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RESUMEN

En el presente trabajo se analiza la estructura molecular y el
comportamiento mecdnico de los compuestos del &clido peollacrilico con éxido
metdllco. Se trata de correlaclonar la estructura y el comportamiento
desde el punto de vista fisicoquimico.

Se emplea el anélisis por la espectroscopia infrarroja para la
determinaclén de 1la estructura de coordinacién de los productos de
reacclédn entre el Acido poliacrilico (APA) y &xido metdlico (MO; M=Al, Ca,
Co, Cu, Mg, Nd, Z2n). Se observa la morfologia de los compuestos de APA-MO
en el mlcroscopio electrénico de barride, y se analiza su estabilidad
térmlca usando el andlisls termogravimétrico. Se estudia el comportamiento
mecinlico de los compuestos mediante las pruebas de tension bajo diferentes
condlciones de curado y dlferentes rapideces de deformaclién,

Se encontraron que hubo una reaccién quimica entre el édcido poliacrilico y
6xldo metalico. De acuerdo con un modelo empi-ico, se puede aslgnar la
posible estructura de coordinaclén para los productos de reaccién entre el
APA y MO analizando, en sus espectros Infrarrojos, las diferenclas de
bandas silmétricas y aslmétricas de los carbonlles. Se concluyeron que una
posible estructura para dlchos productos seria la 1llamada bidentada
ruente.

Los compuestos de APA-MO son amorfos a nivel mlcroscdplco observados tanto
por la difracclién de rayos-X en polvo como por el mlcroscoplo electrénico
de barride. lLa morfologia de los materiales no varia con el tipo de 6xido
que se emplea en cada compuesto. Con el estudio de la termcgravimetiria, se
encontraron gue los compuestos de APA-HO contlenen agua de humedad y el de
cristalizacién. Son estables térmicamente hasta 400°C.

Como todos 1los materiales de reacclén quielca, los compuestos de
APA—Alhid. APA-Call, APA-Mg0O y APA-Zn0 se endurecen en aire con el tlempo:

la resistencia a la tensién y el mbédulo de Young aumentan conforne
transcurre el tlempo. Ademas, dlchos materliales se deforman elisticamente
y la deformacién total es pequefia {entre 3 y 10%), Implicando un
comportamlento mecanico eldstico fragil. E1 médulo de Young de los
compuestos mencionades curados en aire es del mismo orden de magnitud,
entre 355 y 384 MPa, para todos los compuestos de APA-MO bajo estudto,
curados en aire por 72 horas. La resistencla a la tensién de los mismos
esta entre 2 y 22.& MPa bajo las mismas clrcunstancias, dependiendo del
tipo de o6xido metilico en cada compuesto.

Sin embargo, cuandoe los coﬁpuestos de APA-MO son sumergidos en agua,
aparecen dos tlpos de comportamiento mecdnico. Los compuestos de APA-Alhld

y APA-Zn0 slguen slendo materliales elasticos frégiles, pero pilerden un
60-70% de la reslistencia a la tensién, y é&sta no se recupera a su valor
original cuando los materlales se resecan en aire. 51 el tiempo de curado
en aéﬁe es mds largo, mayor es esta pérdida. El médulo de Young de estos
dos compuestos baja un 504 bajo las mismas clrcunstanclas. Por otreo lado,
al interaccionar con el agua, los compuestos de APA-Ca0 y APA-Mg0 se

i



convierten de materiales elastlcos friagiles a elésticos dictlles: plerden
casl 994 de su resistencla a la tensién y su médulo de Young, ¥y Su
deformaclén total es alrededor de 100%; se recuperan completamente su
resistencla a la tensién y su médulo de Young cuando se reexponen en alre.
Loz dlistintos comportamientos mecanicos de los compuestos de APA-MO en
agua se deben posiblemente a las diferentes caracteristicas quimicas que
tlene cada 6xido metalico,

El comportamlento mecénico del compuesto de APA-MgO saturado con agua se
puede aproximar, despreciando el efecto de endurecimiento en las pruebas
de tensién, con la teoria de hincham!ento cléslco para los polimeros
entrecruzados. Por otro lado, la reslstencla a la tenslén, la deformaclién
total y el médulo de Young del mlsmo materlal en agua son muy sensibles al
camblo de la rapldez de deformaclién, lo cual se puede describir con la
relaclén fenomenolégica de la superplasticidad.

ii
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,'differﬂﬂreﬁ in the mechanical behavior  of th
--nmp tr om Lhe differsat chemical nature of sach metzxl oxi de,

STRUCTURE AND MECHANICAL BEHAVIOR
OF THE POLYACRYLIC ACID - METAL OXIDE COMPOUNDS

M N Co Haim Hu
ABSTRACT

I the present work the moelecular structuare amd the mechamical beshavior of
the polyacrvlic acid-metal axide compownds are o bhe analv=ed aned Eo b
correlated from the physicochemical poaint of view,

It has beasn found that  there i chamical reachian between the
Frolvacrylic acid and metal oxides. A rdima ta an empiricsl modde] | e
rossible caordination shruchturs oo be 5551QHﬁd o the reaction products
haetwasn the FAA and MO by analvzing, in their infrared spectra.  the
differences of the gsymmetric and asvyvmmetric bands of the carbonyl  groues.
It. ie corcludsd bthat the soc-called bidentate bridoging structurs i= the
most probable ohe for the mantioned products

W
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The FAA-MO compounds are amorphous obssrved bobl by bhe HE-ray diffrachion
inn powder and by the scamming electromic microscops. The morpholaoagy of bhe
materials does not depend ol the tvpe of the metal oaxide in each campuunﬁ
The result=s of the thermogravimebric analysis  showed  that thse FAL-PO
comEoLtncds containsed botn the moiszturse and the crystallirzation water. They
are stable L o 400,

The tansile stremath and bthe Yourna'zs modulus Pééwélhwﬁ FPAA~Call, FPag-hald
cand FAA-ZnD compoundds. oured in air, incresse with Lims. Besides.  thesse
matesrials can be zlasticzally ztretchaed and the tobtal deformation iz smsll
{(From 3 o 10X), implyving an slastic brithle mechanical behavior.

CHowsver. when tlhe PAA-MO compureds are submergsed in water, there are Lwo

tvpes of the mechanicel behavior. The PQA~R1P,I ard  FAf-Fnl COMREGLECS
'remajn to be slastic brithle, but their ftensile zirerngbth is reducad by =
E0-70% =z will tusk he :&mpleLel recoverad when they are szposed 1 sir
sgain. The Yourg's moduluzs of bthese two compowds decresse & S0X wadsr bthe
=zame condition. Onn bthe aobher hd“d; the PAO-C=0 snd FAA-MglD compounds

e~
el

bocoie to be alastic ductile materizsls when thev inbsrac E Haoter: both
the tarm=sils strerngth and the Young's modulus loss are ahouh mrpd bhemir
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Thn. metha n1rd1 hehaviaor of thse FPAA-Hald compowd i wabter o

air e

EPPerChFd maaglacting the effoct af the hardening durisng  the bep=ils
T test, by the classic sw=llina theory for the corosslinking polymers.,
" Besides, ths tensile trpngrh, the tokzal strain and the Young's modulus ofF
‘the material in waber are very sensitive e the chanase of the =strain rate,
whiish carn bhe described with  the rphanomenclogic e lah ion of the=

superplasticity.
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1. INTRODUCCION

Nuestro planeta esta formado por materiales naturales. Sin embargo, la
civilizacién humana depende cada dia mas de los materiales sintéticos,
desde la vida cotidiana hasta la industria electrénica. E1 objetive
principal de la ciencia e ingenieria de los materiales es precisamente la

obtencién de los materiales sintéticos con la mejor calidad y el menor

costo posible.

Los materiales se pueden clasificar de manera general, de acuerdo con las
caracteristicas quimicas de sus elementos, en metales, ceramicos vy
organicos. lLos metales y sus aleaciones, formados bédsicamente por los

‘elementos de los primeros tres grupos y de los grupos de transicién en la

-tabla periddica, son matériales que tilenen buenas resistencias mecanicas
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tanto a las cargas de la compresién y la tensién como al Ilmpacto. Esto les
permite tener Innumerables aplicaclones en todas las ramas de las
industrias y en la vida cotidiana. No obstante, los metales tienen en
general una baja resistencia a la corrosién, le cual es uno de los
problemas mis abordados en su aplicacién.

Por otro lado, los materlales ceramicos estan formados, en la ma;oria de
los casos, por materiales no metdlicos inorgénicos [1]. Esta definicién
incluye no s6lo materiales cerémicos tradicionales como porcelanas,
refractorios, productoes de arcilla estructural, abraslivos, cementos vy
vidrios sino también los materiales magnéticos nometdlicos,
ferroeléctricos, monocristales sintéticos, ceramicos vidriados, y una
variledad de otros productos gue no existian hace algunos afios y muchos que
toedavia no existen hoy. En general, los materiales ceramicos son de alta
reslstencia a la compresién y de alta dureza. Ademas, su temperatura de

fusién es mayor que la de los materiales metdlicos, permitiendo su uso

como materliales refracterios. Son materiales resistentes, en su mayoria, a

gases corrosivos o a las soluciones Jidénicas resultando en buenos
materiales biomédicos. Sin embarge, su aplicaclén es relatlivamentie
limitada en algunos campos, comparada con los materlales metalicos, debide

a su baja resistencia a la tension y al impacto.

En los materlales organicos hay un gran nimero de compuestos formados por
moléculas gigantéscas ¢ macromoléculas, llamados polimeros. Las
macromoléculas estdn formadas por la unién quimica secuencial de un gran
numeroc de grupos atémicos .1dénticos, los cuales se conocen como las
unldades repetitivas o uﬁidades monomériéas de las macromoléculas. Para
uni'macromolécula no entrecruzada quimicamente, 1la’ fuerza Iinteratémica

entre los Atomos de la misma cadena, que pucde ser lineal o ramificada, es

o muche mayor que la fuerza entre los &tomos de distintas cadenas. La

pecurialidad de la estructura de los materiales poliméricos causa las
grandes deformaciones qde pueden tener comparando con los materiales
‘ceramicos o metalicos.. Por la misma razén, la resistencia mecanica de los

polimeros son en general menores que los metales y ceramlicos.

En pocas palabras, los metales son materiales c¢on buenas propiedades

_ mecanicas pero tienen baja resistencia a la corrosién. Los materiales
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ceramlcos son rigidos, resistentes a la compresién pero fraglles. En
camblo los materliales poliméricos son ductiles, de resislencia
relativamente baja y pueden tener grandes deformaclones antes de
fracturarse, Estos tres tipos de materliales Ltliencn sus caracteristicas
intrinsecas que en clerto modo limitan sus aplicaclones como malerlales
simples. Para obtener un material que ienga una resistencia come los
metales © cerédmicos pero que sea menos fragll como los polimeros, se
tratan de preparar materlales compuestos formades por la comblnaclén de
varios materiales simples tales como los metales, los cerémicos, los
polimeros, etc., que presentan caracteristalcas especificas que ninguno de

los materiales simples las puede ofrecer solo.

Existen varlos tipos de materlales compuestos formados por los materliales
cerdmlicos y los poliméricos dependiendo del método de preparaclédn y el
propdsito de la aplicaclén que tenga. Uno de ecllos es el compuesto
reforzado por fibras largas uni- o bldimenslonales que se prepara de la
sigulente manera: se Introducen flbras largas (pueden ser flbras de
vidrio} en un componente liquido (puede ser un materlal polimérico), y al
solldificarlo se obtiene el nuevo compuesto. Debldo a que estos compuestos
tienen una reslstencia mecénlca muchoe mayor en 1la direccién de
reforzamiento que en otras, se usan frecuentemente como materiales para

soportar la tensién.

Otro tipo de materiales compuestos se obtilene al combinar diferentes
materlales simples para obtener un compuesto mecdnicamente Isotrdpico. Por
ejemplo, los concretos Iimpregnados por polimeros (PIC, por el inglés
“"polymer impregnated concrete") son prepardos al impregnar el concreto
previamente curado con un mombémero liquide, que subsecuentemente
polimeriza en los poros del concreto [2 y 2al. Otros ejemplos son los
ilamados cementos MDF {del inglés "macro-defect free") que mezcla el
cemento tipo Portland con 1la poliacriliamida, o bhien, 1los cementos
aluminosos con el poli(vinll alcocholsacetato} [3-6]. La idea principal de
combinar los poiimeros con los concretos o cementos eg reducir el tamafio y
el volumen de los poros que contisnen en ellos y por lo tante aumentar la

resistencia de estos materiales ceramicos.
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Los cementos polielectroliticeos también s=on compuesi’s de polimeros vy
ceramicos, formados por un &cido policarboxilico ({(:.cide poliacrilico,
Acldo malelco, etc.) y un componente inorganico (6xidos metalicos, vidrios
16nicos, etc.). Tienen mayor velocidad de endurecimiento que los cemenlos
hldraullcos y buena adhesién a muchos materiales ingenierlles. Hasta la
fecha, la aplicacién mds notable que han obtenide estos cementos
pollielectroliticos estd en la odontolegia (7,8). El factor principal en la
popularidad de este tipo de cemento como cemento dental es su excelente
eompatibilidad bioléglica con la pulpa y buena adhesién a la estructura del
dlente. Dichos cementos se usan ante todo come agentes de unién de las
restauracliones coladas. Debido a sus caracteristicas adhesivas se emplean
asimismo, en clerta medida, para la cementacidén de ganchos ortodoéonticos,

con lo cual se elimina la necesidad de ablandar el diente.

Ademas de su importancia pré&ctica, los cementos pollelectroliticos abren
un campeo linteresante en la investigacién en ciencia de materiales por ser
compuestos formados por enlaces quimicos entre sus constituyentes. Por
ejemplo, la interaccién de los grupos carboxilicos del APA con las
superficles de las particulas de 6xido de cinc forman una unién quimica
entre los dos componentes del compuesto de APA-Zn0. El resultado de esta
reaccién es la creacidén de una red infinita tridimensional altamente
entrecruzada [9] que determinard de cierta manera el comportamiento

macroscépico de dicho compuesto.

El objetivo princlpal del trabajo es hacer un estudic de lnvestigacidn,
desde el punto de vlsta fisicoquimico, sobre los compuestos del Acido
poliacrilico con éxidos metdlicos (APA-MO) de la familia de los cementos
polielectroliticos. En particular se enfocard en la determinacléon de su
estructura, su comportamiento mecanico y la relaciéq entre ambos. Para
ello, se utilizard diferentes técnlicas de caracterizacién de estructura de
los malerlales para analizar la estructura de coordinacidon de la sal
carboxillca y !a morfologia microscépica de los compuestos de APA-MO.
Basindose en los principles fislcoquimices de los materiales poliméricos,
se pueden correlacionar la estructura y el compertamiento mecanico de los
compuesios de APA-MO. Los resultados obtenidos en esta lesis no sélo
argumentarian los conocimientos de los cementos pollelectroliticos sino

servirian como referencia para los estudios sobre otros materiales



compuestos de matrlz polimérica.

La presente tesis estd formada por dos partes: la parte de la estructura
{los capitulos 3 y 4) y la del comportamiento mecanico (los capitulos 5 y
6) de los compuestos del acldo poliacrilice con 6xldos metéllicos. La
organizacién del trabajo es la sigulente: el capitule 2 se incluye una
revisién breve de los trabajos de lnvestigaclén hechos sobre la estructura
y las propiedades mecinicas de los compuestos de APA-MO; en el capitulo 3
se describen, primero, las materias primas pafa la obtencién de 1los
compuestos bajo estudio y después, la caracterizacidédn por especiroscopia
infrarroja de los productos de la reaccién entre el APA y los oOxidos; el
capitulo 4 abarca @l estudio sobre la morfologia y la estabilidad térmica
de los dichos compuestos; en el capitulo 5 se resumen los resultados de
las pruebas de tensidon para los compuestos de APA-MO; en el capitulo 6 se
comparan los resultados experimentales del comportamiento mecdnico de
estos materiales con las prediccliones de los modelos tedrlicos; y en el

capitulo 7 e resume el trabajo completo.

i
i
!




2. REVISION DE ES_TUDIOS ANTERIORES Y MOTIVACION DEL. TRABAJO

Los trabajos basicos en la clencia e ingenleria de los materiales abarcan
la obtencién de las materlas primas, la preparacidon de los materiales, la
carac_:terizacibn de sus propledades ¥y su  estructura y sobre todo, Ilos
Véstudios de la relacidn entre la estructura microscéplca y el
éomportamiento macroscopico de los materiales sintéticos. En este capitulo
—'se, presentan primero los conceptos basicos sobre la estructura y el
coﬁportamiento mecanico de los materiales ceramicos y poliméricos.
" Posteriormente. se resume los estudios previos sobre la estructura y las
propiedades mecinicas de los compuestos del acido poliacrilico con 6xidos
' @étéliéos. En 1la -parte final se proponen las metas especificas del

'__presente trabajo.
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2.1 ESTRUCTURA Y COMPORTAMIENTO MECANICO DE LOS MATERIALES
CERAMICOS Y POLIMEROS ELASTOMERICOS

Un material, tanto sintético como natural, estid compuesto por particulas
agrupadas formando un arregld deflnldo. Este arreglo, agul se le 1llama ia
estructura del material, puede caracterizarse en diferentes niveles
microscéplcos, desde el nlvel atéomico o molecular {(en unldades de
nanémetros) hasta el nivel granular (en unidades de =micrometros). La
estructura de un material sintético da origen a su comportamlento
macroscoplico, de manera gque cualquler camblo en las propledades

macroscdpicas eg el resultado del camblo en su arreglo microscépico.

Los materiales cerdmicos se forman por los &tomos o moléculas que estdn
unidos entre sf por enlaces idnlcos o covalentes direcclonales, los cuales
no permlten grandes desplazamientos entre los atomoes o moléculas de los
cerdmicos resultindolos como materlales fragiles comparadoes con los

metales o polimeros. El comportamiento mecdnico de 1os cerémicos es

- elastico lineal en todo el rango de deformacién, obedeciendo a la ley de

Hooke generalizada,

c=Ec (2.1)

donde ¢ es el esfuerzo y £ es la deformacion del materlial bajo pruebas de
tensién o de compresidén. La constante E, 1llamada el m&dulo de Young o
constante de elasticldad del materlal, estid relaclonada en clerta medida
con la fuerza interatémica o molecular del material. Como los enlaces
lénicoé o covalentes son fuertes, los materlales cerdmicos en general

- tlenen valores grandes del médulo de Young y sufren deformaciones

elasticas pequefias.

Los polimeros, como se menciondé en el capitulo anterior, son compuestos de
macromoléculas formadas por las unidades repetitivas. Dependiendo de éstas

'y ‘el medio amblente, las energias de la unidén entie las unidades

monoméricas son aproximadamente 30-123 Kcal/mol, mientras qu= las mdximas

energias de la interacclén secundaria entre cualesquiera dos unidades



repetitivas de diferentes cadenas moleculares son, en general, uno o dos
6rdenes de magnitud menor [10). Esta gran diferencia entre las energlas de
enlaces primarios (cadena) y secundarios (intercadena) tiene Importantes

implicaciones en las propiedades y la microestructura de los polimeros.

Un ejemplo de la influencla del modo de integraclédn de las macromoléculas
en sus propledades fislcas se encuentra en las sustanclas polimérlcas
amorfas 1llamados hules vulcaﬁlzados o entrecruzados. A pesar de su
apariencla de sélidos, las moléculas peliméricas tienen energias de enlace
pecundario lo suflclentemente bajas como para permltir una libertad de
movimiento intermolecular por las excitacliones térmicas a temperatura
amblente. Por lo tanto estos materlales ge comportan como un liquido. La
elasticlidad del hule derilva de los camblos de 1 . entropia de largo alcance
en la restriccién del nimero probable de las conflguraciones poslbles de
cadena, lo cual es diferente que una elasticldad convencional, como en el
caso de los materiales ceramlcos, que proviene de los degplazamientos
interatémicos de exiremadamente corto alcance. De }a mecédnlca estudistica
y la termodindmica, se deduce la teoria de elastlicidad del hule (ver, por
elJeuplo, refs.ill,lZ]), la cual predice que para el caso de las pruebas de
tensién, la fuerza de retracclén por unidad de 4rea T (que es el esfwerzo
de tensién) es unz funcién de la elongacldn de la muestra, «, expresada en

la sigulente manera,
2
T=E (¢ - 1/27) (2.2)

donde el médulo de Young para los materlales elastoméricos es lgual a
RTUe/VO' slendo R la constante de gas, T la temperatura absoluta del
material, v el npimero efectlvo de las cadenas en la red polimérica
entrecruzada y VO. el volumen de la misma red. En otras palabras, la
constante de elasticldad de los materlales elastoméricos es directamente
proporcional, entre otras cosas, al grado de entrecruzamiento de 1la ied
polimérica (ue]; esto es, mientras el nimero efectivo de las cadenas en la
red es grande (o mayor grado. de entrecruzamlento de la red), mayor es el
nédulo de Young del naferlal. ' consecuentemente el material se deforma
menos bajo una carga determinada. Esta conclusldén es de esperarse ya que
un mayor grado de entrecruzamlente Implica una menor longitud de las

cadenas efectlvas entre los puntes entrecruzades en la red y, por lo

= -4
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tanto, dlchas cadenas tlenen mayor restriccion en movimlento, resultando

mayor rligidez,

Los compuestos del Acldo pollacrilice con éxldo metdlico son materlales

compuestos formados por una reacclén quimica entre sus componentes. El
resultado de esta reacclén es la formacién de una red tridlmensionalmente
entrecruzada. Por lo tanto, 1la unién !nterfacial de este tipo de
materiales compuestos depende principalmente de la reaccién quimica entre
los constltuyentes de los compuestos, del ndmero de los puntos
entrecruzados, de la rugosidad y del tamafio de grano de las particulas de
los 6xidos. Consecuentemente las propledades macroscoéplcas, en especial el
comportamiento mecdnice que nos Interesa, de los compuestus de APA-MO son

manifestaclones de su estructura molecular.

2.2 ESTUDIOS PREVIOS SOBRE LA ESTRUCTURA Y EL COMPORTAMIENTO
MecaNico pE Los CompuesTos DE APA-MO

Entre los cementos polielectroliticos, el compuesto del &cido poliacrilico
con éxido de cinc fue estudiado con mayor detalle tanto en su estructura
como en sus propledades mecdnicas. Se cree que en este material la

combinacién de los dos coiponentes es una reacclién de lones de clnc con el

- 4cldo pollacrilico por medio de los grupos carboxilicos R-COOH. El cinc

tamblén puede reacglonar con los grupos carboxilices de cadenas adyacentes
del Acido y formar una estructura de cadena cruzada enfre los iones. Asi,
el cemento endurecido se compone de particulas de 6xido de cinc dispersas
en una matriz de policarboxtlato {(ver Fig.2~1). Los grupos R-COOH que no
participan en la reaccién quimlca pedrian estar ligados a la superficlie de
un 6xido, como la superficle de un diente, por quimisorcién o quelateo. las
propiedades de estos cementes dependen del grado de pollimerizacldn del
idcido, el tamafio de particula del éxide de cinc, y la presencia de otros

iones tales como el magnesio o calcio en el é6xido de cinc © en el

~ compuesto como la segunda fase solida [9].
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Flg.2-1 Férmula estructural del Acido poliacrilico

y su entrecruzamlento con loeg iones de cinc.

Para comprobar la hlpétesls propuesta anterlormente, se observé en el
espectro de difracclén por rayos-X de nuestros trabajos preliminares, que
la reacclén entre el Acido poliacrilleo con é&xido de cinc no resultaba en
la formacién de ninguna nueva fase cristallna, consecuentemente los
métodos de difracclén de rayos-X en polvo y la mlcroscopia tanto éptica
comg electrénlica convenclonales daban relatlivamente poco informacién sobre
la estructura de los productos de dicha reaccién. Esto motivé la seleccién

de las técnicas alternativas para la caracterlzacldén de esta estructura.

El método mas usual hasta 1la fecha para la caracterizacién de los
productos de la reaccién entre el &cldo poliaerilico (APA) vy los 6xldos
metilicos {MO) es el anallsis por espectroscopia infrarroja deblde al
sensible camblo en las bandas caracteristlcas de absorcién infrarroja de
los grupos carbonilos del APA. En las referenclas [13,14] se informa que
para los'compuestos de APA-MO, la banda de vibracidén alrededor de 1710
em! de 1los grupos carbonilos del acido poliacrilico se desplaza a 1560
cm-1 aproximadamente, lndlcando la formacién de carboxllatos después de la
absorcién del APA en los éxides metalicos. Los autores de dichos traba jos
sugleren que la naturaleza catiénica de las superficies de los componentes
inorganicos es la causa principal de 1a absorcién del polielectrolito
aniénico. Sin embargo no se indica en estos trabajos la coordinacién de
Ioé productos de la reaccién quimica entre el &cido poliacrilico y los
6xldos metdlicos. Hasta el momento no se han reportado otras técnicas

usadas en la determinacioén de lz estructura de los compuestos de APA-MO.
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Por otro lado.Ase han estudiado con mayor detalle las propledades
mecanicas de algunos cementos polielectroliticos [15-18]. Dichos
compuestos se comportan en aire como materiales cerimlcos porosos, tales
como los cementos hidraulicos. Esto es, la respuesta a una carga de
compresién o tensién es gléstlca lineal con poca deformacidn; la
resistencla de este tlpo de materlales aumenta con el tlempo de curade y
disminuye con el incremento de su porosidad total. En el trabajo de
Padilla y sus colaboradores [15] se demostraron que hay dos parémetros
experimentales importantes para controlar la resistencia mecidnica de los
compuestos del Acido pollacrilico con 6xido de cinc (APA-ZnO): el coclente
entre Zn0 y APA y el tlempo de endureclmiento. Se encontré ademds una
ecuacién empirica de la resistencla mecanlica de dicho compuesto como
funclén de estos parametros. En el otro trabajo [16], se estudido la
porosimetria de los cementos APA-ZnC, vy se concluyé que wuna menor
porosidad total de estos materiales corresponderia a una mayor resistencia
mecdnlica, lo cual es una relacién empirica universal para la mayoria de

los materiales porosos [16a).

Los materlales ceré&micos son intrinsecamente frégiles. La deformacién de
estos materiales son tan pequefias que no se observa nlnguna respuestz
plastica en las curvas de esfuerzo-deformacién. Los cientificos de distintas
disciplinas en el campe de cilencia de 1lus materiales han estudiado
intensamente los mecanismos de la fractura en los materiales ceramicos
durante los dltimos velnte aflog, para que en un futuro cercano se puedan
preparar cerdmicas con mayor ductllidad. Sigulendo la misma idea, Hill y
sus colaboradores [17] intentaron estudicr el mecanismo de la fractura en
los cementos de vidrio-ionémero, una {amilia simflar a los cementos
pelielectroliticos. Analizaron la influencla del peso molecular del éaclde
pollacrilico (APA} en las propiedades mecénicas de los cementos de
vidrio-tonémero, y encontraron que 1la tenacidad de fractura, la
resistencia de flexlén y el tamafic de la grieta inherente de estos
cementos se lncrementan con el peso molecular de AFA, mientras que el
mdédule de Young permanece casi constante. Sin embargo, los mejoramlentos
de las propledades mencionadas no son tan grandes como predice el medele
propuesto para describlr el mecanismo de fractura en los termoplasticos.

Esta discrepancia se debe posiblemente, de acuerdo con los autores -del
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trabajo, a los débiles entrecruzamientos idnlcos formados durante la

reacciédn del cemento.

Siendo materiales compuestos de cerdmlcos y polimeros, las condiclones
ambientales, como 1la temperatura o la humedad, pueden afectar las
propiedades mecanlcas de los compuestos de APA-MO. En el trabajo de Crilsp

et al,[18], que se trata de las propiedades mecanicas de los compuestos

‘del dcldo pollacrilico con los mlnerales de ortosilicatos y pirosilicatos,

se encontraron que la resistencla mecidnica de estos compuestos cambla con
la humedad ambiental y para clertos catliones, tal como el magnesio, el
camblo es mi. severo. Esto nos indleca que las propledades quimicas de los
componentes en los compuestos de APA-MO son un factor primordial en la
interrelacién estructura-comportamiento mecinico, lo cual es clerto para
todos los materiales compuestos formados por uniones cquimicas entre sus

constltuyentes.

2.3 MeTtas EsPECIFICAS DEL TRABAJO DE INVESTIGACION

Del breve restimen de los trabajos previos sobre la estructura y las
proplédades mecénicas de los cementos pollielectroliticos, se encuentra un
ntmero cuantioso de incégnlitas que quedan por contestar. Por ejemplo, en
la determinacién de la estructura de los compuestos de APA-MO se neceslta
conocer con mayoer claridad tanto la naturaleza de la union entre el metal
¥ los grupos carboxilicos del APA como £]1 arreglce microscéplco de estos
productos. de reaccién con distintos métodos de caracterizaciéon., Los
factores que influyen en las propledades mecanicas de los compuestos bajo
estudlo son numercosos incluyéndose, entre ellos, la naturaleza quimica de
los componentes y los métodos de preparacién de estos materiales. El
mecanismo de fréctura de los cementos polielectroliticos es casi

desconocido y es necesario reallzar mas esitudios con el fin de poder

" mejorar su tenacidad de fractura.

Tode esto nos estimula a profundizar nuestre conocimiento sobre 1la
relacién entre la estructura molecular y/o microscépica y las propledades

mecanlcas de los compuestos de acldo pollacrilico con éxidos metalicos. En
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particular queremos llevar a cabo un trabajo de Investigacidn destinado a
profundizar el conocimlento sobre la relacién entre la estructura
molecular y el comportamiento mecédnico de estos compuestos, pero desde el
punto de vista flsicoquimico. Por 1la 1limlitacién de las técnicas de
caracterizacléon a nuestro alcance, se proponen las slgulentes nmetas

especiflcas para el presente trabajo:

(1} Conocer, como el primer paso, la estructura y las caracteristicas
flsicoquimlias mas relevantes de las materias primas que son el &cido
poliacrilico (APA) y los éxidos metdllicos (MO) (Capitulo 3).

Para ello se hace un breve resumen sobre los conocimlentos de estas
materias encontrados en 1la 1literatura. Entre ellos, la estructura
molecular del acido peoliacrilico es sumamente importante para los trabajos
posteriores sobre la caracterizacién de los compuestos de APA-MO. Con el
métode de espectroscopia infrarroja, se puede identiflcar la estructura
del &cido poliacrilico comercial que se emplea en el trabajo. Los éxldos
metdlicos qus se utlllzan son también productos comerciales. Sin embargo
algunos de ellos no reacclonan con el APA quizds por el mayor tamafio de
particulas. Por eso se'preparan en el laboratoric los 6xidos de aluminio,
cobre y cobalto por el método de precipitado. Se analiza la estructura de
los éxidos metdiicos tanto comerciales como obtenidos en el laboratorio

por la espectroscepia infrarroja y por la difraccién de rayos-X.

(2) Estudiar la estructura molecular de los productos de la reacclén

quimica entre el écidbrpoliacrilico y oOxidos metallcos (Al, Ca, Co, Cu,
Mg, Zn, y Nd) (Capitulo 3). '

-5e escogen dichos 6xidos metdlicos por dos razones: primero, los metales
son  divalentes o trivalentes para facilitar la 'Fomparacién de las
estructuras de los productos de reacclon entre el APA y MO; segundo,
excepto él neodimio, todos los elementos metdlices existen, .de una forma u

dtra, en el ser vivo, recordiandose que los materiales de nuestro interés

dgbeh ser blocompatibles.

- El. método experimental convencional para la caracterizacién de la

estructura de los compuestos de APA-MO es la espectroscopia infrarroja <n
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'y 300 emt.

el intervalo espectral comprendido entre 4800 cm’ Utilizando

un modelo empirlco, es poslble encontrar la estructura de coordinacién de
las sales de carboxilato formadas entre el 4cido poliacrilico y los oxidos

metaillcos.

{3) Proponer la estructura molecular de los compuestos de AFA-MO; observar
su estructura mic:oscéplica usando el mlcroscopio electrénice, y determinar

su establlidad térmica por el anallsis térmicoe (Capituloc 4].

Con los resultados de anillisis de espectroscopia infrarroja, junto con los
de la difraccién de rayos-X en polvo, se propone una estructura molecular
de los productos de reacclén, los cuales se encuentran uniendo la cadena
de hldrocarburce del polimero acrilico y la superficle de los granos de
bxldos metdlicos en los compuestos de APA-MO. La morfologia de estos
compuestos serd analizada por el mlecroscopio electrénico de barridoe (SEM).
Pbr_tener un componente organico (APA}, los-compuestos de APA-MO son muy
sensitivos al camblo de la temperatura, por tanto, es lmportante cononer
su estabilidad térmlca. Los andlisis térmicos que se emplearéd en este

trabajo es la termogravimetria (TGA) y la calorimetria diferencial de

barrido (DSC).

(4) Estudiar el comportamiento mecénico de los compuestos de APA-MO a
través de las pruebas de tensidén bajo diferentes condiciones de curado y

para distintos Intervalos de tiempo de curade {Capitule 5)}.

Los compuestos de APA-MO son materiales formados por reaccién quimica

“entre la solucién del 4&cldo polliacrilico y los polvos de los oxidos

- metdlicos. Por tante sus propledades mecanicas tales como el médulo de

Young y la resistencia a la tensién aumentan con el tiempo de curado hasta

llegar a su valer de equillbrio.

'Porrotro lado, las propiedades macroscodpicas de los materiales poliméricos
organicos, a diferencla de los compuestos inorgénicos, son mucho mas
" susceptlbles al camblo de las condicionés ambientales. En este trabajo
‘sélo se considera el efecto de saturacién con el agua en el comportamiento

mecénico de los compuestos de APA-MO.
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(5) Comparar los resultados de las pruebas de tensién del compuesto de
APA-Mg0 sumergldo en agua con la prediccién de la teoria de hinchamiento
comparar el efecto de la rapidez de

para los polimeros entrecruzados;
el fenémeno de

deformacién en su comportamiento mecanico con

superplasticidad (Capitulo 6}.

Aunque es Imposible, en un espaclo llmitado, conocer completamente la

estructura y el comportamiento mecénico de
con el presente trabajo se intentara

los compuestos del 4cldo

pollacrilico con éxidos metilicos,

encontrar las caracteristicas mas relevanies y profundizar nuestros

ccnocimientos sobre dlicho tema,

15



3. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DEL
ACIDO POLIACRILICO CON OXIDOS METALICOS

En este capitulo sa reportan las caracteristicas f{isicas y quimicas
Importantes del 4&cido poliacrillco (APA) y 1los oOxidos metdlicos (MO}
empleados y se analiza la estructura de los productos de reaccién entre

ellos.

- 3.1 Acino PouIACRILICO

El 4cido poliacrilico (APA) es un acido carboxilico débil, soluble en
agua, cuya férmula molecular unltaria es —CHz—CHCOOH—. La temperatura de

‘transicién vitrea del dcido pollacrilico sélido es 126°C, determinada por
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las mediciones del andllisis térmico diferenclal [19), esto es, cuando se
calienta el APA sélido arriba de esta temperatura, el material pasa de un

estado amorfo a un estado viscoelastico.

Se pueden caracterizar los polimeros en términos de su configuraclén, o
sea, el orden geométrico de‘ las unidades monoméricas a lo largo de la
cadena del polimero. Un polimero tiene: (1) una configuraclén atictica si
sus unidades repetlitivas estédn unidas cabeza a cabeza o cola a cola
(Fig.3-1a); (2) una configuracién isotiactlica si sus unldades repetitivas
tienen la misma configuracién (Flg.3-1b); y (3} una conflguraclén
sindlotdctica si las unldades repetitivas vecinas tienen configuraciones

espaciales opusstas (Fig.3-1¢).

Los polimeros que poseen las configuraclones isotdctica y sindiotéctica
son estereoregulares. La capacldad y el grado de cristallzaclén de
cualquier polimero depende esenclalmente del grade de ordenamiento
geométrico en sus moléculas. Se han observado que leos polimeros con la
configuracién atéctica son no-cristalizables, y los de la configuracién
lsotactica o 1a sindlotéc;lca 1o son. Ademas, la esterecregularidad afecia
a la solubllidad de los polimeros. Los Acldos poliacrilicos comerciales
son, en su mayoria, lineares y atacticos [19]}. Esta forma configuracional
dél acido es soiuble en disolventes polares como el agua, metanol, etanol,
dioxano, etileno, glicol, 2-metoxietanol, y 4&cldo acético, pero es
Insoluble en dlsolventes no pelares como el cloroformo, dietil éter,
alcénos, hidrocarbures afométicos, entre ctros. En camble los &clidos

poliacrilicos con las formas ester=zoregulares (la 1sotactlca y la

~sintliotéctical} son mucho menos solubles en agua.

Lbs estudios de espectroscopia vibraéional muestran que el dcido
bollaérilico en agua bosee ﬁna conformacién =zigzag, en donde no se
observan los enlaces de hldrégeno inter- e intramolecular {20]. En la
neutralizacién del Acido, ocurre una transicién de una estructura mas
regular a una menos regular en el intervalo del grado de 1ionizacién
a=0,.2-0.5. El espectro de absorciéon infrarroja del polimero s6lide fue

obtenido por Bardet y sus colaboradores [21] en la regidn 800—i500 om™t y

 por Katchalsky y Elsenberg [19] en la regién 1000-1800 em™t. Miller y sus

colaboradores [19] indican que no hay diferencia entre los espectros
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"tabla 3-1. Las bandas cercanas de 3420 cm

Infrarrojos de las peliculas de APA lsotacticas cristalizadas y no
cristallzadas, o blen entre aquellos polimeros lsotdcticos amorfos y los
atdcticos. MonJel (19] ha sefialadec que las dos formas estereoregulares de
APA pueden distlngulrse por medioc de sus espectros infrarrojos en que la
forma lisotadctica tlene una banda en 935 cm™' y dos bandas de igual
intensidad en 1215 cm ' y 1270 om™', mlentras la forma sindiotactica
1

carece la primera y tiene sélo una banda en 1240 cm .

En el presente trabajo se emplea un espectrofotémetro Nicolet SPC FT-IR
para obtener los espectros de absorclén infrarroja del dcldo poliacrilico,
asi como para les de los compuestos del acido con 6xidos metallcos. Los
espectros se reglstraron en un intervalo espectral de nimerc de onda de
4000 (::m“1 a 300 em ', El fundamento de la espectroscopia infrarroja se
encuentra en el Apéndiée A. Se puede consultar en las refs.[22-24] sobre
la técnica de infrarrojo por la transformada de Fourier {(FT-IR)

En la Fig.3-2 se muestra el espectro infrarrojo (IR) entre 4000 y 600 em™t
ﬁara el 4d4cido pellacrilico del pesc molecular promedio de 90,000
(Aldrick), disuelto enrla soluclén acuosa de concentracién 25% de peso del
APA_ s6lido. Las muestras de APA para el analisis por espectroscopia

Infrarroja, se preparan en forma de pelicula disolviendo una gota de la

:solucién de APA en metancl, depositando la nueva solucién sobre una

ventana del bromuro de potasio y evaporando finalmente el metanol en una

‘ecorriente de alre.

La asignaclén de las_bandas de IR del dcido peliacrillico se presenta en la

1 X
pueden asociarse con los

1

" . estiramientos simétrice y asimétrico del agua. La banda en 2960 cm = se

éslgna al estiramlento de CH, anotada como u(CH) {21]. La banda de

absorcién alrededor de 2650 cm 'se conslidera como la vibracién del grupo

OH, caso tipico del enlace de hidrégeno en los acides carboxilicos [25].

La absorcién muy fuerte en- 1717 em™! es la banda de estiramiento del grupo

:.-carbonllo C=0. La banda en 1450 cm-1 se debe al doblamiento del grupo CHa'
asignada a S(CHé) [21]. Adem4s las bandas de absorcién infrarroja en 1407

cmf1 y 1237 cm ' se asocian con el acoplamlento entre el modo de

- doblamiento en plano del grupo OH y el esliramiento del grupo C-0G, ambos

‘del grupo carboxile COOH [25,26].
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Tenlendo en cuenta que las bandas de absorclén infrarroja son translclones
entre diferentes estados de energia en las moléculas, el peso mclecular
(PM) del Aclido poliacrilico no debe de afectar substancialmente al
espectro de absorcién en el infrarrojo. Para comorobar esto, se obituvo el
espectro infrarrojo para el APA de peso molecular promedio igual a 120,000
(de concentracién 30% del APA g611do en solucién acuosa, proporclonado por
BASF Mexicana) y resuité uno ldéntico al del APA de PM 90,000 de marca
comercial "Aldrich".

Finalmente, para evaluar el efectoc de la ventana en los espectros
infrarrojos del A4clido pollacrilico, se repite el mismo proceso de la
preparacién de la pelicula del mismo APA en una ventana de clorurec de
plata AgCl. La diferencia de esta ventana y el bromuro de potasio KBr esté
en que el clorurc de. plata es lnsoluble en agua, mieniras que el bromuro

de potasio si se disuelve en agua. Por lo tanto si se deposita una

‘solucién acuosa en una celda de KBr, podria ocurrir un intercambic iénico

entre los lones de la muestra en soluclén y los lones K'. Se nota que el
espectro obtenido con el APA sobre la ventana del cloruro de plata es casi
idéntico que el del mlsmo sobre la celda del bromuro de potasio, excepto
por un ligero camblo de intensidad relativa entre las bandas débiles en

1237 y 1170 em™ . Esto implica gque el cambio de la ventana sélo conduce el

‘cambio de indice de refracclidn en la absorcién infrarroja y no el efecto

de intercambio lénico entre la muestra de APA y el bromuro de potasio. De

'aqui se puede concluir que el espectro del dacido poliacrilico que se

muestra en la Fig.3¥2 es representativo del APA utilizade en este trabajo.
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TABLA 3-1

ASIGNACION DE LAS EANDAS DE ABSORCION INFRARROJA
DEL ACIDO POLIACRILICO (Aldrich, PM = 90,000)

Banda (cm ')} Asignacion Referencia
3417 f,a v(oH), (H 0} vy (H 0)  [26a]
3122
2956 u(0H) de -COOH (251
1717 wf v(CO) {13,21,25-27)
B 1453 m S{CHZJ [13,21,25-27]
1407 m S{OH}+v(CO) [25,26]
1237 m S(0H)+u(C0) {26]
a 1170 m s(0H) [14]
- | 1114 d u(C-CH, ) [21)
1060 d
798 m 5{COOH) (271 -
629 d

Notas sobre la tabla 3-1:
f: banda fuerte

a: banda ancha

mf: banda medio fuerte
m:  banda media

d:  banda débtl

B E estiramiento -
v(OH),(HO} v (HO) : estiramientos asimétrico
2 as .2 s
y simétrico de GH del H20
&: deformacidn
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3.2 0Oxwos METALICOS

Los ¢xidos metdllcos tlenen en general una naturaleza basica aunque de
intensidad variable segin su pesicién en la tabla periddica. Otro factor
Importante a conslde ar es la valencia del Atomo metdlico en el d6xido. Los
utilizados en este trabajo van desde los francamente basicos como el Ca0
hasta los de comportamiento anfotérico como el ZnQO y el A1203, a sabef,

los 6xldos de cinc, calelo, magnesio, cobre, aluminio, neodimic y cobalto.

La descripcién general dc los éxidos mencionados se encuentra en la tabla
3~2. El f6xido de calclo fue de marca comercial "Analit", de pureza 92.7%,
el oxldo de magneslo y el de cinc, de "Baker", con una pureza de 99.9% vy
99,99 respectivamente, y el O6xldo de neodimio, de "Aldrich", de 99.99%.
Otros fueron preparados en nuestro laboratorio: el 6xido de cobre, el de
cobalto y el hidréxido de aluminie. El1 o6xido de cobre se obtuvo por
descomposicion térmica de la malaquita, Cu2C03(OH)2. a 350°C. El poivo de
Cu0 asi. obtenido presenta mayor porosidad y menor tamafic de granco
comparando con los 6xldos de cobre comerciales. El éxido de cobalto se
prepard a partir de 1la solucién de cleruro de cobalte hldratado,
(C0C12.6H20), de concentracgén 2N y la solucldén de hidroxido de sodlo de
4N. El precipitade es el hidréxido de cobalto Co(OH)2 (I1}, de color azul,
v al oxidarlo a 150 °C se convierte en el hidréxide éxido de cobalto
CoO{0H) (IIF), de color café obscuro [28,29). Los espectros de difraccién
de rayos-X en polve lndican que los éxldos de cobre y cobalto obtenidos en

nuestro laboratorlo son eristalinos.

La obtenclén del hidroxido de aluminio es mds complicada debldo a la
comple jldad del proceso de hidrélisis de aluminie [31-33]. Por ser un
6xido trivalente de utilizado ampliamente en la industria ceramica, se
deécribe con mayor detalle su preparaclén y caracterizaclién en la secclén

3.2.1.

Como verd en la seccldén 3.3, cuando ocurre una reacciédn quimica entre el
4cido poliacrilico y los oxidos metdlicos, se produce un camblo notable en
el espectro Infrarrojo en la zona comprendida entre 1700 cm ' y 1000 cm '.

En camblo las bandas caracteristicas de los 6xidos metdlicos en -los
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TABLA 3-2

DESCRIPCION GENERAL DE LOS OXIDOS METALICOS

oxido ca0 Qo MgO Zno N0, CoO(OH) Al .4

Peso fommla

{g/ml) 56.08 79.54 40.30 81.38 336.48 91.93 78.00%

Ponto de

fusidn (°C) (30a) 2614 1326 2852 1975 1990 desc. ”

desc.

Caricter
bisico fuerte medio medic anfdtero madio anfétero anfdtero

Nimero de
coordinacidn 6 4 6 4 6 [ 6
del catidn( &) 4
{30)

Radio ifnico 1.14 0.71 0.86 Q.74 1.12 0.75 0.6755
del catitn{(30) 0.53

Carga parcial
en el axigeno ~0.56 -0.32 -0.50  -0.29 ~0.40%  -0.316
(30b) -

Nota sobre la tabla 3-2:

da. Se supona que el precipitado de aluminio ‘Al .. tiene el peso férmula
1

igual al de AL{OH).. hid

" b Se descompone |
c. Para el niimero de coordinacidn de altminio igual a 6.
d. Para el nilmero de coordinacién de aluminio igual a 4.

¢. Para el compuesto CoO.

4. Para el compuesto A1203.
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espectros lnfrarrojos se encuentran en su mayoria entre B0O cm ! y 300
cn {341, en donde no se observan camblos notables de las bandas de
absorcioén que pudieran "serproducidng por los preductos de la reaccién
quimica entre el APA y los 6xldos. Por esta razén no se presentan aqui los

espectros infrarroj)os de los 6xlidos metallcos.

3.2.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS PRECIPITADOS DE ALUMINIO

El aluminio, el segundo metal mas abundante en la tlerra, exhlbe un unico
estado de oxidaclén trivalente en sus compuestos y en solucién. El ion
Al’a. con un radio ié6nico de 0.5A, tiene un n“mero de coordlnacién en
~golucldn acuosa sels y esta presente como especie no hidrolizada en la
forma {AI{OHZ)'S]:" por debajo de pH3. Con el Iincremento de pH, el
[A2 (0H2}6]3+ se hidroliza extensamente segin la Ref. [321]:

[AL(OH) 1** + h #O —> [AL(O) (on) 197
h Hao' +hoOH —> 2hHQ

+
+ h H;J

donde h se define como la razén molar de hidrb6lisis, gque es egulvalente al
coclente OH/Al de acuerdo con 1la reaccién neta (la suma de las dos
reacclones anterlores). La condensacién subsecuente resulta en hidréxidos
polinucleares u oxo-hldréxidos, que aparentan ser estables Indefinidamente
pero en realidad son metaestables con respecto a la precipitaclén de la

bayerita a—Al(CH) .

Los resultados potenciométricos de Baes y Mesmer [31,35] son consistentes

con dos especles pollnucleares pequefias cuando el valor h es menor a dos,

[Al_(OH)_(OH ) 1** y [AlL_(OH) (0H ) 1°", y cuando se hace mas basico el
T2 2 27 3 4 2’ 7

] 1]

medio, aparece una especle polinuclear [A11304(0H)24(H20)12 el 1ion

Alli. La existencia tanto del dimero como del ion Al:a ha sido confirmada
por cristalograffa de rayos-X de las sales de sulfato correspondientes.
Arriba de h=2.46 (el valor tedérico de Al )}, ocurre una precipitacién

raplda de una fase altamenie condensada y amorfa o poca cristalina. Esta

- fase es scudo-boehmita (o boehmita gelatinosa) cuyo patrén de difraccién

_de rayos-X muestra bandas anchas que coinciden con las reflexiones de la
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boehmita blen cristalizadas, y-Al0(OH), pero desplazadas a girados de mayor
espaciamlento Interplanar, lo cual es consistente con la intercalacidén o

asoclaclién de agua.

La precipltacion del hidréoxido de aluminio proviene de diferentes procesos

» de preparacidén, tanto en la opci6n de la sal empleada (cloruro, nitrato,

sulfato, etc.) como en la opcién del precipitante alcallno (NaOH, NHOH).
En nuestro caso, se obtlene el preclpitado de hidroxido de alumlnio a
partir de la reaccién entre la solucidn del sulfato de aluminlo hidratado,
A12(30‘33.18H20, y la solucién de hidroxido de amonio, ambas de
concentracién O0.1M. En los patrones de ditraccién de rayos-¥ se observa
que los preclpltados de aluminio obtenidos en nuestro caso son totalmente
amorfos excepto para el obtenido de la solucién con pH finmal 1gual a 9, o
simplemente llamado el de pHS, cuyo patrén de difracclén de rayos—X
muestra un espectro de boehmita gelatinosa o seudo-boehmita (Fig.3-3).
Para poder verlficar las especles formadas en los precipitados con pH
menor de 9 se evalua su razén molar de Al/OH wusando la titulacién

potenciométrica [32].

Para ello se toma un volumen medido de una solucidén de A12{804)3 de
concentracién conocida y se le va afiadiendo, gota a gota, la soluclén
basica, de NHJH{ en nuestro caso, a la vez que se registra el pH de 1la
solucién. Con los valores obtenldos se construye una gratfica del pH frente
al volumen de NH4OH aﬁadidé. Ademads, conocliendo la concentracién inlcial
de Al®** en la solucién v el pH después de cada adicldn de la base, se
puede calcular la relacién OH/Al en funcién del pH de la solucién. En la
Fig.3-4 se muestra la curva de titulacién de la solucién del sulfato de
aluminio de 0.1M con la solucién de hidréxido de' amonio de la misma
concentracién. Se define el coclente de oxhidrilo al aluminio en el
preclpitadd inicial como el punto en donde mas adicién del hidroxido de
amonlo causa un lncremento brusco.en pH, reflejando la permanencia de los
iones oxhidrilos en la solucién [32]. Esto es, después de este punto los
oxhidriles no se incorporan a la especie lénica de aluminio. En nuestro
caso este coclente es 2.15, que se aproxima con el valor obtenido en 1la
ref.[32}, en donde se usan diferentes concentraciones tanto de la sal de
aluminio como del hidréixido. De las discusiones en la ref.[32], el valor

2.30 del cociente del oxhidrilo al aluminio ¥y con la curva de la
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Espectro de difraccidon de rayos-X en polvo del
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cristalina de boehmita AlQ(QH).
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MALOR Of pH

Fig.3-4

OH/AE

VOLUMEN DE NH4(OH)AVOLUMEN DE AI2(S04)3

Curva de titulacidén de la solucién de sulfato

de aluminio Al_(S0.),, de 0.1 M, por la solu-

cién de amonio de o.1 M.
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Fig.3-5

Estruciunra eaquamdtica+7
det fon [AL; 0, (0H),, (H,0),,)

Los doce octahednos [ALO,) esitdn
unidos porn medio de Eas “oniflas
comunes, L fetrahedrno de Los
dtamos de oxigeno en ¢f centno
del ghupe cortiene ef diomo de
afumindo con ndmeno de coonddi-
nacddn 4 (31, 36b).
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titulaclion del sistema de sulfato sugiere una férmula empirica aproximada
de Al(OH)a-:m(SO“}o.35 para los preclplitades a pH menor o cercano 7, a que
corresponderia a la relacién de la especle polinuclear con 13 lones de
aluminlo (Fig.3~5) [36 y 36al. De hecho para los precipitados de aluminio
con pH entre 4 y 7, el productoe final del hidrélisis de aluminio es

basicamente el lon AiiS [31].

En el proceso que se acaba de presentar para la sintesls de hldréxlidos de
aluminio, los preclpitados obtenidos a partir del sulfatoe de aluminlo y

el hidréxido de amonlo slempre contienen leos lones sulfato SOi-, que nao se
pueden remover por lavade y aparecen en el espectro infrarrojo del,
preclpitade en polvo [37). En la figura 3-6 se muestran las bandas de
absorclién Infrarroja de los preclpitados de hldroxido de aluminio,
obtenidos con diferentes pH: (a) pH=4.5, (b} pHa7, y (c)} pH=9, por la
precipitacién del sulfato de aluminio y el hidréxido de amonlo en las
condiclones ya indlcadas. Se observa que los espectros infrarrojos de
estos precipltados difleren en la zona del nimero de onda entre 1200 y 300
emt. La tabla 3-3 muestra 1la aslgnacién de las bandas de IR para los

hidréxidos de aluminio. Estas son:

(1) Las bandas alrededor de 3450 cm ' son las de estiramlentos
simétrico y asimétrico de agua, anotada por U(HZO}, y las que
estidn en 1638 en™! son la de la deformacién de agua, 6(H20).

(2) Las bandas débiles alrededor de 1400 cm ' son de los lones
amonio NH;.

(3) Como las bandas del lon OH estin cerca de 3600 cm ', es

. posible que las bandag de OH de los hldroxidos de aluminio
estén encimadas con las del agua libre. Comparando con este
altimo, los-hldréxidos ne tienen el modo vibracional de 1ia
deformaciéon H-O-H cerca de 1600 em’; mas aGn, los comple jos

- hidréxidos éxhiben el modo de la deformacién M-0-H a una

! [za].

{4) Las bandas alrededor de 1140 cm ' y 614 emt, Junto con 1a

frecuenca menor a 1200 cm

banda débil en 980 cm podrian asignarse al ion sulfato por
las siguientes razones: primero, el ion 50:_ se absorbe en
los precipitados de los hidréxidos de aluminio [38]; vy

segundo, el  lon libre 30:“ tiene dos bandas fuertes de
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absorcién actlvas en infrarrojo: una en 1104 y otra.en 613
cm_1[22]. Esto se ha comprobado con los espectros de las
soluciones de los mismos precipitados bajo estudio. Sin
embargo de acuerdo con la ref.[22), cuando se foima un
compiejo de rulfato, poer ejemplo el sulfato de cobalte
[C°(NH3)612(S°4)3‘5“20' aparece una nueva banda débil en
973 cm’ y las bandas caracteristicas del lon sulfato se

' a 1130-1140 cm™l.

desplaza de 1104 cm’ Por lo tanto se
supone, en este caso, que la nueva banda en 980 r:m"l se debe
a la formacién de upa sal de sulfato de aluminlo en los

preclpltados de aluminio.

Por otra parte, se observa que exlsten varlaclones en la forma de 1las
bandas de absorcién de los lones sulfato para los precipitados con
distintos pH. La intensidad relativa de la banda alrededor de 1140 cm"ﬂ
comparando con la banda en 611 cm_‘. disminuye conforme crece el valor de
PH del precipitado, lo cual Implicaria una disminucién de la cantldad de
los 1lones sulfatos ligados en los precipitados de aluminio. Esto se
atribuiria posiblemente a la alta basicidad del medio que disuelven los
iones suifatos en el precipitado de aluminlo. Pero cabe notar que si esta

suposicién es wvalida, la banda de absorcion alrededor de 611 cm-l se

~deberia a una superposicién de las vibraclones de los lones sulfato y las

de otros iones, que podrian ser probablemente, como se verd en la

slgulente seccidn, las vibraclones de los enlaces Al-O.

29

*

e



; TABLA 3-3
% ASIGNACION DE LAS BANDAS DE ABSORCION INFRARROJA

L, DE LOS HIDROXIDOS DE ALUMINIO
pH 4-5 rH 5-8 , pH 9 Asignacién
§ 3450 £,a - 3450 f,a 3450 £,a v(H_0)
1638 m 1638 m 1635 m 5(1,0)
1400 md " 1403 md 1400 md 6d{HH;3
1143 nf 1142-1126 mf - v, (50%7)
1085 mf - 1073 § ud(sof")
» 987 d 980 d 914 d v_(50;7)
; 674 mf - -
' 611 mf 612 mf 623 mf 5,(s027)
R 428 4
L 359 4 . 358-363 4 366 d

Nota sobre la tabla 3-3:
f: banda fuerte:
a: banda ancha
mf: banda medlo fuerte
"m: banda media
nd: banda medio débil
d banda débil
o 7.." ‘v estiramlento
v

estiramlento con doblamlento

_ v estiramienfo simétrico
‘ Fi f-i I : -8 deformaclén
C O o .

deformacién. con doblamiento

5
1
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Fig. 3-6 Espectros infrarrojos de los precipitados de
aluminio con (a) pH4.5, (b) pH7 y (c) pHS.
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3.3 AnaLisIS PoR FT-IR peE LOoS PRODUCTOS DE REACCION ENTRE
EL Acino POLIACRILICO Y LOS Oxipos METALICOS

' La formaclén de los compuestos del Acldo pollacrilice con éxido metdlico

(APA-MO) se realiza en dos etapas: en la prilmera, se disuelven o dispersan
los polvos de los 6xidos en la solucién acuosa del &cldo hasta que se
forma una pasta uniforme y densa; en la segunda, se deja la pasta obtenide
en reposo hasta que se endurece. En el primer paso se obgerva que la
viscosidad de la pasta aumenta con la cantldad del éxido en la mezcla, y
para clertos compuestos de APA-MO, tales como APA-CaD y APA-Zn0O, se genera
ademis el calor y se observa un desprendimiento de agua en este proceso.
En el segundo paso, el proceso de endurecimiento,‘la vigcosldad de la
pasta aumenta con el tlempo hasta que ésta forme un materlal sélido. Los
dos procesos son Irreversibles y el compuesto finalmente obtenldo es

ingoluble en agua.

Una de 1las técnicas usuales para la caracterlzacién de 1a estructura
molecular de los compuestos orgianicos es la espectroscopia Iinfrarroja
[22,23]. En términos de la teoria cuéntica y la de orbitales moleculares,
las moléculas tlenen energias vlbraclonales cuantizadas de diferentes
magnitudes. La interaccién entre las moléculas y la radlaclién infrarroja
resulta en una transicién de niveles de energia, absorblendo v emitlendo
una onda eleciromagnética con clerto ntmero de onda entre 4000 cm-l y 40
cn-l. que basicamente es la regién de Infrarrojo lejano y cercano. Per lo
tanto, el espectro de. gbsorclén de la radiaclon infrarroja para cierto
tipo de moléculas es Gnlco porque los niveles de energia molecular para
cada tipo de molécula son bien determlnados. De esta manhera es poslible
ldentificar una sustancla desconocida a partir de su espectro de absorcién

infrarroja.

Una prueba preliminar de la espectroscopia Infrarroja para el compuesto
del Acido pollacrilico con el éxido de magnesic (Fig.3-7) nmuestra que la
banda caracteristica del APA original se desplaza de 1717 cn! a 1558 cm !
en el compuesto de APA-MgO, lndicando que hubo una reacclin quimlca entre
el APA y Mg0. Tomando en cuenta la facilidad de detectar el cambio que
ccurre en los grupos carboxilicos del Aacldo poliacrilice por la
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espectroscopia infrarroja, se decide utilizar esta técnica para esludiar
dicha reaccidon. En esta seccidn se introduce primero los conceptos de las
frecuencias de grupo y la aslignacién de bandas, y posteriormente se
presentan los resultados del anilisis por espectroscopia infrarroja de los

productos de reaccién entre el APA y los oOxidos meltalicos,

3.3.1 FRECUENCIAS DE GRUPO Y ASIGNACION DE BANDAS (22]

De la observacién de los espectros infrarrojos de un nim:ro de compuestos
que contienen en comin cierto grupo de Aatomos, se encuentra que,
Independiente del resto de la molécula, este grupo funcional comin absorbe
en un rango estrecho de frecuencias, llamada frecuencia de grupc. Por
e jemplo, las frecuencias del grupe metile son 3000-2860 cm_l y 1380 em L

Estas son sumamente Gtiles puesto que permiten la identificacién de un

compueste y de su estructura molecular.

El concepto de la frecuencia de grupo viene de la hipdétesis de que las
vibraciones de un grupo particular son relativamente independientes de las
del resto de la molécula. Como se puede ver en el Apéndice A, todos los
nicleos de la molécula se comportan como osclladores armdnicos en una
vibracién normal. Asi que una vibracién aislada, que podria ser uma
frecuencia de grupo, no sucedera en las moléculas peoliatémicas. Sin
embargo, si una molécula contiene atomos relativamente ligeros tales como
el hidrégeno (0OH, NH, NHa’ CH, CHz' CHa' etc.) o atomos relativamente
pesados tales como los haléagenos (CCl, CBr, CI, etc.), la idea de una
vibracidén alislada puede ser aceptada por el hecho de que la amplitud (o la
velocidad) de la oscilacién armonica de estos 4dtomos es grande o pequefa
comparada con las de otros atomos en la misma molécula. Analogamente, las
vibraciones de los grupos que contienen enlaces mialtiples (C=C, CsN, C=C,
C=N, <=0, etc.) pueden ser Independientes de los demids &atomos de la

molécula si los grupos no pertenecen a un sistema conjugado.
En la practica, otro aspecto imporiante en la asignaciéon de las bandas de

absorcion infrarroja es la identificacién de los distintes tipos de

movimiento de un grupo de atomos en las moléculas poliatdémicas. Existen,
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en realidad, vibraclones de estiramlento (anotadas por el signo v)
simétrleas fus) y aslmélricas (ua‘), de deformacidn (anotadas por el slgno
3), de doblamiento en el plano del enlace, de tljJera o de sacudida, y de
deformacién fuera del plano, balanceo o torsién. En la Fig.3-8 muestran
las graflcas llustrativas de estas vibraciones. Dependiendo de la simetria
de los grupos atémicos en cada molécula, aparccen en su  espectro
infra.Tojo las bandas de absorcién correspondi-ntes a estos movimlentos
vibraclonales, activos en el infrarrojo. Como se mencloné en el principio
de esta seccién, el grupo metilo tiene diferentes tipos de movimientos
vibracicnales tales como la vibracién de estiramlento asimétrice
registrada en 2960 cm? (ua-). la de estiramiento simétrico en 2870 cm
(u“). la de deformacién asimétrica en 1460 cm ° (6.'). y la de sombrilla

en 1380 cm ! (65). la cual es excluslva de este grupo funcional.

3.3.2 RESULTADOS DEL ANALISIS POR FT-IR DE LOS PRODUCTOS DE
REACCION ENTRE EL APA ¥ MO

Se Indican en la tabla 3-4 las cantldades relatlivas entre el 4&clido
poliacrilico y cada uno de los 6xldos metdlicos empleados para la
obtenclién de las muestras de los compuestos de APA-HO. Con el fin de poder
comparar estequlométricamente las cantidades de los reactlvos, se presenta
el nimero de moles de leos 4xidos metdlicos frente al nimero de moles de la
unidad fundamental del d&cido pollacrilico, APAur' (-CHE—CHCOOH—). cuyo
peso formula es 72 g/mol.

La preparaclén de los compuestos del &cldo pollacrilico con los dixldes
metalicos se llevé a cabo agregando los Oxidos metdlicos a la solucién
acuosa de APA, agltando continuamente a temperatura ambiente hasta que se
formen pastas viscosas y se las dejaron en reposo. Con el tlempo las
pastas se enduren a condiclones amblentales y los compuestos del APA-MO
asi formados siempre contienen cierto porcentaje de la humedad,

dependiendo de su tiewnpo de exposiclén en aire.
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TABLA 3-4

COMPOSICION DE LAS MUESTRAS DE COMPUESTOS DE APA-HO

Coupuesto ) APA no/APA_*
APA-HO (gr) (m1) cnou_n:f)
APA-Cal 0.210 1 i

APA~-Cu0 0.298 1 1

APA-Mg0 0.151 1 1

APA-Zn0 0.305 1 1
APA-Nd_O_ 1.2626 1 1
APA-CoO{OH) 0.345 1 1

APA-AL  * 1.0 1 '

Nota sobre la‘tabla 3-4:

El subindice uf indlca la unidad fundamental;

El subindice hid indica que el precipltado de aluminlio
es un lon aluminio hidrollzado;

Se supone que los preclpltados de aluminlo tlenen peso
formula lgual al del hidroxido de aluminto Al(OH)a.
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Para preparar las muestras para el anAlisis por espectroscopia infrarroja,
se trituran en un mortero de 4gata los compuestos de APA-MO endurecidos.
Se mezclan con el bromuro de potasio {KBr) en polve en una proporcién de
1:100 en peso y se compacta la mezcla hasta obtener wupa pastilla
transparente. Los espectros infrarrojos se reglstran dentro de wun
intervalo espectral de 4000 cm ' a 300 cm'. Como los espectros
comprendidos entre 4000 cm™' y 2000 cm' de todas las muestras son casi
exclusivamente las bandas de absorclén del agua, sélo se presentardn en
las flguras posterlores los espectros infrarrojos registrados en el rango

de nimero de onda entre 2009 cm ' y 300 cm

Cabe notar, antes de mostrar los resultados del andlisis por FT-IR, que de
acueirdo con los autores de la ref.[39] la presidén con la cual se compactan
las pastillas del bromuro de potaslo nodria induclir el desplazamiento en
las bandas de absorclén Infrarroja de las pastillas, lo cual pudlera
causar una mala Interpretacién de los resultados. Para evaluar el efecto
de la forma de preparacldén de las muestras, se disuelve las nmuestras de
los conbuestos de APA-MO en nujel y se deposita las suspenclones asi
obtenldas sobre la ventana del bromuro de potaslo. Los espectroz de FT-IR
de estas soluclones son casl ldéntlcos que los de los mismes materlales en
pastillas de KBr, lo que indica que el electo de la presién de las
pastillas no causan desplazamlentos en las bandas de absorcién de las
muestras de APA-MO. En este trabajo se reportard siempre, para las
muestras sdlidas, los resultados de FT-IR a partir de las muestras

preparadas en pastillas de bromuro de potasio.

En 1la Fig.3-9 se presentan los espectros de los compuestos del 4aclde
pollacrilico con los cuatro 6xidos metdlicos divalentes listados en la
tabla 3-4, que son 6xidos de calcio, cobre, magnesio y cinc. Comparando
con el espectro infi .rrojo del APA (Fig.3-2}, se observa el corrimlento de
la banda de estiramiento del carbonilo en 1717 cm ! hacla valores de menor
energia, alrededor de 1560 cmfl. lo cual es evidencia de unz interaccién
del Atomo metAlico con los grupos -COOH. Las bandas de menor energliaestan
comprendidas entre 1570 cm y 1550 em?, dependiendo «el 16n metalico
empleado. Por otro lade la intensidad relativa de la banda alrededor de

1410 cm”' aumenta al compararla con la de la banda alrededor de 1450 om t,
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Ademas aparece una nueva banda, en los cuatro espectros, en

aproximadamente 1330 cm ' y desaparece el doblete en 1235 cm ' y 1170

cn™', asi como la banda en 798 cm’’.

Los espectros de los compuestos del APA con los éxidos trivalentes (menos
el hldréxldo de aluminio) se presentan en la Flg.3-10. Nbétese que tlienen
las bandas caracteristicas similares entre 1700 y 1200 e’ a las de los

compuestos del APA con los éxidons divalentes (Fig.3-2),

En el caso del compuesto del &cido poliacrilico con el preciplitado de
aluminio, APA-Alhld, se observa en su espectro de absorcién (Fig.3-11) que
la intensidad de la banda de estiramiento del grupo carbonllo C=0 en 1717
cn ! disminuye y aparecen dos bandas nuevas: una en 1617 cnt y la otra en

1461 cw ' encim&ndose con la del doblamiento del grupoe CH2 en 1451 cm .

Se observa ademds que disminuye la intensidad de la banda en 1413 cm !,

Aparece una nueva bhanda en 1333 cm} y desaparece la banda en 1240 em !,
Las bandas en 1106 y 614 ce ! se deben a los sulfatos en los precipitados
de la hidrélislis de aluminlo (ver la Flg.3-6). Se pueds notar asimlismo la
oxlxtencia de la banda muy débll en 980 cm asignable tamblén al sulfato
menclonado. En la misma Fig.3-11 se aprecla que el valor del pH final del
precipitado de aluminic no afecta la posicién de las bandas ds absorcién
infrarroja pero si influye en su intenslidad relatliva. Para el compuesto de
APA—AIMd obtenido con el preciplitado de aluminlo de pH9, sus bandas de
abgorcién en 1617 cw y 1461 cm ' son menos lintensas que las del mismo

compuesto obtenido con el precipitado a un pH menor o igual a 7.
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Comparando los espectros infrarrojos de los compuestos de APA-MO

(Figs.3-9,3-10 y 3~11) con el del APA (Fig.3-2), se puede resumir los
slguiente:

(1) En todos los casos, la banda del carbonilo alrededor de
1717 cm desaparece (o dismlnuye su intensidad relativa como

en el caso del compuesto de APA-Alh“J.
(2) Aparece una nueva banda intensa alrededor de 1560 cm’

Md)'

(3) La intensidad relativa de la banda en 1410 cm™ ' (o en

1(0

1617 cm™ ' para el compuesto de APA-Al

1460 cuf1 para el compuesto de APA-Ath) aumenta comparando
con la de la banda en 1450 cm’ (o en 1410 cm™' para el
compuesto de APA-Alhid).
(4) Aparece una nueva banda medioc débil alrededor de 1330 en”t.
{5) Desaparece {0 blen disminuye su Intensidad relativa para el
caso del compuesto de APA—Alhld) el doblete en 1240 vy
1170 cm™'.

La desaparicién o la disminuclén de la intensidad de 1a banda del
carbontlo alrededor de 1717 cn-i, Junto con la aparicién de la nueva banda
en 1560 n:m_1 aproximadamente, es indicativo de la formacién de un producto
de reaccién entre el &cido pollacrilico y los 6xlidos meté&llicos. La
diferencia entre la desapariclén total y la disminucién de la banda en
1717 cm™' indica el grado de la reaccién del APA. En otras palabras,
cuando la banda en 1717 cm™ desaparece, se deduce que el APA reaccliopa
totalmente y no debe de presentarse la banda del carbonllc de los grupos
carbixilicog -COOH en el compuesto de APA; cuande la intensldad relativa
de la misma banda disminuye, se supone que el _APA sbloc reacciona
parcialmente. Se observa en la prictica que la intensidad relativa entre
la banda del carbonllo y la nueva banda en 1560 cn depende de la
proporcion relativa entre el APA,y los o6xidos metdllcos: mientras sea
mayor la cantlidad relativa de los oOxidos, menor es la intensidad de la
banda en 1717 cm ' en los compuestos de APA-MO, y arrlba de clerta
cantidad de o6xido, la banda del carbonllo desaparece totalmente. Se nota
ademis que el nimero de onda de la nueva banda es caractel istlco para cada
compuesto de APA-MO e independlente de la concentracién relatliva entre el
APA y MO.
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En la secclén 3-1 se asigna la banda en 1450 em! al doblamliento del grupo
-ng— en el Aclido pollacrilico [21] y las bandas en 1240 (:m_l y 1413 cm'l,
al acoplamiento entre el doblamliento de OH y el estlramlento de CO del
grupo carboxilo [25,25]. En los espectrés de los compuestros de APA-MO
(Figs.3-9 y 3~10} la banda en 1450 cn ' permanece inalterada impllcandc
que el grupo -CHZ— permanece en los compuestos de APA-MO. La desaparicién
de la banda en 1240 cm ' significa que no debe de existir el s-upo -OH y
el CO de carboxilos vecinos, lo que es otra indicaclén de la desapariclén
de la egiructura del ~COCH en los compuestos de APA-MO. Sin embargo la
banda en 1410 cm ' no sélo permanece, sinc aumenta su Intensldad relativa

en los compuestos.

Los comentarlos anterlores también son validos para el compuesto de
APA—Alhld (Fig.3-11) sélo que, comparande con los deméds compuestos de
APA-MO, la nueva banda intensa estd en 1620 cm“l en vez de 1560 cm_z, y la
otra banda nueva se superpone en 1460 cm ' en vez de 1410 cm '. Como se
verd en la sigulente 3eccidn, estas dos bandas de absorcién son origirnadas
de los movimientos vibraclionales de estiramlentos de los enlaces b ..
Mlentras sea mayor el nimero de omda, mayor es la energia de vibracliéa.
Por tanto los enlaces Al-0 son mas fuertes que los demds M-0, y una
posible explicacién para este caso podria ser que el aluminic tlene un
radlo ib6nico relativamente pequefio comparado con otros metales listados en
la tabla 3-2.

La singularidad de las bandas de vibraclones del compuesto de APA—Ath
nos suglere la Inquleiud sobre la poslible influencia de= la fuente de los
precipitados de aluminie en su reaccién con el APA. Para aclarar eso, se
prepara una mezcla del 4clde pollacrilico, de peso molecular 250,000
disuelto en agua, con el lsopropoxido de aluminie, disuelto en cloroformo.
Err el espectro infrarrojo de este compuesto, Fig.3-11d, se observa
claramente gque las nuevas bandas de absercion por la reaccidén entre los
dos componentes del material estan en 1621 cm 'y 1421 cm™', igual que el

compuesto de APA—Alhid, conflrmindcse que las bandas de vibraciones de

estiramiento para el enlace Al-O estan en 1620 y 1460 cm .
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Otro fendmeno observade en el caso del compuesto de APA"AIMd es que las
bandas caracteristlcas del &4cldo pollacrillcono desaparecen completamente
en el compuesto, que podria ser un Indiclo de que la concentracion del
precipitado de aluminio en el APA no fuera suficlente para que ocurriera
una reacclén completa entre los dos componentes. De hecho, s! se dupllca
la cantidad del precipitado de aluminio, las bandas caracteristicas del

carbonilo desaparece totalmente.

La nueva hinda alrededor de 1330 cm_l, para todos los compuestos del acldo
pollacrilico con los 6xidos metdlicos bajo estudio, se asigna comc la

deformaclén sacudida del grupo -CHz- {en inglés, "wag CHz“) [21}.

De lo anterlor se puede concluir que hubo una reaccién enire el éacido
pollacrilico y los 6xidos metdllicos. Sin embargo, para poder inferir, de
los espectros Infrarrojos de los compuestos de APA-MO, las posibles
estructuras de los productos de reaccidén entre APA y MO, se tlene que
correlacionar las bandas alrededor de 1560 y 1410 cn™' con los movimlentos
de estlramlentos asimétrica y simeirica de los carbonllos en diferentes

ectructuras de coordinaclén de les carboxilatos del 4dcido pollacrilico.
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3.4 DETERMINACION DEL TiPo DE CoMPUESTO DE COORDINACION
PARA LOS PRODUCTOS DE REACCION

La reacclén esperada entre un pollaclde y un éxido metdlico es la
formacién de una sal. Al lonlzarse los grupos carboxllos para formar la
sal correspondlente, se pasa de una estructura repressntada con el dobie
enlace C=0 locallzado ((1) en la Fig.3-12) a la del lon carbvoxilato ((1i)
en la nmisma), donde awwos oxigenos pueden llegar a ser equivalentes debido
a su resonancla electrénica. Esto ocurre cuando el catlén es sodlo o
potaslo y la varlacién de las frecuencias de estiramiento del carboxilo es
muy pequefla con respecto al cambio del catlén {39]. Esta Insensibilidad al

camblo de catléon es consistente con una formulacién idnlca.

Flgura 3-12

En el espectro Infrarrojoc de la sal sddica de un Acido carboxilico
aparecen dos Dbandas conocldas como frecusnclas vibraclionales de
estiramlento asimétrica (vaﬂ) y simétrlca (UE}, dei grupo carboxilato, 1las
cuales se observan a frecuenclas variables segin el &Acido particular del
que se trate. En la Fig.3-13 muestra el espectro de absorcién infrarroja
de la sal sédica del Aaclido pellacrillce (curva (a)) comparado con el del
APA (curva (b)). Nétese que v_=1569 en! oy v =1408 cn’' para la sal
sbdlca del APA.
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Cuando se forman sales metalicas de un 4&cldo carboxilico,

los catlones

metdlicos se pueden coordinar al ion carboxilato Rco; de varias maneras:
una ligadura monodentada (tipo A en la Fig.3-14), una ligadura bldentada
puente (tipo B en la misma) y una quelato (tipo C en la misma) ([22,39].

Comparando estas estructuras con la del fon libre {i1) en la

pueden hacer las slgulentes conslderacliones:

I

1

0 O“.‘r‘i 0
4 /- /- N\
R-C R-C: R-C:
\ 0-M \o-M Vo
(A} (B) {c)
monodentada bidentada puente quelato
Figura 3-14

En la estructura A, el doble enlace C=0 =se encuentra
localizado, lo que origina un desplazamiento a mayor energia
de la banda v(C=0) y otro a menor energia de la banda
v(C-0-}, con respecto a la sal sédica. En otras palabras, la
desaparicidén de la equivalencla de los dos atomos de oxigeno
en la estructura monodentada incrementara la frecuencia de
vibraclén de estiramiento asimétrlca 12E(C02). qismlnuiré la
simétrica v’(Coz) y aumentarda por tanto la separaclém entre
estas dos frecuenclas (AUA=Ua;ﬂg), comparada con la del ion
libre de carboxilato. Entonces para la estructura monodentada
A, el valor de AuA seria mayor que la diferencia Au=ur“—us
del ion llbre formado al obtener la sal sédlca.

En el compuesto tipo B, ambos enlaces C-0 serian
equivalentes, igual que ocurre en el lon libre, por lo que
debe de esperarse que el valor del AL% en este caso sgea

comparable al del ion llbre, Av.
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III) En el caso de la estructura C, donde se forma un quelato, el

~ valor de Auc debe ser menor que Av. Debido a que los modos

vibracionales se encuentran mis restringldos con esta

estructura, v, se desplaza a menor energia mlentras que v

lo hace a mayor energia, en relacién a sus hom6logas del ion
libre.

Por lo tanto, para identificar las estructuras de los compuestos formados,
es posible comparar el valor de la diferencila de las vibraclones
asimétrica y simétrica, Av, de estos compuestos con el valor de la misma
en la sal sédica del 4cldo pollacrilico. En la Fig.3-13 la curva {(a) es el
espectro de dicha sal, cuya interpretacldén requlere de una comparaclén
culdadosa con el del APA (curva (b) en la misma figura) para poder asignar
las bandas de las vlbraclones simétrica y asimétrica del enlace C-0 del
fon carboxllato. A este respecto, es Importante hacer notar la alteraclén
y el aumento en la Intensidad relativa de las bandas en 1451 y 1403 cm?
aslgnadas en el espectro de la sal sbdica del APA (curva (a) en la
Fig.3-13}. Ello puede explicarse asumiendo qus la banda de la vibracién
simétrica del carboxilato se superpone en 1408 cm ', por lo que las
vibraciones asimétrica y simétrica de la sal s6dica del APA se
presentarian a las frecuenclas de 1569 y 1408 cn respectivamente, y el

Avu correspondiente seria 161 en” para la sal sédica del APA.

Basindose en lo anterior, es posible asoclar las bandas alrededor de 1560
cm_1 en los espectros mostrados en las Flgs.3-9 y 3-10 con las vibraclones
asimétricas del iou carboxllateo formade, y las que aparecen cercanas a
1410 cm-1 con las vibraclones simétricas del mismeo, para los compuestos de
APA-MO.

Para el compuesto del &clido poliacrilico con el preciplitado de aluminio
hidratado (Fig.3-11), se consideran las bandas en 1620 cnl como las
bandas de las vibracliones asimétricas, y a las bandas en 1460 cnf1 se las

asocla con las vibraciones simétricas.
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A partir de los espectros Infrarrojos en las Figs.l3-9, 3-10 y 3-11, se
calculan los valores de la diferencla de las bandaz asimétricas y las
simétricas, Av, para los compuestos del &cldo poliacrilice con los 6xldos
metAdlicos menclonados. Los resuliados se muestran en la tabla 3-5, donde

se comparan con el valor Av de la sal sédica.

Puesto que los valores de Av para los compuestos de coordlnacién del APA
con todos los metales bajo estudlo son similares al de la sal sédica,
puede proponerse en base a lo expuesto anterlormente, que la estructura de
coordinacién mds probable para estos compuestos de coordinaclion es la
bidentada puente (tipo B en la Fig.3-14).

Flnalmente debe de safialarse que las correlaclones enire las vibracliones
de estliramiento (asimétricas y simétricas} y el tipo de la coordlnaclén de
los catlones metdlicos descritas en esta secclén son empirlcas y se basan
en los datos experimentales de los espectros Infrarrojos de un gran nimero
de complejos de los cnarboxlliatos de acetato ([39}. La correlaclén entre
AuA>Au y.la estrutura A (Fig.3-14) viene de la suposiclién de la diferencla
de la longitud de los enlaces de carbdn-oxigeno C=0 y C-0- en una
estructura del tipo A. Al mlsmo tlempo se hace la hilpétesis de que si
Auc<AuB, el angulo 0-C-0 es menor en la estructura de quelato que en la de
bldentada puente. Es evidente que los facteres que afectan las
separacliones entre las frecuencias de estiramiento de carbbén-oxigeno son
mas complicados que las diferencias entre las longitudes de enlace

carbén-oxigeno o el tamaflo de los angulos de 0-C-0.
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TABLA 3-5

Diferencia de lac Bandas Asimétrica (u..) y
Simétrica (v ), A cml, de los Compuestos de APA-NO

Compuesto val{c-_l) v’(c-'il Av (ea™h)
Sal sédica 1569 1408 161
APA~Ca0 1556 1415 141
APA-Cu0 1562 1408 154
APA-Ng0 1558 1412 146
APA-Zn0 1570 1410 160
APA-H4_O_ 1544 1414 130
APA-CoO(OH) 1552 1409 143
APA-AL 1620 1460 160
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4, ESTRUCTURA, MORFOLOGIA Y ESTABILIDAD TERMICA DE LOS
COMPUESTOS DEL ACIDO POLIACRILICO CON OXIDOS METALICOS

En el capitulo anterior se propuse, con base del andllsis por
espectroscopia infrarroja, la posible estructura de coordinacién de los
productos de reacciédn entre el 4cldo peolliacrillco y 6xidos metdllicos. Para
conocer el ordenamiento de estos prcduc:tos en el espacio se neceslta
estudiar la microestructura de los materiales compuesi:ds de APA-MO, que es
el trabajJo de 1la primera parte de este capitulo. Los métedos
experimentales para este objetivo son la difraccién de rayos-X en polvo
(DRX) y la microscopia electrénica de barrido (SEM). Otra parte de trabajo
de este capitule se trata de la establllidad térmica de los compuestos de
APA-MO usando el analisls termogravimétrice (TGA)} y 1la calorimetria
diferencial de barride (DSC).
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4.1 ESTRUCTURA DE LOS COMPUESTOS DE APA-MO

El método de la difraccilén de rayos-X en polvo es una aplicacién de la ley
de Bragg en la cristalografia para determinar las fases cristallnas de un
material en forma de polvo. La ventaja de este método es la ldentificaclén

rapida y confiable de las fases cristalinas de los materlales s6lidos.

De los resultados de la difraccién de rayos-X (DRX) para los compuestos de
APA-¥0 baJo estudio se observa que no aparecen nuevas fases cristalinas en
estos materales compuestos, lo cual implica que los productns de la
reaccclén quimica en estos materiales son amorfos. En la Fig.4-1 muestra
2] espectro de DRX para el compuesto de APA-Zn0O con la composicién 1:1
(mol:mol) entre el 6xido de cinc y la unidad fundamental de APA. En este
espectro la Unica fase cristalina existente es la de Zn0 de esiructura de
cincita, implicando que en este compuesto hay un exceso de 6xido de cinc
que no reacclona con el APA y mantlene su fase cristallna. S1 se reduce la
conceniracién de Zn0 en APA hasta 0.5:1 (mol:mol), sigue apareciendo la

fase cristalina de ZnO. Lo uismo ocurre con el compuesto de APA-CuD.

Sin embargo, para los compuestos de APA-MgO y APA-Ca0 que tienen la misma
proporcién {1:1 mol:mol) entre los o6xidos y el APA fundamental, sus
espectros de difracclén de rayos-X no muestran nlnguna fase cristalina,
aunque los 6xldos de calclo y magnesio son cristallnos antes de reacclonar
con el APA. Esto guglere que pudieran suceder dos cosas: (1} los éxldos
metdlicos reacclonaron completamente con el &cldo poliacrillico, o blen,
(2} los oOxidos metdlicos en exceso en los compuestos se convertirian en
Fases amorfas., Desde el punto de vista estequlométriceo, una reacclén
completa entre los Oxldos divalentes y el APA correspenderia una
proporcién molar de 0.5:1 de MO:APA{U. Por tanto lo mAs probable seria que
los 6xldos de calcio y magnesio en exceso s¢ convertleran en fases amorfas
por la reaccidn que tuvlieron. con la soluclén acuosa de APA en la etapa
Inicial de reacclén. Para conflrmar esta hipdtesis, se muestran en la
Fig.4-2 los espectros infrarrojos (IR) de APA-MgOD y de MgO sbdlo. Se
observa que la banda que corresponde al enlace Mg-0 (entre 400 y 700 cm'll

permanece en el espectro IR del compuesto de APA-MgO0 (curva A de la
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Flg.4-2), 15 cual implica que el éxido de magneslo nho se reacclona

completamente.

De los resultados de la difraccién de rayos-X, Junto con la estructura de
coordinacién de los productes de reacclén entre APA y MO, se puede
proponer una estructura, mostrada en la Flg.4-3, para las sales de
carboxilatos formadas entre las cadenas de hldrocarburo del ‘polimero

acrilico y lag particulas de é6xidos metdllicos en los compuestos de APA-MO.

4.2 MorroLocia DE Los Comeuestos pE APA-MO

A diferencia del microscopic 6ptico, en el cual las lmigenes de un objeto
ge forman por la Interferenclia de la luz, la formacidén de las imigenes en
e]l microscopio electrénico se debe a la Interacclén entre una onda de
electrones acelerados y los electrones dentro de la muestra. El resultado
de esta Interacclén puede ser la transmisién de electrones a través de la
muestra (en el microscpio electrénico de transmicién, TEM), o bien, la
emlsién de los mismos reflejados en la superficie de la muestra (en el
microscopia electrdénica de barridoe, SEM). El! SEM es til para la
observaclén de la superficie de los materlales ya que tlene una mayor

amplificacién y una mayor profundidad de campo que la de los mlcroscoplos
6pticos.

El anélisis de la morfologia se llevd a cabo en los slgulentes cuatro
compuestos: APA—AHﬂd. APA-Ca0, APA-MgO0 y APA-Zn0. Las composiclones de
las muestras fueron las mnismas con que se hicleron las propledades
mecdnicas cuyos detalles se describe en la tabla 5-1 del sigulente
capitulo. Dichos compuestos contlenen una porcién adicional de 6xlido de
aluminio amorfo. Segin se compron mediante el ~ndlisls por espectroscopia
infrarroja de la muestra de referencia preparadas mezclando Alzﬂ3 y APA,
el 6xido de aluminio es lnerte quimicamente frente al &cldo pollacrilico.
La rezén por la cual se emplea el ¢xido de aluminlo es para qus el
compuesto tenga una mejor reslstencia mecinlca facilitancose el manejo de
las muestras durante el estudio de 1la morfologia en el microscoplo

electrénico.
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Fig.4-3 Estructura de los productos de reaccidén entre el

dcido poliacrilico (AP2) y oOxidos metalicos (NO).
El compuesto de APA-MO puede proponerse Como un
conjunto de particulas del MO unidos entre si por
las cadenas poliméricas del APA. El anclaje entre
la particula y la cadena se produce mediante la
unién quimica de los aniones carboxilatos con los
atomos metdllicos superficiales de la particula del

érido metdlico.
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Se muestran en ia Flg.4-4 las fotos tomadas en la superflcie exterlor de
los compuestos de APA-Ca0 (Flg.4-4a), APA-MgO (Fig.4-4b), APA-ZnD
(Flg.4-4c) y APA-Alhld (Fig.4-4d) a una ampiificaclién de 3,500, medlante
el microscoplo electrénico de barrldo (SEM), marca JEOL (modelo JSM-5200}.
Se observa en estas fotos que no se encuentran agregados cristalinos
vislbles a nivel microscopico. La comparaclén entre las fotos de distintos
compuestos de APA-MO Indica que no hay mayor diferencla en la morfologia
de log materlales, y las pocas diferenclas aprecladas en estas fotos se
debenr & que en las muestras de los materlales siempre se presenta clierta
heterogeneidad a nivel microestructural. Dichas dlferencias no son

indiclos de variaclones en las caracteristlcas Intrinsecas de los
materiales.

En las fotos de la Flg.4-4 exlsten, para los cuatro materiales compuestos
de APA-MO, zonas cléras y obscuras. Esto nos Iindicd la convenlencla de
estudiar la composicién quimica de las zonas de distinto tono, empleando
el analisis microsonda Integradc al mlcroscopic electrénico de barrido.
Los resultados de este andlisis indican que no hay una correlacién entre
el tono de la zona y el contenldo de los elementos metdlicos (Al, Ca, Mg y
Zn). La poslible explicacién de la diferencla del tono de las zonas podria
ser la dlstinta orientacién-de los granos de los 6xXidos metdlicos dentro
de los compuestos de APA-MO.

Segin se lIndlcé, las ventajas de usar el mlcroscopleo elecirdnico de
barride (SEM) frente al &6ptico son, entre otras, la mayor amplificacion y
mayor profundidad Ge campo. En la Flg.4-5 se muestran las fotos towadas en
el SEM usando diferentes amplificaciones, a saber, 3,500 (Fig.4-5a},
15,000 (Fig.4-5b} y 50,000 (Flg.4-3c), de la muestra del compuesto de
APA-Zn0., Lo mismo se muestran en la Fig,.4-6 para la muestra del compuesto
de APA—Alhld. Nétese gque bajo las amplificaciones de 13,000 vy 50,000, se
cbservan todavia -los granos del diametro de 0.2 a 0.5 pm en el dltimo
compuesto, mlentras que en el compuesto de APA-Zn0 no se observan granos
de este tamafio. (Las fotos de las mismas amplificacliones tomadas en el SEM
de los compuestos de APA-Ca0 y APA-MgO son similares a las del compuesto
de APA~Zn0.} La diferencla del tamaflo de grano entre cl compuesto de
APA—Alhid y los demds compuestos de APA-MO se debe a que los polvos del
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Fig.4-4

(B} APA-McO

Morfologia de los compuestos de APA-MO observadas en el
microscopio electroénico de barrido (SEM}. Amplificacidn
igual a 3,500 x.
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(A) 3,500 x

(B) 15,000 X

(C) 50,000 x

Fig.4-5 Morfologia
del compuesto de
APA-Zn0 ohbservada en
el SEM de diferentes
amplificaciones.



(A) 3,500 x

(BY 15,000 X

(C) 50,000 x

Fig.4-6 Morfologia
del compuesto de

i.PA-AJ.Md observada en

¢l SEM de diferentes
amplificaciones,




precipltado de aluminlo, preparado por el método de precipltade en nuestro
laboratoric (seccién 3.2.1), son mas flnos que los demids Oxldos

comerclales usados en este trabajo.

4.3 AnaLisis TERMICO DE Los CompuesTos DE APA-MO

Para la mayoria de los materiales organicos sélideos, la temperatura de
descomposicidn es baj)a comparando con los materlales inorgdnicos. Como los
materiales del slstema de 4cido pollacrilico con oxldo wmetalico son
compuestos de un polimero orginico y un material Inorgénico, es probable
que la temperatura de la descomposicién para estos compuestos sea cercana
a la del polimero. Para estudlar el cawmblo de estado en est>s materiales
como funcién de la temperatura, se emplea el andllsls termogravimétrico
{TGA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los principlos del

anAlisls térmico se encuentran en el apéndice B o la ref.[40].

La ternﬁbalanza gue se usa en este trabajo es modelo Du Pont 951 conectada
con el sistema 2000, de Thermal Analyslis Instruments, para el andllisls de
datos. La muestra para cada prueba de TGA pesaba 5 mg, aproximadamente se
ge la colocd en una canastra de platino. El gas utilizado fue alre seco,
con un flujo de 100 ml/min. La velocldad de calentamlento fue 5 °C/m1n,
excepto cuando se daba un cambio de masa muy grande en un Iintervalo

estrecho de temperatura, en cuyo caso la velocidad se redujo a 2°C/min.

Se utiliza en el presente trabajo el calorimetro diferencial de barrido de
‘Du Pont DSC910, con una velocidad de calentamiento. de 10°C/min en el
atmésfera de nltrogeno puro en un rango de temperatura entre 20 y 500°C.
Como las curvas de TGA de los compuestos de APA-MCO son casl Invariantes en
alre seco o en nitrégeno, se puede despreclar el efecto de atmésfera en el

analisis térmico en este caso.
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4.3.1 MATERIAS PRIMAS

(1) AciDo POLIACRILICO

En la Fig.4-7 se muestra la curva de la ptrdida de masa contra la
temperatura de calentamiento del &cido pollacrilico sélido del peso
molecular 90,000 (Aldrich). Comparando con los resultados de la ref.[41],
3e puede concluir que a una temperatura alrededor de 224 °C (indicada por
la primera derivada de la curva de pérdida de peso) ocurre el proceso de
formaclén de COE por descarboxilacién del grupo -~COOH, mientras que a
partir de 400°C aproximadamente, el polimero empleza a degradarse, esto

es, las cadenas pollméricas de hidrocarburo se descomponen.

(2) OXIDOS DE CALCIO, CINC Y MAGNESIO

La curva de fermogravimetria del oxido de calcle (Fig.4-8) muestra dos
pérdidas importantes en el rango de temperatura entre 380 y 620°C: 1la
primera est4 alrededor de 408°C, y la segunda, aproximadamente a 600°C. St
ge anallza el espectro infrarrojo del mismo material (Fig.4-9), s=se
observan laé bandas de absorclén por el ilon OH {a 3644 cmui) ¥y por el

_carbonatg ( 1418 cm 'y 876 cm'). Por lo tanto, la pérdida de masa
alrededor de 408°C se contribuiria a la descomposicién del hidréxido de
calcio, y la de 600°C al carbonato de calclo.

La curva de TGA del 6xido de magnesio (Fig.4-10) nuestran pequefias
pérdldas de masa por humedad {0.67%., menor de 100 °C) y posiblemente por

el hidréxido de magneslo (2%, entre 250 y 310°C).

La curva de TGA del é6xldo de cinc no muestra ningin camblo de masa hasta

600°C, por eso no se la presenta aqui.
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(3) PRECIPITADOS DE ALUMINIO HIDROLIZADO

Las curvas de pérdida de masa contra la temperatura de los precipltados de
aluminio (Fig.4-11) indican que aquellos precipltados de pH entre 4 y 7
(Fig.4-11a y 4-11b, respectivamente) manifiestan una pérdlda de masa de
manera continua en el rango 'de temperatura de 20 a 400°C, lo cual podria
relacionarse con la pérdida de molécuias de agur en diferentes estados de
asociacién en los precipitados, desde el agua de humedad hasta el de
coordinacién. En el rango de temperatura de 400 a 800°C aproximadamente,
la pérdida de masa es relatlvamente pequefia, que pudlera deberse a la
descomposicién de las sales de sulfato de aluminio absorbidas en los
precipitados [37]. A partir de 800 o 900°C los precipitados empezarian a
convertirse de 1los hldréxidos en 46xidos de aluminio perdlendo una
proporecidén slgnificativa de masa, En el caso del precipitade de aluminie
con pH9 (Flg.4-11c), la curva de la pérdida de masa es un poco diferente
en el rango de la temperatura de 20 a 400°C, comparada con las de los

otros precipltados. Esto se atribuye a que el precipitado de pH9 tiene una
estructura seudo-boehmita (Fig.3-3) en vez de la de los lones Al13 como

los precipitados de pH menor que 9 {31].

4.3.2 CompuesTos DE APA-MO

En la seccién anterlor se observé que los polimeros de APA emplezan a
degradarse a temperaturas cercanas a - los 400°C  (ver Fig.4-7 y la
ref.[41]1}. Por lo tanto es légicc pensar en que log .compuestos formados
por el APA vy los Oxidos metdllcos sean lgualmente estables térmlcarente
hasta aproximadamente 400°c, ya que de acuerdo con el analisls de
espectroscopfa infrarreja estos compuestos contlenen cadenas de

hidrocarburos.
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(1) CompuesTo DE APA-CAQ

En la Flg.4-12 muestra la curva de la perdlda de masa vs. temperatura del
compuesto de APA-Ca0. La temperatura mixima de la prueba es 1000°C. Esta
curva muestra tres rangos de pérdidas de masa: primero, de 20 a 150°C
aproximadamente; segundo, de 400 a 500°C; y tercero, de 650 a 700°C. La
primera pérdida se debe principalmente a la liberacién del agua de humedad
Y el agua de cristallzacldon.

La pérdlda de masa en el rangoe de temperatura de 400 = 500°C se debe
basicamente a 1la degradacién del policarboxllato de calclo por las
sigulentes razones: primero, en el espectro de absorcién infrarroja del
compuesto de APA-Ca0D a condiclones amblentales {curva A en la Flg 4-13) no
se observan las bandas de absorcién de los iones OH . Esto indica que en
el compuesto de AFA-Ca0 no debe de haber cantidades aprecliables del
hidréxide de calcio. Por otre lade, a 500°C desaparecen en el espectro
'y 1415 en™) y de los
y 1330 cm™'), por lo tanto, la pérdida en el
rango entre 400 y 500°C se atribuye a la descomposiclon del

infrarrojo las bandas de los carbonllos (1556 cm
hidrocarburos {1456 cm™

policarboxilato de calcio.

Un fenémeno Interesante que se detectd fue que aparecleron las bandas de
absorcién infrarroja del carbonato de calclo (de calcita, 1439 cm_l. 875
cmﬁl, 713 em' [22]) en la muestra del compuesto de APA-Ca0 siendo é&sta
calentada hasta 500°C (curva B en la Fig.4-13)}, las cuales no se
presentaron en el espectro infrarrojo del mismo material a temperatura
ambiente (curva A en la mlsma filgura)}. La formacién del carbonato de
calcio podria suceder por la reacclén entre el calclo y el grupo carbonilo
liberados en el proceso de la degradacién del policarboxilato y de 1la
cadena de hidrocarburo. Asi que la pérdida de masa en el rango de
temperatura entre 530 y 650°C (Fig.4-12) podria conslderarse como la
descomposiclién de carbonato de calclo.

Sin embargo, la observada temperatura de descomposicén de carbonato de

calcio es menor gqgue la reportada que es entre 800 y 900°C. La aparente

discrepancia podria atribuirse a las distinlas condiciones fisicoquimicas
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de las muestras utilizadas en diferentes estudios y a que, ademas, slempre
exlste la cuestién sobre la exactitud de la medicién de temperatura en
todos los sistemas de termogravimetria. Para nosoiros &5 Justificable
suponer que la descomposicién en el rango 530 y 550°C sea de carbonato de
calcio. Haclendo un calculo sobre la pérdida de masa del supuesto
C
{Fig.4-12), el porcenta)e de la pérdida de masa en este rango es 36%,

carbonato de calcio en el rango de temperatura entre 530 y 630 °

inferior que el valor teérico de la pérdlda de COZ. el 44%, cuando se
descompone el CaCOa. Esto podria explicar por el hecho de que el producto
de reaccién formado a 500 °C podria contener clierto porcentaje da éxido de
calcio gue no se convertld en el carbonato de calclio, lo cual es razonable
puesto gue la prueba de termogravimetria es un proceso dindmico, de medo
que el tiempo de la reaccldn entre el calclo, el éxigeno y el carbdn no
sea suficientemente largo para que la reaccidn se complete.

En la curva de calorimetria diferencial de ©barride para APA-CaQ
(Fig.4~14), se observa un pico endotérmico en el rango de temperatura de
27 a 180°C, que corresponderia a la liberaclon de agua en el compuesto.
Esto refleJa una pérdlda de masa en la curva de TGA del mlomo material en
el mismo rango de temperatura {Fig.4-12). El plco exotérmico entre 460 y
500°C en la curva de DSC de APA-Ca0 estaria asoclado con la formacion del
carbonato de calclo. Aqui no se observa el plco endotérmlco de 1la
descomposicién del policarboxilato y de las cadenas de hidrocarbure quizas
por la superposiclén de este proceso con -la formacién del carbonato de

calcio.
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{2) Comruestos DE APA-McO

La curva de la pérdida de masa en funcién de la temperatura para el
compuesto del #&clde polliacrilico con el éxido de magneslo (Fig.4-15)
muestra dos rangos de pérdidas de masa: la de llberacién de agua (20 -
150°C) vy la descomposiclén del pollcarboxilato de magnesio (400 - 500°C),
igual que el compuesto de APA-Ca0. Las diferenclas entre estos dos
compuestos en el comportamiento térmico son: primero, el compuesto de
APA-Mg0 tlene una mayor cantidad de pérdida de agua. Segundo, en el rango

de descomposiclén de los carboxlilatos (400 - 500°C), la temperatura en la

cual la pérdida de masa es maxima (la primera derivada de la curva de

pérdida de masa con respecto a la temperatura) para el compuesto de
APA-Mg0 es 17 °C menor que la nisma del compuesto de APA-Ca0. Por ultimo
de acuerdo con el andllsis de espectroscopia infrarroja no hay formacidn

del carbonato de magneslo en el proceso de calentamlento.

La curva d¢ DSC para el compuesto de APA-Mg0 (Fig.4-16) nos indica
cuantitativamente que el calor que absorbe el compuesto para la liberaclén
del agua es casl 50% mayor que el mismo calor en el compuesto de APA-CaQ
{Fig.4-14). En la misma curva de DSC vemos que alrededor de 70°C hay un
pequefic escalén que parece ser un pico endotérmico sobrepuesteo al plco
principal (el cual se podria ver con mas claridad si la velocldad de

calentamiento fuera méds lenta). El punto maéximo del plco endotérmico

principal est4d a 104°C. En camblo la temperatura maxima del plco

endotérmico ern la curva de DSC para el compuesto de APA-Ca0 se encuentra a
64°C préximo al endotérmico menor del APA-MgO. Los dos m&ximos en la curva
de DSC del APA-MgO quedarian asocladas con dos estados de agua: uno
mioritarioc de agua de humedad (a 64°C aproximadamente) y el otre
mayoritario, de agua de cristalizaci6én (a 104°C, aproximadamente}. El
compuesto de APA-Ca0 contendria una mayor cantldad del agua de humedad que
del agua de cristalizacion.
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(3} CompuesTto DE APA-ZNO

La curva termogravimétrica del compuesto del &cido poliacrilico con el
6xido de clnc estd mostrada en la Fig.4-17. Se nota que en el rango de
temperatura entre 20 °C y 150 °C la curva se parece a las dei compuesto de
APA-Ca0 y APA-Hg0, sugiriéndonos que en el compuesto de APA-Zn0 hay
pérdida de masa por el agua de humedad y de cristalizaclién. Sin embargo en
el rango de temperatura entre 400 °c y 600°C 1a curva de TGA
correspondiente al APA-Zn0 es parecida a la de APA-MgO, sélo que el punte

méximo en este caso estd a 426°C, casl 24°C menor que en este Gltimo.

La Fig.4-18 muestra la curva de DSC para el compuesto de APA-Zn0 en el
rango de temperatura entre 20 y 250 °C. Se observa que este material tlene
una mayor cantldad de agua de humedad y menor cantldad de agua de
cristalizacién, simllar al caso del compuesto de APA-Ca0. En base de las
comparaclones entre las curvas de TGA de los compuesto de APA-Ca0, APA-MgO
y APA-Zn0 (Figs.4-12, 4-15 y 4-17), se puede inferlr que en el rango de
tempernfura entre 250 y 560°C la curva de DSC del compuesto de APA-ZnQ
deberia ser parecida a la de APA-MgO pero con un punto miximec endotérmico
inferior de 472°C.

(4) CompuEsTo DE APA-AL,,,

Se ha Indicado en el capitule 3 que la estructura molecular de los
precipltados de aluminioc depende del valor de pH. Esto se refleja en las
curvas de pérdida de masa en funcidn de temperatura de los compuestos de
los preclpitados de aluminic con el APA (Flg.4-19}. Las curvas de TGA de
los preclpitados de aluminio con pH menor a 7 indlcan no sélo una pérdlida
de masa asociada al agua libre a temperatura menor de 100°C, sino tamblén
una ligera pérdida de clerta agua de cristalizacién o de coordlnacién y
los lones SO?F y NH: hasta 300°C aproximadamente. Finalmente, desde esta
ultima hasta 600°C es la etapa de la pérdida de masa provenlente de la
continua degradaclén de los policarboxilatos de aluminlio y de las cadenas
de hidrocarbure, puesto que en este rango de temperatira casi no hay
pérdida de peso por los precipltados de aluminio (Fig.4-11). Cabe notar
que el precipltade de aluminio de pHY tiene una curva de TGA (Flg.4-19c)

75

-



diferente que las de los precipitados con pH menor o 1igual a 7,

probablemente debldo a su estructura de seudo-boehmita.

Comparando con 1los otros compuestes del &clido pollacrilico-éxidosg
metdlicos, se nota que en los compuestos del APA con los precipltados de
aluminio hidratado hay una mayor pérdida de masa en el rango de
temperatura de 120 a 300°C por el hecho de que los precipitados tlenen una
apreclable cantlidad de agua y/o lones OH , fuertemente ascclados al catlon

Ala’, de diferentes energias de amarre.

76




t T
N LN
: B
|
| 120+ -~
o e -
u
% 20
47.90°C
. o .
o B
i
!
: 40 T T ¥ S S . T . — -p. 5
e @ 166 30 400 SE G0
§ TEMPERATURA (°C)
Fig.4-1¢ Analisis termogravimétrico del compuesto de APA-ZRO
i
E 2.0 - H
% |
{ | 5
- ! i
| g i |
: & i i
! -0.2
g _! !
; . i .
: O H i
; 2 | i
o ; i
i S ¢ :
i I3
i I H
[ -0. 4 N
I i
; i
i
i -0.6 T v — ¥ T —1
! o 50 100 150 100 a5g
TEMPERATURA (°C}
Flg.4-18 Andlisis diferencial de barrido del compuesto de APA-ZnO
77




) o, d
331, 58°C i
7
K %
! \
e{ y
! kS
"“-\-.\‘Lf:‘\ \"—.‘_\
PN e 3 Ny
i \' —
ey f’ \_\ ‘\\\\ a4 —
b ~ 3,1
40 e - ™, 5 L
i R ", 5\ L
N,
. \L___‘_‘__‘_A_N_‘,_ﬁ«_,#v G
201 . Y
-]
o - I " T : T — -8.1
@ 203 AR5 Seie)
TEMPERATURR °C)
Fig.4-19(a) Andlisis termograviméirico del compuesto de
APA-Al , donde Al tiene el valor de pHl igual a 4.5.
hid hid
1za 0.4
Ha.30°C -
-
<
0
o
=
(€] T . . B S
o 400
TEMPERATURA (°C)
Fig.4-19(b) Analisis lermogravimélrico del compuesto de
; AP{\W’:I"M. donde Mhm tiene el valor de pH jgual a 7.
' 78




MASA (%)

455, 30°C

— /
h A H
-
"1?1"‘ § e O — M, H
¥ 44, 36°C ~ /
\“. ,fﬂ "\_.—'

. : .
@ Z0B 408 EQa SO0
TEMPERATURA (°C)

Fig.4~-19(c) AnAllsis termogravimétrico del compuesto de
APA'-AJ.Md, donde Alhm tiene el valor de pH igual a 9.

79

—J,«,

L

———

et



5. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE TENSION PARA LOS COMPUESTOS
DEL ACIDO POLIACRILICO CON OXIDOS METALICOS

Como se menclond en. el principieo de la tesis, la flnalidad de la

investigacidén en la clencia e ingenleria de los materlales es la obteneclén

de los materiales- sintéticos con las propiedades fisleas vso guimlcas

deseadas. En nuestro trabaje se estudian los compuestss del dcldo

poliacrilico con 6xido metidlico (APA-MO) con el fin de poder utilizarlos

como blomateriales, para los cuales deben tener buenas propledades

mecanicas. Por tanto, es necesaric conocer su comportamiento mecanico.

Debido a que el comportamiento macroscéplco de cualqulier material esté

intimamente relacionado con su microestructura, es indispensable reallzar

los trabajos de caracterlzaciéon de 1la estructura d: cada material

interesado. En los
en las muestras de ‘los compuestos de APA-MO y se

capitulos anteriores, se hicleron los andlisis

fisicoquinicos
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encontraron que los materlales est&n formados por las cadenas de
hidrocarburo de APA unldas con los granos de los é6xidos por medlo de los

productos de reaccién entre el APA y MO.

Cabe notar que aunque el comportamlento mecinico de un material depende de
su estructura mlcroscépica y/o molecular, es bastante dificil predecir
cuantitativamente {a veces nl siquiera cualitatlvamente)} sus propledades
mecdnicas a partir de su estructura, sobre todo para los materlales
compuestos formados por los componentes de diferentes caracteristicas
fislcas y/o quimicas tales como los de APA~}MO. Esto se debe principalfiente
a la Inhomogeneidad y 1la presencia de los defectos en su arregle
microscéplco y/0 molecular, lo cual dificulta la prediccién de su
conportamlento mecédnlco a partir de los modelos tedricos basades en su
estructura. Por esta razén, con el objetivo de analizar el cowortamiento
mecanico de los compuestos de APA-MO, se llevardn a cabo las pruebas
wecanicas experimentales para dichos materiales. Posterlormente se trataré

de correlacionar el comportaniento con la estructura de los compuestos.

B.1 PREPARACION DE MUESTRAS Y PRUEBAS DE TENSION

La preparaclén de los compuestos del &cldo pollacrilico con oxlde metdlico
(APA-MO} se lleva acabo a temperatura amblente disolviendo los polvos de
los Oxidos metdlicos en la solucién acuosa del APA, Debldo a que 1la
soluclén de APA comerclal, de peso molecular 90,000, contlene un
porcenta je de 754 de peso de agua, al mezclarla estequioméiricamente con
los b6xidos, se forma una pasta de una viscesldad muy baja. Cuando se
endurece la pasta con el tlempo, resulta en un material poroso de baja
resistencia mecdnlca debldo a la evaporacién de la cantlidad de agua que
tenia la pasta. Para superar esta dificultad, se gfiade en el sistema de
compuestos un adlilve sélido, inerte al APA, como un agregado para
rellenar los pores que dels e} agua cuando ésta se evapora, Otra ventaja
de usar el materlal agregado. es economizar el costo de la preparaclén de
los compuestos de APA-MD puesto que los Aclidos poliacrilicos analiticos
tienen un relativamente alto costo. Las razones por las cuales se escoge
el 6xlido de aluminlo comc agregado son lo slgulente: primero, no reacclona

con el APA; segundo, tliene alta resistencla mecdnica, y por el dltimo, es
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un material accesible. El 6xido de alumlnic que se utlliza en este trabajo

es de marca "Merck" con un tamafic de grano promedlo entre 2 y 20 um.

Los slistemas de los compuestos del Acldo poliacrilico con 6xideo metdllco
que se apalizan son: (1) APA—Alhid. {(2) APA-Ca0, (3) APA-MgO, y (4)
APA-Zn0. El1 4cldo pollacrilico es de peso molecular promedio de 90,000
(Aldrich). El preélpitado " de alumipnio hidratado es el obtenlido
precipitando sulfata de aluminia con el hidroxido de amonio, preparado en
el laboratorio con el método descrito en la secclén 3.2.1. El valor de pH
de la solucién de donde se obtuvo el preclpltade fue 4.4. Los Oxidos de
calcie, magnesio y ¢linc son productos comerclales descritos en la tabla

3-2, en el capitulo 3.

En la tabla 5-1 se lista la composliclén de cada uno de los compuestos del
APA-MO usados para la preparacldn de las muesiras de tensién. Debido a que
la velocldad de la reacclén varfa mucho con el tipo de 6xido metdlico que
se emplea, la proporcién entre el Acido pollacrilice y el 6xldo no es
comparable estequiméiricamente entre los compuestos. Por la mlisma razén,
la proporcién molar entre el oOxlde metalico y el materlal agregado, el
éxido de aluminie, tampoce es GUnica para los compuestos del APA-HO
listados en la tabla 5-1. Como el objelivo princlpal de este trabajoe es
analizar e} comportamlento mecdnico de los compuestos y no comparar su
resistencla mecanica, se prescupa menos por la proporclédn relatlva entre

los componentes de los compuestos de APA-MO.

Se¢ sabe que exlsten una serie de factores que influyen las propiedades
mecénicas de 1los compuestos de APA-MO, entre 1los cuales se pueden
menclonar la humedad, la temperatura, el tlempo de curado, la rapidez de
carga y la forma de carga. En vista de sus futuras aplicaclones como
biomateriales, se considera que el tlempo de curado asi como la condicidén
amblental del nlsmo son dos factores que merecen mayor atenclién en nuestro
estudio. En los experlimentos, se programaron 3 intervalos de tlempo de
curado, 24, 48 y 72 horas, y He selecclionaron dos condlclones amblientales
de curado muy distintas: en medio amblente a temperatura entre 20-22°C

y en agua a temperatura entre 19-21°C.
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TABLA 5-1
COMPOSICION DE LOS COMPUESTOS DE APA-HO

COMPUESTO APAuf(mol) ¥O(mol) A1203(aol)
APA-AL 1.00 1.00° 1.91
APA-Ca0 1.00 0.55 1.06
APA-¥g0 1.00 1.20 1.96
APA-ZnO(A) 1.00 0.75 1.59
APA-2Zn0{B) 1.00 0.30 1.59

Kota sobre la tabla 5-1:

$ Se supone (ue Ahﬂd tlene un pesc formula igual al del

hidréxzido de aluminloe.

l.as pruebas mecanlcas elemcntales para anallizar el comportamlento mecénlco
de los materiales comprenden béslcamente las sigulentes: pruebas de
flexién, de compresién y de tensién. Durante la prueba de flexién 1la
muestra sufre tanto el esfuerzo de tensldén como el de compresién, de tal
manera gue con la respuesta de la prueba no se pueden determinar las

constantes independientes que caracterizan el comportamlento mecanico del
material. En camblio, de las curvas de esfuerzo-~deformacién de las pruebas
de compresién o de tensidn se puede medir directamente el médule de
elasticidad a 1a compresién o a la tensién, la deformacidén maxima a

la.compresién ¢ a la tensién.

La convenlencia de usar la prueba de compresién o la de tensidén depende
del tipo de material y la apllicaciéon que éste va a tener., Para los
materlales fraglles se sabe que su resistencia a la compresién es alta y
la resistencia a 1z tensién es baja. Los materiales de este tipo se
deforman muy poco antes de fracturarse. La aplicaclén mas comin de este

tipo de materiales es como soportes de carga de compresidédn, por lo que los
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ensayos de compresién son frecuentes en los materlales fraglles. Por otro
lado, los materiales ddctlles se deforman notablemente antes de
fracturarse y se usan, en su mayoria de los casos, como materiales que
soportan la tension. Por tanto, las pruebas de tensién para este tipo de
materiales son lmportantes.

Se observé en este trabajo que los compuestos del APA-CaD y APA-MgO
camblan su comportamiento mecénico en diferentes condiclones de curado:
son eldsticos fragiles cuando se endurecen en el alre y son plastlicos
cuando estdn sumergldos en agua. El! camblo de este comportamiento mecanlce
se maniflesta directamente en las pruebas de compresidn o de tenslédn para
estos materlales. Como las pruebas de tensilon son mds adecuadas para la
observaclén de la deformacién pléstica, se escoge la prueba de tenslén
refirlendo la norma ASTM D1708-84 para todos los compuestos del APA-MO que
se estudla en este trabajo. El tamafio de las muestras, segin esta norma,
es de longltud de 22.5mm y de ancho de 4.75mm. El espesor de las muestras
es de 4.5mm aproximadamente. ios resultados que se presentan para cada uno
de los compuestos de APA-M0O son el valor promedlo de las mlsmas pruebas
sobre clnco muestras idénticas preparadas bajo las mismas condliclones
experimentales. El equipo usado para las pruebas de tension es INSTRON

1125 que permlite mantener la rapldez cabezal de la maAquina constante

durante el proceso de carga. La rapldez de deformaclén en las pruebas de
tensién es de 1 mm/min, al menos que esté Indicada especificarmente alguna
otra. Flnalmente, las pruebas de tenslén se llevan a cabo en alre a
temperatura amblente (20-22°C). En la foto 5-1 se llustran las muestras de
los compuestos de APA-MO para las pruebas de tenslon.

Se interpretan los datos de la carga aplicada vs., la elongacién de la
muestra como el esfuerzo ingenlerll y la deformacién ingenieril en este

capitulo.

Segin los resultados obtenidos, se observa que entre los cuatro compuestos
estudiados (cuando estos interaccionan con el agua), los de APAnA%“d y
APA-Zn0 tlenen un comportamlento mecanlico similar y muy diferente que los
de APA-Ca0 y APA-MgO. Por tanto, se agrupan los resultadss experimentales
de los compuestos en dos secclones separadas: los de APA-AlL y APA-Zn0O

hid
en la seccldén 5-2 y lus de APA-CaO y APA-MgO en la secclén 5-3.
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5.2 COMPORTAMIENTO MECANICO DE LOS COMPUESTOS DE
APA-AL,,, Y APA-ZNO

5.2.1 ComPuEsTO DE APA-AL, .
Las pruebas mecinlcas preliminares para los compuestos de APA-MO muestran
que la resistencia de estos materlales aumenta con el tlempo de curado
cuando se exponen en alre. Si se sumergen en agua, su resistencia baja.
Peroc sl se vuelven a dejar en aire se recupera su resistencla, aungue a
veces no al clento por clento. En la Fig.5-1 se muestra la resistencia a
'a tensioén de 1las muestras del compuesto de APA—Alhm en funcidn del
tiempr de curado tanto en alre como en agua: las muesiras se curan en los
primeros treé dias en alire, y en el cuarto dia se las sumergen en agua por
24 horas. Luego tres dias se reexponen en alre por otros tres dias mis. Se
observa que en los primeros dos dias de curado en alre, la reslistencia del
material aumenta raiplidamente (puntos A y B en la curva de la Flg.5-1),
mientras en el tercer dia es poco el incremento de la misma {punto C de la
misma curval. Cuatjo se sumergen lag muestiras en agua en el cuarto dia, su
resistencla baja hasta 40% (punto D en la misma curva) comparandola con la
resigtencla de las mismas antes de estar en agua {punto C en la misma
curva). Cuando el material s¢ rescca en aire por otros tres dias, su
resistencia se recupera 784 (punte G en la misma curva) comparando con la

misma antes de ser sumergido en agua (punto C en la misma curva).

El comportamientc mecénico de los materiales se maniflesta en la curva de
esfuerzo vs. deformacién. Por ello se muestran en las Flgs.5-2, 5-3 y 5-4
las curvas de esfuerzo vs. deformacién de tensién asocladas con los puntos

de la curva de Fig.5-1 para las muestras del APA—-Alhl Hétese que el

materlial tlene un comportamlento elastico lineal y{ifrégil en alire
{Figs.5-2 y 5-4) porque la deformacién total es pequefia y el esfuerzo
aumenta con la deformaclén casl linealmente. Se puede ver tamblén en estas
curvas que el médule de Young del material aumenta con el tlempo de
curado, lo cual era de esperarse teniendo en cuenta los compuestos
formados por la reacclén quimica entre sus constituyentes: conforme
aumenta el tlempo la reaccién tlende a completarse y el materlial es cada

vez mis rigido.
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RESISTENCIA A LA TENSION (MPa)

ESFUERZO DE TENSKON {MPa)

EN AIRE

TIEMPOQ DE CURADO (DIAS)

Fig.5-1 Resistencia a la tenslén vs. tliempo de curado

de! compuesto de APA-MMd.

3] T T + T T T

0 1 2 3
DEFORMACION (%)

Fig.5-2 Esfuerzo de lension vs. deformacion del
compuesto de APA-Alhid curado en aire por

(A) uno, (B) dos y {C) tres dias.
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ESFUERZO DE TENSION (MPa)

ESFUERZC DE TENSION (MPq)

'

DEFORMACION (X)

Fig.5-3 Esfuerzo de tensidn vs. deformacion del compuesto de
APA~A1h1d curado (C} en aire por tres dias y (D) posteriormente

en agua por un dia mas.

DEFORMACION (%)

Fig.5-4 Esfuerzo de tension vs. deformacién del compuesto de APA

—Alhm curado en aire por (E) 1, (F) 2 y (@) 3 dias. las muestras

eran curadas previamente en aire por 3 dias y en agua por un dia.
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De estar sumergidas en agua, las muestras de APA—A%“d sufren camblos de
la resistenclia y del médulo de Young. Dichos cambios provienen, como se
discute en la secclén 5.4, de la interaccidén entre la red entrecruzada del
material pollmérico (el compuesto ds APA-Alhhy en este caso) y el
disolvente (el agua). El comportamlento mecanico del material polimérico
saturado con el agua depende del tipo de catiénm metdllco que contlene el

compuesto. En el caso del compuesto de APA--Alhl el comportamiento

mecAnlco de este material saturado con el agua e; elastico lineal y
fragil, como se muestra en la Fig.5-3. Los valores numéricos de la
resistencla a la tensién y el mbédulo de Young de las muestras del material
compuesto de APA—Alhld. curadas tanto en alre como en agua, se muestran en

la tabla 5-2.

Se ha observado ademas que durante el procese de curado en alre, el
enducecimiento del material estad acompafiado por la pérdida (exclusién) del
agua llbre en el compuesto por medlo de la evaporaclén, de modo que el
compuesto se contrae con el tlempo de curade. El mayor camblo de volumen
del materlal ocurre en los primeros dos dias de curade, igual que el
camblo de resistencla del material (Tabla 5-2)}. La interaccién entre el
agua ¥y el material no afecta préacticamente el volumen de las muestras del

compuesto de APA-Al Para las muestras sumergidas en agua durante 24

hid’
horas y luego endurecidas por otros tres dias en aire, el volumen mantiene

constante (Tabla 5-2}.

Se puede conclulr, en pocas palabras, que el compuesto de APA-Alhld es un
materlal frédgil cuyc comportamiento mecdnico es eldstico 1lineal, La
resistencla y el modulo de Young de este compuesto aumentan en aire con el

tiempo de curado y disminuyen cuando estd saturado con el agua.
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TABLA 5-2
RESISTENCIA A LA TENSION, MODULC DE YOUNG Y CAMBIO DE VOLUMEN
DE LOS COMPUESTOS DE APA-Alhld Y APA-ZnO(A)

COMPUESTO TIEMPO DE CURADO (horas)
Propiedad en aire en agua® en aire®
24 48 72 24 24 48 72
APA-AIhld
Rosistencia{MPa)| 4.2 8.4 9.0 3.6 | 3.8 5.1 7.1
H6dulo de Young
35

(NPa) 214 370 3g4 191 279 329 3
V/vus 6.93 0.91 0.91 0.9 |0.91 0.91 0.91
APA-Zn0O(A)
Resistencia(lPa)| 4.7 6.1 8.0 3.3 | 5.4 6.3 7.6
Hbdulo de Young | ., 555 ay9 194 243 287 349

(HPa)
V/vo‘ 0.99 0.98 0,98 0.99 |0.99 0.99 0.99

Notas sobre la tabla 5-2:
& Las muestras son previamente curadas en alre por 72 horas.
# Las muestras son previamente curadas en alre por 72 horas
y luego sumergldas en agua por 24 horas.
$ V es el volumen de las muestras curadas en intervalos
de tiempo indlicados en la tabla, y VO, el volumen original

de las muestras recién preparadas,

5.2.2 ComMPUESTOS DE APA-ZMO

En la secclén anterlor se presentd cémo el medio amblente, con el cual
estédn en contacto las muestras, influye sobre el comportamiento mecénico
del materlal compuesto de APA—Alhid. Como un compuesio de APA~MO esta

formado por la reaccitn quimica entre el APA y el éxldo metdlico, 1la
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proporclién relativa del éxido influye en el tlempo de endurecimlento de la
pasta del materlal compuesto: mientras sea mayor cantldad del 6xldo, la
reacclén es mas réplda y la pasta se endurece en un perledo tiempo mds
corto. Estc, a su vez, determina las propiedades mecanicas del compuesto.
En la tabla 5-1 listan dos grupos, A y B, del compuesto de APA-Zn0 cuya
composicién quimica difiere sélo en la cantidad absoluta del o6xldo de
cinc: el grupo A contlene mayor porcentaje del 6xido que el grupo B.

GRUPO A

En la Fig.5-5 se muestra la curva de la resistencia a la tensién del
material de APA-ZnO(A) en funcién de tlempo de curado tanto en alre como
en agua. Las curvas de esfuerzo-deformaciédn del mismo corresporklientes a
los puntos en la curva de la Fig.5-5 se muestran en las Figs.5-6, 5-7 y
5-8.

Se observa que el comportamlento mecdnlco del grupo A del compussto de
APA-Zn0 es sgimilar al del compuesto de APA—AH“d, esto es, es eléstlco
lineal y fragil tanto en alre como en agua. La resistencla y el médulo de
Young del material aumentan con el tlempo de curado cuando se exponen en
aire (Flg.5-6). Si el material esti sumergido en agua después de curarse
en aire por 72 horas, disminuyen tanto su resistencla como su module de
Young pero sigue slendo eldstico lineal (Fig.5-7), =mosirando asi un

comportamiento similar al del compuesto de APA-Al Cuando se expone

hid’
nuevanente en alre, la resistencia y el mfdulo de Young se recuperan con
el tiempo de curado (Fig.5-8). En Ia tabla 6-2 estédn los valores promedlos
de la resistencia a la tensidén, el mbédulo de Young vy el camblo de volumen

en funcién de tlempo de curado para el grupo A del compuesto de APA-ZnQ.

GRUPC B

Las muestras del grupo B del compuesto del APA-ZnO tienen mencos o6xido de
cinc que el grupo A. Esto se refleja experimentalmente en el tlempo de
endurecimiento de las pastas del material compuesto: las muestras del
grupo B se transforman de un materlal liquido vlscoso a uno sélide rigido
en tres horas, mientras que las del grupo A lo hacen en aproximadamente

en cinco minutos.
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Fig.5-5 Resistencia a la tension vs. tiempo de curado
para el compuesto de APA-ZnO(A).
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Fig. 5-6 Esfuerzo de tension vs. deformacién del compuesto de

APA-ZnO(A) curado en aire por (A) uno, (B) dos y (C) tres dias.
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Fig.5-7 Esfuerzo de tension vs. deformacion del compuesto de

APA-ZnO(A) curado (C) en aire por lres dias y (D) posteriormente
en agua por un dia mas.
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Fig.5-8 Esfuerzo de tension vs. deformacion de! compuesto de APA
-ZnO(A) curado en aire por (E) 1, (F) 2 y (G) 3 dias. Las muestras
eran curadas previamente en aire por 3 dias y en agua por un dia.
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LLas muestras del grupo B del compuesto de APA-Zn0, igual que el grupo A
del mismo, aumentan su reslstencia en aire con el tlempo de curado. Para
hacer una comparaclén, se muestran en la Flg.5-9 las curvas de la
resistencia a la tenslén en funclén del tlempo de curado tanto en aire
COMO en agua para ambos grupos del compuesto de APA-Zn0., Las curvas de
esfuerzo-deformacién que corresponden a cada punto en las curvas de la
Fig.5-9 se encuentran, para el grupo A, en F1g.5-6 (en aire} y 5-10 (en
agua), y para el grupo B, en lag Flgs.5-11 (en alre) y 5-12 (en agua).
Nétegse que existen algunas diferencias en el comportamiento mecanlico entre
estos dos grupos del compuesto de APA-ZnO: primero, la resistencla y la
deformacidn total a la tensién de las muestras del grupo B son mayores que
las del grupo A en el mismo tiempo de curado; segundo, la resistencla del
grupo A se deterlora con el tiempo en agua, mlentras que la del grupo B
aumenta con el tiempo bajo la mlsma condliclén; tercero, las muestras del
grupo B muestran un comportamiento eldstico pero mis dactll y menos
resistente cuando estdn sumergidas ¢n agua {F:ig.5-12), que es diferente a
un comportamlento eldstlico fragll para las muestras del grupo A bajo las
mismas condiclones experimentales (Fig.5-10}); por iltimo, las muestras del
grupoc B maniflestan un mayor camblo de volumen durante el procese de

endurecimiento que las muestras del grupe A (tabla 5-3).

5.3 COMPORTAMIENTO MECANICO DE LOS COMPUESTOS BE
APA-CAQ v APA-McO

Tgual que en los compuestos de APA—AIMd y APA-Zn(0, en los compuestos de
APA-Ca0 y APA-Mg0 se exhlben aumentos de la reslstencia a la tenslén y del
médulo de Young con el tlempé de curado en aira. Bajo las mismas
condiciones experimentales, las muestras curadas en alre de los Gltimos
son mas resistentes y con mayor deformaclén total, pero sliguen siendo
materiales elastices lineales y fraglles. Mas adln, cuando se las sumergen
en agua se convierten en materiales muy dictlles gue pueden deformarse
hasta 100%. La resistencia y el médulc de Young de estas mueétras dictliles
son mucho menores que los de las mismas antes de estar en agua. Si las

muestras sumergidas en agua se exponen nuevamente en aire, vuelven a ser
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Fig.5-11 Esfuerzo de tensién vs. deformacioén para el
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Fig.5-12 Estuerzo de tensién vs, deformacién para el compuesto

de APA-ZnO(B) previamente curado en aire por tres dias

Y luege en agua por (D) uno y (H) tres dias mas. -

96

ST



TABLA 5-3
COMPARACION DE LAS PROPIEDADES KECANICAS ENTRE
LOS DOS GRUPOS DEL COMPUESTO DE APA-Zn0

COMPUESTO TIENPO DE CURADO (horas)
Propiedad en aire en a,guaa
24 48 72 24 T2
APA=ZnO(A)
Resistencia {(HPa) 4.7 6.1 8.0 3.3 2.3
M6dulo de Young (MPa) 240 286 370 194 135
V/‘l: 0.99 0.98 0.98 | 0.99 0.98
APA-Zn0(B)
Resigtencia (MPa) 9.4 14.5 15.6 1.9 3.2
Hodulo de Young (MPa) 272 312 359 198 201
VN: 0.93 0.91 0.51 | 0.93 0.91

Notas sobre la tabla 5-3:

e: Las muestras estén previamente curadas en alre
por 72 horas.

¢ V es el volumen de las muestras curadas en los lintervalos
de tiempo indicados en 1la tabla, vy Vﬂ, el volumen

original de las muestras recién preparadas.

médulo de Young. A continuacidén se muestran los resultados de las pruebas
de tensién para las muestras de los compuestos de APA-Ca0 y APA-MgD, con
la composiclén indicada en la tabla 5-1, curadas tanto en aire como en

agua en diferentes lapsos de tlempo.
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5.3.1 ComeuesTo DE APA-CAD

En la Fig.5-13 se muestra la resistencia a la tensién para las muestras
del compuesto de APA-Ca0 en funcién de tiempo de curado, curadas tanto en
alre como en agua. La resistencla dei material sumergido en agua por 24
horas bajé hasta 0,16 MPa (Punto D en la curva de la Fig.5-13), que es
casl uno por clento de la resistencia del mismo materlal antes de estar en
agua (17.2 MPa, punto C en la misma curva). La resistencia de las muestras
resecadas en aire por otros 72 horas (punto G en la misma curva) supera a
la resistencia de las mlsmas antes de estar sumergldas en agua (punto C en
la misma curva). Sin embargo, balo las mismas clrcunstanclas los
a Y APA-Zn0O(A) no recuperan el 1004 de su

resistencia inicial (ver las Figs.5-1 y 5-5). Se muestran en la tabla 3-4

compuestos de APA—Alhl

los valores promedios de la resistencia y el médulo de Young , asi como el
cambio de volumen para las muestras del compuesto de APA-CaO. Notese que
ia interacclén entre el material y el agua resulta en una expansion de
volumen para las muestras sumerglidas en agua por 24 horas, y estas wmlsmas

se contraen nuevamente al estar expuestas en alre.

Se wmnegtran en las Figs.5-14, 5-15 y 5-16 las curvas de
esfuerzo-deformaclén asocladas con los puntos en la curva de la Fig.5-13
para 1-s muestras del compuesto de APA-Ca0. Se cobegerva que el material es
elastico y fragil cuando se cura en aire (Flg.5-14 y 5-16}) ya que se
fractura sin ninguna deformacién plistica. En cambio, cuandoc estan
sumergidas en agua por 24 boras (Fig.5-15) el materlal se convierte de
elastico 1lineal a elastoplastico: se deforma elasticamente a una
deformacién maxime (en este caso es 50% aproximadamente), luego sigue
aumentando su deformaciédn pero mantenlendo su esfuerzo, finalmente el
esfuerzo del material disminuye hasta la ruptura del material.

El cambio en el comportamiento mecéniéo del compuesto de APA-Ca0 en agua
se debe a la interaccidn enire el materlial entrecruzado y el agua. Igual
que el compuesto del APA-Zn0O, del grupo B, las muestras del compuesto de
APA-Ca0 se convierten de pastas vlscosas en materiales sdélldos rigidos en
un intervalo de tiempo relativamente largo (entre cinco y seis horas, y en

este lapso de tlempo el material se contrae a través del encogimiento de
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Fig.5-14 Esfuerzo de tension vs. deformacion del compuesto de
APA-Ca0 curado en aire por (A) uno, (B) dos y (C) tres dias.
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Fig.5-15 Esfuerzo de tensibn vs. czformacioén del compuesto de
APA-Ca0 curado previamente en aire por lres dias y
luego en agua por un dia mas.
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Fig.5-16 Esfuerzo de tensién vs. deformacidén del compuesto de APA
~Ca® curado en aire por (E} I, (F}) 2 y (G) 3 Jias. Las muestras
eran curadas previamente en alre por 3 dias y en agua por un dia.
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TABLA 5-4

RESISTENCIA DE TENSION, HODULO DE YOUNG Y EL CAMBIO
DE VOLUHEN DE LOS .CONPUESTOS DE APA-Ca0 Y APA-MgO

TIEMPO DE CURADO (horaa)

0

COMPUESTO . m
en alre an agua en aire
Propledad 24 48 12 24 9% 88 72
APA-Ca0
Resistencia {MPa) [11.0 16.2 17.2 | 0.16 {15.9 17.2 19.4
Hédulo de Young 287 331 357 | 0.4% 249 275 320
(HPa)
V/vo’ 0.90 0.89 0.89 | 0.92 l|o0.86 0.86 0.85
APA-Ng0 .
Resistencia (MPa) | 9.1 17.0 22.6 | 0.67 [12.1 22.9 24.8
Hédulo de Young 280 331 355 | 1.1 320 349 371
{MPa) -
v} 0.91 0.89 0.89 | 0.94 10.88 0.88 0.88

Notas sobre la tabla 5-4:

#: Las muestras son previamente curadas en aire por 72 horas.

#: Las muestras son previamente curadas en

horas

alre

por T2

y luego sumergidas en agua por 24 horas.

$ V es el volumen de las nuestiras cutadas en intervalos de

tiempo indicados en la tabla y Vo’ el volumen original

de las muestras recién preparadas.

los segmentos de las cadenas poliméricas en el material viscoso.
embargo, los porcentajes de la pérdlda de resistencia y de la deformacién
total del compuestsc de APA-Ca0 (Tabla 5-4) son mucho maysres que los del
compuesto de APA-Zn0 (Tabla 5-3), fendmeno que sb6lo puede explicarse por

las distintas vpropledades quimicas de los elementos metdllcos en los

compuestos mencionados (ver la secclién S.4).
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5.3.2 CoMPUESTO DE APA-McO

En la Fig.5-17 se muestra la resistencla de tensidén de las muestras de
APA-Mg0 en funclén de tlempo de curado. Las curvas de esfuerzo-deformacién
de las wmismas muestras asocladas a los puntes en la Fig.5-17 se muestran
en las Figs.5-18, 5-19 y 5-20.

El comportamiento mecdnlico del compuesto de APA-MgO es analoge al del
compuesto de APA-Ca0 tanto en alre como en agua. La reslstencla de tensién
y el mbédulo de Young de las muestras del compuesto de APA-Mg0 curadas en
alre aumentan con el tiempo de curado y el comportamlento mecanico bajo
esta condiclén es totalmente elastico (Flgs.5-18 y 5-20). Cuando las
mismas muestrag son sumergldas en agua, su comportamlento mecdnlco cambla
del elastico fragll al eldstlico ductil (Fig.5-19)}, como las mueslrds del
compuesto de APA-Ca0 bajo las mismas condliciones (Fig.5-15), y el volumen
de las muestras aumenta (Tabla 5-4}. Si éstas se exponen nuevamente en
alre, se convlerten otra vez en un material eléstlco 1llneal cuyos
resistencia y el nédulo de Young aumentan con el tlempo de curado
(Fig.5-20). En la tabla 5-4 se muestran los valores promedios de estos dos
i';‘;‘arémetros vy el camblo de volumen en funcién del tlempo de curado para las

nuestras del compuesto de APA-MgO.

Como se sabe que las muestras del compuesto de APA-Zn0 del grupo A en la
tabla S5-1 =e deterioran con el tlempo cuando estan sumergidas en agua; en
camblo las del mismo pero con menos 6ildo de cinc (grupo B en la misma
tabla) se van haclendo més resistentes bajo las mlsmas condiciones de
curado (ver la seccldén 5-2-2). Para examinar el efecto de tlempo de curado
en la Interacclidén del materlal con el agua, se prepara dos grupos de las
muestras del compuesto de APA-Mg0: unc en agua por 24 horas vy el otro en
la mlsma por 72 horas, ambos scn curados previamente en aire por 72 horas.
Los resultados de las pruebas de tenslén para estos dos grupos de muestras
(Flg.5-19) indican que con el tlempo, tento la resistencia como el médulo
de Young del material de APA-MgO aumentan sl éste estid sumergido en agua,
igual que el compuesto de APA-ZnO(B) (Fig.3-12) pero con la diferencia de
que la deformacién total también aumenta con el tlempo (Fig.5-19).
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Fig.5-17 Resistencia a la lensién vs. tiempo de curado
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Fig.5-18 Esfuerzo de tensién vs. deformacion del compuesto

de APA-Mg0 curado en aire por (A) 1, (B) 2 y (C) 3 dias.
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t1g.>-19 Esfuerzo de tension vs. deformacién del compuesto de
APA-HgO curado previamente en aire por 3 dias y luego en
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Fig.5-20 Esfuerzo de tensién vs. deformacion del compuesto de

APA-Mg0 curado en aire por (E) 1, (F}) 2 y (G) 3 dias. las muesiras
eran curadas previamente en aire por 3 dias y en agua por un dida.
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5.4 INTERACCION ENTRE LA RED ENTRECRUZADA Y EL DISOLVENTE

Como se indlcd en el capitulo 2, los materlales poliméricos no
entrecruzados quimlcamente son muy sensibles al cambio de la condicidn
ambiental, debldo a que en las macromoléculas existe una gran diferencia
entre la energia intramolecular y la intermeolecular. Tomando en cuenta la
pecurialldad de las estructuras de los polimeros, se peodria sugerlr que
los distintos comportamlentos mecdnicos de los compuestos de APA-MC,
saturados con agua, se orlginaran de diferentes energias de la unién entre
las cadenas de hldrocarburo de APA y los Oxidos metdlicos. En otras
palabras, los compuestos de APA-—Alhm y APA-Zn0 en agua siguen slendo
compuestos poliméricos entrecruzados quimlcamente, mientras que los de
APA-Ca0 y APA-Zn0 se convierten en materlales poliméricos mnenos
entrecurzades, o blen, las uniones entre las cadenas de APA y los éxldos
de calclo y de magneslo no son tan grandes como en las cond!clones secas.
Con el prop6sito de analizar el origen del camblo de comportamiento
mecénico en los compuestos de APA-MO sumergldos en agua, a continuaclén se
resumen primero los hechos documentados sobre 1< interaccién entre un
pelimero entrecruzado y clerto tipo de dlsolvente; en seguida se trata de
correlaclonar el efecto de la interaccldn entre el agua y los cumpuestos
mencionados con los camblos en la resistencia a la tensién y el médulo de

Young de los Ultimos.

Se ha reportado en .la literatura {11] que un polimero entrecruzado
tridimensionalmente, tal como el hule vulecanizade o el acldo poliacrilice
neutralizade parcial o totalmente por el hidréxido de sodio, puede
absorber, en las condiclones adecuadas, una cantidad grande de un liquldo
con el cual esté en contacto [11}. El resultado de esta absorcién se
manifiesta en el hinchamiento del polimero, caso similar a la mezcla
espontinea de un dlsolvente can un polimero linear para formar una
solucién de polimero, s6lo que el gel hinchado es, de hecho, una solucién
elastica en vez de viscosa. El incremento del wvoluwen del polimero
acompafia a un Incremento en la entropia del sistema diliido. Como la red
entrecruzada del polimero se hincha por la absorcidon del disolvente, se

supone que las cadenas entre los puntos entrecruzados de la red asumen las
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configuraclones alargadas, y se¢ desarrclla una fuerza parecida a la fuerza
de retraccién eladstica en la red en la direcclén opuesta del proceso de
hinchamiento. Conforme progresa este proceso, aumenta la fuerza retractiva
y dismlnuye la fuerza de dilucidn hasta que llegue el estado de equllibrio
en el cual las dos se balancean.

En ila ref.[11] se describe el intercamblo de los lones y el disolvente
entre una red iénica hinchada y el electrolito a su alrededor en una forma
simllar a la presentada en la Fig.5-21, donde el lon filjo se toma como un
anidén. El equilibrio entre el gel i6nice hinchade y sus alrededor se
parece al llamado equilibrio membranoso de Donnan [42,43). Este equllibrio
1énico se da a través de una membrana gque es sdlo permeable a clertos
lones presentes. En el caso del polimero entrecruzado con el dlsolvente,
el polimero actGa comoe su propia membrana implidiendo a los substjituteos
cargados difundirse hacia la soluclén externa. La fuerza de hinchamlento
provenlente de 1la presencla de estas cargas fljas se puede ldentificar con
la presién de hinchamiento, o la presién osmbtica neta, a través de la

membrana semiperneable en un tipice equilibrio de Donnan.

Los compuestos qel Acldo pollacrilico - éxido metdlico tlenen 1la
estryctura de }a red entrecruzada tridimensionalmente. Esta red estd
formada por los grupos laterales del polimero de dcldo acrilico lonizados
coro consecuenclia de su reacclé4n con los Oxldos metdllcos, siendo 1los
puntos de Interseccién de la red las unlohes enfire el APA y los 6xldos.
Cuando el polimero se neutraliza parcialmente o totalmente con los 6xidos
netdlicos, sus grupos laterales carboxilicos de las cadenas establecen una
repulslén electrostdtica que tiende a expander la red entrecruzada. Por
otro lado, exlsten linevitablemente otros lones, por ejemplo los catliones
de los 6xldos metélicos } aquellos de otros electrolltos que pueden sstar
presentes {incluyendo los lones del solvente, y* y OH  para el agua). La
presencla de estos 1lones reduce significativamente }a repulsién
electrostiatica dentro de la red entrecruzada. Por lo tanto, el equilibrio
de estas dos fuerzas electrostdticas conduce el hinchamiento de los

polimeros entrecruzados con grupos laterales ionlzables.
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Fig.5-21

| SOLUCTON
GEL EXTERNA

Esguema 1lustrativo de .n gel iénico hinchado en equi-
librio con una solucién electrolitica. El simbolo @
presentan las cargas fijas, v @ Yy © , los iones
positivos y negativos respectivamente,
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5.4.1 CAMBIO DEL MODULO DE YOUNG

El resultado de la interacclén entre los compuestos de APA-MO y el agua se
manifiesta claramente en el camblo del comportamlento mecédnlco de estos
materiales, especlalmente en su reslstencla de tensién y su mbédulo de
Young. Se observa, ademis, que la respuesta de esta finteracclén depende
del tipo del Oxldo metdlico empleado en los compuestos. Cuando estén en
contacto con agua, los compuestos de APA-Alhld y APA-Zn0 siguen
comporténdose como materlales eladsticos rigidos, pero su médulo de Young
disminuye hasta un S04 comparado con el de las mismas muestras antes de
sumerglrse en agua (Tablas 5-2 y 5-3). En camblo, bajo las mismas
circunstancias, los compuestos de APA-CaQ y APA-Mg0 se convierter de
materiales rigidos a materlales ductiles con casl 100¥% de pérdida de su
médulo de Young (Tabla 5-4).

El efecto de los diferentes iones metdalicos en el comportamiento mecéanico
de los compueétos de APA-MO podria explicarse en bhase de la distinta
reactividad quimica de los 6xldos de aluminio, cinc, calclo y magnesio con
el agua. De acuerdo con los resultados del andlisis de espectroscopia
infrarroja (seccién 3.3), Jjunto con el modelo empirlco menclionadec en la
secclén 3.4 para los compuestos de coordinaclén de los carboxilatos
{22,391, =e podria suponer que cada uno de los cationes estd coordinado
por cuatro &tomeos de oxigeno (dos del grano de 6xldo metdlico y dos del
carboxilato) para poder alcanzar la electroneutralidad en los compuestos
de APA-MO correspondientes (Fig.4-3). Cuando se presentan las moléculas de
agua, éstas se adsorberian sobre los carboxlilatos por ser moléculas
polares. El resultado de esta adsorcidén podria debilitar (por un proceso
de competencia entre cargas y dlipolos) los enlaces entre los cationes
metidlicos y los anlones carbonllos de los compuestos de APA-MO. Como el
médulo de Young de un material depende sélo de la fuerza intermolecular {o
atémica) [44], la disminucién de estos enlaces resultaria directamente en
el cambio del médulo de Young. Sin embargo, el grado del debilitamiento de
los enlaces en los compuestos de APA-MO depende del tipo de catién que
contiene cada compuesto y esto originaria la diferencia del camblio de

médulo de Young de los compuestos hajo estudio saturados con el agua.
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Los enlaces cinc-oxigeno y aluminlo oxigeno son casi 30% del i6nico en los
compuestus de Zn0 y Alzo3 {ver la tabla 3-2 o la ref.[30b]). Por tanto
bajo la presencla de agua, estos enlaces son menos disoclables que los
enlaces mas i6énicos, poe ejemplo, como los de calclo-oxigeno ¥y
magnesio-oxigenoc que son de 50% del enlace iénlco aproximadamente (tabla
3-2). S1 se supone que el grado de ionlzacién de los enlaces oxigeno-metal
en los compuestos de APA-MO se mantlene o por lo menos no cambla mucho
comparado con el de los mismos en los O6xldos met&licos, entonces es

comprendible por qué los compuestos de APA-AlL y APA-Zn0C son menos

solubles en agua que los de APA-CaO y APA-MgO. C:dsolubilidad en agua de
los enlaces oxigeno-metal se manifiesta macroscoplicamente en el
comportamiento mecanico de los compuestos de APA-MO en el medio acuoso.
Cono los compuestos de APA»AH“d y APA-Zn0 son mencs solubles en agua que
los de APA-Ca0 y APA-Mg0, los primeros son mis rigldos que los ultimos en

agua.

Cuando los compuestos de APA-MO se resecan en alre, se egvaporan las
moléculés de agua adsorbldas en las sales de carboxilatos,
consecuentemente se recuperan 2! médulo de Young de los compuestos de
APA-MO (Tabla 5-2 y 5-4), -

5.4.2 CAMBIO DE LA RESISTENCIA A LA TENSION

Cuando estan sumergidas en agua, Ja resistencla a la tenslén de los
compuestos de APA-MO disminuye, en mayor o menor medida, lndependlente del
tipo del 6xido metdlico que contiene cada compuesto. Pero el origen de
este decremento de la resistencia es distinto e influye la establlidad

mecanica de dichos materiales sumergidos en agua.

De acuerdo con Lawn [45], en el proceso de estiramiento de un material que
estd en contacto con un disclvente, la Interaccién entre las moléculas del
disolvente y las del material disminuye la energia de rcmpimliento de los
enlaces atdmicos del material, y por lo tanto baja la resistencla de éste

en la presencia del disolvente.
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En el caso de los materlales de APA-MO rigidos en agua (los de APA-Alhld ¥
APA-Zn0), se supone que las moléculas de agua se adsorben en la superflicle
de las sales de carboxilatos. La estabilldad mecénlca de estos compuestos
depende de la cantidad del éxido metadllco que contiene el compuesto. Para
los compuestos de APA-MO bajo estudlo, la cantidad estequiométrica del
metal en el compuesto debe ser 0.5 mol contra cada mol del 4cido

y
hid
APA-ZnO(A) contlenen cantidades de 6xldos metdllcos wmayores que las

poliacrilico. En la Tabla 5-1 se nota que los compuestos de APA-Al

cantidades estequiométricas. Esto conduce un mayor grade de reaccién con
el A4Acldo poliacrilico, formandc un compuesto polimérico altamente
entrecruzade con una gran conceniracién de los grupos carboxilos lonlzados
y con los segmentos de las cadenas poliméricas completamente extendidas.
De manera que cuando lnteracciona con el agua, los ssgmentos totalmente
extendidos en las cadenas poliméricas no permlten un hinchamlente del
material para alcanzar el equllibrio de las dos fuerzas sobre la red
entrecruzada, produciende una fuerza neta sobre la red entrecruzada en la
direccién de expansiétn. Y esta fuerza neta Introduciria rupturas en las
cadenas de hidrocarburo del compuesto [11], lo cual seria la causa tanto
de la continua pérdida de la resistencla del materlal con el tlempo en
agua (Tabla 5-3)} como de la no recuperaclén tolal de ésta cuando el

material se reseca en aire (Tabla 5-2).

S1 la cantidad del o4xido metilico en el compuesto de APA-MO es
aproximadamente estequiométrica, como en el caso del grupe B del compuesto
de APA-ZnO (tabla 5-1), la interacclén enire el material y el agua resulta
en un incremento del volumen del compuesto entrecruzade, anulando las dos
fuerzas en el material. Consecuentemente, el compuesto de APA-ZnO{(B) es
mecAnicamente estable en agua: su resistencla de tensién aumenta con el
tiempo de curado (Tabla 5-3). Este hinchamiento de material se debe a que
el grado de lontzaclién del &clde pollacrilice no es demaslado grande,
permitiendo la exlstencia de clerte porcentaje de los segmentos no
completamente extendidos en. las cadenas polliméricas del compuesto de
APA-ZnD(B).

Para los compuestos de APA-MO dictiles en agua, como los de APA-CaQ y
APA-Mg0O, la pérdida de la resistencia mecédnlca en agua se debe a la
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pérdida de las unlones inter- o intramoleculares entre los Oxidos
metdlicos y el polimero acrilico en la presencia de las moléculas de agua,
resultindose en materlales poliméricos poco entrecruzados. Dichos
polimeros tlenen una mayor libertad de movimiento relativo intermolecular,
de modo que cuando se les aplica un esfuerzo, las macromoléculas ge
deslizan entre si. Por tanto, la reslistencia a la ruptura de este tipo de
polimeros es la fricclén entre las moléculas hasta que llegan a perder
totalmente su contacto [46], Obviamente esta resistencia es mucho menor
que una resistencla de ruptura de los materlales con un alto porcentaje de

enlaces covalentes o lénicos.

En la presencla del agua, los compuestos de APA-CaQ y APA-MgO se comportan
como polimeros poco entrecruzados y, por consigulente, su reslstencla a la
tensidén y su mbédulo de Young son bajos. Ademds, como cualquier materlal de
reaccién quimica, conforme transcurre el tiempo su reslistenlca tlende a
aproximar su valor de equillbrlo. Por esta razén, es comprendlble que la
resistencla a la tensién y el médulo de Young del compuesto de APA-MgD

aumentan con el tlempo en los primeros ires dias de estar sumerigido en

agua,
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6. COMPARACION ENTRE LOS RESULTADOS DE LAS PRUEBAS
DE TENSION Y LOS MODELOS TEORICGS

Los datos experimentales reportados en el capitulo anterior Ilndican que
los comportamientos mecinicos de los compuestos del acido pollacrilico con
6xido metadlico (APA-MO) sufren un cambio cuando el medic ambiente a que
éstos estan sometidos cambia del agua al aire o viceversa. Se observd
también que el camblo del comportamineto meganico con el medio amblente
depende en gran medlda del tipo MO que contienen los materlales. Por
ejemplo, los compuestos APA-MgO y APA-CaQ0 sufren un camblo del
comportamiento muche més significativo comparados con otros dos materiales
AF’J!L-AIMd y APA-Zn0. En la seccién se Intenté a dar una expliclén a este
fenomeno desde el puntu de vista flsicoquimico y se logré a establecer una
relacién cualitativa entre el comportamiente macroscéplco observado y 1la
interaccién que ocurre en un nivel microscépico entre los productos de la

reaccién de APA y MO con el disclvente.
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En este capitulo se utiliza un nuevo enfoque para Interpretar los mismos
datos experimentales. Si se considera la interaccién entre los compuestos
de APA-MO con el disolvente como un proceso de la discluclén de la red
polimérica entrecruzada en el disolvente y de la formacién de una soluclén
termodinédmica, es posible predecir las curvas de esfuerzo-deformaclén de
los materiales saturados con agua basando en la teoria de hinchamlento
(apéndice C o la ref.[11]1). El cbjetivo es verificar sl los compuestos de
APA-MO en agua se comportan como cualquler polimero entrecruzado saturado
con clerto solvente, lo cual se planea a lograr por medlo de la
comparaclén enire las curvas de esfuerzo-deformacién del compuesto de
APA-MO, en agua por 24 horas, con la prediccion de la éeoria de
hinchamiento usando los pardmetros ajustados. Debe aclarar que como los
pardmetros del materlal son ajustados, aunque se puede observar clerta
tendencia de la varlacién del esfuerzo con la deformacidén, no es capaz,
sin embargo, definir la magnitud real del esfuerzo para un valor

determinado de la deformacién.

El otrd objetivo de este capitulo es explorar la posible existencla del
fenémeno de la suerplasticldad en el material estudiado. En términos
generales, todos los materliales poliméricos son sensitivos al camblo de la
rapldez de deformaclén, pero solamente algunos de ellos pueden ser
llamados como superpldstlcos. Se observd en el compuesto de APA-MgO,
saturado con agua por 24 horas, que dentro de cierte rangce de rapidez de
deformacién su comportamiento mecdnico se parece a un material
superpléstico. En la seccidén 6.2 se comparan los resultados de las pruebas
de tenslidén del compuesto menclonado a diferentes rapldeces de deformacidn

con la prediccién de la teoria de la superplasticidad de materiales.
El material por anallizar en este capitulo es el compuesto de APA-MgD vy la

razén por la cual éste fue seleccionado es por su notable cambio de

comportamiento mecénlico por la presencia del agua.
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6.1 COMPARACION ENTRE LOS DATOS EXPERIMENTALES
Y LA TEORIA DE HINCHAMIENTO

La teoria del hinchamiento indlca que para un polimero entrecruzado
saturade con un disolvente, su esfuerzo de tensién T, s proporclonal a su
elongacién « (definlda como la razén entre la longltud momenténea y la
longicud origlnal de la muestral, en la sigulente forma (ec.C-14 en el
apéndice C),

2
T (x-1/a") f(va_.xi.vl) (6.1)
donde

2 173
f(va,xl.. v )= -RT[In(1 v v v, 11y (v

o -Va./Z) ]

(6.2)

y v, es el cqeflclente de hinchamlento del material, X, la energia de
interacclién entre el material y el disolvente por unldad de molécula del
disolvente dlivlidida por kT, v, el volumen molar del disclvente en la
solucién, R la constante de gas, T la temperatura abscluta de la soluciédn,

¥ k la constante de Boltzmann.

Si se compara la ecuaclén 6.1 con la predicha por la teoria del hule para
los polimeros elastoméricos (ec.{2.2) en el capitulo 2}, se cbserva que la
dependencia de ‘ta en o es la misma, excepto la funclén f(va!,xl,vi), que
contiene los factores que influyen la interaccién entre el material y su
disolvente. Entre ellos, la energia de interacclén X, entre el material y
el disolvente es un  factor flislcoquimico que depende de sus
caracteristicas quimicas. En el caso de los compuestos de APA-MO, los
diferentes 6xldos metdlicos tlenen diferentes energias de interaccién con
el agua, lo cual causaria dlstintos comportamientos mecénlicos, como se

mostraron en el capitulo anterior.
El coeficlente de hinchamiento Von del materlal se obtiene dividiendeo el

volunen del materlal seco por aquel del mismo sumergido en el disclvente.

Los parametros v, Y X, también se pucden determinar por experimentos
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independientes de las pruebas de tensién. Conocléndolos numéricamente, es
capaz de predecir cuantitativamente, a partir de la ec.(6.1), las curvas
de esfuerzo-deformaclén de la sclucldn formada por el material pollmérico

entrecruzado saturado con su disolvente.

En el caso de que los valores de los parametros X, ¥ v, no son encontrados
independlentemente, como el caso nuestro, se puede usar el valor de la
pendiente iniclial de la curva de Ta. vs, « para la funciétnm f en la
ec.{6.1). A ese valor se le llama el valor experimental de f, anctado como
f“p. Multlplicandolo con el factor (a-a'zl. se obtiene la curva ajustada
para el polimero saturado con su disolvente. Sl se compara dicha curva con
la curva experimental de esfuerzo de tensidén vs. la elongacién, se puede
observar que si la tendencia de la varlaclén del esfuerzo, descrita -por la

ec. (6.1}, coincide o no con los datos experimentales.

Se han observade en el capitulc 5 que el volumen relativo de las muestras
del compuesto de APA-Mg(Q, curadas en aire por 72 horas, es 0.89 comparando
con el volumen Iniclal de las mismas reclén preparadas. Cuando ellas estén
sunergidas en agua por 24 horas su volumen relativo aunenta hasta 0.94
{ver la tabla 5-4). Entonces el coefliclente de hinchamiento es, en este
caso, v_ =0.89/0.94=0.95.

Se sustituye el valor de v, Por 0.95 en la ec.(6.2), la funcién f viene

siendo
f(0.95,x1,v1) = RT [4.02—1.76}:11/\{1 (6.3)

Aqui v, es el volumen molar del agua en la solucién formada por el
compuesto de APA-MgO y el agua, y X, es la energia de la interacclén entre

el compuestco y el agua por unidad de molécula de agua dividida por kT.

En la Fig.,6-1 muestran las curvas tanto teéricas como experimentales de
esfuerzo-deformacién del material APA-MgO en el rango eldstico para tres
rapldeces de deformacién: I1mm/min, Zmw/min y Smm/min. La curva tedrlca se
obtiene, en cada caso, multipllcando el factor (a-a ) por el valor
expgrimental del esfuerzo correspondiente a una elongacilén alrededor de

a=1.15. Se observan tres aspectos interesantes en las curvas de la
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ESFUERZO DE TENSION {(MPa}

ESFUERZO DE TENSION (MPa)

0.6

0.5 -

0.2

EXPERIMENTAL

— TECRICA

0.1
[a} g L T T T
1 .2 1.4 1.6
FONGACION {alfa=L/L0}

Fig.6-1 (a) Esfuerzo de tensién vs. elongacion del compuesto
de APA-MgQ curado previamente en aire por 3 dias y luegglen
agua por un dia. La rapidez de deformacion es 0.0008 s

1
0.9
C.A
0.7
0.6
O EXPERIMENTAL
0.5
0.4 + TECRICA
0.3
0.2
0.1
o T - — T T T
1 1.2 1.4 1.6 1.8
ELONGACION (alfs =1 /L0)
Fig.6~-1 (b) Esfuerzo de lensién vs. elongacion del compuesto

de APA-HgO curado previamente en aire por 3 dias y luego en
agua por un dia. La rapidez de deformacién es 0.0016 s
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Fig.6-1 (c) Esfuerzo de lensioén vs. elongacion del compuesto
) de APA-MgO curado previamente en aire por 3 dias y luego en
| agua por un dia. La rapidez de deformacidn es 0.00¢ s
k]
&
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Fig.6-1: primero, cuando la elongacién del materlial es pequefia {(a menor
que 1.3), las curvas experlimentales colciden perfectamente con lag curvas
tebricas para las tres rapldeces de deformaclén, pero si la elongaclén es
grande, la discrepancia entre los dos tipos de curvas aumenta al disminuir
la raplideces de deformacién; segundo, la pendiente de la curva de
esfuerzo-deformacién crece con la rapldez de deformacién; y por ultimo, la
reslstencia del materlal saturado con el agua aumenta con la rapldez de

deformacién.

Se observéd que durante el proceso de las pruebas de tenslén, las muestras
previamente saturadas con agua plerden la humedad conforme transcurre el
tlempo debido a gque ellas est&n en contacto con el aire. En otras
palabras, en el proceso de la prueba puede ocurrir el cambio del volumen
molar del disolvente v, en las muestras del compuesto de APA-Mg0, causando
con el tlempo un aparente endureclmlento del materlal. Si el tiempo de
eJecucién de la prueba es largo, mayor es el efecto del endurecimlento en
el proceso de la deformaclén. Como se puede ver en la tabla 5-1, el Lliempo
total de 1a prueba dismlnuye con la velocidad de deformacién: si la
rapidez de defbrnaclbn es 5 mm/min, el tlempo de la prueba es 5.1 minutos,
comparando con 14.8 minutos para el caso de la rapldez de deformacién de 1
mm/min. Por tanto, mlentras sea mayor la rapldez de deformacién, menos
notable es el efecto de endurecimiento y la curva experimental de
esfuerzo-deformaclén se ajusta mejor con la curva tedérica. De esta manera
se puede entender por qué la curva experimental es mayor que la teb6rica en
la Fig.6-1 cvando la rapidez de deformacién es baja en la zona de mayor
elongaclién.

6.2 COMPARACION ENTRE LOS DATOS EXPERIMENTALES
Y LA TEORIA DE SUPERPLASTICIDAD

La superplasticidad es, por. definiclién, un proceso de deformaclén que
produce elongaclones, practlicamente sin cuello, de clentos de porcentalje
en los materiales metdllcos deformades por tensién [47)]. Ademas, 1la
caracteristlica tipica de la superplasticidad en materiales se encuentra en

las pruebas de tforslén, compresién e Indentacién de dureza por la
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TABLA 6-1
YALORES NUMERICOS DE LOS PARAMETROS EN LA EC.(6.1)

CURYA EN  RAPIDEZ DE DEFORNACION TIENPO TOTAL  foxp °
LA FIG. DEFORKACION ELASTICA DE LA PRUEBA  (NPa}
6-1 {HH/NIH) TOTAL (HIN)
A 1 1.705 14.8 0,349
B 2 1.957 10.2 0.522
c 5 2.215 5.1 0.602

Nota sobre la tabla 6-1:
. foxp es el valor experlmental de f, definlda por la
relacién (6.3), para las elongaciones menores de 1.2

en las curvas de la Flg.6-1.

exhibicién de un comportamiento altamente dictil. Mas ain los materiales
superplasticos tienen muy bajas resistencias cuyas magnlitudes son al mlismo
tiempo sensibles al cambio de la rapidez de deformacién. Ultlmamente se ha
observado el fendémeno de la superplasticidad no sélo en los metales sino

también en los materiales ceramicos [48-52}.

La base fenomenolégica de la superplasticidad es la conocida relacidén
sigmolidal entre el esfuerzo miximo real T aax Y la rapldez de deformacién
real ¢ [47],

- =X (é‘)m (6.4)

r,Bmax

.donde K y m son constantes dependientes de los parimeiros de la prueba

como la temperatura y el tamafioc de grano para los materlales metdlicos. La
constante B se conoce tamblén como €l indice de sensibllidad a la rapidez
de deformacién (ér) y para los tiplcos materiales supurplasticos m es
mayor o lgual a 0.3, Ademids se ha observade que su deformacién real maxima

€ varia con e , tal como se muestra en la Flg.e-2.
Ty Bax r
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Esquema que i1lustra cémo varia el esfuerzo
maximo (a;) ¥ la deformacién mixima (cn) con
la rapidez de feformacidén (e) para una muestra
superpléastica.

120



Se sabe que el esfuerzo ingenlerll (0n) y la deformaclén lingenieril (cn)
se encuentran relacionados con el esfuerzo real (ar} y la deformacién real

(cr) por las slgulentes ecuaclones,

o =¢ (1 +¢) (6.5a)
T n n

e =1n (1 +€) (6.5b)
r n )

En una prueba de tensién a una rapldez cabezal de la miquina de traccién
constante v (o rapldez de estliramlento), la rapldez de la deformaclén real
a un tiempo t esté dada por,

B oae— = v = cn
r I +vt 1 10(1+en) (1+cn)

<
<

(6.6)

donde 10 es la longitud original de las muestras, 1, la longttud de las
mlsmas a tlempo t, vy cn=v/lo, la rapldez de la deformaclén ingenieril, que
es una constante para una rapldez de estiramiento constante.
Sustituyendo la ec.{6.7) en la ec.(6.4), se obtliene,

(e )"

c =K —— (6.7)

(1+e )

n

Se observa que sl el indice de sensibilidad @ es relativamente pequefio, la

influencia del denomlnador [14-5:")'l en la ec.(6.7) no es notable y, por

tante, se puede utilizar =n la ec.(6.4) la rapidez de deformacién

ingenleril en vez de la de deformacibn real.

El compuesto del Acido poliacrilico con éxido de magnesio saturado con el

agua se deforma eldsticamente sin cuello hasta su ruptura, como se puede

ver en la Foto 6-1. M&s aln, se ha visto en la secclén anterior que su

resistenciz a la tensidén y su deformaclén madxima son sensibles al camblo

de la rapldez de deformacién. Para visuallzar este efecto, se hlzo, para

las muestras del compuestc de APA-MgO en agua por 24 horas, las pruebas de

tensioén a diferentes rapldeces de deformaclén ingenlerll entre 8.0 x 1074
-1 -1

y 4.0 x 10 s

dichas pruebas se muestran en la Flig.6-3. Se observa que -.anto el esfuerzo

Las curvas de esfuerzo real vs. deforamcién real de

méximo como el mbdulo de Young de estas muestras aumentan con la rapidez
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ESFUERZO REAL DE TENSION (MPa)

8
V=0.4(1/3)
5 | v=0.16(1/3)
v=0.08(1/a)
4 - Y=0.04(1/3)
“! -
V=0,008(1
(72 y-0.00401 /5
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V=0.0016(1/8)
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— V=0.0008{1/3)
0 - 1 T T T T 7 T Y T
Q 0.2 0.4 0.6 0.8

DEFORMACION REAL (%)

Fig.6-3 Esfuerzo real vs. deformacidn real del compuesto
de APA-MgO en agua por un dia para distintas rapidez de
deformacion ingenieril (v).
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Fig.6-4 Deformacibn real maxima vs. logaritmo de la rapidez de
deformacion del compuesto de APA-Mg0 en agua por un dia.
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Fig.6-5 Logaritmo del esfuerzo real maximo vs. logariimo de la
rapidez de deformacién del compuesto de APA-MgO en agua por
un dia.
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de deformaclén lngenleril, mientras que la deformacién maéxima aumenta,

primerc, en el rangoe de la rapidez de deformacldon pequefiz, pero después,
dléminuye conforme Incrementa esta rapidez. Los valores maximos del
~esfuerzo y deformaclén real del material estén llstados en la Tabla 6-2
como funcién de la raplidez de deformaclién, tanto ingenieril como real, y

los mlsmos datos estdn mostrados en las Fig.6-4 y 6-5.

TABLA 6-2

ESFUERZO REAL MAXIMO (0r .ax} Y DEFORMACION REAL HAXIMA (er )

,mAax

DEL COMPUESTO DE APA-MgO (EN AGUA POR 24 HORAS) EM FUNCION DE LA
RAPIDEZ DE LA DEFORMACION INGENIERIL (én) ¥ DE LA REAL (ér)

én (s.‘l) ) él’ {'-1)‘ ar,ﬂlx(npa} cr.nax
8.0 x 10~* 4.2 x 107" 1.33 0.64
1.6 x 107° 0.8 x 107" 1.98 0.68
4.0 x 307° 1.8 x 10°° 2.46 0.81
8.0 x 107° 3.9 x 107° 2.87 0.72
4.0 x 1072 2.4 x 1072 3.91 0.53
8.0 x 1072 4.4x107? 4.16 0.59
1.6 x 107° 1.1 x 107} 5.22 0.40
4.0 x 107} 2.8 x 107} 5.64 0.34
Nota sobre la tabla 6-2:

s la rapidez de la deformacién real ér se calcula con la ec.(6.6)

sugtltuyendo el valor de la deformaclén Ingenieril méxima.
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Si s8lo se consldera el efecto de la rapidez de deformaclén (ér) en el
esfuerzo méximo (a} _ax} del compuesto de APA-Mg0, se puede ver en la

Flg.6-5 que el logaritmo de T oy ©S linealmente porporcional al
logaritmo de ér. Suponiendo que la ec.(6.4) es vdlida, se encentra, usando

el método de los minimos cuadrados,

o= 0.20
K=0.9

Por lo tanto para el compuesto de APA-MgO sumergido en agua per 24 horas,
la relacién entre su méximo esfuerzo real y la rapidez de deformacién es
la sigulente,

o = 0.91 ()% (6.8)

Como el valor de @ es menor que 0.3, el material estudiado quedaria fuera

del rango de los superpidstices. Sin embargo hay que notarse que las

varlaciones de ¢ vs. ¢ (Fig.6-4) y de ¢ vs. € (F1g.6-5) del
r,Bax r r,max r

- compuesto son muy parecldas a las de los materlales superpléisticos

(Flg.6-2) [47,52), aunque el indice de sensibilidad m no es tan grande.

En la literatura se ha reportadc el efecto de la rapidez de deformaclén en
la curva de esfuerzo-deformaclédn de distintos elastémeros [53,54]. En la
mayoria de los casos, el maximo esfuerzo de los materlales aumenta con la
rapldez de deformaclén. Dlcho fendmeno se origina, segin la ref.[10]. de
la viscoelastlcidad de los elastdémeros. Al aplicar un esfuerzo en los
materiales viscoeldsticos, llega el momento de su ruptura cuando clerta
cantidad de energia eg almacenada en lag cadenas de las moléculas
poliméricas [10]. El esfuerzo necesario para almacenar esta cantidad de
energia aumenta con la dlsminucién del tiempo de realizacién de la prueba
de tensién (o bien, con el aumento de la rapldez de deformacion) por las
siguientes dos razones: (1) si el tiempc de ejecuciédn de la prueba es
corto, los intervalos del tiempo de relajamiento para algtnas submoléculas
grandes van a ser mayores que el tiempo de la prueba, y purte del esfuerzo
aplicado va a disiparse por las bérdidas viscosas cuande las cadenas se

mueven hacia sus posiclones de equilibrio: (2) al comportargse la
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submolécula como una cadena adiclonal, el nimero de las cadenas que
goportan la carga aparentemente aumenta. Ambos factores requieren un mayor
esfuerzo aplicado antes-de que la cantidad critica de la energia para 1la

ruptura pueda almacenarse en una cadena [10].

Por otro lado, en un mayor intervalo de tiempo de realizaclén de la prueba
de tensién, las cadenas de las moléculas poliméricas pueden acomodarse con
mayor llbertad y las cadenas mis cortags estin completamente extendlidas.
Por tanto, 1la deformacidén total es mayor para los materiales
viscoeldsticos en una prueba de tensién con una menos rapldez de

deformacion.

Como los polimeros entrecruzados tamblén se comportan como materiales
viscoeldsticos [10], usando los mismos argumentos se puede explicar la
dependencia del mixino esfuerzo y la mixima deformacién en la rapidez de
deformacién del compuesto de APA-MgO saturado con el agua. Sin embargo, se
obgerva que en el Intervalo de la rapldez de deformacldn real entre 4.2 x
10* y 1.8 x 10 s™ (véase en la Tabla 6-2 o la Fig.6-4), la deformaciép
naxima del coubuesto aumenta con la rapidez de deformacién, lo cual no se

puede explicar con la caracteristice viscoeldstlca del material.
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7. CONCLUSIONES Y COMENTARIOS FINALES

7.1 CONCLUSIONES

De los resultados que se obtuvieron en este trabajo es posible conelulr lo
slguiente:

1. Los 6éxidos o hldréxidos metalicos (MO; M=Al, Ca, Co, Cu, Mg, Nd, 2n)

reacclonan con el acldo poliacrilico (APA) formando sales de carboxllatos
por el

de APA. Los productos de reacclén quimica fueron ldentificados
andlisis de espectroscopia Infrarroja y comprobados por el analisis
térmico.

2. La reaccién quimica enftre ia solucién acuosa del APA y los 6xidos
metillicos comerclales depende de las condicliones [isicogquimicas de 1los
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dltimos. Los 6xldos de calclo, magneslo, neodimio y clnc comerclales son
mucho mids reactivos que los de cobre y aluminlo. Sin embargo, quizas por
8u flno tamafic de grano, el 6xldo de cobre, el oxohldréxido de cobalto
(II1) y el precipitado de aluminio obtenidos en nuestro laboratorio

reacclonaron con el APA,

3. El precipitado de aluminic hidratado se obtuvo a partir del precipltado
de las soluclones del sulfato de aluminio y el hlidréxido de amonic. Los
productos finales de este precipitado varia con el valor del pH final de
la solucién de donde se obtuvo el dltimo. Si el pH estsd entre 4 y 7, el
precipltado esti formado por los poll-iones de aluminio
[A11304(0H)2G(H20):2]+7' los cuales son neutrallzados por los lohes de
sulfato también precipitado de la solucién. S el pH final del precipitado
estd entre 7 y 9, el precipltado es baslcamente seudo-boehmita. Los dos
tipos del precipitado de aluminio hidratado reacclonan con el Acido
poliacrilico. 7

4. De acuerdo con un modelo empirico [22,39], se puede gsignar la poslble
eatructure. de Eoordinacibn para una sal metdllica de carboxilato haclendo
una compara~ién entre el valor numérico de la diferencia de las bandas
simétrica y asimétrica del grupo carbonilo de la sal y el mismo para la
sal sédica del APA. Todos los compuestos de APA-H0 bajo estudio muestran
diferencias de bandas siﬁétrlca y aslimétrica del carbonllo cercanus a la
misma de la sal sbédica del APA, indicando una posible estructura de
bidentada puente.

5. Los productos de la reaccldn quimica entre el APA y los 6xldos
metdlicos son amorfos a nlvel microscépico observados tanto por la
difracclén de rayos-X en polve como por el microscoplo electrénlico de
barrido. La uorfoiogia de los compuestos d& APA-MO no varia con el tipo de

6xldo metdlico que contlene en cada unc de ellos.

&. De los resultados obtenldos a partir de los andlisis que se reallzaron
en este trabajo para la caracterizaclén de la estructura de los materiales
estudiados, se puede suponer que las cadenas pollméricas del A4cido
poliacrilico est4n unidos con las superflicles de los granos del 6xido

ratdlico por medlo de losg enlaces quimicos entre el lon metdlico del éxido
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y el grupo carbonile de APA. La solubllidad de esta unlén influye

directamlente en el comportamlento mecinico del compuesto APA-MO.

7. Los compuestos de APA-MO son estables térmicamente hasta 400°C, igual
que el Acldo pollacrilico. Entre 400°C y 500°C las sales de carboxilato
del APA se descomponen absorblendo calor y perdiendo masa de acuerdo con
el andlisis diferenclal de barride {(DSC} y el de la termogravimetria
(TGA). Todos los compuestos de APA-MO contlenen tanto el agua de humedad

como el agua de cristallzaclén.

8. El comportamiento mecinico de los materlales menclionados se parece al
de los materiales de reaccién quimica Conforme avanza el tlempo, el
y HO
incrementa. Esto se maniflesta macroscépicamente en la dureza del

nimero de los productos de ia reaccidn gquimica snire sl APA

material. Se obmervd que tanto la resistencia a la tensién como el wédulo
de Young de los compuestos de APA-AlMd. APA-Ca0, APA-MgO y APA-Zn0 en

alire aumentan con su tiempo de curado.

9. Al séneterlos a las pruebas de tensién, dichos compuestos se deforman
elisticamente y la deformaclén total es relativamente pequefia (entre 3 y
104}, es decir, son materlales eldstlcos fréglles. El médule de Young de
.los mlswos curados en aire por 72 horas es del mismo orden de magnitud
{(entre 355 y 3B4 MPa). La reslistencia a la tensidén para los matertales
bajo estudio estd entre 9 y 22.6 MPa cuando son curadeos en aire por 72

horas, dependiendo del tipo de 6xldo metdlico en cada compuesto.

10. Cuandc Se sumergen en agua por 24 horas, los compuestos de APA--Alhm v
APA~-ZnO(A) siguen siendo materiales elédsticos frégiles, perc plerden un
60-70% de la reslstenclia de tensién y ésta no recupera su valor original
cuando los materlales se resecan en alre. Cuanto mayor el tiempo de curado
en agua, mayor serd esta pérdida, E!l médulo de Young de estos dos

compuestos baja in 50% bajo las mismas circunstanclas.

11. El origen de la pérdlda de reslstencia en estos materiales saturados
con el agua es poslblemente la repulsién electrostatica .lentro de ellos,
causando rupturas en los polimeros enirecruzados tridimenslonalmente. La

reducclén del médulo de Young de los mlsmos se debe probablemente a la
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adsorclén de las moléculas de agua en las sales de carboxilato del APA que
conduce wuna dismlnuclén de !a energia de enlace entre los grupos
carbonilicos y los catlones metidlicos en los compuestos de APA—AH“d y
APA-Zn0{A).

12. En cambioc el comportamiento mecénlco de los compuestos de APA-Ca0 y
APA-MgD en agua es elistico pero con una constante de elasticidad muy
pequefia (aproximadamente 1 MPa). La resistencia de estos materlaies esta
entre 0.16 y 1.1 MPa cuando son sumergldos en agua por 24 horas. Esto es,
los compuestos de APA-Ca0 y APA-MgO se convierten en agua en materiales
eldsticos ductiles. Su reslstencia-de tensién y su médulo de Young se

recuperan conpletamente cuando se reexponen los materlales en alre.

13. Los distintos comportamientos mecdnlicos de los compuestos de APA-MO er
agua se deben posiblemente a las diferentes reactlividades quimlcas de los
Gxidoe metditcos, que a su vez determlna la establlldad en agua de los
productos de la reaccldén quimica entre el APA y los 4xidos metdlicos. Como
los enlaces Mg-0 y Ca-0 son m&s lénicos que los de Al-0 y Zn-0, por tanto
gon mAS disoclables en agua, lo cual conduce mayor pérdida de rigidez en

los compuestos de APA-Ca0 y APA-MgO saturados con el agua.

14. Para el compuesto de APA-MgO saturado con el agua, su comportamiento
mecdnico se puede aproximar, despreclando el efecto de endurecimiento en
las pruebas de tensidén, con la teoria de hinchamiento clésico para los
polimeros entrecruzados [11]. En otras palabras, el compuesto de APA-MgO
(y similarmente el de APA~Ca0) interacclona con el agua resultando en un
material hinchadeo que deforma ceomo cualquler polimero elastémero saturado

con clerto disolvente.

15. Por 1ltimo, la resistencia a la tenslén, la deforwacidn total y el
mbdulo de Young, del compuesto de APA-Mg0 saturado en agua por 24 horas
son muy senslibles al! cambloe de 1la rapldez de deformacién. Esta
sensibiilidad peodria dascrliblr por la fenomenologia de la superplasticidad
{471, El indice de senslbllidad es 0.20 para este compuesto.
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7.2 COMENTARIOS FINALES

1. Se sabe que el método de preparacién de las materias primas afectan
directamente en sus propledades fislcoquimicas, y éstas a su vez influyen
en las propledades mecanicas de los compuestos de APA-MO. Por ejemplo, en
este trabajo se obtuve el precipitado de aluminio hidratade a partir del
sulfato de aluminic y el hidréoxide de amonlo, E@ producto de la
precipitacién depende del valor final de pH de la soluclén de donde se
obtuvo el precipltado. Los precliplitados asi preparados contienen los fones
de sulfato que posiblemente afectan en su reactividad quimlca con a2l Acldo
poliacrilico o Inclusive en la estructura de coordinacién de los productos
de la reaccliédn. Para poder conocer este problema, seria mejor preparar el
hidréxido de aluminio a partir del preclpitado de cloruro de aluminlo o
blen del alkéxido del mismo para poder comparar el efecto de los métodos

de preparacitn en las propledades flslcoquimlicas de los materiales primas.

2. En ia parte de la caracterizaclén de los compuestos de AFA-MO, 1la
guposicién de l!a estructura molecular de los productogs de la reaccién
entre el APA y los 6xidos metdlicos se basa en un modelo empirico [22,39]
a partir de la diferencla de las bandas simétrica y asimétrica del
egpectro infrarrojo que refleja la longltud del enlace C—O.y el Angulo de
0-C-0. En realidad esta diferencia es una condiclén necesaria pero no
sufliciente para la aslignacion de la estructura de coordinacién de las
gales de carboxlilato, y¥a que los factores que afectan la separaclén entre
lagd frecuenclas de estiramiento de carbén -oxigeno son mas complicados
i{392}. Por consigulente serfa necesario emplear . otrag técnicas de
caracterizacién Independientes para comprobar esta suposicién. las
posibles técnicas podrian ser la espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X
(¥PS), también conocida como espectroscopia electrénlca para el anillsis

duimico (ESCA), o la resonancla magnética nuclear (NMR).

3. Por otro lado, la identificacién del arreglo microscédpico de los
productos de la reaccldn entre el APA y los 6xidos metdllicos no quedan adn
eéﬁpleta. El 4cido poliacrilico es un polimero que contlene grupos

laterales idnicos conectados a las cadenas orginicas hidroféblcas. Se han
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demostrado, con la difraccién de rayos-X a bajos é&ngulos (SAXS), la
estructura flina de absorclén de rayos-X extendldos (EXAFS) y el andlisls
de resonancla de espin electronico (ESR), que estos grupos Iidénicos
hidrefilicos frecuentemente se separan de la matriz de}l polimero para
formar agregados 1lodnicos {55]. Con el anallsis de espectroscopia
infrarroja lejana (700 cw'a 50 cm ') es posible también identificar las
bandas de vibraclones de estos agregados 1énlcos [55]. Por lo tante la
caracterizaclén de la micro- o submicro-estructura de los compuestos de
APA-MO e podrian llevar a cabo usamndo las técnicas menclonadas y
posiblemente la microscopia electrénica de transmision (TEM).

4. Como se menciond anteriormente, el agua interacciona con los compuestos
de APA-MO y el comportamlento mecénice de los compuestos de APA-MD
(APA-Ca0, APA-Mg0, APA-Zn0 y APA-Alhm} en agua depende de la reactividad
quimica de cada éxldo. Para el compuesto de APA-Zn0 en particular, este
comportamiento varia con la cantidad relativa del o6xido de cinc. Aunque no
ge enfatiza en este trabajo, es poslble que otros factores tales como el
valor del pH y la conflguracién electrdonice de los caticnes también
influyan en la-estabilidad de los compuestos de APA-MO en agua. Utilizando
un mayor numero del tlpo de les 6xidos metélicos serla poslble evaluar la
importancia de cada una de las caracteristicas quimicas de los catlones
retdlicos en el comporiamiento mecanleo de los compuestos de APA-MO

Interaccionados con el agua.

5. La naturaleza del disolvente, con el cual estdn saturados los
compuestos de APA-HO, deberia alterar el comportamlento mecanico de éstos,
v para las aplicaciones biomédicaz es sumamente importante conslderar el
efecto del ambiente fisiolégico en los materlales sintéticos.
Consecuentemente se requlere, en casos necesarios, exXamlnar el efecto del
valor de pH y la temperatura del disolvente, asi como la presencla y 1la
conceniracléon de los ilcones libres y las células blolégicaz en las

propledades mecénicas de los compuestos bajo estudio.

6. En cuanto a la aproximaclén tedrica del comportamiento mecdnico de los
compuesios de AMFA-MO saturados con agua, la predlecclon de la teoria de
hinchamlento y la teoria de elasticldad de hule para los polimeros

entrecruzados se aproxima pero no es exactamente idéntica a los datos
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experlimentales obtenldos en este trabajo. La pequefia diferencia entre el
valor experimental y el teodrico nos suglere para el futuro una revisién
mds profunda sobre las hipétesls de este modelo clasico, ofrecido en la
ref.[11}, que son v&lidas para las soluclones de polimeros relativanente

diluidas, o bien, para los polimeros no completamente entrecruzados.

7. Es notable el efecto de la rapidez de deformacién en las propledades
mecénicas observado en el compuesto de APA-MgO, saturado con el agua por
24 horas, pero requlere mayor esfuerzo para poder explicar por qué en
clerto rango de rapidez de deformacién lz deformacidén maxima de las
Buestras aumenta con esta rapidez. Cabe mencionar, ademis, que dicho
compuesto requliere tiempo para llegar a su resistencia de equilibrio en
agua, por tanto, seria bueno reexaminar el efecto de la rapldez de
deformaclén en el comportamiento mecidnico del compuesto de APA-MgO

sunergido en agua por mis de tres dias.

8. Para finalizar, en el presente trabajo los compuestos de APA-MO son
fraglles en alre como cualquler material cerdmlce, y esta fragillidad
limita éu aplicacién como materiales que soportan tenslén y torsi6n. Para
mejorar su tenaclidad de fréctura, es util estudlar el mecaniswo de
fractura en estos compuestos come funcién de los pardmetros
experimentales, que pueden ser, entre otros, la cantidad relativa v el
tamafio de los Oxldos wmetAllcos, el pese molecualar del APA, la
concentracién del polimero en soluclén acuosa, el valor del pH de esta
sclucidén, el tipo del 6xido, las condiclones de curado, el agregado inerte
como segunda fasc, cic. De esto es posible enconirar una proporcién
ddecuada de las materlas primes para’ lograr los compuestos Acldo
pollacrillico -o6xidos metdlicos con propledades mecénlcas deseadas en

multiples aplicaclones.
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APENDICES

A.  PRINCIPIOS DE LA ESPECTROSCEPIA YIBRACIONAL MOLECULAR [221
A.t ORIGEN DE LOS ESPECTROS MOLECULARES

Se sabe gue cualquier molécula tlene clerta energia clnétiea por el
movimliento que ella constantemente sostiene. Aqut la palabra "molécula"
también representa un "lon pollatémico". Como primera aproximaclédn, es
posible descomponer el movimlento en tres componentes: (1) la rotacién de
la molécula completa, {2) las vibraciones de los Atomos constituyentes, y
{3) el movimiento de los electrones en la molécula. (La energia
traslacional de la molécula se ignorar en este caso por ser mucho menor
que las menclonadas). La razén por la cual se divide el movimlento, y por
lo tanto la energia, de ias moléculas en estos tres niveles se basa en que
la velocidad de los electrones es mucho mayor que la velocidad vibraclonal

del nicleo, la cual es a su vez mucho mayor que la velocldad rotacional de
la molécula.



51 una melécula se localiza en un campo electromagnético (e.m.) de clerta
frecuencla v habra una Interaccién entre éste y la molécula debido a que
la misma puede tener un dipolo eléctrico o magnético. Pero para que ocurra
una transferencia de energia del campo e.m. (0o la luz} a la molécula,

tlene que cumplir la condicién de la frecuencla de Bohr:

AE = hu {A.1)

donde AE = EZ-EI es la diferencia de energia entre dos estados cuantizados
con energia ]EI2 ¥y ]El1 de la molécula, h es la constante de Planck y v es la
frecuencia de la luz incidente. Suponiendo que E2 €5 mayor que E1’ la
molécula absorbe la radiacién cuando es excitada del estado El al estado
Ez' y emite una radiacién de la misma frecuencla dada por la ec.(A.1l)

cuando se regresa del estado E2 al El.

Por el hecho de que los niveles de energlia rotacional estian muy cercanos
uno a otro, las transiclones entre estos niveles ocurren a bajas
i’recuenéias {esto es, a largas longitudes de onda}l. En efecto, los
espectros rotacionales aparecen en el rango del nimero de onda tecm ') o
longltud de onda (um) entre 1 ca ‘(10' um) y 100 ca™*(10% um). En camblo
la separacién de los niveles vibraclonales es m&s grande, vy las
transiclones ocurren a mayores frecuencias (menores longltudes de onda)
que las rotaclicnales. Como consecuencia los espectros vibraclonales se
ebservan en el rango entre 100 cmt (100 M)y 10,000 cm ' (1 pm}. Por
ﬁltlﬁo. los nlveles - energéticos elecirdonicos estdn en general mas
peparados, y los espectros electrénicos se encuentran en el rangoe enire
10° 5

rotacionales, vibraconales y electrénlicos se observan frecuentemente en

cn (1 pm) y 10° em™(107' um). Por lo tanto los especiros
14s reglones que corresponden & las radlaciones micreonda e infrarroja
lojana, la infrarroja, y las vislble y ultravioleta, respectivamente. En
este trabajo nos interesan sbdlo los espectros vibracionales de las

koléculas.
De acuerdo con la regla de la seleccién para el osclladaér armdnico, las

transiciones permlitidas son las correspondientes a un cambio del ntmero

cudtitico An = *1. Sin embargo baJo condiciones ordinarlas, sélo pueden
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observarse lag transiclones fundamentales que orlginan un camblo de n=0 a
n=1 en los estados electrénicos. Esto se debe a que la mayoria de las
transleclones tienen u=0 en el estado 1iniclal, de modo que a temperatura
ambiente el numero de moléculas en este estado es enormemente grande
comparade con el de las que estdn en 1los estados excltados (la
distribucién de Maxwell-Boltzmann). Adewmédr de la regla de la selecclion,
exlste otra restrlccién. De todas las posibles transiclones sélo algunas
son activas debido a la simetria de la molécula. Consecuentemente el
nimero de las transiclones permitidas en las moléculas poliatémlicas que

son activas en el Infrarrojo se reduce considerablemente.

A.2 VIBRACIONES NORMALES

En base a los prlncipios de la mecanica cuintica, la vibracién de una
moiécula dlatémica puede Iinterpretarse por el movimiento de una sola
particula de masa pu, #-1 = m;im;l, donde moy m, son las masas de los dos
nicleos de la molécula, El desplazamiento q de la posicién de equillbrile
de esta particula es igual al camblo de la distancla Internuclear de la
rolécula. Entonces la energia cinética de la particula es igual a T =
iué(z. Si se supone una funcién parabdlica para la energla potencial dada
per ¥ = :—,;qu, donde K es la constante de la fuerza para la vibraclén, el
sistema representard un oscilador armbnico simple. De la ecuaclién de
Schridinger, se obtlenen los nlveles de energia del osclilador arménico
como,

E_ = hv (n+-‘2.). n=0123.... (A.2)

‘eon una frecuencla de vibraclén para la molécula dlatémlica

1 1/2
v = a_n{K/“}

(A.3)

En las moléculas poliatémicas la situacién es mucho mids complicada porgue
todos los micleos se comportan como los osclladores arménicos. Sin embargoe
se puede demostrar que las vibraciones compllicadas pueden representarse
como una superposiclén de un nimerc de vibraciones normales. Suponiende
que el desplazamienio de cada niclec puede expresarse en términos de
coordenadas rectangulares con el origen en 1la posiclén de equilibrio de

cada nlcleo. La energia cinética de una molécula de N &tomns es igual a:
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T= 5§‘u[[d—t * [ﬁ‘] * [—dtn (A.4)

51 se definen las coordenadas generalizadas como:

q, = ];1“1' q, = ];‘AYl, % = Iﬁlazl, q,= Iﬁzaxz.... (A.5)
la energia cinética es simplemente
1 N,
T=3 I q, (A.6)

y para los pequefios desplazamientos la energia potenclial puede expresarse,

despreciando los términos de mayor orden, como

Bqlaqj

b = [ oy ] {(A. T}
1)

1 3N
V= 5 !Ej bl,quqj'

Para faclilitar las operaclones matemiticas, se Iintroducen las nuevas

caordenadas Ql llamadas ccordenadas normales relacionadas con las q, en la
slguiente manera:

q = ? Blel, k=1,2,...34 {(A.8)
Seleccionado proplamente los coeficlentes Bkl, se puede escribir la

eNergia cinética y la potenclal como

T=:EQ (A.9)
H

v=:gra o . (A.10)
t

doride las constantes Al estdn relaclonadas con la transformaclén de 1las

Usando la ecuaclién de Newton

coordenadas.
g-f[g;_] +5_%1 =0 1=1,23,...., 3N (A.11)
i
regulta que
(A.12)

Ql * AiQi =0



La solucién de esta ecuaclén estad dada por
Q, = Q) stn (X t +34) (A.13)
y la frecuencla normal es

1
Ul ﬁ JT’. (A- 14.)
Para una molécula de N Atomos, el nimero de las frecuenclas vibraclonales
normales es O3N-6. Consecuentemente la forma general de la vibracién
molecular es una superposlicién de las 3N~6 vibraclones normales dadas bor
la ec.(A.13).

El slgnificado fisico de la vibracién normal se puede ver a través de la
Ec.{(A.8) en la sigulente forma: como todas las vibraclones normales son
independientes una de otra, en el caso de que sblo Q1 diflere de cero
implica que 1a§ coordenadas ordinarias q, tiene el mismo valor numérice.
Es decir, la excltaclén de una vibracién normal del sistema causa
vibraclones de todos les nlcleos en el sistema. En otras palabras, en la
vibraclén normal todos los nicleos se mueven en fase con la misma

frecuencla.

Usando 1las coordenadas normales la ecuacién de Schridinger nos da la

solucidn para los niveles de energia,

- 1
El = hvl(nl + 2) (A.15)
con
1
'I.’i = Ei- IAI (A 16)

Como se mencloné anteriormente, las moléculas pellatémicas tiene 3JN-6
vibracliones normales. Pero para una molécula dada, s6lo aquellas
vibraciones que son permitidas por la regla de seleccién aparecen en log
espectros de Infrarrojc y Raman. Esta regla, a su vez, estd determinada
por la simeiria de la molécula. Para elio es necesarlo conslderar las
energias cinética y potencial del sistema, las cuales estin dadas por las
ecs. {(A.9) v (A.10),
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T =2 ? Q) (A.9)
1 2
Y= 3 E R* Ql (A.10)

Se supone que se aplica clierta operacién de slmetria que cambla las
coordenadas de Q1 a Q;. Sa sabe que las energias clinética y potenclal no
cambian por una operacién de simetria; ademids el valor Ai tampoco cambla
porque el coeficlente blJ en la ec.(A.7) no se modifica {20]. Por lo tanto
en el caso de que A‘ no esti degenerads, esto es, cuando no existe otro A

lgua? a A, se debe de cumplir la sigulente relaclén,

QF=q° o Q =tQ (A.17)
Es decir, la coordenada normal o mantiene su valor o tlene que cambiar su
glgno. Si Ql = Q;, se dlce que la vibraclén es simétrica. Si ng —Q;, se
dice gue la vibracién es asimétrica. Si Q1 es doblemente degenerada, esto

. ed, All = Rlz' debe de cumplir la slgulente relaciém,

2 2 ,2 ,2
Uy * Q= O+ T, (A.18)
En cualquier de los cases, la vibraclén nermal tiene que ser simétrica o

dglmétirica o degenerada bajo cualquler operaclén de simetria.

A.3 REGLAS DE SELECCION PARA LOS ESPECTROS
DE INFRARROJO ¥ RAMAN

Log espectros vibracicnales abarcan los de infrarrojo y de Raman, aungque
woh de diferentes origenes fislcos. Los espectros lnfrarrojos provienen de
Iae transiclones entre dos niveles vibraclonales de la wmolécula en el
estado BASE electrénlco y se observan frecuenctemente cowo espectros de
abgorclén en la regién de infrarrojo. Por otro lado, los espectros de
Rukén se orlginan por la polarizacién electrénica causada por la luz
ultravioleta o visible.

De &cuerdo con la mecdnica cuantica, una vibracién es activa en el

eapectro ds Iinfrarrojo si el momento dipolar de la molécula cambia, y es
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activo en el espectro de Raman sl la polarlzabllidad de la molécula cambla
en el proceso de vibraclén. Matemiticamente hablando, 1la regla de

selecclén para el espectro infrarrojo estd determinado por la integral:
- I %,(0) 1 ¥,(Q) @ (A.19)

Aqui p es el momento dipolar de la molécula en el estade base eleetirédnico,

¢ es la eligenfunciédn vibraclional, y n, ¥y n, SO los nbmeros cuanticos

vibracionales antes y después de ln1 transiclén, respectivamente. Se
determina, resolviendo esta Integral, la actividad de la vibraclén normal
cuya coordenada normal es Q‘. En realidad el momento dipolar p tiene
componentes en las tres dimensiones x, y y z, esto es, la ec.{A.i9) ae

descompone en tres: [u ]nlnz, [uy]ninzl y [p ]nlng S1 una de estas
integrales es diferente de cero, la vibraclén normal asoclada con Qa es
actlva en el infrarrojo. S1 las tres integrales son cero, la vibraclén es

inactiva en el infrarrojo.

AnAlogamente 'la regla de seleclén para el espectro de Raman estd
determinada por una integral similar a la de la ec.(A.19), sélo que en vez
del momento dipolar, se integra asobre la polarizabllidad electrénica a.
Usando el wmlsmo criterio, si uno de los componentes de la integral es
diferente de cero, la vibraclon normal asoclada con la coordenada Qa as
activa en el Raman. Cuando todos los componentes de la lntegi:i son nules.

la vibracién es inactiva en el Raman.

Desde 2! punto de vista de l1a simetria es poslible determinar cudndo se
anulan las Iintegrales en la ec.(A.19}. Como se ha menclonado
anteriormente, las vibraclones son fundamentales en donde las transiciones
ocurren de n=0 a n=l. De la forma de la eigenfuncidén vibracional, se puede
observar que wb(Q‘) es lnvariante bajJo cualquiera operacitén de simetria,
mientras que la simetria de w (Q ] es la misma que la de Q . Por lo tanto
la vibracién normal asoclada con la coordenada Q se convierte activa en
el infrarrojo cuande por lo menos uno de sus componentes del momento
dipoliar tlene la misma simetria que la Qa. Se puede llegar a tener las

mismas conclusiones para el espectro de Raman.
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B. PRINCIPIOS DEL ANALISIS TERMICO DE LOS MATERIALES [40]

Se dice que un materlal es térmicamente estable a una temperatura Ta sl el
material mantlene su composicién quimica y estructura tanto microscépica
como atémica al calentarlo hasta la temperatura T . En el caso contrario
en que la estructura o la composiclén quimica del material se alteran en
el proceso de calentamiento, se acompafia siempre con ello un intercamblo
de calor entre el matertal y su entorno, o blen, un camblo de masa en el
material o ambos fendémenos. La establlidad térmica de un material se
maniflesta, por lo tanto, a través de las pruebas térmicas, que pueden ser
la medlicién del cawblo de calor (caloripoetria diferenclal de barrido, DSC,
o andlisls térmico diferencial, DTA) o la del camblo de masa (Andllsls
Termogravimétrico, TGA).

Los princlplos de la termogravimetria se 1lustran en la Fig.B-1. La
muestra (3} estd dentro de un horno de temperatura controlada (2), que se
monltorea con el termopar (4), via el voltimetro (5). La balanza (1)
pernite la determinacién continua de masa. Cabe geflalar que en esta
técnica la muestra estd en un sistema ablerto; el flulo de masa a través

de las fronteras del horno estd registrade continuamente por la balanza.

El resultado principal de la termogravimetria se presenta en una curva de
masa como funcién de temperatura. En las curvas de TGA se nuestra la masa,
o el porcentaje de ‘la masa, de la muestra en prueba en funcién de
temperatura. Cuando ocurre pérdida de masa en la muestra, la curva decae
con la temperatura. Contrarlamente, cuando no hay cambio de masa, la curva
es una linea horizontal. lLa primera derlvada de la curva de TGA nos
proporclona informaclién sobre la velocldad de camblo de masa en funclén de

temperatura.

La calorimetria trata de la mediclén de calor en un sistema cerrado. Sin
embarge no existe nlngin Iinstrumento que nos permite encontrar
directamente la cantidad de calor en un sistema. El rétodo llamado de
calorimetria diferenclal de barride (DSC) es uno de los anallislis térmicos

diferenclales apllcado a la medicién de calor, basado en la meilda de la
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diferencia de temperatura a cada momento entre la muestra analizada y otra
de la referencla. El principlo general de un anilisis térmico diferencial
cldelco se muestra esquemitlcamente en la Flg.B-2. El programador estd
dlsefiado para aumentar o disminuir uniformemente, la temperatura del horno
con una rapidez lineal preestablecida. La operacién del sistema es la
slgulente: el termopar controlade verifica 1la temperatura del horno
compardndola con la programada; con la diferencia que exista entre estias
dos temperaturas se ajusta la potencia suministrada al calefactor. La
referencia (Rfc) y 1a muestra (Spl) estén colocadas simétricamente dentro
del horno, de modo que 31 la diferencla de temperaturas entre la muestia y
el horno es igual a la de la referencla y el horno, el valor numérico del
flujo de calor debe sger lo mismo de acuerd> con las leyes de la
transferencla de .alor. La dlferencia de temperatura entre la referencla y
la muestra (AT) es mucho menor que las temperaturas absolutas (T) y debe
de ser preamplificada antes de ser registrada. Después de 1la
preamplificacién, se registra tanto la diferencia de temperatura como la
temperatura absoluta.

En las curvas &e DSC ge grafica el flujo de calor por unidad de masa (W/g,
por ejemplo) en la muestra anallzada, coutra la temperatura. Cuando este
fluJo es positivo (un pico hacia arrlba en la curva), el materlial cede el
calor a su alrededor; en cambio, cuando el flujo es negativo (un plco
hacia abajo en la curva), el material absorbe el calor de su alrededer. El
proceso endotérmico (el que absorbe calor} generalmente estd relaclonado
con un proceso de la descomposicién de materiaies, mlentras que el proceso
exotérmico (el que cede calor) se asocla con la transformaclén de estados

o la formacién de nuevos productos en los materliales.
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Fig.B-1  Esquema ilustrativo
de un experimento de
termogravimetria (grafica

2 ETITa de masa contra temperatura
s o tiempo).
1.Balanza: 2. horno;
4. termopar;

3n.ﬁ&§ ;,x b 3, muestra;
2 5.circuito para la medicidn
4 de temperatura.

-"
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® TERMOPAR PARA EL E
B CONTROL DEL HORNO

FUENTE AL
:gENO DESPI CALENTADOR Fig, B-2
) E DTA VR ——a—
: Esquema ilustrativo

de analisis térmico
deferencial (DTA).
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C. TEORIA DE HINCHAMIENTO DE LOS PoLiMEROS ENTRECRUZADOS [11}

Se puede describlr'la interacclén entre los compuestos de APA-MO y el agua
usando la teoria de hinchamiento de los polimeros entrecruzados. Esta
teoria se basa en la termodinidmica de las soluciones de polimeros y Junto
con la mecdnica estadistlca aplicada a los elastbémeros permite llegar a
una expresidn expliclta del camblo del potenclal quimlco del disolvente en
el slstema polimero-disolvente. En el equilibrio de hinchamiento el
potencial quimico del dlsolvente dentro y fuera del polimero hinchado es
idéntico, de donde se obtiene la razén del hinchamiente del material
polimérico entrecruzado. 51 se consldera que la teoria de elasticlidad del
hule es vAlida en el sistema de polimeros entrecruzados, se puede llegar,
a partir de la comblinacién de esta teoria y aquella de hinchamlento, & una
expreslén analitica de la fuerza retractiva para el polimero hinchado bajo

el procesce de deformacidén,

Las propledadés macroscdplicas de 1los materlales polimérices pueden
expresarse en términos de los parémetros de su estructura microscopica.
Para ello, se manipulan mis las operaclones matemdticas sobre el camblo de
la energia libre {(4F) de los polimeros a partir de las relaciones basicas
de la termodinimica. Se sabe que la energia libre (F} es funcién de la
entropia (S) y la entalpia (H), F=H-ST, donde T es la temperatura absoluta
del sistexa termodinadmlico. Para el caso en que la temperatura del sistema
se mantiene constante, el camblo de la energia libre es simplemente AF =

AH- TMS,

Por un lado el camblo de la energia libre AF, resultado de la mezcla de un
disolvente purc y una red polimérica pura, no deformada y amorfa (o bien,
isotrdpical, se puede desglosar en dos partes: el camblo de la energia
libre ordinaria de la mezcla AFn y el de la energia libre elastica AFeV

que es consecuencia de la expansién de 1la estructura de la red. Entonces,

AF = AF  + AF (C.1)
H el
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De la termodindmica we las scluclones de polimero, se sabe que el camblo
de la energia libre de la mezcla es igual a:
AFH = AHN - TASH
= kT (nilm.!i + n_elnv? + 1ln1vz) _(C.Z)

donde los subindices 1 y 2 indican el solvente y el soluto (la red
entrecruzada en este caso) respectivamente; X, es la cantidad adirensional
que'caracterlza la energia de interacclén por unldad de molécula del
disdlvente dividida por kT, siendo k la constante de Boltzmann y T la
temperatura absoluta de la mezcla; n yn, son nimeros de moléculas del
disolvente y del soluto; vl y v2 son fracclones de volumen del disolvente
y del soluto. Esto es, si se designa a x como cl coclente entre los
volimenes molares del soluto y el disolvente, el polimero de cadena larga
puede conslderarse como una cadena forrada por x segmentos, sliendo cada
uno Igual en tamafio a una molécula del disolvente, de modo que 1los

voluménes v, yv, se pueden expresar como,

v, =n/n +m) (C.3a)

v, = :mZ/(n1 + sz) {C.3b)
Notese que n:+:m2 es el nimero total de particulas de tamafio igual al de
las moléculas del disolvente. Tomando en cuenta que el nimero n, de las

moléculas de polimero es igual a cero debldo a la ausencla de las

moleculas Individuales del ©polimero en la estructura de la red

‘ entrecruzada, entonces la energia libre de la mezcla es igual a,

AF! = kT (nllnv1l + xlnivz} (C.4)

La energia 1libre del proceso de deformacién de la red durante el
‘hinchamiento esta dada por AFelz A}{'l -TASd. RecGerdese que la entalpia H
es igual a la suma de la energia interna E y el producto de la presién
externa P y el volumen del sistema. Puesto que la presién externa se
mantiene constante en el proceso de hinchamlento, el cambio de la entalpia

elastica es AHe1=AEel+PAV. Si se considera que el proceso de deformacitén
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es Independiente de la mezcla, por analogia con la deformacién de los
elastémeros, la deformaclén de la red debe ocurrir sin camblo apreciable
en la energia interna de la estructura de la red, Como la deformaclén de
los elastémeros no causa cambio en el volumen, AV=0, el cambio de la
energia libre eldstlca AF"l seria lgual a —TASGI, donde ASol representa al
cambio de la entropia asocliado con sl cambio de la configuracién de la
red,

AS = ~(kv/2)[e + a® + ¢*~ 3 - Inle )] (C.5)
el o 4 ¥ = Xy Zz

donde v es 6l mimero efective de las cadenas en la red y a. ay y « son
factores de la deformacién de la red en las direcciones X, Y ¥y Z,
respectivamente. Bajo la condicién de deformacidén isotréplea, aiway=az=a.

el camblo de la energia elistica es

&F = (kTv./z:J(SaZ -3 -3 Ina)
= (SkTua/ZJ(a ~ 1 - lnax) (C.6)

Por otro ladu el potenclal guimico del disolvente en el gel hinchade, “1’
relativo a su potencial quimico en el liquido puro, pg. est4d dado por 1a
diferencial de la energia libre total AF con respecto al nimero de lag

nolécuals del disolvente n.
[2] -
uo-p = H(&Aananl)T.P + N{BAFel/Ga)T.P(BaIBnI)T'P (c.7)

donde N es el numero de Avogadro. Para evaluar la parclal (aa/ani) se
recuerda que el factor de la deformacién es izual a
o* = VAV (C.8)

donde Vo es el valumen de la red relajada, esto es, el velumen ocupado
por el polimerc cuando los puntos de entrecruzamiento fueron introducldos
al sistema de polimera, ¥ V es el volumen del gei hinchado. Generalmente
los puntos de entrecruzamiento han sido introducidos en el polimero no
hinchade. Suponiendo que esto es el caso, Vo repregentard entonces el
veolumen dJdel polimero no hinchade, y la fracclén de volumen del polimero en

la mszcla con el solvente, v&. es igual a VB/V. Asumiende atin mias gue el
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procesc de la mezcla ocurre sin un camblo apreclable del volumen total del

sistema (polimero mis solvente), se tlene,
3
o = l/v2 u Vo + nlv‘/N)/V0 (C.9)
donde v1 es ol volumen molar del disclvente, de donde

(Ba/ﬁnl)T'P = v1/(3aVbN] (C.10)

Evaluando las otrae dos derlvadas parclales en la scuacién (C.7) por medlo
de diferenclar ias ecs.(C.5) y (C.6) y expresando v en poles, se puede
cbtener el potenclal quimico como
o 2 1/3 )
MR = RT{ln(l-Vé]+ vt X Ve vi(ue/\’o)(v2 -v2/2)] {C.11)

Los primeros tres términos a la derecha de la ec.(C.11) representan la
phrcial GAFH/anl, mientras el 1ltimo introduce 1la modiflicacién del
potencial quimicoe debldo a la reaccidén elastica de la estructura de la
red. La actlvidad del solvente estd especiflcada por la relacidén 1n a =
(1, - 1))/ (RT).

81 se grafica la diferenciz del potencial quimico "1_"?' calculada de
acuerdo con la ec.(C.11), contra la fraccidén de volumen de la red v, se
encontrard que debldo a la contribucién positiva del término eldstico (con
U Eayol que cerc), el potencial guimico H, excede a uf para el disolvente
puro y para todas lasg- concentraclones debajo de una clerta concentracién
de polimero Vo En otras palabras, la actividad seria mayor que la unidad
para composiciones con v, BENor que v, lo cual impllica que es una reglén
inestable. Por tanto, si dicha reglén estd ya formada en alguna manera,
excluiria esponténeamente el puro disolvente hasta que la concentracién en
el gel supere al valor de v,.» en la cual la actividad es igual a la
unidad. El gel hinchado estaria entonces en equillbrio con el disolvente a
su alrededor. En este momento p1=u2, y la ec.(C.11) se convierte en

-[1n{1~v5_)+ v2_+x1v:.] = vl(ue/vo)(v;3 - Vé-/Z) (C.12)
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Por Gltime en la teoria de la elastlcldad del hule se ha mostrado que la
fuerza de retracclén en una red deformada depende tamblén del grado de
entrecruzaaiento [11,12]). Es posible, por lo tanto, eliminar el pardmetro
de la estructura (u_/Vn) por medio de la comblnacldén de las ecuaclones de
l1a elasticldad y el hinchamlento para llegar a una relacién entre el
coclente de hinchamiento en equilibrie (vh_) y la fuerza de retraccién a
una extensién «. De la teoria de la elasticldad del hule se obtlene una
ecvacién para esta fuerza de ratracelén por unidad de 4rea, que es el

esfuerzo de tensién (1), en funcién de la elongaciédn (a),
T = (RTu V) (a - 1/6”) (C.13)

Eliminando el factor (vc/Vo) en la ec.(C.13} por sustituir la ec.(C.12) en

ella, se obtlene la fuerza de retracclén en el equillibrio de hinchamlento

con una extenslédn a como

T, =-RT(a-1/¢>) (In(1-v_J+v +x v. I71v Ul

2 .
ML A (o Vzn/Z)] (C.14)

donde T se reflere a la temperatura en la medicidén del esfuerzo.
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