.-

La volocidad cspecifica sc pucde expresar por 1a ccuacidn de Arrhe--
aius y sustituyendo csc valor cn la ccuscidn (1) quedas

aw = A W2 ¢, ~E/RT

tonando logaritmos y ordenando
n log W - log (—aw/dt) = (B 2,303 BRT) - log & (2)
Considerando dos termogranas cn los que se han tomado pesos inicia~ °

lcecs diforentes de sustoncia resultas

n log W1 - log (-aW/at)y (E/2,303 RT) - C (3)
n log Wy - log (-aw/at), (&/2,303 BT, - C (4)

las constantes soa las mismaes cn ambos casos, W1 y Wo y los corres—
pondientes (—dW/dt)l , (-dW/dt)2 pueden determinorse de los correspoil

dicntes termogreancs de esta manera puede evaluarse n ¢l drden de reac—

ciébn

n log (-aWw/at)l - 1log (-ar/at)2

log Wy —~ log W,

De esta ccuacidn se pucdcon detorminer lcs Srdeaes para distintos tem-

@

peraturas y ver si n cambia durante una reaccidn porticuler,-
Teniendo los valores de n el valor de E pucde deterninarse para cada
corrida graficante simplu..cnte

n log W ~ log (-aw/at’ versus 1/T

la tangeate dard ¢l valor de E/2,303 2, y la interseccién dec la rec—

ta con ¢l ¢je dc les ahaisas el valor del log de 4,
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T.BL.A 3.

CORRIDA N° 8

MUESTRAs NYLON 6-6 (seni Mate)
ATHOSFIRAe fAdire seco

PESO DE MUESTRL: 80 ng.

T IEMPO dx/dt (mg/ain. ) TEMEERA
0 0 382
1 1 392
2 2 402
3 3 412
4 445 122
5 8 432
6 13,5 442
7 16,5 452
8 14,5 462
9 T 472

10 245 432
11 1 492
12 1 502
13 1 512
14 1 522
15 1 532
16 1 542
16 1 552
17 1 562
18 0 572
a (A~a) ax/dt T o
3 69,5 2 402
6 56,5 3 412
10,5 62,0 45 422
18,5 54,0 8,0 432
32 40,5 13,5 442
48,5 24,0 16,5 452

m

URA (°C

ToX
675
685
695
705
715
125

3

1/T°K,10 "k

1,481
1,459
1,439
1,418
1,398
1,379

0,0287
0,0451
0,0%25
0,1481
0,3333
0,6875



CORRIDA WO

25

T4BLL 4

MUZSTRA: NYLON 6-6 (Industrial)

ATHIOSFERA ¢

PESO DE MUESTRA: 66 mg.

TIELPO

10
21
41
63

O 0O 3 00 > w N H o

e =
N PO

Titrbageno

/a4t (ng./min, )

1,25

10,0
11,0

TEAPERLTURA

ToC
388
3938
408
418

125

368
373
386
395

°C

/10,1075
1,512
1,490
1,168
1,148
1,427

0, 0276
0,0453
0,118¢
0,2558

G, 492
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NYLON 6-6 NOUSTRIAL

ATMOSFERA DE AIRE

4 K1

1 ® corida N ©
10-1-

4 O corrida N2 12

T
104

I

e

+

-+

{

40 an 22 22 442 452 ™ > TE c)
! + t t + t t t -+
¥ 1459 143884 1418 1,3588 13193 1,3605
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NYLON 6-6 MATE

ATMOSFERA DE AIRE

L o K 'mz
il
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101»
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1
-1-
<+
-~
+
+
— ®
1 40?2 412 22 432 442 452 T [ ¢ ]
1481 1459 14388 1.4184 1.3986 13793 —
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CALCULO TURIZODINAMICO Dl FROCESC HIDROLITICO

a) HIDROLISIS

- HOHHHEHO 0
T I B R B B 1 1 i R

-R-N-C-¢-C~C=C~-C~0H + HZO e e —~R-~N~-I HO—C—(CHE)AwquE
vor Gt i
HHHEH

Se rompen oe forman

Endotérnica Exotérnica

N = C eoes0e0065,9 keal/mol N ~-H 92,0 wWeal/nol

O—H 00000010999 i C"‘ OH 7990

Total 174,9 Tosal 171.,0

Efccto Lérmico totel = —4,9 Kenl/mol

Se pueds coagiderar despreciable.-

b) CONDAISACION DEL ACIDO

0 0 P — CHy

i il
H=OnC—CHQ~052—CH2—CH -C-0H e CHo CHo
\ /7

+ €0, H.O
) 2 :

C

n

0
Se rompen Se forman
Endotérmiica exotbdrnica
¢ - OH 79,6 Kecal/mol, ¢ - 83.8 Kenald/rmed
0O -h 104,0 " H - OH 109,0 "
C-20C 883,8 (x)C ~ O i10,4 ®
Total 267 44 total 303,2

Efecto térnico total = 35,9 Keal/mol.
(x)(C= 0 en COy) = (C - O ea alcoholes) = 191,0 = 79,6 = 110.4

Los datos de envrzia de enlace estan sncados de Moelwyn—Huszhone

‘vag. 1042.-



(l)e‘_
(2).-

(3).-

(4) o
(5)e=
(6).-
(7) .-
(8).-

(9)e=

(10) .-
(11) .-

(12).-
(13) -

(14).-
(15).-

(16) .-
(17).-
(18).-
(19) .-

%20).-
{21).~
(22).-
(23).-
(24) .=
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