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RESUMEN 

En el presente trabajo se analiza la estructura molecular y el 
comportamiento mecánico de los compuestos del ácido poliacrilico con óxido 
metálico. Se trata de correlacionar la estructura y el comporta'01ento 
desde el punto de vista fisícoquimico. 

Se emplea el análisis por la espectroscopia infrarroja para la 
determinación de la estructura de coordinación de los productos de 
reacción entre el ácido poliacrilico (APA) y óxido metálico (MO; H=Al, Ca, 
Ca, Cu, Hg, Nd, Zn). Se observa la morfologia de los compuestos de APA-~ID 
en el microscopio electrónico de barrido, y se analiza su estabilidad 
térmica usando el análisis terlRogravimétrico. Se estudia el comportamiento 
mecánico de los compuestos mediante las pruebas de tensión bajo diferentes 
condiciones de curado y diferentes rapideces de deformación. 

Se encontraron que hubo una reacción quimica ent.e el ácido poliacrilico y 
óxido metálico. De acuerdo con un modelo empi -tea, se puede asignar la 
posible estructura de coordinación para los productos de reacción entre el 
APA y MO analizando, en sus espectros infrarrojos, las diferencias de 
bandas simétricas y asimétricas de los carbonilos. Se concluyeron que una 
posible estructura para dichos productos seria la llamada bidentada 
puente. 

Los compuestos de APA-HQ son amorfos a nivel microscópico observados tanto 
por la difracci6n de rayos-X en polvo Cama por el aicroscopio elec.tr6nico 
de barrido. La morfologia de los materiales no varia con el tipo de óxido 
que se emplea en cada compuesto. Con el estudio de la termcgravlmetrla, se 
encontraron ~~e los compuestos de APA-HQ contienen agua de humedad y el de 
cristalización. Son estables térmicamente hasta 400°C. 

Como todos los materiales de reacción qui21ca. los compuestos de 
APA-Al ,APA-CaO, APA-HgO y APA-ZnO SI> endurecen en aire con el tiempo: 

hid 

la resistencia a la tensión y el módulo de Young aumentan conforme 
transcurre el tiempo. Además. dichos materiales se deforman elásticamente 
y la deformación total es pequeBa (entre 3 y lOY.) , implicando un 
comportamiento mecánico elástico frágil. El módulo de Young de los 
compuestos mencionados curados en aire es del mismo orden de magni tud, 
entre 355 y 384 MPa, para todos los compuestos de APA-HQ bajo estudio, 
curados en aire por 72 horas. La resistencia a la tensión de los mismos 
está entre 9 y 22.6 MPa bajo las mismas circunstancias, dependiendo del 
tipo de óxido metálico en cada compuesto. 

Sin embargo, cuando los compuestos de APA-MQ son sumergidos en agua, 
aparecen dos tipos de comportamiento mecánico. Los compuestos de APA-Ai 

bid 

Y APA-2nO siguen siendo materiales elásticos frágiles, pero pierden un 
60-70Y. de la resistencia a la tensi6n, y ésta no se recupera a su valor 
original cuando los materiales se resecan en aire. Si el tiempo de curado 
en a9qe es más largo, mayor es esta pérdida. El m6dulo de Young de estos 
dos compuestos baja un SOY. bajo las mismas circunstancias. Por otro lado, 
al interaccionar con el agua, los compuestos de APA-CaO y APA-Hgü se 

i 



convierten de materiales elásticos frágiles a elásticos dúctiles: pierden 
casi 99Y. de su resistencia a la tensión y su módulo de Young, y su 
deformación total es alrededor de 100Y.; se recuperan completamente su 
resistencia a la tensión y su módulo de Young cuando se reexponen en aire. 
Los distintos comportamientos mecánicos de los compuestos de APA-MO en 
agua se deben posiblemente a las diferentes caracteristicas qui~lcas que 
tiene cada óxido metálico. 

El comport.amiento aecánico del compuesto de APA-HgO saturado con agua se 
puede aproximar, despreciando el efecto de endurecimiento en las pruebas 
de tensión, con la teoria de hinchamIento clásico para los pol1meros 
entrecruzados. Por otro lado, la resistencia a la tensión, la deformación 
total y el módulo de Young del mismo material en agua son muy sensibles al 
cambio de la rapidez de deformaclón, lo cual se puede describir con la 
relación fenomenológica de la superplasticidad. 
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STRUCTURE AND HECIIANICAL OEl/AVIOR 

OF THE POLYACRYLIC AClD - tvlETAL OXIDE COMPOUNDS 

M. EN C. HAILlI'-l Hu 

A B S T R A C T 

In the present work the moleClllar" strlJctllre and the mecJlanical 
t.he polyacryl te acid··rnet.al oxide compounds atOe t.-') be analyzed 
cot-t-e:lat.ed ft"orn tJie physicochernical point of vie\'J~ 

behavic¡I- of 
and t.o b~ 

It. has been found t.hat. t.het-e is 2. chernical re3.ct.iQt1 bet.Neen t·he 
po 1 yact-y 1 i e ae i d and met.a lo}:: i des.. ACC':lt-d i n9 t.e. an emp i rica 1 mode 1 ~ t.he 

possible coordination structure (Oan be assigt1ed ter the reaction prodL~cts 
bet.t·¡een t.he PAA and t'10 by analyzin';l:o in t.heito inft-at"ed spect.ra~ t.he 
di ffet-ences of t·he s~fmmet.t-ic and aSYff1met.~-ic bands of t.he carbonyl '~t-oups& 

It. is conclt.fded t.hat. t.he so-called bident.at.e bridgin';1 st.ruet.ure is t.he 
roüst. prübable one for t-he ment.ioned Pt-oduct.s~ 

The PAA-f'¡10 cornpounds at-e amot-phoJ..ls obsE't-ved bot-h b~/ the ::-:;-t-ay di ffract.ion 
in pONdet- and by t.he scannin';J elect.t-onic mict-oscope~ The fIlor-pholo9Y of t.he 
mat.eT i al s does noto dep'3nd on t.he t.ype 
The: resc:11 t.s of t.he t.het-rn09t-avimet.t- ie 

of t.he met.al o;-::ide in each compound. 
ana 1 ys i s shü~~Jed t·hat. t.he PAA-tl10 

cOfm:¡ounds cont.ained bote} t·he moist.ure and t.he ct-yst.all izat.ion \.~Jat.et- r 

at-e st.able up t.o 400°C .. 

The t.ens:.i le st.ren·;:]th and t.he Youn9 I s rnodulus PAA-Al 
hld 

PAA-CaO, 

and PAA-ZnO cornpounds;,o cut-ed 
mat.et-ials ean be elast.ically 
(from 3 to 10%);,0 implying an 

in air~ increase with time. Besides~ 

st.t-et.ched and t.hE:: t.ot.al defot-rnat.ion is 
elastic brittle mechat)ical behaviQr~ 

They 

t.hese 
srnall 

Howevet-:o \.""Jhen t.he PAA-MO compunds at-e subrnerged 
t.ypes of t.he meChCiY,ical behaviot- = The PAA-Al 

hid 

in water~ there 
and PAA-ZnC.! 

·3Te t·wo 
compounds 

. t-err.:~in t.o be elas1.:.ic brit.1,:.le;,o but. t-heit- t.ensile st.r-engt.h is t-edueed by 2-. 

60-7.:--/: arld t~li 11 noto be cOH1plet.ely t-ecovet-ed \.a¡hen they at-e e::·::po~.ed in ait­
a9ain., The YOLWr'3 I s modult.lS c,f t.he~.e t.t,,<JO compounds dect-ease a 50X under t.he 
same condi t.ion. [In t.he ot·her hand~ t.he PAA-C:aO and PAA-jr1g0 C'Dmpound~. 

become·t.o be elast.ic duet.ile mat.et-ials t.aJhen t.hey int.et-aet. t-.aJit.h Ha1.:.et-: bot.h 
the t.ensile st.t-en9th and t.he Youn9's modu 1 u-=:· 1055 at-e about. 99X" and t.heir 
total s1.:.t-ain is B.lrnost. 1 OOX~ Thei t- t.ensi le st.t-en9t.h and Youn9 I s modulus 
'=an be t.otally re9ained if t.he rna1.:.et-ia15 ar-e t-ee::-::posed in air" The 
di fferences in t.he meehanical behaviot- of t.he PAA-NO compounds in \·rat.et­
come fnJoffi t·he di -Fferent. chemical nat·1..·we of each met.al ü}::i de ... 

The mechanical behavior of t.he PAA-f'r1·~O compound in v-lat.et- can be 
appr-oached,. neglect.ing t.he eff-'?ct. o-F t·he hat-dening den- ing t.he t.ensi le 
t.est . .¡t by t.he el assic sNell in'~ t.heot-y -Fcw t·he ct-oss 1 ink irl9 poI ymet-Sr 
Besides.¡t the t.ensi le st.t-engt.h 7 t.he t.ot.a1 st.t-ain and t.he Young I s modt.!lus of 
the rnat.erial in ,"vater at-e vet-y sensit.ive t.o t.he chan-;¡e of t.he ·~tr-ain r-at.e" 
which can be desct-ibed \<.Jit·h t.he phenomenologic relat·ion of t.he 
selPerpl ast.ici t.y" 
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1. INTRODUCCION 

Nuestro planeta está' formado por materiales nat.urales. Sin~ embargo, la 

civill-zación humana depende cada día más de los materiales sintéticos, 

desde la vida cotidiana hasta la industria electrónica. El objetivo 

principal de la ciencia e ingenieria de los materiales es precisamente la 

obtención 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 

características químiéas de sus elementos, en metales, cerámicos y 

orgánicos. Los metales y sus aleaciones, formados básicamente por los 

elementos de los primeros tres grupos y de los grupos de transición en la 

tabla periódica, son materiales que tienen buenas resistencias mecánicas 

1 . 
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tanto a las cargas de la compresión y la tensión como al impacto. Esto les 

permite tener innumerables aplicaciones en todas las ramas de las 

industrias y en la vida cotidiana. No obstante, los metales tienen en 

general una baja resistencia a la corrosión, lo cual es uno de los 

problemas más abordados en su aplicación. 

Por otro lado, los materiales cerámicos están formados, en la mayorla de 

los casos, por materiales no metálicos inorgánicos [1). Esta definición 

incluye no s610 materiales cerámicos tradicionaies como porceianas, 

refractorios, productos de arcilla estructural, abrasivos, cementos y 

vidrios sino también los materiales magnéticos nometállcos, 

ferroeléctrlcos, monocrlstales sintéticos, cerámicos vidriados, y una 

variedad de otros productos que no exisllan hace algunos años y muchos que 

todav1a no existen hoy. En general, los materiales cerámicos son de alta 

resistencia a la compresión y de alta dureza. Además, su temperatura de 

fusión es mayor que la de los materiales metálicos,· permi tiendo su uso 

como materiales refractorios. Son materiales resistentes, en su mayoria, a 

gases corrosivos o a las soluciones iónicas re~ultando en buenos 

materiales biomédicos. Sin embargo, su aplicación es relativamente 

limitada en algunos campos, comparada con los materiales metálicos, debido 

a su baja resistencia a la tensión y al impacto. 

En los materiales orgánicos hay un gran número de compuestos formados por 

moléculas gigantéscas o macromoléculas, llamados polimeros. Las 

macromoléculas están formadas por la unión quimica secuencial de un gran 

número de grupos atómicos idénticos, los cuales se conocen como las 

unidades repetitivas o unidades monoméricas de las macromoléculas. Para 

una macromolécula no entrecruzada quimicamente, la' fuerza interatómica 

entre los átomos de la misma cadena, que puede ser lineal o ramificada. es 

mucho mayor que la fuerza entre los átomos de distintas cadenas. La 

pecurialidad de !a estructura de los materiales pollrnéricos causa las 

grandes deformaciones que pueden tener comparando con los materiales 

·cerámicos o metálicos .. Por la misma razón, la resistencia mecánica de los 

polimeros son en general menores que los metales y cerámicos. 

En pocas palabras, los metales son materiales con buenas propiedades 

mecánicas pero tienen baja resistencia a la corrosión. Los materiales 

2 
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cerámicos son rigidos, resistentes a la compresión pero frágiles. En 

cambio los materiales polimérlcos son dúctiles, de resislencia 

relativamente baja y pueden lener grandes deformaclonus antes de 

fracturarse. Estos tres tipos de materiales tienen sus caracteristicas 

lntrinsecas que en cierto modo limitan sus aplicaciones como materiales 

simples. Para obtener un materIal que tenga una resistencia como los 

metales o cerámicos pero que sea menos frágll como los polimeros. se 

tratan de preparar materiales compuestos formados por la combinación de 

varios materiales simples tales como los metales, los cerámicos, los 

polimeros, etc. I que presentan caraclerlslalcas especificas que ninguno de 

los materiales simples las puede ofrecer solo. 

Existen varios tipos de materiales compuestos formados por los materiales 

cerámicos y los poliméricos dependiendo del método de preparaci6n y el 

propósito de la aplicación que tenga. Uno de ellos es el compuesto 

reforzado por fibras largas uni- o bidimensionales que se prepara de la 

siguiente manera: se introducen fibras largas (pueden ser fibras de 

vidrio) en un componente liquido (puede ser un material polimérico). y al 

solidificarlo se obtiene el nuevo compuesto. Debido a que estos compuestos 

tienen una resistencia mecánica mucho mayor en la dirección de 

reforzamiento que en otras, se usan frecuentemente como materiales para 

soportar la tensión. 

otro tipo de materiales compuestos se obt ~ene al combinar diferentes 

materiales simples para obtener un compuesto mecánicamente isotrópico. Por 

eJemplo, los concretos impregnados por poI ímeros (Pie, por el inglés 

"polymer lmpregnated concrete") son prepardos al impregnar el concreto 

previamente curado con un momómero 1 iquido, qL~ subsecuentemente 

polimeriza en los poros del concreto [2 y 2a]. Otros ejemplos son los 

llamados cementos MDF (del inglés "macro-defect freel!) que mezcla el 

cemento tipo Porlland con. la poliacrllamlda, o bien, los cementos 

alu .. inosos con el poli (vlnll alcohol/acetato) [3-61. La idea principal de 

combtnar los polimeros con los concretos o cementos es reducir el tamaño y 

el volumen de los poros que contienen en ellos y por lo tanto aumentar la 

reslstencla de estos materiales cerámicos. 

3 
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Los ceme~tos polielectroli ticos también S0n compuest)5 de poi lmcros y 

cerámicos, formados por un ácido pollcarboxílico (:.cido pollacr1l1co, 

ácido malelco, elc.) y un componente inorgánico (óxidos metálicos, vidrios 

iónicos, etc.). Tienen mayor velocidad de endurecimiento que los cementos 

hidráulicos y buena adhesión a muchos materiales ingenierlies. Hasta la 

fecha, la aplicación más notable que han obtenido estos cementos 

polielectroliticos está en 1a odontologia (7,81. El factor principal en la 

popularidad de este tipo de cemento como cemento dental es su excelente 

compatibilidad biológica con la pulpa y buena adhesión a la estructura del 

diente. Dichos cementos se usan ante todo como agentes de unión de las 

restauraciones coladas. Debido a sus características adhesivas se emplean 

asimismo. en cierta medida, para la cementación de ganchos ortodónticos, 

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

Además de su importancia práctica, los cementos polielectrolíticos abren 

un campo interesante en la investigación en ciencia de materiales por ser 

compuestos formados por enlaces quimicos entre sus coosti tuyentes. Por 

eJemplo, la interacción de los grupos carboxilicos del APA con las 

superficies de las particulas de óxido de cinc forman una unión quimica 

entre los dos componentes del compuesto de APA-?nO. El resultado de esta 

reacción es la creación de una red lof 1n1 ta tridimensional al tamente 

entrecruzada (9] que determinará de cltrta manera el comportamiento 

macroscópico de dicho compuesto. 

El objetivo principal del trabajo es hacer un estudio de investigación, 

desde el punto de vista fislcoquimico, sobre los compuestos del ácido 

poliacrllico con óxidos metálicos (APA-HO) de la familia de los cementos 

polielectroliticos. En particular se enfocará en la determinación de su 

estructura, su comportamienlo mecánico y la relación entre ambos. Para 

ello. se utilizará diferentes técnicas de caracterización de estructura de 

los maleriales para analizar la. estructura de coordinación de la sal 

carboxi llca y la morfología microscópica de los compuestos de APA-HO. 

Basándose en los principios fisicoquímicos de los materiales polimérlcos. 

se pueden correlacionar la estructura y el comportamiento mecánico de los 

compuestos de APA-MO. Los resu 1 tados oblenidos en es ta les i s no sólo 

argllmenlarlun los conocimientos de los cementos polielectrolilicos s1no 

servirían como referencia para los estudios sobre otros malerlales 
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compuestos de matriz pollmérlca. 

La presente tesis está 10rmada por dos partes: la parte de la estructura 

(lo. capitulos 3 y 4) Y la del comportamiento mecánico (los capitulos 5 y 

6) de los compuestos del ácido poliacrilico con óxidos metálicos. La 

organización del trabajo es la siguiente: el capitulo 2 se Incluye una 

revisión breve de los trabajos de investigación hechos sobre la estructura 

y las propiedades mecánicas de los compuestos de APA-MO; en el capílulo 3 

se describen. primero, las materIas primas para la obtención de los 

compuestos bajo estudio y después, la caracterización por espectroscopia 

infrarroja de los productos de la reacción entre el APA y los óxidos; el 

capitulo 4 abarca el estudio sobre la morfología y 1::1 estabilidad térmica 

de los dichos compuestos; en el capitulo 5 se resumen los resultados de 

las pruebas de tensión para los compuestos de APA-MO; en el capitulo 6 se 

comparan los resultados experimentales del comportamiento mecánico de 

estos materiales con las predicciones de los modelos teóricos; y en el 

capitulo 7 se resume el trabajo completo. 
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2. REVISION DE ESTUDIOS ANTERIORES Y MOTIVACION DEL TRABAJO 

Los trabajos básicos en la ciencia e ingenleria de los materiales abarcan 

la obtención de las materlas primas, la preparación de los materiales, la 

caracterización q.e sus propiedades y su- estructura y sobre todo, los 

estudios de la relación entre la estructura micr'Jscópica y el 

comportamiento macroscópico de los materiales sintéticos. En este capitulo 

se presentan primero los conceptos básicos sobre la estructura y el 

comportamiento mecánico de los materiales cerámicos y pollmérlcos. 

Posteriormente se resume 105- estudios previos sobre la estructura y las 

propi"edades mecánicas de los compuestos del ácido poliacrilico con óxidos 

metálicos. En la parte final se proponen las metas específicas del 

p-resente _trabajo . 

6 

\ 



¡ 
j 

2.1 ESTRUCTURA y COMPORTAMIENTO tv1ECANICO DE LOS MATERIALES 

CERAMICOS y POLIMEROS ELASTOMERICOS 

Un material, tanto sintético como natural, está compuesto por partlculas 

agrupadas formando un arregló definido. Este arreglo, aqui se le llama la 

estructura del .aterial, puede caracterizarse en diferentea niveles 

microscópicos, desde el nivel atómico o molecular (en unidades de 

nanómetros) hasta el nivel granular (en unidades de roicrometrosJ. La 

estructura de un material sintético da origen a su comportamiento 

aacrosc6plco, de _nera que cualquier cambio en las propiedades 

macroscópicas es el resultado del cambio en su arreglo microscópico. 

Los materiales cerámicos se forIllan por los átoRloS o moléculas que están 

unidos entre sI por enlaces 16nlcos o covalentes direccionales, los cuales 

no perMiten grandes desplazamientos entre los átomos o moléculas de los 

ceráalcos resultándolos coco materiales frágiles comparados con los 

metales o paliNeTas. El comportamiento mecánico de los cerámlco~ es 

elástico lineal en todo el rango de deformaci6n, obedeciendo a la ley de 

Hooke generalizada. 

(2.1) 

donde C1' es el esfuerzo y " es la deformación del .aterlal bajo pruebas de 

tensión o de compresión. La constante E, llamada el módulo de Young o 

constante de elasticidad del materIal, está relacionada en cierta medida 

con la fuerza lnterat6mica o molecular del materlé\l. Como los enlaces 

tónicos o cava lentes son fuertes. los materiales cerámicos en general 

tIenen valores grandes del m6dulo de Young y sufren deformaciones 

elásticas pequefias. 

Los pollmeros. como se mencionó en el capitulo anterior, son compuestos de 

macroaoléculas formadas por las unidades repetitivas. Depvndiendo de 6stas 

y el medio ambiente, las energias de la unión entl e las unidades 

monomérlcas son aproximadamente 50-125 Kcal/mol, mientras qu~ las máximas 

energlas de la interacción secundaria entre cualesquiera dos unldadeA 
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repetitivas de diferentes cadenas moleculares son, en general, uno o dos 

órdenes de magnitud menor [IOJ. Esta gran diferencia entre las energias de 

en\aces primarios (cadenaJ y secundarios (intercadenaJ tiene importantes 

implicaciones en las propiedades y la microestructura de los polimeros. 

Un ejemplo de la influencia del modo de integración de las macromoléculas 

en sus propiedades flsicas se encuentra en las sustancias polimérlcas 

amorfas llamados hules vulcanizados o entrecruzados. A pesar de su 

apariencia de sólidos, las moléculas poliméric3s tienen energias de enlace 

oecundario lo suficientemente bajas como para permitir una libertad de 

movimiento intermolecular por las excitaciones térmicas a temperatura 

ambiente. Por lo tanto estos materiales se comportan como un liquido. La 

elasticidad del hule deriva de los cambIos de 1 entropia de largo alcance 

en la restricción del nÚMero probable de las configuraciones posibles de 

cadena, lo cual es diferente que una elasticidad convencional, como en el 

caso de los materiales cerámicos, que proviene de los desplazamientos 

interató.icos de extremada.ente corto alcance. De la mecánica esthdistica 

y la termodinámica, se deduce la teoria de elasticidad del hule (ver, por 

eJe~plo, refs. [11,12J), la cual predice que para el caso de las pruebas de 

tensión, la fuerza de retracción por unidad de área T (que es el esfw.rzo 

de t~nsión) es una función de la elongación de la mueslra, «, exprssada en 

la siguiente manera, 

T ~ E (a - tl0:2 ) (2.2) 

donde el módulo de Young para los materiales elastoméricos es igual a 

RTu /V, siendo R la constante de gas, T la temperatura absoluta del 
• o 

material, u el número efectivo de 
• 

las cadenas en la red pollmérlca 

entrecruzada y V I el volu.en de la misma red. En otras palabras, la o 
conslante de elasticidad de los materiales elastomérlcos es directamente 

proporcional, entre otras cosas. al grado de entrecruzamiento de la red 

pollmérlca (u ); esto es, mientras el número efectivo de las cadenas en la 
e 

red es grande (o mayor grado. de entrecruzamiento de la red), mayor es el 

módulo de Young del materIal, y consecuentemente el material se deforma 

menos bajo una carga determinada. Esta conclusión es de esperarse ya que 

un mayor grado de rmtrecruzamlenlo implica una menor longitud de las 

cadenas efectivas entre los puntos entrecruzados en la red y, por 10 
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tanto, dichas cadenas tIenen mayor restricción en movimiento, resul landa 

mayor rigidez. 

Los compuestos del ácido poliacrilico con óxido metálico son materiales 

compuestos formados por Una reacción quimica entre sus componentes. El 

resultado de esta reacción es la formación de una red trldimensionalmente 

entrecruzada. Por lo tanto, la unión lnterfacial de este tipo de 

materiales compuestos depende principalmente de la reacción química entre 

los constituyentes de los compuestos, del número de los puntos 

entrecruzados, de la rugosidad y del tamaño de grano de las partlculas de 

los óxidos. Consecuentemente las propiedades macroscópicas, en especial el 

comportamiento mecánico que nos'interesa, de los compuest ...... b ~e APA-MO son 

manifestaciones de su estructura molecular, 

2.2 ESTUDIOS PREVIOS SOBRE LA ESTRUCTURA y EL COMPORTAMIENTO 

MECANIC0 DE LOS COMPUESTOS DE APA-MO 

Entre los cementos polielectrolitlcos, el compuesto del ácido poliacrillco 

con óxido de cinc fue estudiado con mayor detalle tanto en su estructura 

como en sus propiedades mecánicas. Se cree que en este material la 

combinación de los dos cOlnponentes es una reacción de iones de cinc con el 

ácido pol1acrll1co por medio de los grupos carboxilicos R-COOH. El cinc 

también puede reaccionar con los grupos carboxilicos de cadenas adyacentes 

del ácido y formar una- estructura de cadena cruzada entre los iones. Asi, 

el cemento endurecido se compone de particulas de óxido de cinc dispersas 

en una matriz de policarboxilato (ver Fig.2-1). Los'grupos R-COOH que no 

participan en la reacción quimica podrian estar ligados a la superficie de 

un óxido, como la superficie de un diente, por quimisorción o que lato. Las 

propiedades de estos cementan dependen dE:l grado de polimerización del 

ácido, el tamafio de partícula del óxido de cinc, y la presencia de otros 

Iones tales como el magnesio o calcio en el óxido de cinc o en el 

compuesto como la segunda fase sólida [9], 
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"'[-CH - CH - CH -CII -CH -CH -j ... 
2 I 2 I 2 I n 

COOH COOR COOII 

••• [- CH -CH -CH -CII -CH -CII·_j··· 
2 I 2 I 2 I n 

coa COOH COO 
I I 
Zn Zn 
I I coa COOII coa 
I I I 

(a) Fórmula estructural 
simplificada del ácido 
poliacrilico 

(b) Fórmula estructural 
simplificada del ácido 
poliacrilico mostrando 
enlaces cruzados con 
iones de cinc 

····[-CH -CH -CH -CH -CH - CII-j .•.. 
2 2 2 n 

Fig.2-1 Fórmula estructural del ácido poliacrilico 

y su entrecruzamiento con 109 iones de cinc. 

Para comprobar la hipótesis propuesta anteriormente, se observó en el 

espectro de difracción por rayos-X de nuestros trabajos preliminares. que 

la reacción entre el ácido poliacrlllco con óxido de cinc no resultaba en 

la formacIón de ninguna nueva fase cristalina, consecuentemente los 

métodos de dlfracc16n de rayos-X en polvo y la microscopia tanto óptica 

como electrónica convencionales daban relativamente poco información sobre 

la estructura de los productos de dicha re~cc16n. Esto motivó la selección 

de las técnicas alternativas para la caracterización de esta estructura. 

El método más usual hasta la fecha para la caracterización de los 

productos de la reacción entre el ácido pol1acril1co (APA) y los óxidos 

metálicos (MOl es el análl sis por espectroscopia infrarroja debido al 

sensible camblo en las bandas caracteristicas de absorción infrarroja de 

los grupos carbonilas del APA. En las referencias [13,14] se. informa que 

para los compuestos de APA":MO. la banda de vibración al rededor de 1710 
-, cm de los grupo.s carbonilos del ácido poliacrilico se desplaza a 1560 
-, cm aproximadamente, indicando la formación de carboxllatos después de la 

absorción del APA en los óxidos metálicos. Los autores de dichos trabajos 

sugieren que la naturaleza catiónica de las superficies de los componentes 

inorgánicos es la causa prlllCipal de la absorción del pol1electrol1 to 

aniónico. Sin embargo no se indica en estos trabajos la coordinación de 

los productos de la reacción química entre el ácido pollacrílico y los 

óxidos metálicos. Hasta el momento no se han reportado otras técnicas 

usadas en la determinación de lé estructura de los compuestos de APA-MO. 
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Por otro 

mecánicas 

lado, 

de 

se han 

algunos 

estudiado 

cementos 

con mayor detalle 

polie!ectrollticos 

las propiedades 

[15-18]. Dichos 

compuestos se comportan en aire como materiales cerámicos porosos, tales 

como los cementos hidráulicos. Esto es, la respuesta a una carga de 

compresión o tensión es elástica lineal con poca deformac,ión¡ la 

resistencia de este tipo de materiales aumenta con el tiempo de curado y 

disminuye con el incremento de su porosidad total. En el trabajo de 

Padllla y sus colaboradores [15] se demostraron que hay dos parámetros 

experimentales importantes para controlar la resistencia mecánica de los 

compuestos del ácido poliacrllico con óxido de cinc (APA-ZnO): el cociente 

entre ZnO y APA Y el tiempo de endurecimiento. Se encontró además una 

ecuación empirica de la resistencia mecánica de dicho compuesto como 

función de estos parámetros. En ei otro trabajo [16], se estudió la 

porosimetrla de los cementos APA-ZnO, y se concluyó que una menor 

porosidad total de estos materiales correspondería a una mayor resistencia 

mecánica, lo cual es una relación emplrlca universal para la mayoria de 

los materiales porosos [16a]. 

Los materiales cerámicos son intrinsecamente frágiles. La deformaci6n de 

estos ma ter iales son tan pequei\as que no se observa ninguna respuesta 

plástica en las curvas de esfuerzo-deformación. Los científicos de distintas 

disciplinas en el campo de ciencia de lus materiales han estudiado 

intensamente los mecanismos de la fractura en los materiales cerámicos 

durante los últimos veinte años, para que en un futuro cercaño se puedan 

preparar cerámicas con' mayor ductilidad. Siguiendo la misma idea, Hill y 

sus colaboradores [17] intentaron estudi;-.r el mecanismo de la fractura en 

los cementos de vidrio-ion6mero, una familia simIlar a los cementos 

polielectroliticos. Analizaron la influencia del peso molecular d~l ácido 

poliacrillco (APA) en las propiedades mecánicas de los cementos de 

vídrio-ion6mero, y encontraron que 

resistencia de flexión y el tamaño 

la tenacidad 

de la grieta 

de fractura, la 

inherente de estos 

cementos se incrementan con el peso molecular de APA, mientras que el 

módulo de Young permanece casi constante. Sin embargo, los mejoramientos 

de las propiedades mencionadas no son tan grandes corno ~redice el modelo 

propuesto para describir el mecanismo de fractura en los termoplásticos. 

Esta discrepancia se debe posiblemente, de acuerdo con los autores -del 
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trabajo, a los débiles entrecru~amientos iónicos formados durante la 

reacción del cemento. 

Siendo materiales compuestos de cerámicos y polimeros, las condiciones 

ambientales. como la temperatura o la humedad, pueden afectar las 

propiedades mecánicas de los compuestos de ArA-MO. En el trabajo de Crisp 

et al. [181, que se trata de las propiedades mecánicas de los compuestos 

. del ácido poliacrl1lco con los minerales de ortosilicatos y pirosilicatos, 

se encontraron que la resistencia mecánica de estos compuestos cambia con 

la humedad ambiental y para ciertos cationes, tal como el magnesio, el 

cambio es más severo. Esto nos indica que las propiedadeo quimicas de los 

componentes en los compuestos de APA-MO son un factor primordial en la 

interrelación estructura-comportamiento mecánico, lo cual es cierto para 

todos los materiales compuestos formados por uniones quimicas entre sus 

const Huyen tes. 

2.3 METAS ESPECIFICAS DEL TRABAJO DE INVESTIGACION 

Del breve resÚlncn de los trabajos previos sobre la estructura y las 

propiedades mecánicas de los cementos pollelectroliticos, se encuentra un 

número cunntioso de_ incógnitas que quedan por contestar. Por ejemplo, en 

la determinación de la estructura de los compuestos de APA-MO se necesita 

conocer con mayor c]aridad tanto la naturaleza de la unión entre el metal 

y los grupos carboxilicos del APA como el arreglo microscópico de estos 

productos de reacción con distintos métodos de caracterización. Los 

factores que influyen en las propiedades mecánicas de los compuestos bajo 

estudio son numerosos incluyéndose, entre ellos, la naturaleza quimlca de 

los componentes y los métodos de preparación de estos materiales. El 

mecanismo de fractura de los cementos polielectroliticos es casi 

desconocido y es necesario realizar más estudios con el fin de poder 

mejorar su tenacljad de fractura. 

Todo esto nos estimula a profundizar nuestro conocimiento sobre la 

relaci6n entre la estructura molecular y/o microscópica y las propiedades 

mecán1cas de los compuestos de ácido poliacrílico con óxidos metálicos. En 
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particular queremos llevar a cabo un trabajo de investigación destinado a 

profundizar el conocimiento sobre la relación entre la estructura 

molecular y el comportamiento mecánico de 

punto de vista fisicoqulmico. Por la 

estos compuestos, pero desde el 

limitaci6n de las técnicas de 

caracterización a nuestro alcance, se proponen las siguientes metas 

especificas para el presente. trabajo: 

(1) Conocer, como el primer paso, la estructura y laH caracterlsticas 

fisicoquimias más relevantes de las materias primas que SOn el ácido 

poliacrilico (APA) y los 6xidos metálicos (MO) (Capitulo 3). 

Para ello se hace un breve resumen sobre los conocimientos de estas 

materias encontrados en la literatura. Entre ellos, la estructura 

molecular del ácido poliacrllico es sumamente importante para los trabajos 

posteriores sobre la caracterización de los compuestos de APA-MO. Con el 

método de espectroscopia infrarroja, se puede identificar la estructura 

del ácido poliacrilico comercial que se emplea en el trabajo. Los óxidos 

metálicos qua se utilizan son también productos comerclales. Sin embargo 

algunos de ellos no reaccionan con el APA quizás por el mayor tamafio de 

partículas. Por eso se preparan en el laboratorio los óxidos de aluminio, 

cobre y cobalto por el método de precipitado. Se analiza la estructura de 

los óxidos metálicos tanto comerciales como obtenidos en el labor:]torio 

por la espectroscopia infrarroja y por la difracción de rayos-X. 

(2) Estudiar la estructura Jr;olecular de los productos de la reacción 

química entre el á.cido pollacrllico y óxidos metálicos (Al. Ca, Co, Cu, 

Hg, Zn. y Nd) (Capitulo 3). 

Se escogen dichos óxidos metálicos por dos razones: 

son divalentes o trivalentes para facilitar la 

primero, los metales 

comparación de las , 
estructuras de los productos de reacción entre el APA y MO; segundo, 

excepto el neodimio, todos los elementos metálicos existen, .de una forma u 

otra, en el ser -vivo, recordándose que los materiales de nuestro interés 

deben ser biocompatibles. 

El método experimental convencional para la caracterización de la 

estructura de los compuestoG de APA-MO es la espectroscopia infrarroja en 
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el intervalo espectral comprendido entre 4800 cm -1 y 300 cm -1 Utilizando 

un modelo empirlco, es posible encontrar la estructura de coordinación de 

las sales de carboxllato rOl"madas entre el &cldo pollacrí11co y los óxidos 

metálicos. 

(3) Proponer la estructura molecular de los compuestos de ArA-MO; observar 

su estructura mic,osc6pica usando el microscopio electr6nico, y determinar 

su estabilidad térmica por el análisis térmico (Capitulo 4). 

Con los resultados de análisis de espectroscopia infrarroja, Junto con los 

de la difracción de rayos-X en polvo, se propone una estructura molecular 

de los productos de reacción, los cuales se encuentran uniendo la cadena 

de hidrocarburo del polimera acrillco y la superficie de los granos de 

óxidos metálicos en· los compuestos de APA-MO. La morfologia de estos 

compuestos será analizada por el microscopio electrónico de barrido (SEM). 

Por .tener un componente orgánico (APA), los compuestos de APA-MO son muy 

sensitivos al cambio de la temperatura, por tanto, es importante cononer 

su estabilidad térmica. Los análisis térmicos que se empleará en este 

trabajo es la termogravimetría (IGA) y la calorimetria diferencial de 

barrido (OSC). 

(4) Estudiar el comportamiento mecánico de los compuestos de APA-HO a 

través de las prueb.as de tensión bajo diferentes condiciones de curado y 

para distintos intervalos de tiempo de curado (Capitulo 5). 

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

entre la solución del ácido pollacrilico y los polvos de los óxidos 

metálicos. Por tanto sus propiedades mecánicas tales como el módulo de 

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

llegar a su valor de equilibrio. 

Por otro lado, las propiedades macroscópicas de los materiales poliméricos 

orgánicos, a diferencia de - los compuestos inorgánicos, son mucho más 

susceptibles al cambio de las condiciones ambientales. En este trabajo 

sólo se considera el efecto de saturación con el agua en el comportamiento 

mecánico de los compuestos de APA-MO. 
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(5) Comparar los resullados de las pruebas de tensión del compuesto de 

APA-MgO sumergido en agua con la predicción de la teorla de hinchamiento 

para los polimeros entrecruzados; comparar el efeclo de la rapidez de 

deformación en su comportamiento mecánico con el fenómeno de 

superplastIcIdad (Capitulo 6). 

Aunque es imposible, en un espacio limitado, conocer completamente la 

estructura y el comportamiento mecánico de los compuestos del ácido 

pollacrl11co con óxidos metálicos, con el presente trabajo se intentará 

encontrar las caracleristicas más relevantes y profundizar nuestros 

conocImientos sobre dicho tema. 
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3. OBTENCION y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DEL 
ACIDO POLlACRILlCO CON OXIDOS MET ALlCOS 

En este capitulo se reportan las caracteristicas f Is1cas y quimicas 

importantes del ácido pollacrillco (APA) y los óxidos metálicos (MOl 

empleados y se analiza la estructura de los productos de reacción entre 

ellos. 

3.1 ACIDO POLlACRILlCO 

El ácido poliacrílico (APA) es un ácido carboxillco débil. soluble en 

agua. cuya fórmula molecular unitaria es -CH
2 
-CHCOOH-. La temperatura de 

transición vitrea del ácido pollacrlllco sólido es 126°C. determinada por 
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las mediciones del análisis térmico diferencial (19J. esto es, cuando se 

calIenta el APA sólido arriba de esta temperatura, el material pasa d_e un 

estado amorfo a un estado vlscoelástlco. 

Se pueden caracterizar los polimeros en términos de su configuración, o 

sea, el orden geométrico de. las unidades monoméricas a lo largo de la 

cadena del polimero. Un polimero llene: ()) una configuración atáclica si 

sus unidades repetitivas están unidas cabeza a cabeza o cola a cola 

(Flg.3-1a); (2) una configuración lsatáctica si sus unidades repetitivas 

tienen la misma configuración (Fig. 3-lb); Y (3) una configuración 

slndlotáctica si las unidades repetitivas vecinas tienen configuraciones 

espaciales opuestas (Fig.3-lc). 

Los pol1meros que poseen las configuraciones lsatáctica y slndioláctica 

son estereoregulares. La capacidad y el grado de cristalización de 

cualquier polimero depende esencialmente del grado de ordenamiento 

geométrico en sus moléculas. Se han observado que los po11meros con la 

configur:ación atáctica son no-cristalizables, y los de la configuración 

isatáctica o la sindiotáctica lo son. Además, la estereoregularidad afecta 

a la solubilidad de los polimeros. Los ácidos poliacrilicos comerciales 

son, en su mayorla, lineares y atácticos [19J. Esta forma configuracional 

del ácido es soluble en disolventes polares como e~ agua, metanol, etanol, 

dioxano, etileno, glicol. 2-metoxietanol, y ácido acético, pero es 

insoluble en disolventes no polares como el cloroformo, dietil éter, 

aleanos, hidrocarburos aromáticos, entre otros. En cambio los ácidos 

poliacr1licos con las formas ester~oregulares (la lsotáctica y la 

slntlotáctiea) son mucho menos solubles en agua. 

Los estudios de espectroscopia vibracional muestran que el ácido 

poliacrllico en agua posee una conformación zigzag, en donde no se 

observan los enlaces de hidrógeno inter- e intramolecular [20J. En la 

neutralización del ácido, ocurre una transición de una estructura más 

regular a una menos regular en el intervalo del grado de ionización 

o:~0.2-0.5. El espectro de absorción infrarroja del polimero sólido fue 

obtenido por Bardet y sus colaboradores (21) 

por Katchalsky y Eisenberg [19J en la región 

en la re.sión 800-1500 cm -1 y 
-1 

1000-1800 cm . Miller y sus 

colaporadores [19] indican que no hay diferencia entre los espectros 
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H H H H H H (a) Configuración atáctica: 
I I I I I I las unidades repetitivas -c C -c c- c- c-

• I I I I I I están unidas cabeza a 
H R R H H R cabeza. 

H H H H H H (b) configuración isotáetiea: 
I I I I I I las unidades repetitivas .... -C C-C C- c- C 
I I I I I I tienen la misma configu-
II R H R H R ración. 

R H H R H H (e) Configuración sintiotáeti-
I I I I I I ca: las unidades repetiti-C - C- C C- C C 
I I I I I I vas tienen configuraciones 
H R H H H R espaciales opuestas. 

Fig.3-1 Configuraciones geométricas de los polimeros 

NíÍmero de onda (cm -1) 

Fig.3-2 Espectro infrarrojo del ácido pOliacrilico 
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infrarrojos de las peliculas de APA isotácticas cristalizadas y no 

cristalizadas, o bien entre aquellos polímeros lsotáctlcos amorfos y los 

atáctlcos. MonJol (19] ha señalado que las dos formas estereoregulares de 

APA pueden distinguirse por medio de sus espectros infrarrojos en que la 

forma isotáctica tiene una banda en 935 cm- 1 y dos bandas de igual 

intensidad en 1215 cm-1 y. 1270 cm-1
, mientras la forma sindiotáctica 

carece la pr lmera y tiene 5610 una banda en 1240 cm· 1. 

En el presente trabajo se emplea un espectrofotómetro Nicolet 5PC FT- IR 

para obtener los espectros de absorción infrarroja del ácido poliacrillco, 

asi como para los de los compuestos del ácido con óxidos metálicos. Los 

espectros se registraron en un intervalo espectral de número de onda de 

4000 cm -1 a 300 cm-l. El fundamento de la espectroscopia infrarroja se 

encuentra en el Apéndice A. Se puede consultar en las refs. [22-24] sobre 

la técnica de infrarrojo por la transformada de Fourier (FT-IR) 

-1 En la Flg.3-2 se muestra el espectro infrarrojo (IR) entre 4000 y 600 cm 

para el ácido poliacrilico del peso molecular promedio de 90,000 

(Aldrich), disuelto en la solución acuosa de concentración 25% de peso del 

APA sólido. Las muestras de APA para el análisis por espectroscopia 

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

solución de APA en metanol, depositando la nueva solución sobre una 

ventana del bromuro de potasio y evaporando [iealmente el metanol en una 

corriente de aIre. 

La asign&clón de las bandas de IR del ácido pollacrillco se presenta en la 

tabla 3-1. Las bandas cercanas de 3420 
-1 cm pueden asociarse con los 

La banda en 2960 cm -1 se estiramientos simétrico y asimétrico del agua. 

asigna al estiramiento de CH, anotada como u(CH) [21J. La banda de 

absorción alrededor de 2650 cm-1se considera como la vibración del grupo 

OH, caso tipico del enlace de hidrógeno en los ácidos carboxílicos [25]. 

La absorción muy fuerte en 1717 

carbonilo C=O. La bunda en 1450 

-1 
cm 

-1 
cm 

es la banda de estiramiento del grupo 

se debe ai doblamiento del grupo 

asignada a 8(CH) [21J. .. 2 Además las bandas de absorción infrarroja en 
CHa' 

1407 
-1 -1 

cm y 1237 cm se asocian con el acoplamiento entre el modo de 

doblamiento en plano del grupo OH y el esliramiento del grupo e-o, ambos 

del grupo carboxilo COOH [25,26J. 
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Teniendo en cuenta que las bandas de absorción infrarroja son transiciones 

entre diferentes estados de energla en las moléculas, el peso molecular 

(PM) del ácido poliacril1co no debe de afectar substancialmente al 

espectro de absorción en el infrarrojo. Para c~m9robar esto, se obtuvo el 

espectro Infrarrojo para el ~PA de peso molecular promedio igual a 120,000 

(de concentración 30Yo ~el APA sólido en solución acuosa, proporcionado por 

BASF Mexicana) y resultó uno idéntico al del APA de PM 90,000 de marca 

comercial 11 Aldrich" . 

Finalmente, para evaluar el efecto de la ventana en los espectros 

infrarrojos del ácido pollacrillco, se repite el mismo proceso de la 

preparación de la pelicula del mismo APA en una ventana de cloruro de 

plata Agel. La diferencia de esta ventana y el bromuro de potasio KBr está 

en que el cloruro de. plata es lnsol~Jble en agua, mientras que el bromuro 

de potasio si se disuelve en agua. Por lo tanto 51 se deposita una 

solución acuosa en una celda de KBr, podría ocurrir un intercambio lónico 

entre los Iones de la muestra en solución y los tones K't. Se nota que el 

espectro obtenido con el APA sobre la ventana del cloruro de plata es casi 

idéntico que el del mismo sobre la celda del bromuro de potasio, excepto 

por un ligero cambio de Intensidad relativa entre las bandas débiles en 
-1 1237 Y 1170 cm . Esto implica que el cambio de la ventana sólo conduce el 

cambio de indlce de refracción en la absorción infrarroja y no el efecto 

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

aqui se puede concluir que el espectro del ácido poliacrilico que se 

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

ASIGNACION DE LAS BANDAS DE ABSORCION INFRARROJA 

DEL ACIDO POLIACRILICO (Aldrich, PM = 90,000) 

Banda (CID -, ) Asignación Referencia 

3417 r,a v(OH), (H O) Y 
2 .s 

(H O) 
2 s 

(26a] 

3122 

2956 v(OH) de -COOH (25) 

1717 mf v(CO) (13,21,25-27] 

1453 ID o(CH,) [13,21,25-27] 

1407 m o(OH)+v(CO) (25,26] 

1237 ID ó(OH)+v(CO) (26) 

1170 m o(OH) (14) 

1114 d u(C-CH,) (21) 

1060 d 

798 m o(COOH) (27) 

629 d 

Notas sobre la. tabla 3-1: 

f: banda fuerte 

a: banda ancha 

mf: banda medio fuerte 

m: banda media 

d: banda débil 

v: estiramiento 

v(OH), (H O) Y 
2 .s 

(H O) : 
2 s 

ó: deformación 

estiramientos asimétrico 

y simétrico de OH del 11,0 
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3.2 OXIDas MET ALlCOS 

Los 6xidos metálicos tIenen en general una naturaleza básica aunque de 

l.ntensidad variable según su posición en ia tabla periódica. Otro factor 

importante a conslde"ar es la valencia del átomo metállr.o en el óxido. Los 

utilizados en este trabajo van desde los francamente básicos como el CaD 

hasta los de comportamiento anfotérlco como el 2nO y el A1
2
0), a saber, 

los óxidos de cinc, calcIo, magnesio, cobre, aluminio, neodimio y cobalto. 

La descripción general oc los óxidos mencIonados se encuentra en la tabla 

3-;!. El óxido de calcio fue de marca comercIal "Analit", de pureza 92.7'1., 

el óxido de magnesio y el de cinc, de "Bakeru
• con una pureza de 99.9Y. Y 

99.99:~ respectivamente, y el óxido de neodimio, de "Aldrich", de 99.99X. 

Otros fueron preparados en nuestro laboratorIo: el óxido de cobre, el de 

cobalto y ei hidróxido de alumInio. El óxido de 

descomposl.ción térmica de la malaquita. cu CO (OHJ • 
2 3 2 

cobre se obtuvo por 

a 350°C. El polvo de 

euo así. obtenido presenta mayor porosidad y menor tamaño de grano 

comparando con los óxidos de cobre comerciales. El óxido de cobal to se 

prepar6 a partir de la solución de cloruro de cobalto hidratado, 

(Coel .6H O), de concentración 2N y la solución de hidróxido de sodio de 
221 

4N. El precipitado es el hidróxido de cobalto Co(OHJ
2 

(JJJ, de color azul, 

y al oxidarlo a 150 Oc se convierte en el hidróxido óxido de cobalto 

CoO(OH) (IJJ), de color café obscuro [28,29J. Los espectros de difracción 

de rayos-X en poivo indican que los óxidos de cobre y coballo obtenidos en 

nuestro laboratorIo son cristalinos. 

La obtención del hidróxido de aluminio es más comjllicada debido a la 

complejidad del proceso de hidrólisis de aluminio (31-33]. Por ser un 

óxido trlvalente de utilizado ampliamente en la industria cerámica, se 

describe con mayor detalle su preparación y caracterización en la sección 

3.2.1. 

Como ~erá en la sección 3.3, cuando ocurre una' reacción quimlca entre el 

ácido poliacrilico y los óxidos metálicos, se produce un cambio notable en 
-1 -1 

el espectro infrarrojo en la zona comprendida entre 1700 cm y 1000 cm . 

En cambio las bandas características de los óxidos metálicos en ·los 
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TABLA 3-2 

DESCRIPCION GENERAL DE LOS OXIDOS METALICOS 

Ül<ido cao 010 r&,¡O ZnO NclP3 Cd)(OH) Alw.d 

Peso fómn.lla 
78.00a 

(g/rnl) 56.08 79.54 40.]0 81.]8 ]]6.48 91.93 

funto de 
b fusión (OC) (30a) 2614 1326 2852 1975 19aO dese. dese. 

carácter 
tÉ.sico fuerte mEdio medio anfótero medio anf6tero anfótero 

Número de 
exx>rdinación 6 4 6 4 6 6 6 
del catión ( A) 4 
(30) 

Radio iónico 1.14 0.71 0.86 0.74 1.12 0.75 c 0.675
d del catión (30) 0.53 

carga parcial 
-0.40e -0.316 en el oxígeno -0.56 -0.32 -0.50 -0.29 

(30b) 

Nota sobre la tabla 3-2: 

a. Se supone que el precipitado de aluminio ·Al 'd tiene el peso fÓLnula 
h2 

igual al de Al (OH) 3 . 

b. Se descompone 

c. Para el número de coordinación de alúminio igual a 6. 

d. Para el número de coordinación de aluminio igual a 4. 

e. Para el compuesto CoO. 

P¿¡ra el compuesto J\1203· 
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espectros 

cm-' [34J, 

-, 
infrarrojos se enCilcntran en su mayoria entre 800 cm y 300 

en donde no se observan cambios notables de las bandas de 

absorción que pudieran· serproducidos por los productos de la reacci6n 

qulmlca entre el APA y los óxidos. Por esta razón no se presentan aqui los 

espectros infrarrojos de los óxidos ~etálicos. 

3.2.1 SINTESIS y CARACTERIZACION DE LOS PRECIPITADOS DE ALUMINIO 

El aluminio, el segundo metal más abundante en la tierra, exhibe un único 

estado de oxidación tri valente en sus compuestos y en solución. El ion 

Al+
3

• con un radio 1ónico de O.SA, tiene un n"lmero de coordinación en 

solución acuosa seis y está presente como especie no hidrolizada en la 

forma [Al (OH,).]" por debajo de pH3. Con el incremento de pH, el 

[Al(OH,).]'· se hidroliza extensamente según la Ref. [3\J: 

[AHOH
2

).13. 

h H O· . , 
+ h H O , 
+ h OH-

--> 

--> 

[Al(OH) (OH) J(3-h) 
h 2 6-h 

2h H O , 
+ h H 0+ 

3 

donde h se define como la razón molar de hidrólisis, que es equivalente al 

cociente OH/Al de acuerdo con la: reacción neta (la suma de las dos 

reacciones anteriores). La condensación subsecuente resulta en hidróxidos 

polinucleares u oxo-hldróxidos. que aparentan ser estables indefinidamente 

pero en realidad son metaestables con respecto a la preclpi tación de la 

bayerita a-Al(OH),. 

Los resultados potenciométrlcos de Baes y Nesmer [31.351 son consistentes 

con dos especies pollnucleares pequeñas cuando el valor h es menor a dos. 

[Al (OH) (OH) JO. Y [1.1 (OH) (OH) J5+, Y cuando se hace más básico el 
2 2 24. 3 4 29 

medio, aparece una especie pollnuclear [Al O (OH) (H O) ]7', el ion 
13 4 24 2 12 

Al . La existencia tanto del dlmero como '3 del ion Al ha sido confirmada 
13 

por cristalografia de rayos-X de las sales de sulfato correspondientes. 

Arriba de h=2.46 (el valor teórico de Al ), 
13 

ocurre una precipi taci6n 

rápida de una fase altamente condensada y amorfa o poca cristalina. Esta 

fase es seudo-boehmita (o boehmita gelatinosa) cuyo patrón de difracción 

de rayos-X muestra bandas anchas que coinciden con las reflexiones de la 
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boehmita bien cristalizadas, ~-AIO(OH), pero desplazadas a grados de mayor 

espaciamiento lnterplanar. lo cual es consistente con la intercalación o 

asociación de agua. 

La precIpitación del hidróxido de aluminio proviene de diferentes procesos 

• de preparación, tanto en la .opción de la sal empleada (cloruro, nitrato, 

sulfato, etc.) como en la opción del precipitante alcalino (NaOH, NH.OH). 

En nuestro caso, se obtiene el preclpi tado de hidróxido de aluminio a 

partir de la reacción entre la solución del sulfato de aluminio hidratado, 

Al (SO ) .1BH O, Y la solución de hidróxido de amonio, 
2 '3 2 

ambas de 

concentración O.lM. En los patrones de difracción de rayos-X se observa 

que los precipitados de aluminio obtenidos en nuestro caso son totalmente 

amorfos excepto para el obtenido de la solución con pH final igual a 9, o 

simplemente llamado el de pH9. cuyo patrón de difracción de rayos-X 

muestra un espectro de hoehmila gelatinosa o seudo-boehmita (Fig.3-3). 

Para poder v'2rlflcar las especies formadas en los precipi tados con pH 

meilor de 9 se evalua su l"aZÓn molar de Al/OH usando la titulación 

potenci9métrica [32]. 

Para ello se toma un volumen medido de una solución de Al (SO) de 
? 4 3 

concentración conocida y se le va añadiendo, gota a gota, la solución 

básica, de NE OH en nuestro caso, a la' vez que se registra el pH de la • 
solución. Con lo~ valores obtenidos se construye una gráfica del pH frente 

al volumen 

de A13+ en 

de NH OH añadido. • 
la solución y el 

Además, conociendo la concentración inicial 

pH después de ca<;la adición de la base, se 

puede calcular la relación OH/Al en función del pH de la solución. En la 

Flg.3-4 se muestra la curva de titulaci6n de la solución del sulfato de 

aluminio de O.1M con la solución de hidróxido de' amonio de la misma 

concentración. Se define el cociente de oxhldrilo al aluminio en el 

precipitado inicial como el punto en donde más adición del hidróxido de 

amonio causa un incremento brusco· en pH, reflejando la permanencia de los 

iones oxhidrilos en la solución [32]. Esto es, después de este punto los 

oxhidrilos no se incorporan a la especie iónica de aluminio. En nuestro 

caso este cociente es 2.15, que se aproxima con el valor obtenido en la 

ref.[32], en donde se usan diferentes concentraciones tanto de la sal de 

aluminio como del hidróxido. 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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F.lg.3-3 

x 2theta y 176. Líneal' 

Espectro de difracción de rayos-X en polvo del 
precipitado de alwninio hidrolizado con pH9. El 
borde muestra una rase d~ sudo-boehmita. Las 
lineas cortas indican el espectro de la fase 
cristalina de boehmlta AIO(OH). 
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Fig.3-4 

2 6 

VOLUMEN DE NH4(OH)/VOLUMEN DE A12(S04)3 

curva de titulación de la solución de sulfato 
de aluminio A1

2
(SO.)3' de 0.1 H, por la solu-

ción de amonio de 0.1 H. 
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titulación del sistema de sulfato sugiere una fórmula empirica aproximada 

de Al(OH) (SO) para los precipitados a pH menor o cercano 7, a que 
2.30 4 0.35 

cor.responderla a la relaci6n de la especie polinuclear con 13 iones de 

aluminio (Fig.3-5) [36 y 36a]. De hecho para los precipitados de aluminio 

con pH entre 4 y 7, el producto final del hidrólisis de aluminio es 

básicamente el ion Al [31]. 
'3 

En el proceso que se acaba de presentar para la sintesls de hldróxldos de 

aluminio, los precipitados obtenidos a partir del sulfato de aluminio y 
2-ei hidróxido de amonio siempre contienen los iones sulfato 50
4 

• que no se 

pueden remover por lavado y aparecen en el espectro infrarrojo del. 

precipitado en polvo [37]. En la figura 3-6 se muestran las b,mdas de 

absorción infrarroja de los precipitados de hidróxido de aluminio, 

obtenidos con diferentes pH: (a) pH=4. S, (b) pH"7, Y (c) pH"9, por la 

precipitación del suifato de aluminio y el hidróxido de amonio en las 

condiciones ya indicadas. Se observa que los espectros infrarrojos de 

estos precipitados difieren en la zona del número de onda entre 1200 y 300 
-, 

cm • La tabl~ 3-3 muestra la asignación de las bandas de IR para los 

hidr6xldos de aluminio. Estas son: 

(1) Las bandas alrededor de 3450 cm-' son las de estiramientos 

aimétrico y asimétrico de agua, anotada por u(H
2
0), y las que -, 

están en 1638 cm son la de la deformación de agua, ó(H OJ. 
2 

(2] Las bandas débiles alrededor de 1400 cm-' son de los iones 

(3) 

(4) 

amonio NH+ . • 
Como las bandas del ion OH- están cerca de 3600 -. cm , es 

posible que la!'l bandi'l.s de Ol( de los hidróxidos de aluminio 

estén encimadas con las del agua libre_ Comparando con este 

último, los hidróxidos no tienen el modo vibracional de la 

deformación H-Q-H cerca de 1600 cm-1 más aún, los complejos 

hidróxidos exhiben el modo de la deformación M-O-H a una 

frecuenca menor a 1200 cm-1 [22]. 

Las bandas alrededor de' 1140 cm-' y 614 -. cm , junto con la 

banda débil en 980 cm-1 podrían asignarse al ion sulfato por 
2-las siguientes razones: primero. el ion SO se absorbe en • 

los precipitados de los hidróxidos de aluminio [38]; Y 

segundo, el ion libre S02- tiene dos bandas fuertes de 
4 
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absorción activas en infrarrojo: una en 1104 y otra ,en 613 

cm- I [22]. Esto se ha comprobado con los espectros de las 

soluciones de los mismos precipi tados bajo estudio. Sin 

embargo de acuerdo con la ref. [22], cuando se forma un 

complejo de {"-.tlfato, por ejemplo el sulfato de cabal to 

,!-parece una nueva banda débil en [Co(NH3)6]2(S04)3·5H20, 
-1 

913 cm y las bandas 

desplaza de 1104 cm- I 

ion sulfato se caracterlsticas del 

a 1130-1140 cm-l. Por lo tanto se 

980 cm -1 se debe supone, en este caso, que la nueva banda en 

a la formación de una sal de sulfato de aluminio en los 

precipitados de aluminio. 

Por otra parte, se observa que existen variaciones en la forma de las 

bandas de absorción de los iones 

distintos pH. La intensidad relativa 

sulfato para los precipitados con 
-1 de la banda alrededor de 1140 cm , 

-1 comparando con la banda en 611 cm , disminuye conforme crece el valor de 

pH del precipitado, lo cual implicaria una disminución de la cantidad de 

los iones sulfatos ligados en los precipitados de aluminio. Esto se 

atribuirla posiblemente a la alta basicldad del medio que disuelven los 

Iones sulfatos en el precipitado de aluminIo. Pero cabe notar que 51 esta 

suposición es válida, la banda de absorción alrededor de 611 -1 
cm se 

deberla a una superposición de las vibraciones de los iones sulfato y las 

de otros iones, que podrlan ser probablemente, como se verá en la 

siguiente sección, las vibraciones de los enlaces Al-O. 
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TABLA 3-3 

ASIGNACION DE LAS BANDAS DE ABSORCION INFRARROJA 

• DE LOS HIDROXIDOS DE ALUMINIO 

pH 4-S pH S-B pH 9 Asignación 

3450 r,a 3450 r,a 3450 r,a v(H.Ol 

1638 m 1638 m 1635 m 8(H.Ol 

1400 md 1403 md 1400 md 8 (NH+) 

1143 mí 1142-1126 mí < (SO~-) 
1085 mí 1073 f vd(SO:-) 

987 d 980 d 914 d v (SO·-) 
• • 

674 mí 

611 mí 612 mf 623 mí 8
d

(SO:-) 

428 d 

359 d 358-363 d 366 d 

Nota sobre la tabla 3-3: 

f: banda fuerte 

a: banda ancha 

mf: banda medio fuerte 

m: banda media 

md: banda medio débil 

d: banda débil 

v: estiramiento 

í v" d" 
estiramiento con doblamiento 

¡ v: estiraPllento simétrico 
& .. J 8: deformación ¡ 

I a : deformación con doblamiento I 
I d 
j . 
I ¡ 
f 
j 
I ¡ . 
j 

L JO 
l 

~~.-



: .. • ~ 
u 
e • " ~ 
E 

" ;; 
" ~ 

,-----
~t~ 

(c.) \ 

1 
1. 

\ 

:.~""l,\ 

(b) \ , 
\ , 

I 

I 
LI\ L{a~) \, 
I ' , 

4000 

Fig.3-6 

\j 

~6]5 

! 
/ 

! 
, 

¡ , 
j 

10]] 

914 

/\ 
./ \/ 

/ \!, 

ír' 
1403 

i 
I 

; 

" I 

/~\ I \ !\ (' 
/// \1 tI N/\ '~ 

d ' \ ) 9SU
f\ \V!li¡" \) '., i\ 11·· 

1638 I '142 i' i.12a I 

r '\ ¡ ; 

\ i l..! ¡ 
lJ 'áJ 1143 1085 674 

__ (~ __ ! __ , __ ,_~_-¡-___ ,..... __ , ___ ! __ ,_6~J ___ ,_1 

Número de onda 

:WOO lüGO 

-1 
(¡;m ) 

Espectros infrarrojos de los precipitados de 

aluminio eon (a) pH4.5, (b) pH7 Y (e) pH9. 

31 , 

".-'--~' 

\ 



, . 

3.3 ANALlSIS POR FT -IR DE LOS PRODUCTOS DE REACCION ENTRE 

EL ACIlJO POLIACRILlCO y LOS OXIOOS MET ALlCOS 

La formación de los compuestos del ácido pollacril1co con óxido metálico 

(APA-MO) se realiza en dos etapas: en la primera, se disuelven o dispersan 

los polvos de los óxidos en la solución acuosa del ácido hasta' que se 

forma una pasta uniforme y densa; en la segunda, se deja la pasta obten!dp 

en reposo hasta que lIe endurece. En el primer paso se observa que la 

viscosidad de la pasta aumenta con la cantidad del óxido en la mezcla, y 

para ciertos compuestos de APA-MO , tales como APA-CaO y APA-ZnO. se genera 

además el calor y se observa un desprendimiento de agua en este proceso. 

En el segundo paso, 'el proceso de endurecimiento, la viscosidad de la 

pasta aumenta con el tieapo hasta que ésta forme un material sólido. Los 

dos procesos son irreversibles y el compuesto finalmente obtenido es 

insoluble en agua. 

Una de las técnicas usuales para la caracterización de la estructura 

molecular de los compuestos orgánicos es la espectroscopia infrarroja 

[22,23]. En términos de la teorla cuántica y la de orbitales moleculares, 

las moléculas tlenen energlas vibracionales cuantizadas de diferentes 

magnitudes. La interacción entre las moléculas y la radiación infrarroja 

resulta en una transición de niveles de energla, absorbiendo u emitiendo 
-1 una onda electromagnética con cierto número de onda entre 4000 cm y 40 

-1 cm • que básicamente es la región de infrarrojo lejano y cercano. Par lo 

tanto, el espectro de. 'lJ>sorci6n de la radiación infrarroja para cierto 

tipo de moléculas es único porque los niveles de energ1a molecular para 

cada tipo de molécula son bien determinados. De est.a manera es posible 

identificar una sustancia desconocida a partir dp. su espectro de absorción 

infrarroja. 

Una prueba preliminar de la espectroscopia infrarroja para el compuesto 

del ácido pol!acril!co con el óxido de magnesio (Fig.3-7J muestra que la 

banda caracterislica del APA original se desplaza d~ 1717 cm- I a 1558 cm- I 

en el compuesto de APA-HgO. indicando que hubo una reaeei;n quiaiea entre 

el APA y HgO. Tomando en cuenta la facilidad de detectar el cambio que 

ocurre en los grupos carboxilicos del ácido poliacrillco por la 
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espectroscopia infrarroja, se decide utilizar esta técnica para estudiar 

dicha reacción. En esta sección se introduce primer'o los conceptos de las 

frecuencias de gl-upo y la asignación de bandas. y posteriormente se 

presentan los resultados del análisis por espectroscopia infrarroja de los 

productos de reacción entre el APA y los óxidos metálicos. 

3.3.1 FRECUENCIAS DE GRUPO Y ASIGNACION DE BANDAS [221 

De la observación de los espectros infrarrojos de un nÚJT _!ro de compuestos 

que contienen en común cierto grupo de átomos, se encuentra que, 

independiente del resto de la molécula. est.e grupo funcional común absorbe 

en un rango estrecho de frecuencias, llamada frecuencia de grupo. Por 
-1 -1 

ejemplo, las frecuencias del grupo metilo son 3000-2860 cm y 1380 cm 

Estas son sumamente útiles puesto que permiten la identificación de un 

compuesto y de su estructura molecular. 

El concepto de la frecuencia de grupo viene de la hipótesis 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 

núcleos de la molécula se comportan como osciladores armónicos en una 

vibración normal. Así que una vibración aislada, que podria ser una 

frecuencia de grupo, no sucederá en las moléculas poliatómicas. Sin 

embargo, si una molécula contiene átomos relativamente ligeros tales como 

el hidrógeno {OH, NH, NH
2

• CH, CH
2

, CH
3

• etc. 1 CJ átomos relativamente 

pesados tales como los halógenos (CC1, CBr, CI, etc. l, la idea de una 

vibración aislada puede ser aceptada por el hecho de que la amplitud (o la 

velocidad) de la oscilación armónica de estos átomos es grande o pequeña 

comparada con las de otros átomos en la mismJ molécula. Análogamente, las 

vibraciones de los grupos que contienen enlaces mÚltiples (C=C, C=N. C=C, 

C:::N. ~=O. etc.) pueden ser independientes de los demás átomos de la 

molécula si los grupos no pertenecen a un sistema conjugada. 

En la práctica, otro aspecto imporlante en la asignación de las bandas de 

absorción infrarroja es la identificación de los distintos tipos de 

movimiento de un grupo de alomas en las moléculas poliatómicas. Existen, 
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en realidad, vibraciones de estiramiento (anotadas por el signo u) 

simétricas lu ) y asimétricas (u ), de deformación (anotadas por el signo • •• 
6), de doblamiento en el plano del eniace, de tlJera o de sacudida, y de 

deformación fuera del plano, balanceo o torsión. En la F1g.3-8 muestran 

las gráficas ilustrativas de estas vibraciones. Dependiendo de la simetria 

de los grupos atómicos en cada molécula, a.J-'d.I·~cen en su espectro 

infr~.·roJo las bandas de absorción correspondi~ntes a estos movimientos 

vibracionales, activos en el infrarrojo. Como se mencionó en el principio 

de esta sección, el grupo .. etilo tiene diferentes tipos de movimientos 

la vibración de es ti rRllliento vibracionales tales co.o 
-1 

registrada en 2960 CII (u ), la de estiramiento simétrico en 

asillétrico 
-1 

2870 cm 

(u ), la de 
a 

deformación 
a. -1 _ 

asimétrica en i460 cm (o), y la de sombrilla a. 
en 1380 cm-1 (6 ), la cual es exclusiva de este grupo funcional . 

• 

3.3.2 RESULTADOS DEL ANALlSIS POR FT -IR DE lOS PROOUCTOS DE 

REACCION ENTRE El APA y Me 

Se indican en la tabla 3-4 las cantidades relativas entre el ácido 

poliacrilico y cada uno de los óxidos metálicos empleados para la 

obtención de las muestras de los co.puestos de APA-Ha. Con el fin de poder 

comparar estequiométricamente las cantidades de los reactivos, se p~esenta 

el nÚJae::-o de moles de los óxidos metálicos frente al número de moles de la 

unidad fundamental del ácido pollacrílico, 

peso fórmula es 72 g/mol. 

APA , 
uf 

(-CJI -CJlCOOH-) 
2 ' 

cuyo 

La preparación de los compuestos del ácido poliacrllico con los ó.cidos 

metálicos se llevó a cabo agregando los óxidos metálicos a la solución 

acuosa de APA, agitando continuamente a temperatura ambiente hasta que se 

formen pastas viscosas y se las dejaron en reposo. Con el tiempo las 

pastas se enduren a condiciones arabientales y los compuestos del APA-MO 

asi formados siempre contienen cierto porcentaje de la humedad, 

dependiendo de su tie",po de exposición en aire. 
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TABLA 3-4 

COMPOSIGION DE LAS IlUESTRAS DE GOIIPUESTOS DE APA-IfO 

COIIIpuesto Ha APA IIO/APA • 
APA-Ha uf 

lij1r) (al) eao 1/110 1) 

APA-CaO 0.210 1 1 

APA-CUO 0.298 1 1 

APA-MgO 0.151 1 1 

APA-ZnO 0.305 1 1 

APA-Nd20 3 1.2626 1 1 

APA-GoO'(OH) 0.345 1 1 

APA-Al
h1d 

+ 1.0 1 1· 

Nota sobre la tabla 3-4: 

.: El sublndice uf indica la unidad fundamental; 

+: El subindice hid indica que el precipitado de aluminio 

es un ion aluminio hidrolizado; 

• Se supone que los precipitados de aluminio tienen peso 

fórmula igual al del hidróxido de aluminio Al (OH) . 
3 
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Para preparar las muestras para el análisis por espectroscopia infrarroja, 

se trituran en un mortero de ágata 105 compuestos de APA-HO endurecidos. 

Se mezclan con el bromuro de potasio (KBr) en polvo en una proporción de 

1:100 en peso y se compacta la mezcla hasta obtener una pastilla 

transparente. Los espectros infrarrojos se registran dentro de un 
. -1 -1 

intervalo espectral de 4000 cm a 300 cm CoIllO los espectros 

comprendidos entre 4000 c .. -' y 2000 c,,-' de todas las muestras son casi 

exclusivamente las bandas de absorción del agua, sólo se presentarán en 

las fIguras posteriores 

de número de onda entre 

los espectros infrarrojos 
-1 -1 

2000 cm y 300 cm . 

registrados en el rango 

Cabe notar, anles de mostrar los resultados del análisis por FT-IR, que de 

acuerdo con los autores de la rer. [39] la presión con la cual se compactan 

las pastillas del bromuro de potasio ~dria innucir el desplazamiento en 

las bandas de absorción infrarroja de las pastillas, lo cual pudiera 

causar una mala interpretación de los resultados. Para evaluar el efecto 

de la forma de preparación de las muestras, se disuelve las muestras de 

los co.puestos de APA-HQ en nuJol y se deposi la las suspenciones asi 

obtenidas sobre la ventana del bromuro de potasio. Los espectros de FT-IR 

de estas soluciones son casi idénticos que los de los mismos aateriales en 

pastillas de KBr, lo que indica que el e,ecto de la presión de las 

pastillas no causan desplazamientos en las bandas de absorcl&n de las 

muestras de APA-HO. En este trabajo se reportará siempre, para las 

muestras sólidas, los resultados de FT-IR a partir de las muestras 

preparadas en pastillas de bromuro de potasio. 

En la Fig.3-9 se presentan los espe;::tros de los compuestos del ácido 

poliacrllico con los cuatro óxidos metálicos divalentes listados en la 

tabla 3-4. que son óxidos de calcio, cobre, magnesio y cinc. Comparando 

con el espectro infl ~rroJo del APA. (Flg.3-2), se observa el corrimiento de 

la banda de estiramiento del carbonilo en 1717 cm-1 hacia valores de menor 

energía, 
-, 

alrededor de 1560 cm , lo cual es evidencia de una interacción 

del átomo metilico con los grupos -COOH. Las bandas de m~nor energlaestán 
-1 -1 

comprendidas entre 1570 cm y 1550 cm , dependiendo (,el i6n metálico 

empleado. -, 
1410 cm 

Por otro lado la intensidad relativa de la banda alrededor de -, 
aumenta al compararla con la de la banda alrededor de 1450 cm . 

37 

\ 
..• --- _._.- '·é 

\ 



Además aparece una nueva banda. en 

aproximadamente 1330 cm-1 y desaparece el 

cm -1 I as! como la banda en 798 cm -1. 

los cuatro espectros, en -. doblete en 1235 cm y 1170 

Los espectros de los compuestos del APA con los óxidos trivalentes (menos 

el hidróxido de alUlllnlo) se presentan en la Flg.3-10. Nótese que tienen 

las bandas caracterlstlcas similares entre 1700 y 1200 c .. -' a las de los 

compuestos del APA con los óxidos dlvalentes (Flg.3-9). 

En el caso del compuesto del icldo poliacrllico con el precipitado de 

aluminio, APA-Al
h1d

, se observa en su espectro de absorci6n (Fig.3-11) que 

la intensidad de la banda de estlrawlento del grupo carbonilo C=O en 1717 -. -. ca disminuye y aparecen dos bandas nuevas: un.a en 1617 CII. y la otra en 
-1 -1 

1461 cm encimándose con la del doblamiento del grupo CHz en 1451 cm . -. Se observa además que disminuye la intensidad de la banda en 1413 cm . 
-1 -1 Aparece una nueva banda en 1333 cm y desaparece la banda en 1240 Cm . 

Las bandas en 1106 y 614 cm-' se deben a los sulfatos en los precipitados 

de la hidrólisis de aluminio (ver la Flg.3-6). Se puede notar asimismo la -. exixlencia de la banda muy débil en 980 cm asignable también al sulfato 

.encionado. En la miSMa Fig.3-11 se aprecia que el valor del pH final del 

p"ccipltndo de aluminio no afecta la posición de las bandas de absorción 

infrarroja pero si influye en su intensidad relativa. Paré'. el compuesto de 

APA-Alh'd obtenido 

absorción en 1617 

con el precipitado de alUlllinlo de pH9, sus bandas de 
-1 -1 

CII Y 1461 cm son menos Intensas que la9 del mismo 

co=pucslo 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 

(Flgs.3-9,3-10 y 3-11) con el del APA (f"1g.3-2J, se puede resumir 

siguiente: 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

La 

En todos los casos, la banda del carbonilo alrededor de 

1711 cm -: 
desaparece (o disminuye su intensidad relativa como 

en el caso del compuesto de APA-Al ). 
hld -1 Aparece una nueva banda intensa alrededor de 1560 cm (o 

1611 cm-1 para el compuesto de APA-Al J. 
hld -, 

La intensidad relativa de la banda en 1410 CID (o en 
-, 

1460 cm para el compuesto de APA-Alhld ) 

con la de la banda en 1450 cm- 1 (o en 

aumenta comparando -, 
1410 cm para el 

compuesto de APA-Al
hld

)" 

Aparece una n~eva banda medio débIl alrededor de 1330 
-, 

cm 

Desaparece (o bien disminuye su intensidad relativa para el 

caso del compuesto de APA-AlhldJ el doblete en 1240 y 

1170 
-, 

cm 

desaparición o la dislAinución de la intensidad de la banda 

los 

dei 
-1 carbonilo alrededor de 1717 cm , Junto con la aparici6n de la nueva banda 

en 1560 cm-t aproximadamente, es indicativo de la formación de un producto 

de reacción entre el ácido poliacrl11co y los óxidos metálicos. La 

diferencia 
-1 1117 cm 

entre la desaparición total y la disminución de la banda en 

indica el grado de la ¡"eacelón del APA. En otras palabras, 
-, 

c-uando la banda en 1717';1Il desaparece, se deduce que el APA reacciona 

totalmente y no debe de presentarse la banda del carbonila de los grupos 

carbixllicos -COOH en el compuesto de APA; cuando la intensidad relativa 

de la misma banda disminuye, se supone que el.APA s610 reacciona 

parcial .. nte. Se observa en la práctica que la intensidad relativa entre 

la banda del carbonilo y la nueva banda en 1560 cm.- t depende de la 

proporción relativa entre el APA y los óxidos metálicos: mientras sea 

mayor la cantidad relativa de los óxidos, menor es la intensidad de la 

banda en 1111 
-, 

cm en los compuestos de APA-HO, y arriba de cierta 

cantidad de óxido, la banda del carbonilo desaparece totalmente. Se nota 

además que el número de onda de la nueva banda es caractelistico para cada 

compuesto de APA-MO e independiente de la concentración relativa entre el 

APA Y HO. 
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En la sección 3-1 

-eH - en el ácIdo 
"2 

se asigna la 

pollacr1l1co 

banda en 1450 cm-1 al doblamiento del grupo 

[211 y las bandas en 1240 cm- I y 1413 c .. - I
, 

al acoplamiento entre el doblamiento de OH y el estiramiento de ca del 

grupo carboxllo [25,261. En ios espectros de ios compuestros de APA-MQ 

inalterada Impllcando ( 
-1 

Flgs. 3-9 Y 3-10) la banda en 1450 cm permanece 

que el grupo -CH - permanece en los compuestos de APA-HO. La desaparición 
2 

-1 
de la banda en 1240 cm significa que no debe de existir el e~upo -OH y 

el CO de carboxilos vecinos, lo que es otra indicación de la desaparición 

de la estructura del -CXlQH en 105 compuestos de APA-MO. Sin embargo la 

banda en 1410 cm-1 no sólo permanece, sinQ aumenta su intensidad relativa 

en los compuestos. 

Los comentarlos anteriores también son válidos para el compuesto de 

APA-Al
h1d 

(Flg.3-11l sólo que, comparando 

APA-MO, la nueva banda intensa está en 1620 

con 
-1 

cm 

los demás compuestos de 
-1 

en vez de 1560 cm , y la 

otra banda nueva Be superpone en 1460 cm-1 en vez de 1410 cm-l. Como se 

verá en la siguiente seccl6n, estas dos bandas de absorción son origlr.adas 

de los movimientos vibraclonales de estiramientos de los enlat:6s t·, -'~. 

Mientras sea mayor el número de onda, mayor es la energla de vibración. 

Por tanto los enlaces AI-o son más fuertes que los demás M-O, y una 

posible explicación para este caso podría ser que el aluminio tiene un 

radio 1ónico relativamente peque~o comparado con otros metales listados en 

la tabla 3-2. 

La singularidad de las bandas 

nos sugiere la inquietud sobre 

de vibraciones del compuesto de APA-Al 
hld 

la posible Influencia d~ la fuente de los 

preCipitados de aluminio en su reacción con el APA. Para aclarar eso, se 

prepara una mezcla del ácido poliacrllico, de peso molecular 250,000 

disuelto en agua, con el lsopropóxldo de aluminio, disuelto en cloroformo. 

Er. el espectro infrarrojo de este compuesto, Flg.3-11d, se observa 

claramente que las nuevas bandas de absorción 

dos componentes del material están en 1621 cm-1 

por la reacción entre los 
-1 

y 1421 cm , Igual que el 

compuesto de APA-Al
h1d

, confirmándose que las bandas de vibraciones de 

estiramiento para el enlace Al-O están en 1620 y 1460 cm-l. 
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1 -. 

Otro fenómeno observado en el caso del compuesto de APA-Al es que las 
hld 

bandas caracteristicas del ácido poliacrl1icono desaparecen completamente 

en el compuesto, que podria ser un indicio de que la concentración del 

precipitado de aluminio en el APA no fuera suficiente para que ocurriera 

una reacción completa entre los dos componentes. De hecho. s1 se duplica 

la cantidad del precipitado de aluminio, las bandas caracter1sticas del 

carbonilo desaparece totalmente. 

-, 
La nueva \J.~"1l!a alrededor de 1330 cm para todos los compuestos del ácido 

pollacrllico con los óxidos metálicos bajo estudio, se asigna como la 
-~~ 

deformación sacudida del grupo -CH - (en inglés, "wag CH ") [21 J. 
2 • 

De lo anterior se puede concluir que hubo una reacci6n entre el ácido 

poliacr1lico y los óxidos metálicos. Sin embargo, para poder inferir, de 

los espectros infrarrojos de los compuestos de APA-MO, las posibles 

estructuras de los productos de reacción entre APA y MO, se tiene que 
-, 

correlacionar las bandas alrededor de 1560 y 1410 cm con los movimientos 

de estiramientos asimétric .... y olillt!:trica de los carbonilos en diferentes 

e~tructuras de- coordinación de 105 carboxilatos del ácido pollacrilico. 
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3.4 DETERMINACION DEL TIPO DE COMPUESTO DE COORDINACION 

PARA LOS PROOUCTOS DE REACCION 

La reacción esperada entre un pollácldo y un óxido metálico es la 

formación de una sal. Al lonizarse los grupos carboxl1os para formar la 

sal correspondiente, se pasa de una estructura representada con el aoble 

enlace C=O localizado ((1) en la Flg.3-12) a la del ion carboxilato ((11) 

en la misma), donde aU~G oxigenas pueden llegar a ser equivalentes debido 

a su resonancia electrónica. Esto ocurre cuando el catIón es sodio o 

potasIo y la variación de las frecuencias de estiramiento del carboxl1o es 

muy pequeña con respecto al cambio del catión [39]. Esta Insensibilidad al 

cambio de catIón es consistente con una formulación 16nlca. 

o 
R - C II 

\ O-H 

(1) 

Figura 3-12 

1.° 
R - C \'" 

v 

(11 ) 

En el espectro infrarrojo de la sal sódica de un ácido carboxlllco 

apare.cen dos bandas conocidas corno frecuGBclas vlbracionales de 

estiramiento asimétrica (u ) y simétrica (u ), del grupo carboxilato, las 
as s 

cuales se observan a frecuencias variables según el ácido particular del 

que se trate. En la Fig.3-13 muestra el espectro de absorción infrarroja 

de la sal sódica del ácido poliacrilico (curva (a» comparado con el del 

APA (curva (b). Nótese que ti =1569 cm- I y ti =1408 cm- I para la sal 
as • 

sódica del APA. 
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Fig.3-13 Espectros infrarrojos de (a) la sal sódica del 
ácido poliacr1lico y (b) el ácido poliacr1lico. 

47 



i • 
I 
i 
1 
1 
1 
1 

Cuando se forman sales metálicas de un ácido carboxillco, los cationes 

met~licos se pueden coordinar al ion carboxilato ROO; de varias maneras: 

una ligadura monodentada (tipo A en la Fig.3-14), una ligadura bidentada 

puente (tipo B en la misma) y una que lato (tipo e en la .,isma) (22,391. 

Comparando estas estructuras con la del ion libre (li) en la Fig.3-12, se 

~ueden hacer las siguientes consideraciones: 

o 
II 

R - C 
\ O-M 

(Al 

R - C 

O-M 
l· 

\'O-M 

(H) 

o 
l· \ 

R-C M 
\. I 

O 

(el 

.onodentada bid entada pu ente que lato 

Figura 3-14 

}J En la estructura A, el doble enlace C=O ~e encuentra 

localizado, lo que origina un desplazamiento a mayor energia 

de la banda v(C=O) y otro a menor energia de la banda 

u(C-O-I, con respecto a la sal sódica. En otras palabras, la 

desaparición de la equivalencia de los dos átomos de oxigeno 

en la estructura monodentada incrementará la frecuencia de 

vibración 

simétrica 

de estiramiento asimétr lea u (Ca), disminuir~ la 
a. 2 

V (ca) y aumentará por tanto la separación entre 
• 2 

estas dos frecuencias (Av =v -u ). comparada con la del Ion 
A aa a 

libre de carboxl1ato. Entonces para la estructura monodentada 

A, el valor de l1u seria mayor que la diferencia l1u=v -u 
A as • 

del ion libre formado al obtener la sal sódica. 

tI) En el compuesto tipo B, ambos enlaces C-o serian 

equivalentes, igual que ocurre en el ion libre, por lo que 

debe de esperarse que el valor del ll.u en este \.!aso sea 
B 

comparable al del lon libre, óu. 
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111) En el caso de la estructura e, donde se forma un quelato, el 

valor de Av debe ser menor que 6\}. Debido a que los modos e 
vibracionales se encuentran lIás restringidos con esta 

estructura, u se desplaza a menor eneq~ia mientras que u 
•• • 

lo hace a mayor energla. en relación a sus homólogas del ion 

libre. 

Por lo tanto, para identificar las estructuras de los compuestos formados, 

es posible comparar el v~lor de la diferencia de las vibraciones 

asimétrica y simétrica, du, de estos compuesto3 con el valor de la misma 

en la sal sódica del ácido pollacrillco. En la Flg.3-13 la curva (a) es el 

espectro de dicha sal, cuya interpretación requiere de una comparación 

cuidadosa con el del APA (curva (b) en la misma figura) para poder asignar 

las bandas de las vibraciones simétrica y a.lmétrica del enlace e-o del 

Ion carboxl1ato. A este respecto, es importante hacer notar la alteración 

y el aumento en la Intensidad relativa de las bandas en 1451 y 1403 cm- I 

asignadas en el espectro de la sal sódica del APA (curva (a) en la 

FIg. 3-13). Ello puede explicarse as"",iendo que la banda de la vibración 

simétrica del carboxl1alo se supe rpone en 1408 
-t 

cm por lo que las 

vibraciones asimétrica y simétrica de la sal sódica del ArA se 
-1 

presentarian a las frecuencias de 1569 y 1408 cm respectivamente, y el 
-1 

lJ.u correspondiente seria 161 cm para la sal sódica del APA. 

Basándose en l0. anterior. es posible asociar las bandas alrededor de 1560 

cm-1 en los espectros mostrados en las Flgs.3-9 y 3-10 con las vibraciones 

asimétricas del ic~~ carboxllato formado, y las que aparecen cercanas a 
-t 1410 cm con las vibraciones simétricas del mismo, para los compuestos de 

APA-MQ. 

Para el compuesto del ácido pol1acril1co con el precipitado de aluminio 

hidratado (Flg. 3-11), se consIderan las bandas en 1620 c .. - I como las 

bandas de las vlbrac!ones asimétricas. y a las bandas en 1460 cm-t se las 

asocia con las vibraciones simétricas. 
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A partir de los espectros infrarrojos en las Flgs.J-9. 3-10 y 3-11, se 

calculan los valores de la diferencia de las bandat..- asimétricas y las 

simétricas, 6u, para los compuestos del ácido poliacrll1co con los óxidos 

lletál1cos mencionados. Los resultados se muestran en la tabla 3-5. donde 

se comparan con el valor Au de la sal sódica. 

Puesto que los valores de 4v para los co.puestos de coordinaci6n del APA 

con todos los metales bajo estudio son sh.llares al de la sal sódica. 

puede proponerse en base a lo expuesto anteriormente, que la estructura de 

coordinación lilAs probable para estos compuestos de coord1nac1ón es la 
bidentada puente (tipo B en la Fig.3-14). 

Finalmente debe de sefialarse que las correlaciones entre las vibraciones 

de estiramiento (asimétricas y sImétricas) y el tipo de la coordinación de 

los catIones metálicos descritas en esta secci6n son empirlcas y se basan 

en los datos experimcntal~s de los espectros infrarrojos de un gran nÚMero 

de complejos de los r.arboxllatos de acetato [39]. La correlación entre 

Au
A
>6u y la estrutura A (Fig.3-14) viene de la suposición de la diferencia 

de la longitud de los enlaces de carbón-oxigeno C=O y C-o- en una 

estructura del tipo A. Al .1SM tiempo se hace la hipótesis de que si 

~uc<huB' el ángulo Q-C-Q es menor en la estructura de quelato que en la de 

bidenlada puente. Es evidente que los factores que afectan las 

separaciones entre las frecuencias de estiramiento de carbón-oxigeno son 

más complicados que las diferencias entre las longitudes de enlace 

carbón-oxigeno o el tama~o de los ángulos de O-C-o. 
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TABLA 3-5 
• 

Diferencia de laa Banda. Asimétrica (u J y 
-1 •• 

Simétrica (o J. l>u cm • de 1011 CoIopueBtoB de APA-HQ 
• 

(ca -1) O (c.- 1 ) -1 CompueBto O l>u (ca ) a. I 

Sal sódica 1569 1408 161 

APA-CaO 1556 1415 141 

APA--CUO 1562 1408 154 

APA-1Ig0 1558 1412 146 

APA-ZnO 1570 1410 160 

APA-Nd O 
2 3 

15« 1414 130 

APA-CoO(OHJ 1552 1409 143 

APA-Al 
hld 

1620 1,(60 160 

¡ .... 
¡ 
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4. ESTRUCTURA, MORFOLOGIA y ESTABILIDAD TERMICA DE LOS 
COMPUESTOS DEL ACIDO POUACRIUCO CON OXIDOS MET ALlCOS 

En el capitulo anterior se propuso, con base del análisis por 

espectroscopia infrarroja, la posible estructura de coordinación de los 

productos de reacción entre el ácido poliacrilico y óxidos metálicos. Para 

conocer el ordenamiento de estos productos en el espacio se necesita 

estudiar la microestructura de los materiales compuestos de APA-MO, que es 

el trabajo de la primera parte de este capitulo. Los métodos 

experimentales para este objetivo son la difracción de rayos-X en polvo 

(DRX) y la microscopia electrónica de barrido (SEH). Otra parte de trabajo 

de este capitulo se trata de la estabilidad térmica de los compuestos de 

APA-MQ usando el análisis termogravimétri~c lTGA) y la calorimetria 

diferencial de barrido (DSC). 
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4.1 ESTRUCTURA DE LOS COMPUESTOS DE APA-II-jQ 

El método de la difracción de rayos-X en polvo es una aplicación de la ley 

de Bragg en la crlstalografla para determinar las fases cristalinas de un 

material en forma de polvo. La ventaja de este método es la identificación 

rápida y confiable de las fases cristalinas de los materiales sólidos. 

De 10B resultados de la difracción de rayos-X (DRX) para los compuestos de 

APA-MQ bajo estudio se observa que no aparecen nuevas fases cristalinas en 

estos matera les cospuestos, lo cual implica que 108 product0s de la 

reaección qulmlca en estos materiales son aMorfos. En la Flg.4-t muestra 

~l espectro de DRX para el compuesto de APA-ZnO con la composición 1: 1 

(mol:mol) entre el óxido de cinc y la unidad fundamental de APA. En este 

~spectro la única fase cristalina existente es la de 2n0 de estructura de 

clncita. implicando que en este compuesto hay un exceso de óxido de cinc 

que no reacciona con el APA y mantiene su fase cristalina. SI se reduce la 

concentración de ZnD en APA hasta 0.5:1 (mol:moll, sigue apareciendo la 

fase cristalina de ZnD. lo misso ocurre con el compuesto de APA-GuO. 

Sin embargo) para los compuestos de APA-MgO y APA-CaD que tienen la misma 

proporción (1: 1 mol:mol) entre los óxidos y el APA fundamental, sus 

espectros de difracción de rayos-X no lIIuestran ninguna fase cristalina, 

aunque los óxidos de calcio y magnesio son cristalinos antes de reaccionar 

r.on el APA. Esto sugiere que pudieran suceder dos cosas: (t) los óxidos 

metálicos reaccionaron completamente con el ácido poliacrl1ico, o bien, 

(2) los óxidos metálicos en exceso en los cornpuestos se convertirian en 

fases amorfas. Desde el punto de vista estequiométrico) una reacción 

completa entre los óxidos divalentes y el APA corresponderia una 

proporción molar de 0.5:1 de MO:APA . Por tanto lo más probable seria que 
fu 

los óxidos de calcio y magnesio en exceso se convertieran en fases amorfas 

por la reacción que luvieron. con la solución acuosa de APA en la etapa 

Inicial de reacción. Para confirmar esta hipótesis, se muestran en la 

Flg.4-2 los espectros infrarrojos (IR) de APA-MgO y de MgO sólo. Se 

observa que la banda que corresponde al enlace Mg-Q (entre 400 y 700 cm-1
) 

permanece en el espectro IR del compuesto de APA-MgO (curva A de la 
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Fig.4-1 Espectro de difracción de rayos-X en polvo 

del compuesto de APA-ZnO 

Flg.4-2 

1000 

Núnero de onda íc;r,-l) 

Espectros infrarrojos del compuesto de APA-HgO 
(curva A) y el 6~ido de magnesio (curva B) 
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Fig.4-2). lo cual implica que el óxido de magne~io no se reacciona 

completamente. 

De los resultados de la difracción de rayos-X. Junto con l~ estructura de 

coordinación de los productos de reacción entre APA y MO, se puede 

proponer una estructura, MOstrada en la Fig.4-3, para las sales de 

carboxilatos formadas entre' las cadenas de hidrocarburo del poli.ero 

acrilico y las particulas de 6xidos metálicos en los compuestos de APA-Ha. 

4.2 MoorOlOGIA DE LOS CoMPuESTOS DE APA-MQ 

A diferencia del microscopio óptico. en el cual las imágenes de un objeto 

se forman por la interferencia de la luz. la fo!~aci6n de las imágenes en 

el microscopio electrónico se debe a la interacción entre una onda de 

electrones acelerados y los electrones dentro de la muestra. El resultado 

de esta interacci6n puede ser la transmisi6n de electrones a través de la 

muestra (en el microscpio electr6nico de transmici6n. TEMJ, o bien, la 

emisi6n de los mismos reflejados en la superficie de la muestra (en el 

microscopia ~lectr6nica de barrido, SEHJ. El SEH es útil para la 

observación de la superficie de los materiales ya que tiene una mayor 

amplificación y una mayor prOfundidad de campo que la de los microscopios 

6pticos. 

El análisis de la mOf'fologia se llevó a cabo en los siguientes cuatro 

compuestos: APA-A\'d' APA-CaD, APA-MgO y APA-2nD. Las composielones de 

las muestras fueron las mismas con que se hici~ron las propiedades 

mec~nicas cuyos detalles se describe en la tabla 5-1 del siguiente 

capitulo. Dichos compuestos contienen una porci6n adicional de 6xido de 

alu.lnlo amorfo. Según se comprob~ mediante el ~álls1~ por espectroscopia 

tnfrar-roJa de la muestra de referencia prepar adas mezclando Al O yAPA, 
2 3 

el óxido de aluminio es inerte quimicamente frente al ácido poliacrllico. 

La raz6n por la cual se emplea el óxido de aluminio es para qu.o el 

compuesto tenga una mejor resistencia mecánica facllltánc'ose el aanejo de 

las muestras durante el estudio de la morfologia en el microscopio 

electr6nico. 
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Fig.4-3 Estructura de los productos de reacción entre el 
ácido políacrilico (APA) y óxidos metálicos (HO). 
El compuesto de APA-HO puede proponerse como un 
conjunto de part1culas del HO unidos entre si por 
las cadenas poliméricas del APA. El anclaje entre 
la particula y la cadena se produce mediante la 
unión quimica de los aniones carboxilatos con los 
átomos metálicos superficiales de la particula del 
ó.rldo metálico. 
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Se muestran en la Flg.4-4 las fotos tomadas en la superficie exterior de 

los compuestos de APA-CaO (FIg.4-4a), APA-HgO (FIg. 4-~bJ, APA-ZnO 

(Flg.4-4cJ yAPA-Al (Flg.4-4dJ a una amplifIcacIón de 3,500, medIante 
. hld 

el mIcroscopio electrónico de barrIdo (SEHJ, marca JEOL (modelo JSH-5200J. 

Se observa en estas fotos que no se encuentran agregados cristalinos 

visibles a nivel microscópico. La comparación entre las fotos de distintos 

compuestos de APA-HO indica que no hay mayor diferencia en la morfologia 

de los materiales, y las pocas dlferenclas apreciadas en estas fotos se 

deben a que en las muestras de los materiales siempre se presenta cierta 

heterogeneidad a nivel mlcroestructural. Dichas diferencias no son 

indicios de variaciones en las caracteristlcas lntrlnsecas de los 

materiales. 

En las fotos de la Flg.4-4 existen, para los cuatro materiales compuestos 

de APA-HO, zonas claras y obscuras. Esto nos indicó la conveniencia de 

estudiar la composición qu1mica de las zonas de distinto tono, empleando 

el análisis mlcrosonda integrado al microscopio electrónico de barrido . 

Los resultados de este análisis indIcan que no hay una correlación entre 

el tono de la zona y el contenido de los elementos metálicos (Al, Ca. Mg y 

Zn). La posible explicación de la diferencia del tono de las zonas podria 

ser la distinta orientación de los granos de los óxidos aetálicos dentro 

de los compuestos de APA-MO. 

Según se indicó, las ventajas de usar el microscopio electrónico de 

barrido (SEH) frente al óptico son, entre otras, la mayor amplificación y 

mayor profundidad (\e campo. En la Flg.4-5 se muestran las fotos tomadas en 

el SEH usando diferentes amplificaciones, a saber, 3,500 (Fig.4-5a), 

15,000 (Flg.4-5bJ y 50,000 (Flg. 4-5c) , de la mue~tra del compuesto de 

APA-ZnO. Lo mismo se muestran en la Flg.4-6 para la muestra del compuesto 

de APA-Al . Nótese que bajo las amplificaciones de 15,000 y 50,000, se 
hld 

observan todavia los granos del diametro de 0.2 a 0.5 JllD en el último 

compuesto, mientras que en el compuesto de APA-ZnO no se observan granos 

de este tamafto. (Las fotos de. las mIsmas amplificaciones tomadas en el SEH 

de los compuestos de APA-CaO y APA-HgO son similares a las del compuesto 

de APA-ZnO.) La diferencia del tamaño de grano entre el compuesto de 

APA-Al
hld 

y los demás compuestos de APA-HO se debe a que los polvos del 
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Fig.4-4 

(Al APA-CAD 

(8) APA-MGD 

Morfología de los compuestos de APA-~IO observadas en el 
microscopio electrónico de barrido (SEM). A~plificación 
igual a 3.500 x. 
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(e) APA-ZNO 

(O) APA-ALh1d 

F.ig.4-4 (Continuación) 

59 



• 

¡o..,-

60 

(A) 3.500 x 

(8) 15.000 X 

ee) 50.000 x 

Fig.4-S Morfologia 
del compuesto de 
APA-ZnO observada en 
el SEN de diferentes 
amplificaciones. 
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(Al 3,500 x 

<Bl 15,000 X 

<el 50,000 x 

Fig.4-6 Morfología 
del compuesto de 
i,PA-Al

hld 
observada en 

El SEN de diferentes 
é.mplificaciones. 
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precipitado de aluminio, preparado por el 

laboratorio (secci6n 3.2.1). son más 

comerciales usados en este trabajo. 

método de precipitado en nuestro 

finos que los demás 6xidos 

4.3 ANALISIS TERMICO DE LOS COMPUESTOS DE APA-MO 

Para la mayoria de los materiales orgánicos sólidos. la temperatura de 

descomposici6n es baja comparando con los materiales inorgánicos. Como los 

materiales del sistema de ácido poliacrilico con 6xido metálico son 

compuestos de un polimero orgániCO y un material inorgánico. es probable 

que la temperatura de la descomposición para estos compuestos sea cercana 

• la del polimero. Para estudiar el cambio de estado en estJs materiales 

COll1o fWlción de la temperatura. se emplea el análisis termogravimétrico 

(TGA) y la calorimetrla diferencial de barrido (OSe). Los principios del 

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

La termobalanza que se usa en este trabajo es modelo Du Pont 951 conectada 

con el sistema 2000, de Theraal Analysis Instruments, para el análisis de 

datos. La muestra para cada prueba de TGA pesaba S mg,aproximadamente se 

Be la coloc6 en una canastra de platino. El gas utilizado fue aIre seco. 

con un flujo de 100 ml/min. La velocidad de calentamiento fue S oC/mino 

excepto cuando se daba un cambio de masa muy grande en un intervalo 

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

Se utiliza en el presente trabajo el calorímetro diferencial de barrido de 

Du Pont DSC910. con una velocidad de calentarnient,o. de 10oC/min en el 

atmósfera de nitrógeno puro en un rango de temperatura entre 20 y 500°C. 

Como las curvas de TGA de los compuestos de APA-MQ son casi invariantes en 

aire seco o en nitrógeno, se pued~ despreciar el efecto de atmósfera en el 

análisis térmico en este caso . 
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4.3.1 MATERIAS PRIMAS 

(1) ACIDO POLIACRILlCO 

En la Fig.4-7 se muestra la curva de la pérdida de masa contra la 

temperatura de calentamiento del ácido poliacrilico sólido del peso 

molecular 90,000 (Aldrich). Comparando con los resultados de la ref.[411, 

° 38 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 

formación de C0
2 

por descarboxllación del grupo -COOH, mientras que a 

partir de 400°C aproximadamente, el poU.ero empieza a degradarse, esto 

es, las cadenas pollaéricas de hidrocarburo se descomponen. 

(2) OXIDOS DE CALCIO, CINC Y MAGNESIO 

La curva de termogravimetrla del óxido de calcio (Fig.4-8) muestra dos 

pérdidas importantes en el rango de temperatura entre 380 l' 620°C: la 

primera está alrededor de 408°C, y la segunda, aproximadamente a 600°C. Si 

se anallza el espectro infrarrojo del mismo material (Fig.4-9) , se 

observan las bandas de absorción por el ion OH- (a 3644 cm -1) Y por el 

. carbonatJ¡ 1418 c .. -\ 876 cm -.). Por lo tanto, la pérdida de masa 

alrededor de 40SoC se contribuir1a a la descomposición del hidróxido de 

calcio, y la de 600°C al carbonato de calcio. 

La curva de TGA del óxido de magnesio (Fig.4-10) muestran pequefias 

pérdIdas de masa por humedad (0.67?., menor de 100 oC) y poSiblemente por 

el hidróxido de magnesio (2%, entre 250 y 310°C). 

La curva de TGA del óxido de cinc no muestra ningún camelo de masa hasta 

600°C. por eso no se la presenta aqui. 
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Análisis termogrBvimétrlco del ácido poliacrl11co 
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(3) PRECIPITADOS DE ALUMINIO HIDROLIZADO 

Las curvas de pérdida de masa contra la temperatura de los precipitados de 

alumInio (Flg. 4-11) indican que aquellos precipitados de pH entre 4 y 7 

(Flg.4-ila y 4-11b, respectivamente) lIaniflestan una pérdida de masa de 

manera continua en el rango 'de temperatura de 20 a 400°C. lo cual yodrla 

relacionarse con la pérdida de moléculas de agua en diferentes estados de 

asociac16n en los precipitados, desde el agua de humedad hasta el de 

coordinación. En el rango de temperatura de 400 a 800°C aproximadamente, 

la pérdid'l de masa es relativamente pequef'la, que pudIera deberse a la 

descomposici6n de las sales do sulfato de aluminio absorbidas en los 

precipitados [371. A partir de 800 o 900°C los precipitados empezarian a 

convertirse de los ~ldr6xldos en óxidos de aluminio perdiendo una 

proporción significativa de masa. En el caso del precipitado de aluminio 

con pH9 (Fig.4-llc), 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 precipitados. Esto se atribuye a que el precipitado de pH9 tiene una 

estructura seudo-boehml ta (Flg.3-3) en vez de la de los lones Al
13 

como 

los precipitados de pH nenor que 9 [31]. 

4.3.2 COMPUESTOS DE APA-MO 

En la sección anterior se observó que los polímeros de APA empIezan a 

degradarse a temperaturas cercanas a· los 400°C (ver Fig.4-7 y la 

ref. [41]). Por lo tanto es lógico pensar en que 10f¡> -compuestos forlllados 

por el APA y los 6xidos metál1co~ sean igualmente estables térmicaJiente 

hasta aproximadamente 40noC. ya que de acuerdo con el análisis de 

espectroscopia 

hidrocarburos. 

infrarroja estos 

66 

compuestos contienen cadenas de 

i , 

\ 
I 



• 1001 

." w~ ~ 

~ 1 ;,'! 
I Si)i 

1 
4() I , 

t2) 2.1-30 

Fig.4-Il(a) 

Flg.4-11(b) 

f • 

I 

I , 
, .','.-,';:', 

37.?3 ;; 
(1. 3~39 rftg) 

:3. 152 ; .. -: 

¡ I 

400 :3(~e 

TEMPERATURA (OC) 

Análisis termogravime,rico del precipitado 

de aluminio con pH4.5 

TEMPERATURA (OC) 

Análisis termogravlmétrico del precipitado 
de aluminio con pH7 

67 

I 

, . 
10~)O 

'. , 
~.-----"-

- --_._-- ,..,-
\3, 



, , 

• 

~ ... 

'" Ul 

r:; 

100 

30-

80 

70-

,. 
16.07 /. 
(0.6221 ffiBJ 

12. SE) % 
(l3.4838 fIlg) 

1. 70~) % 
,( O . G55t:(l rn~¡) 

TEMPERATURA (OC) 

Fig.4-1l(C) Análisis termogravlmétríco para el precipitado 
de aluminio con pH9 

68 

I 



í , , 

• 

, . 

¡ • 
J 
¡ 

j 
J 
¡ 

(1) COMPUESTO DE APA-CAO 

En la Flg.4-12 muestra la curva de la perdida de masa vs. temperatura del 

compuesto de APA-CaO. La temperatura máxima 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 soooe; y tercero, de 650 a 700°C. La 

primera pérdida se debe principalmente a la liberación del agua de humedad 

y el agua de cristalización. 

La pérdida de masa en el rango de temperatura de 400 a 500GC se debe 

básicamente a la degradación del policarboxilato de calcio por las 

Siguientes razones: primero, en el espectro de absorci6n infrarroja del 

compuesto de APA-CaO a condiciones ambientales (curva A en la Fig 4-13) no 

se observan las bandas de absorción de los Iones OH-o Esto indica qua en 

el compuesto de ArA-CaD no debe de haber cantidades apreciables del 

hidróxido de calcIo. Por otro lado, a sonoe desaparecen en el espectro 

infrarrojo las bandas de los carbonllos (1556 cm- I y 1415 cm- I ) y de los 
-1 -1 hidrocarburos (1456 cm y 1330 cm 1. por lo tanto, la pérdida en el 

rango entre 400 y 500°C se atribuye a la descomposición del 

policarboxllato de calcio. 

Un fenómeno interesante que se detect6 fue que aparecieron las bandas de 

absorción Infrarroja del carbonato de calcio (de calcita, 1439 cm- I
, 875 

cm -', 713 c,,-I [22]) en la lIuestn del compuesto de APA-CaO siendo esta 

calentada hasta 500°C (curva B en la Flg.4-13). las cuales no se 

presentaron en el espectro infrarrojo del mismo material a temperatura 

ambiente (curva A en la misma figura). La formación del carbonato de 

calcio podria suceder por la reacción entre el calcio y el grupo carbonila 

liberados en el proceso de la degradación del policarboxllato y de la 

cadena de hidrocarburo. As! que la pérdida de masa en el rango de 

temperatura entre 530 y 650°C (Fig.4-12) podrla considerarse como la 

descomposición de carbonato de calcio. 

Sin embargo, la observada temperatura de descomposlc6n de carbonato de 

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

discrepancia podrla atribuirse a las dlslinlas condiciones fls1coquimlcas 
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de las muestras utilizadas en diferentes estudios y a que, además, siempre 

existe la cuestión sobre la exactitud de la medición de temperatura en 

todos los sistellas de termogravll1letria. Para nosotros es Justificable 

suponer que la descomposici6n en el rango 530 y 650°C sea de carbonato de 

calcio. Haciendo un cálculo sobre la pérdida de masa del supuesto 

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

(Flg. 4-12), el porcentaje de la pérdida de masa en este rango es 36:<, 

inferior que el valor teórico de la pérdida de CO, el 44:<, cuando se 
2 

descompone el CaCO. Esto podria explicar por el becho de que el producto 
3 _ 

de reacción formado a SOO Oc podrla contener cIerto porcentaje da óxido ~~ 

calcio que no se converti6 en el carbonato de calcio, lo cual es razonable 

puesto que la prueba de termogravlmetria es un proceso dinámico, de modo 

que el tiempo de la reacción entre el calcio, el óxigeno y el carbón no 

sea suficientemente largo para que la reacción se complete. 

En la curva de calorlraetrla diferencial de barrido para APA-CaD 

(Fig.4-14), se observa un pico endotérmico en el rango de temperatura de 

27 a 180°C, que corresponderia a la liberación de agua en el compuesto. 

Esto refleja una pérdida de masa en la curva de TGA del mismo material en 

el IIlsmo rango de temperatura (Fig.4-12). El pico exotérnlco entre 460 y 

500°C en la curva de ose de APA-CaD estarta asociado con la formac1ón del 

carbonato de calcio. Aqu1 no se observa el pico endotér~lco de la 

descomposición del pollcarboxilato y de las cadenas de hidrocarburo quizás 

por la superposición de este proceso con ·la formac1ón del carbonato de 

calcio . 
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(2) COMP\.BTOS DE APA-MGO 

La curva de la pérdida de masa en función de la temperatura para el 

compuesto del Ilcido poliacrllico con el óxido de magnesio (rig.4-15) 

muestra dos rangos de pérdidas de lBasa: la de liberación de agua (20 -

150°C) Y la descomposición del policarboxilato de magnesio (400 - 500°C), 

igual que el compuesto de APA-CaO. Las diferencias entre estos dos 

compuestos en el comportamiento térmico son: prlEero, el compuesto de 

APA-HgO tiene una mayor cantidad de pérdida de agua. Se~~do, en el rango 

de descomposición de los carboxilatos (400 - 500°C 1 , la temperatura en la 

cual la pérdida de "asa es mllxima (la primera derivada de la curva de 

pérdida de .. asa con respecto a 1.. temperatura) para el compuesto de 

APA-HgO es 17 Oc menor que la misma del compuesto de APA-CaO. Por último 

de acuerdo con el análiais de espectroscopia infrarroja no hay formación 

del carbonato de magnesio en el proceso de calentamiento. 

La curva d~ ose para el cOQPuesto de APA-MgO (Flg.4-16J nos i~d!ca 

cuantitativamente que el calor que absorbe el compuesto para la liberación 

del agua es casi SOY. mayor que el Dlsmo calor en el compuesto de APA-CaO 

(F!g. 4-14). En la ",isma curva de D5C veMOS que alrededor de 70°C hay un 

pequerio escalón que parece ser un pico endotérmlco sobrepuesto al pico 

principal (el cual se podria ver con más claridad si la velocidad de 

calentamiento fuera .. ás lenta). El punto má)(imo del pico endotérmlco 

principal está a 104°C. En cambio la temperatura máxima del pIco 

endotérmico en la curva de ose para el compuesto de APA-CaO se encuentra a 

64°C pr6ximo al endotérmlco menor del APA-MgO. Los dos máximos en la curva 

de ose del APA-MgO quedarlan asociadas con dos estados de agua: uno 

mlorltarlo de agua de humedad (a 64°C aproximadamente) y el otrQ 

mayoritario, de agua de cristalización (a 104°C, aproximadamente). El 

compuesto de APA-CaO contendr1a una mayor cantidad del agua de humedad que 

del agua de cristalización. 
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(3) COMPUESTO DE APA-ZNO 

La curva termogravlmétrlca del compuesto del ácido pollacrilico con el 

óxido de cinc esté. mostrada en ia Flg. 4-17. Se nota que en ei rango de 

temperatura entre 20 Oc y 150 Oc la curva se parece a las del compuesto de 

APA-CaO y APA-HgO, sugiriéndonos que en el compuesto de APA-ZnO hay 

pérdida de masa por el agua de humedad y de cristalización. Sin embargo en 

el rango de temperatura entre 400 Oc y 600°C la curva de TGA 

correspondiente al APA-ZnO es parecida a ia de APA-MgO, sólo que el punto 

máximo en este caso está a 426°C. casi 24°C menor que en este último, 

La Fig.4-18 muestra la curva de ose para el co<itpueato de APA-ZnO en el 

rango de temperatura entre 20 y 250 oC. Se observa que este material tIene 

una mayor cantidad de agua de humedad y menor cantidad de agua de 

cristalización, similo.r al caso del compuesto de APA-CaO. En base de las 

comparaciones entre las curvas de TGA de los compuesto de APA-CaO, APA-HgO 

y APA-ZnO (Figs.4-12, 4-15 y 4-17), se puede inferir que en ei rango de 

temper:ltura entre 250 y 500·C la curva de OSC del compuesto de APA-2nO 

deberla ser parecida a la de APA-MgO pero con un punto máximo endotérmico 

inferior de 472°C. 

(4) COMPUESTO DE APA-AL
hld 

Se ha indicado en el capitulo 3 que la estructura molecular de los 

precipitados de aluminIo depende del valor de pl/. Esto se refleja en las 

curvas de pérdida de masa en función de temperatura de los compuestos de 

los precipitados de aluminio con ei APA (Fig.4-19l. Las curvas de TGA de 

los precipitados de alumInio con pH menor a 7 indican no s610 una pérdida 

de masa asociada al agua libre a temperatura menor de 100°C, sino también 

una ligera pérdida de cierta agua de cristalización o de coordinación y 
2- + o 

los iones SO, y NH4 hasta 300 C aproximadamente. Finalmente, desde esta 

última basta 600·C es la etapa de la pérdida de masa proveniente de la 

continua degradación de los policarboxilatos de aluminio y de las cadenas 

de hidrocarburo, pues to que en es te rango de tempera tIra eas i no hay 

pérdida de peso por los precipitados de aluminio (Flg.4-11)' Cabe notar 

que el precipitado de aluminio de pl/9 tiene una curva de TGA (Fig.4-19c) 
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diferente que las de los precipitados con pH menor o igual a 7, 

probablemente debido a su estructura de seudo-boehmita. 

Comparando con los otros compuestos del ácido pollacril1co-óxidos 

metálicos, se nota que en los compuestos del APA con l~s precipitados de 

aluminio hidratado hay tma mayor pérdida de ~asa en el rango de 

temperatura de 120 a 300°C por el hecho de que los precipitados tienen una 

apreciable cantidad de agua y/o iones OH- fuertemente asociados al catlon 
3+ Al , de diferentes energías de amarre. 
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fig.4-19(a) Análisis termogravimétrlco del compuesto de 
APA-Al donde Al tIene el valor de pH 19ual a '1.5. 
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Flg.4-19(c) Análisis terrnogravimétrico del compuesto de 
APA-Al

hld
• donde Al

hld 
tiene el valor de pH igual a 9. 

79 

I 

._-°. 
(-) 

<e -', 
---.-

\ 



• 

, J 

J • 
¡ 
! 

5. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE TENSION PARA LOS COIv'PUESTOS 
DEL ACIDO POLIACRILlCO CON OXIDOS tv'ETALlCOS 

Como se mencionó en· el principio de la tesis, la finalidad de ia 

investigación en la ciencia e ingeniería de los materiales es la obtencl6n 

de los materiales sintéticos con las propiedades flsicas y/O qu1mlcas 

deseadas. En nuestro trabajo se estudian los compuestos del ácido 

poliacrilico con óxido metáiico (APA-MOl con el fin de poder utilizarlos 

como blomateriales. para los cuales deben tener buenas propiedades 

mecánicas. Por tanto, es necesario conocer su comportamiento mecánico. 

Debido a que el comportamiento macroscópico de cualquier materIal está 

intlmamente relacionado con su microestructura, es indispensable realizar 

los trabajos de caracterización de la estructura d'! cada material 

interesado. En los capítulos anteriores, se hicieron los análisis 

fisicoquirnicos en las muestras de los compuestos de APA-MQ y se 
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~ncontraron que los materiales están formados por las cadenas de 

hidrocarburo de APA unidas con los granos de los óxidos por medio de los 

pro.ductos de r'6accl.ón entre el APA y HG. 

Cabe notar que aunque el comportamiento mecánico de un material depende de 

su estructura microscópica y/o molecular, es bastante diflcll predecir 

cuantitativamente (a veces ni siquiera cualitativamente) sus propiedades 

mecánicas a partir de su estructura, sobre todo para los materiales 

compuestos formados por los componentes de diferentes caracterlsticas 

fisicas y/o qul.micas tales como ios de APA-~~. Esto se debe principa¡m~nte 

a la inhomogeneidad y la presencia de los defectos en su arreglo 

microscópico y/o molecular, lo cual dificulta la predicción de su 

cOI.\portamlento mecánico a partir de .los modelos teóricos basados en su 

estructura. Por esta razón, con el objetivo de analizar el comortamlento 

mecánico de los compuestos de APA-MO, se llevarán a cabo las pruebas 

1I1ecánlcas experimentales para dichos nlateriales. Posteriormente se tratará 

de correlacionar el comportamiento con la estructura de los compuestos . 

5.1 PREPARACION DE MUESTRAS y PRUEBAS DE TENSION 

La preparación de los compuestos del ácido pollacrllico con óxido metálico 

(APA-MOl se lleva acabo a temperatura ambiente disolviendo los polvos de 

los 6xidos metállcos en la solución acuosa del APA. Debido a que la 

solución de APA comercial, de peso molecular 90,000, contiene un 

porcentaje de 75% de peso de agua, al mezclarla estequiornélrlcamente con 

los óxidos, se forma una pasta de una viscosidad muy baja. Cuando se 

endul~ece la pasta con el tiempo, resulta en un materIal poroso de baja 

resistencia mecánica debido a la evaporación de la cantidad de agua que 

tenia la pasta. Para superar esta dificultad, se añade en el sistema de 

compuestos u~ aditivo sólido, inerte al APA. como un agregado para 

rellenar los poros que deja el agua cuando ésta se evapora. Otra ventaja 

de usar el material agregado es economizar el costo de la preparación de 

los compuestos de APA-MO puesto que los ácidos pollacrillcos anal1t1cos 

tienen un relativamente alto costo. Las razones por las cuales se escoge 

el óxido de aluminio como agregado son lo siguiente: primero, no reacciona 

con el APA; segurJdo, tiene alta resistencia mecánica. y por el último, es 
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un material accesible. El óxido de aluminio que se uti1iza en este trabajo 

es de marca "Herck" con un tamaf\o de grano promedio entre 2 y 20 1llD. 

Los sIstemas de los compuestos del ácIdo pollacrlllco con óxIdo metálIco 

que se anallzan son: (1) APA-Al
h1d

, (2) APA-CaO, (3) APA-MgO, y (4) 

APA-ZnO. El ácido pollacrlllco es de peso molecular promedIo de 90,000 

(Aldrlch) . El precipitado de alUltinio hidratado es el obtenido 

precIpitando ~ulfata de aluminio can el hidróxido de amonio. preparado en 

el laboratorIo con el método descrito en la seccIón 3.2.1. El valor de pH 

de la solucIón de donde se obtuvo el precIpitado fue 4. 'l. Los óxIdos de 

calcio, magnesio y cinc son productos comerciales descrl tos en la tabla 

3-2, en el capitulo 3. 

En la tabla 5-1 se lista la composición de cada uno de los compuestos del 

APA-MQ usados para la preparación de las muestras de '----, .<.­"'''''UO.l.uu. Debido a que 

la velocIdad de la reaccI6n varIa mucho con el tipo de óxIdo metálico que 

se emplea, la proporción entre el ácido poliacrillco y el 6xido no es 

comparable estequimétricaMente entre los compuestos. Por la misma razón, 

la proporcl6n molar entre el 6xldo /lIetállco y el material agregado, el 

óxido de aluminio. tampoco es única para los co~puestos del APA-t-K> 

listados en la tabla 5-1. <:., .. 0 el objetivo principal de este trabajo es 

analizar el comportamiento mecánico de los compuestos y no comparar su 

resistencia lilecánlca, se preocupa .enos por la proporci6n relativa entre 

los componentes de los compuestos d€ APA-~«J. 

Se sab~ que existen una serie de factores que influyen las pI-opiedades 

mecánicas de los compuestos de APA-MO, entre los cuales se pueden 

mencionar la humedad, la temperatura, el tiempo de curado. la rapidez de 

carga y la forma de carga. En vista de sus futuras aplicaciones como 

blomateriales. se considera que el tiempo de curado as! como la condición 

ambiental del mismo son dos facto~es que merecen mayor atención en nuestro 

estudio. En los experimentos, se programaron 3 intervalos de tiempo de 

curado. 24, 48 Y 12 horas, y se seleccionaron dos condiciones ambientales 

de curado muy distintas: en medio ambiente a temperatur'a entre 20-22°C 

y en agua a temperatura entre 19-21°C. 
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TABLA 5-1 

COHPOSICION DE LOS COHPUESTOS DE APA-HO 

COllPUESTO APAur(1B01) 110(1001 ) Al O (mol) 
2 3 

APA-Al
hld 

1.00 1.00$ 1.91 

APA-CaO 1.00 0.55 1. 06 

APA-IIgO 1.00 1. 20 1.96 

APA-ZnO(A) 1.00 0.75 1.59 

APA-ZnO(B) 1.00 0.50 1.59 

N~ta sobre la tabla 5-1: 

$ Se supone que Al tiene un pes" fórmula Igual al del 
hld 

hidróxido de aluminio. 

l.as pruebas mecánicas elementales para analizar el comportamiento mecánico 

de los Tnaterlales comprenden básicamente las siguientes: pruebas de 

flexión. de compresión y de tensión. Durante la prueba de flexión la 

muestra sufre tanto el esfuerzo de tensión cOlno el de compresión. de tal 

manera que con la respuesta de la prueba no se pueden determinar las 

constantes lndp.pendientes que caracterizan el compoI·taL'11ento mecánico del 

malerlal. En cambio. de las curvas de esfuerzo-deformación de las pruebas 

de compresión o de tensión se puede medir directamente el módulo de 

elasticidad a la compresión o a la tensión. la deformación máxima a 

la. compresión o a la tensión. 

La conveniencia de usar la prueba de compresión o la de tensión depende 

del tipo de material y la aplicación que éste va a tener. Para los 

materiales frágiles se sabe que su resistencia a la compresión es alta y 

la resistencia a la tensión es baja. Los materiales de este tlpo se 

deforman muy poco antes de fracturarse. La aplicación más común de este 

tipo de materiales es COMO soportes de carRa de compresión. por 10 que los 
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ensayos de compresión son frecuentes en los materiales frAglles. ~or otro 

lado, los materiales dúctiles se deforman notable~pnte antes de 

fracturarse y se usan, en su .ayorla de los casos, como aaterlales que 

soportan la tensión. Por tanto, las pruebas de tensión para este tipo de 

materIales son importantes. 

Se observó en este trabajo que los cOllpuestos del APA-CaO y APA-HgO 

cambian su comportamiento aecánico en diferentes condiciones de curado: 

son elásticos frágiles cuando se endurecen en el aire y son plAstlcos 

cuando están sumergidos en agua. El cambio de este comportwaiento mecánico 

se manifiesta directamente en las pruebas de compresión o de tensión para 

estos materiales. Como las pruebas de tensión son más adecuadas para la 

observación de la deformación plástica, se escoge la prueba de tensión 

refiriendo la norma ASTM D1708-84 para todos los compuestos del APA-HQ que 

se estudia en este trabajo. El tamai\o de las muestras. según esta norma, 

es de longitud de 22.5mm y de ancho de 4.75mm. El espesor de las muestras 

es de 4.5mm aproximadamente. Los resultados que se presentan para cada uno 

de los compuestos de APA-~ son el valor promedio de las mismas pruebas 

sobre cinco muestras idéntIcas preparadas bajo las mismas condiciones 

experimentales. El equipo usado para las pruebas de tensión es INSTRON 

1125 que permi te mantener la rapidez cabezal de la i'l!Iáquina constante 

durante el proceso de carga. La rapidez de deformación en las pruebas de 

tensión es de 1 mm/mln, al menos que esté indicada especlflcamente alglma 

otra. Finalmente, las pruebas de tensión se llevan a caho en aire a 

temperatura ambiente (20-22°C). En la foto 5-1 se ilustran las muestras de 

los compuestos d~ APA~HO para las pruebas de tensión. 

Se interpretan los datos de la carga aplicada vs .. la elongaci6n de la 

muestra como el esfuerzo ingenleril y la deformación ingenieril en este 

capitulo. 

Según los resultados obtenidos, se observa que entre los cuatro compuestos 

estudiados (cuando estos interaccionan con el agua), los de APA-Al y 
hld 

APA-ZnO tienen un comportamiento mecánico similar y muy diferente que los 

de APA-CaO y APA-MgO. Por tanto, se agrupan los resultad,s experimentales 

de los compuestos en dos secciones separadas: los de APA-Al y APA-ZnO 
hld 

en la sección 5-2 y los de APA-CaO y APA-MgO en la sección 5-3. 
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APA-MO 

Foto 5-1 HUestras de los compuestos de APA-HO 
curadas en aire 

85 

:~ 
/. 

\ 



• 

• 

5.2 COMPORTAMIENTO MECANICO DE LOS COMPUESTOS DE 

APA-ALh1d y APA-ZNO 

5.2.1 COMPUESTO DE APA-AL
h1d 

Las pruebas mecánicas prellminares para los compuestos de APA-HQ &uestran 

que la resistencia de estos materiales aumenta con el tiempo de curado 

cuando Be exponen en aIre. 51 se sumergen en agua. su resistencia baja. 

Pero 51 se vuelven a dejar en aIre se recupera su resistencia. aunque a 

veces no al ciento por ciento. En la Fig.5-1 se muestra la resistencia a 

'.a tensi6n de las Buestras del compuesto de APA-Al
hld 

en funci6n del 

tlemp~ de curado lanto en aire como en agua: las nuestras se curan en los 

primeros tres dlas en aire, y en el cuarto dia se las sumergen en agua por 

24 horas. Luego tres dias se re exponen en aIre por otros tres dtas más. Se 

observa que en los primeros dos días de curado en aIre. la resistencia del 

material aumenta rápidamente (puntos A y B en lá curva de la Fig. 5-1), 

nienlras en el tercer dla es poco el incremento de la misma (punto e de la 

111sma curva). CuatjQ se swnergen las muestras en agua en el cuarto dia, su 

resistencia baja hasta 40X (punto O en la misma curva) comparándola con la 

resistencia de las mismas antes de estar en agua (punto e en la Dlisma 

curva). Cuando el malerial se reseca en aire por otros tres días, su 

resistencia se I'ecupera 78:1. (punto G en la misma curva) comparando con la 

misma antes de ser sumergIdo en agua (yW1to e en la misma curva). 

El comportamientc mecánico de los materiales se manifiesta en la curva de 

esfuerzo vs. deformación. Por ello se muestran en las Figs.5-2, 5-3 y 5-4 

las curvas de esfuerzo VS. deformación de tensión asociadas con los puntos 

de la curva de Fig.5-1 para las muestras del APA-Al . Nótese que el 
hld 

material tiene un cODportamiento elástico lineal y frágil en aire 

(Figs.5-2 y 5-4)· porque la deformaci6n total es pequefia y el esfuerzo 

aumenta con la deformación casi linealmente. Se puede ver también en estas 

curvas que el módulo de Young del material aumenta con el tiempo de 

curado, lo cual era de esperarse teniendo en cuenta los compuestos 

formados por la reacción quimica entre sus constituyentes: conforme 

aumenta el tiempo la reacción tiende a completarse y el material es cada 

ve" más rlgido. 
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Resistencia a la 
del compuesto de 
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APA-Al 
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hld 
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• 
DEFORMACION (~) 

Esfuerzo de tensión VS. deformación del 
compuesto de APA-Al

hid 
curado en aire por 

(A) uno, (8) dos y (e) tres dlas. 
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OEf"()RM.A.CION (,,) 

Esfuerzo de tensión vs. deformación del compuesto de 
curado (e) en aire por tres días y (D) posteriormente 

en agua por un día más. 

,,---------------------------------------------------, 
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DEFORW.CION (ro) 
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1.S 2 2.4 

Fig.5-4 Esfuerzo de tensión VS. deformación del compuesto de AP,! 
-Al curado en aire por (E) 1. (F) 2 Y (G) 3 días. Las muestras 

hld 

eran curadas previamente en aire por 3 días y en agua por un dia. 
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De estar sumergidas en agua, las muestras de APA-Al
hld 

sufren cambios de 

la resistencia y del módulo de Young. Dichos cambios provienen, como se 

discute en la secci6n 5.4, de la interacción entre la red entrecruzada del 

material pOliNérico (el compuesto ds APA-Al
hl

., en este caso) y el 

disolvente (el agua). El comportamiento mecánico del material polimérico 

saturado con el agua depende del tipo de catión metálico que contiene el 

compuesto. En el caso del compuesto de APA-Al
h1d 

el comportamiento 

mecánico de este material saturado con el agua es elástico lineal y 

frágil, como se muestra en la Fig.S-l. Los valores numéricos de la 

resistencia a la tensión y el módulo de Young de las muestras del material 

compuesto de APA-AI • curadas tanto en aire como en a~Ja. se muestran en 
hld 

la tabla 5-2. 

Se ha observado además ql~e durante el proceso de curado en aire. el 

enducecimiento del material está "",,oMpallado por la pérdida (exclusión) del 

agua libre en el compuesto por medio de la evaporación, de modo que el 

compuesto se contrae con el tiempo de curado. El mayor cambio de volwlcn 

del material ocurre en los primeros dos dias de curado. igual que el 

cambio de resistencia del material (Tabla 5-2l. La interacción entre el 

agua y el material no afecta prá.cticamcnte el volumen de las muestras del 

compuesto de APA-Al . Para las muestras gumergidas en agua durante 24 
hld 

horas y luego endurecidas por otros tres dias en aire, el volumen manttene 

constante (Tabla 5-2). 

Se puede concluir, en pocas palabras. que el compuesto de APA-Al es un 
hld 

malerial frágil cuyo comportamiento mecánico es elástico lineal. La 

resistencia y el módulo de Young de este compuesto au~entan en aire con el 

tiempo de curado y disminuyen cuando está saturado con el agua. 
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TABLA 5-2 

RESISTENCIA A LA TENSIOH, MODULO DE YOUNG Y CAMBIO DE VOLUMEN 

DE LOS COMPUESTOS DE APA-AI Y APA-ZnO(A) 
hld 

COIIPUESTO TIEMPO DE CIJRADO 1 horas) 

Propiedad aire • aire • en en agua en 
24 48 72 24 24 48 72 

I.PA-Al 
!lid 

Roaistencia(KPa) 4.2 8.4 9.0 3.6 3.B 5.1 7.1 

14ódulo de Yo\Ul& 214 370 3B4 191 279 329 3~3 
(MPa) 

V/V • 0.93 o 0.91 0.91 0.91 0.91 0.91 0.91 

APA-ZnO(A) 

Resistcncia(MPa) 4 .• , 6.1 8.0 3.3 5.4 6.3 7.6 

Módulo d~e Young 240 286 370 194 243 287 349 
(HPa) 

V/V S 0.99 0.98 0.98 0.99 0.99 0.99 0.99 
o 

Notas sobre la tabla 5-2: 

11 Las muestras son previamente curadas en aire por 72 horas. 

e Las muestras son previamente curadas en aire por 72 horas 

y luego sumergidas en agua por 24 horas. 

$ y es el volumen de las muestras curadas en intervalos 

de tiempo indicados en la tabla. y Vo' el volumen original 

de las muestras recién preparadas. 

5.2.2 COMPUESTOS DE APA-ZNO 

En la sección anterior Be presentó cómo el medio ambiente, con el cual 

están en contacto las muestras, influye sobre el comportamiento mecánico 

del material compuesto de APA-Al
hld

• Como un compuesto de APA-MO está 

formado por la reacción qulmlca entre el APA y el óxIdo metálico, la 
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proporci6n reiativa del 6xido influye en el tiempo de endurecimiento de la 

pasta del materlal compuesto: mientras sea mayor cantidad del óxido, la 

reacci6n es .6.5 r6.pida y la pasta se endurece en un periodo tlempo más 

corto. Esto, a su vez, determina las propiedades mecánicas del compuesto. 

En la tabla 5-i llstan dos grupos, A y B, del compuesto de APA-ZnO cuya 

composici6n química difiere s610 en la cantldad absoluta del 6xido de 

cinc: el grupo A contiene mayor porcentaje del 6xido que el grupo B. 

GRUPO A 

En la Flg.5-5 se muestra la curva de la resistencia a la tensi6n del 

material de APA-ZnO(A) en funci6n de tiempo de curado tanto en aire como 

en agua. Las curvas de esfuerzo-deformación del mismo correspondientes 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 comportamiento mecánico del grupo A del compuesto de 

¡'PA-ZnO es similar al del compuesto de APA-Al ,esto es, es elástico 
hid -

lineal y frágil tanto en aire como en agua. La resistencia y el módulo de 

Young del materIal aumentan con el tiempo de curado cuando se exponen en 

aire (Fig.5-6). Si el malerial está sumergido en agua dCripués de curarse 

en aIre por 72 horas, disminuyen tanto su resistencia COBO su módulo de 

Young pero sigue sIendo elástico lineal (Fig.5-7l. mostrando asi un 

comportamiento slmilal" al del compuesto de APA-Al
h1d

. Cuando se expone 

nuevamente en aire, la resistencia y el módulo de Young se recuperan con 

el tiempo de curado (Fig.5-8). En la tabla 6-2 están los valores promedios 

de la resistencia a la tensi6n, el módulo·de Young y el cambio de volumen 

en funci6n de tiempo de curado para el grupo A del compuesto de APA-ZnO. 

GRUPO B 

Las muestras del grupo B del compuesto del ArA-ZnD tienen menos 6xido de 

cinc que el grupo A. Esto se refleja experimentalmente en el tiempo de 

endurecimiento de las pastas del eaterlal compuesto: las muestras del 

grupo B se transforman de un material liquido viscoso a uno s61ido rigido 

en tres horas. mientras que las del grupo A lo hacen en aproximada.ente 

en cinco minutos. 
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Fig.5-5 Resistencia a la tensión vs. tiempo de curado 
para el compuesto de APA-ZnO( AJ. 
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j-'ig.5-6 Esfuerzo de tensión vs. deformación del compuesto de 
APA-ZnO(A) curado en aire por (A) uno, (B) dos y (e) tres días. 
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Fig.5-7 Esfuerzo de tensión VS. dEformación del compuesto de 
APA-ZnO(AJ curado (e) en aire por tres días y (D) posteriormente 
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Fig.5-B Esfuerzo de tensión vs. deformación del compuesto de APA 
-ZnO(AJ curado en aire por (E) L (FJ 2 Y (G) J días. Las muestras 
eran curadas previamente en aire por 3 días y en agua por un día. 
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Las muestras del grupo B del compuesto de APA-ZnO, igual que el grupo A 

del mismo, aumentan su resistencia en aire con el tiempo de curado. Para 

hacer una comparación, se muestran en la Flg.5-9 las curvas de la 

resistencia a la tensión en función del tiempo de curado tanto en aire 

como en agua para .abos grupos del compuesto de APA-ZnO. Las curvas de 

esfuerzo-deformación que corresponden a cada punto en las curvas de la 

Fig. S-9 se encuentran, para el grupo A, en Fig.5-6 (en a!re) y S-ID (en 

agua), y para el ¡rupo B, en las Figs.5-11 (en aire) y S-IZ (en agua). 

N6tese que existen algunas diferencias en el comportamiento mecánico entre 

estos dos grupos del cOl1puesto de APA-ZnO: primero, la resistencia y la 

deformación total a la tensi6n de las muestras del grupo B son mayores que 

las del grupo A en el aismo tiempo de curado; segundo, la resistencia del 

grupo A se deteriora con el tiempo en agua, mientras que la del grupo 8 

aumenta con el tiempo baJo la misma condición; tercero, las muestras del 

grupo B muestran un comportamiento elástico pero más dúctil y menos 

resistente cuando están sumergidas ¿n agua (Flg.5-12), que es diferente a 

un comportamiento elástico frágil para las muestras del grupo A bajo las 

aismas condiciones experimentales (Fig.S-IO); por último, las muestras del 

grupo B manifiestan un mayor cambio de volumen durante el proceso de 

endurecimiento que las muestras del grupo A (tabla 5-3>. 

5.3 GOMPORT AMIENTO MECANICO OC LOS COMPuESTOS OC 

APA-GAO y APA-MGO 

Igual que en los compuestos de APA-Al y APA-ZnO, en los compuestos de 
hld 

APA-CaO y APA-HgO se exhiben aumentos de la resistencia a la tensión y del 

.6dulo de Young con el tiempo de curado en alr~. Bajo las mismas 

condiciones experImentales, las muestras curadas en aire de los úl timos 

son más resistentes y con mayor deformación total, pero siguen siendo 

materiales elásticos 11neales_ y frágiles. Más aún, cuando se las sumergen 

en agua se convIerten en materiales muy dúctiles que pueden deformarse 

hasta lOOr.. La resistencia y el módulo de Young de estas muestras dúctiles 

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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de APA-zno(A) previamente curado en aire por tres dias 
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Flg.5-12 Esfuerzo de tensión vs. deformación para el compuesto 
de APA-ZnO(B) previamente curado en aire por tres dias 
y luego en agua por (D) uno y (H) tres dias más. 
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TABLA 5-3 

COMPARACION DE LAS PROPIEDADES HECANlCAS ENTRE 

LOS DOS GRUPOS DEL CONPUESTO DE APA-ZnO 

COKPUESTO TIEMPO DE CURADO 1 horas) 

Propiedad "" aire en 
24 411 72 24 

APA-ZnO(A) 

ReBistencia (KPa) 4.7 6.1 8.0 3.3 

Módulo de YoWlg (MPa) 240 286 370 194 

V/V" 0.99 0.98 0.98 0.99 
o 

APA-ZnO(B) 

Resistencia (HPa) 9.4 14.5 15.6 1.9 

lIódulo de YOWlg (MPa) 272 312 359 

I 
198 

V/V" 0.93 0.91 0.91 0.93 
o 

Notas sobre la tabla 5-3: 

8: Las muestras están previamente curadas en aire 

por 72 horas . 

• qua 
72 

2.3 

195 

0.98 

3.2 

201 

0.91 

• V es el volumen de las muestras curadas en los intervalos 

de tiempo indicados en la tabla, y Vo' el volUllen 

original de las muestras recién preparadas. 

módulo de Young. A continuación se Duestran los resultados de las pruebas 

de tensión para las muestras de los compuestos de APA-CaO y APA-HgOJ con 

la composición indicada en la tabla 5-1, curadas tanto en aire como en 

agua en diferentes lapsos de tiempo. 
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5.3.1 COMPUESTO DE APA-CAO 

En la Fig.S-13 se auestra la resistencia a la tensión para las muestras 

del compuesto de APA-CaO en función de tiempo de curado. curadas tanto en 

aIre como en agua. La resistencia del materIal sumergido en agua por 24 

horas bajó hasta 0.16 HPa (Punto D en la curva de la Fig.S-13), que es 

casi uno por ciento de la resistencia del aismo materIal antes de estar en 

agua (17.2 HPa, 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 mismas antes de estar sumergidas en agua (punto e en 

la misma curva). Sin embargo, bajo las mismas circunstancias los 

compuestos de APA-Al y APA-ZnO(A) no recuperan el 100~ de su 
hl. 

resistencia inicIal (ver las Flgs.5-1 y 5-5), Se muestran en la tabla 5-4 

109 valores promedios de la resistencia y el módulo de Young • as! como el 

c~mbio de volumen para las muestras del compuesto de APA-CaO. Nótese que 

la interacción entre el malerial y el agua resulta en una expansión de 

volumen para las muestras sumergidas en agua por 24 horas, y estas mismas 

se contraen nuevamente al estar expuestas en aire. 

Se !!uestran en las Figs.5-14, 5-15 y 5-16 las curvas de 

esfuerzo-deformaci6n asociarlas con los puntos en la curva de la Fig.5-13 

para ]-~ muestras del compuesto de APA-CaO. Se obeerva que el material es 

elástico y frágil cuando se cura en aire (Fig.5-14 Y 5-16) ya que se 

fractura sin ninguna deformación plástica. En cambio, cuando están 

sumergidas en agua por 24 horas (Flg.5-15) el materIal se convierte de 

elástico lineal a elastoplástico: se deforma elásticamente a una 

deformación máxima (en este caso es 50X aproximadamente). luego sigue 

aumentando su deforBaci6n pero manteniendo su esfuerzo, finalmente el 

esfuerzo del materIal disminuye hasta la ruptura ~el material. 

El cambio en el comportamiento mecánico del compuesto de APA-CaO en agua 

se debe a la interacción enlre el materIal entrecruzado y el agua. Igual 

que el compuesto del APA-ZnO. del grupo B, las muestras del compuesto de 

APA-GaO se convierten de pastas viscosas en materiales sólidos rlgidos en 

Un lntervalo de tiempo relativamente largo (entre cinco y seis horas, y en 

este lapso de tiempo el material se c0ntrae a través del encogimlento de 
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TABLA 5-4 

RESISTENCIA DE TENSION, MODULO DE YOUllG y EL CAMBIO 

DE VOLUMEN DE LOS .COHPUESTOS DE APA-caO y APA-HgO 

COHPIJESTO 
TIEIIPO DE CURADO (horas) 

• en aire 
Propiedad en aire en agua 

24 48 72 24 24 48 

APA-caO 

Resistencia (HPa) 11.0 16.2 11.2 0.16 15.9 17.2 

Módulo de YOWlg 
287 331 357 0.45 249 275 (HPa) 

V/V $ 0.90 0.89 0.89 0.92 0.86 0.86 
o 

APA-HgO . 
Resistencia (HPa) 9.1 17.0 22.6 0.67 12.1 22.9 

Módulo de Young 
280 331 355 1.1 320 349 (MPa) 

V/V S 
o 0.91 0.89 0.89 0.94 0.88 0.88 

- -

Notas sobre la tabla 5-4: 

• 
n 

19.4 

320 

0.86 

24.8 

371 

0.88 

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

N: Las muestras son previamente curadas en aire por 72 

horas y luego sumergidas en agua por 24 horas. 

$ V es el volumen de las muestras curadas en lnter"yalos de 

tiempo indicados en la tabla y Vo' el volumen original 

de las muestras recién preparadas. 

los segmentos de las cadenas polimérlcas en el malerial viscoso. Sin 

embargo. los porcentajes de la pérdida de resistencia y de la deformación 

total del compuesto de APA-CaO (Tabla 5-4) son mucho may~res que los del 

compuesto de APA-2nO (Tabla 5-3). fenómeno que sólo puede explicarse por 

las distintas propiedades químicas de los elementos rr.etállcos en los 

compuestos mencionados (ver la sección 5.4) . 
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5.3.2 COMPUESTO DE APA-MGO 

En la Fig.5-17 se muestra la resistencia de tensión de las muestras de 

APA-HgO en función de tiempo de curado. Las curvas de esfuerzo-deformación 

de las Mismas muestras asociadas a los puntos en la Flg.5-17 se muestran 

en las Figs.5-18. 5-19 y 5-20. 

El comportamiento mecánico del compuesto de APA-HgO es análogo al del 

compuesto de APA-CaO tanto en aire como en agua. La resistencia de tensión 

y el módulo de Young de las muestras del compuesto de APA-HgO curadas en 

aire aumentan con el tiempo de curado y el comportamiento mecánico bajo 

esta condición es totalmente elástico (Flgs.5-18 y 5-20). Cuando las 

mismas muestras son sumergidas en agua. su comportamiento mecánico cambia 

del elástico frágil al elástico dúctil (Flg.5-19). como las muestras del 

compuesto d~ APA-CaO bajo las mismas condiciones (Fig.5-IS), y el volumen 

dfl las muestras aumenta (Tabla 5-4). Si éstas se exponen nuevamente en 

aire. se convierten otra vez en un malerlal elástico lineal cuyos 

resistencia y el módulo de Young aumentan con el tiempo de curado 

(Flg.5-20)' En la tabl.a 5-4 se muestran los valores promedios de estos dos 

~arámetros y el cambio de volumen en función del tiempo de curado para las 

muestras del compuesto de APA-MgO. 

Como se sabe que las muestras del compuesto de APA-ZnO del grupo A en la 

tabla 5-1 se deterioran con el tiempo cuando están sumergidas en agua; en 

cambio las del mismo pero con menos ó:<ldo de cinc (grupo B et\ la misma 

tabla) se van haciendo más resistentes bajo las mismas condiciones de 

curado (ver la sección 5-2-2). Para examinar el efecto de tiempo de curado 

en la interacción del materlal con el agua, se prepara dos grupos de las 

muestras del compuesto de APA-MgO: uno en agua por 24 horas y el otro en 

la misma por 72 horas, ambos son curados previamente en aire por 72 horas. 

Los resultados de las pruebas· de tensión para estos dos grupos de muestras 

(Flg.5-19) indican que con el tiempo, t'.nto la resistencia como el módulo 

de Young del material de APA-MgO aumentan si éste está sumergido en agua, 

igual que el compuesto de APA-ZnO(B) (Fig.5-12) pero con la diferencia de 

que la deformación total también aumenta con el tiempo (FIg.5-19) . 
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5.4 INTERACCION ENTRE LA RED ENTRECRUZADA y EL DISOLVENTE 

Como se indicó en el capitulo 2, los materiales poliméricos no 

entrecruzados qu1micamente son muy sensibles al cambio de la condición 

ambiental, debido a que en las macromoléculas existe una gran d1ferencla 

entre la energía lnlramolecular y la lntermolecular. Tomando en cuenta la 

pecurlalldad de las estructuras de los pol1meros, se podrla sugerlr que 

los dlstlntos comportaRlentos mecánlcos de los compuestos de APA-HO, 

saturados con agua, se originaran de diferentes energías de la unión entre 

las cadenas de hidrocarburo de APA y los óxidos metálicos. En otras 

palabras, 

compuestos 

APA-CaO . y 

los compuestos de APA-AI y ArA-ZnD en agua siguen 
hld 

pollmérlcos entrecruzados químicamente. mientras que 

APA-ZnO se convierten en materiales pollmérlcos 

siendo 

los de 

menos 

entrecurzadcs. o bien, las uniones entre las cadenas de APA y los óxidos 

de calcio y de magnesio no son tan grandes como en las cond~clones secas. 

Con el propósito de analizar el origen del cambio de comportamiento 

mecánico en los compuestos de APA-~~ sumergidos en agua. a continuación se 

resumen primero los hechos docUlnentados sobre l¿ interacción entre un 

polimero entrecruzado y cierto tipo de disolvente; en seguida se trata de 

correlacionar el efecto de la interacción entre el agua y los compuestos 

mencionados con los cambios en la resistencia a la tensión y el módulo de 

Young de los últimos. 

Se ha reportado en. la literatura {II] que un pollmero entrecruzado 

tridimensionalmente. tal como el hule vulcanizado o el ácido poliacrilico 

neutralizado parcial o totalmente por el hidróx.1do de sodio, puede 

absorber, en las condiciones adecuadas, una cantidad grande de un liquido 

con el cual esté en contacto [11]. El resultado de esta absorción se 

manifiesta en el hinchamiento del poliIlero. caso similar a la mezcla 

espontánea de un disolvente con un polímero linear para formar una 

solución de polímero. sólo que el gel hinchado es, de hecho, una solución 

elástica en vez de viscosa. El incremento del volwnen del polímero 

acompafia a un incremento en la entropía del sistema dilJido. Como la red 

entrecruzada del polímero se hincha por la absorción del disolvente, se 

supone que las cadenas entre los puntos entrecruzados de la red asumen las 
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configuraciones alargadas, y se desarrolla una fuerza parecida a la fuerza 

de retraceión elástica en la red en la dirección opuesta del proceso de 

hln~hamiento. Conforme progresa este proceso, aumenta la fuerza retractlva 

y disminuye ia fuerza de diluci6n hasla que llegue el estado de equilibrio 

en el cual las dos se balancean. 

En la ref. [111 se describe el intercambio de 109 iones y el disolvente 

entre una red i6nica hinchada y el electrolito a su alrededor en una forma 

similar a la presentada en la Fig.S-21, donde el ion fijo se toma como un 

ani6n. El equilibrio entre el gel i6nico hinchado y sus airededor se 

parece al llamado equilibrio membranoso de Donnan [42,431. Este equilibrio 

lónlco se da a través de una llembrana que es sólo permeable a ciertos 

lones presentes. En el caBO del pollmero entrecruzado con el disolvente, 

el poilmero actúa como su propia membrana impidiendo a los substitutos 

cargados difundirse hacia la solución externa. La fuerza de hinchamiento 

proveniente de la presencia de estas cargas fijas se puede identificar con 

la presión de hinchamiento, o la presión osm6tica neta, a través de la 

membrana semipermeable en un tipico equilibrio ce Donnan. 

Los compuestos del 

estructura de la red 

ácido poliacrl1ico 6xido metálico 

entrecruzada tridimellsionalllenle. Esta 

tienen la 

red está 

foraada por los grupos laterales del polimero de ácido acrilico ionizados 

como consecuencia de su reacción con los 6xidos metálicos. siendo los 

puntos de interseccl6n de la red las uniones entre el APA y los 6xidos. 

Cuando el polimero se neutraliza parcialMente o totalmente con los 6xidos 

metálicos, sus grupos laterales carboxtlicos de las cadenas establecen una 

repulsión electrostática que tiende a expander la red entrecruzada. Por 

otro lado, existen inevitablemente otros iones, por ejemplo los cationes 

de los óxidos metálicos y aquellos de otros electrolitos que pueden estar 

presentes (incluyendo los Iones del solvente, H+ y OH- para el agua). La 

presencia de estos iones reduce significativamente la repulsión 

electrostática dentro de la l-ed entrecruzada. Por lo tanto, el equilibrio 

de estas dos fuerzas electrostáticas conduce el hinchamiento de los 

polimeros entrecruzados con grupos laterales ionizables . 
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+-~) DISOLVENTE 

SOLUCION 
EXTERNA 

Fig.S-21 Esquema ilustrativo de _n gel iónico hinchado en equi­
librio con una solución electrolitica. El símbolo W 
presentan las cargas fijas, y ® Y e , los iones 
positivos y negativos respectivamente. 
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5.4.1 CAMBIO DEL MODULO DE YOUNG 

El resultado de la interacción entre los compuestos de APA-MO y el agua se 

manifiesta claramente en el cambio del comportamiento mecánico de estos 

lIateriales, especialmente en su resistencia de tensión y su módulo de 

Young. Se observa, además, que la respuesta de esta interacción depende 

del tipo del óxido ""tál1co ellpleado en los compuestos. Cuando están en 

contacto con agua, los cOMpuestos de APA-Al.
ld 

y APA-2nD siguen 

comportándose como materiales elásticos rigidos, pero su módulo de Young 

disminuye hasta un SOX comparado con el de las mismas muestras antes de 

sumergirse en agua (Tablas 5-2 y 5-3). En cambio, bajo las mismas 

circunstancias, los compuestos de APA-CaO y APA-HgO se convierte~ de 

materiales rigidos a materiales dúctiles con casi lOOr. de pérdida de su 

módulo de Young (Tabla 5-4). 

El efecto de los diferentes iones metálicos en el comportamIento mecánico 

de los compuestos de APA-MO podria expllcarse en base de 10_ distinta 

reactlvldad quimlca de los óxidos de aluminio, cinc, calcio y magnesio con 

el agua. De acuerdo con los resultados del análisis de espectroscopia 

infrarroja (sección 3.3) I JW1tO con el modelo empirico mencionado en la 

sección 3.4 para los compuestos de coordinaci6n de los carboxilatos 

[22,39J I se podria suponer que cada uno de los cationes está coordinado 

por cuatro átomos de oxigeno (dos del grano de óxido metálico y dos del 

carboxilato) para poder alcanzar la electroneutralldad en los compuestos 

de APA-HQ correspondientes (Fig.4-3). Cuando se presentan las moléculas de 

agua, é~tas se adsorberlan sobre los carboxilatos por ser moléculas 

polares. El resultado de esta adsorción podria debilitar (por un proceso 

de competencia entre cargas y dipolos) los enlaces entre los catIones 

metálicos y los anIones carbonllos de los compuestos de APA-MO. Como el 

módulo de Young de un materIal depende sólo de la fuerza lntermolecular (o 

atómica) [441, la disminución de estos enlaces resultaria directamente en 

el cambio del módulo de Young. Sin embargo, el grado del debilitamiento de 

los enlaces en los compuestos de APA-MO depende del tipo de catión que 

contiene cada compuesto y esto originaría la diferencia del cambio de 

módulo de Young de los compuestos bajo estudio saturados con el agua. 
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Log enlaces cinc-oxigeno y aluminio oxigeno son casi 30X del iónico en los 

compuestos de ZnD y Al D (ver la tabla 3-2 o la ref. [30b]]. Por tanto 
2 3 

bajo la presencia de agua, estos enlaces son menos disociables que los 

enlaces más iónicos, poe eJemplo. como los de calcio-oxigeno y 

magnesio-oxigeno que son de SOY. del enlace iónico aproximadamente (tabla 

3-2). Si se supone que ei grado de ionización de los enlaces oxigeno-metal 

en los compuestos de APA-MQ se mantiene o por lo aenos no cal\bla mucho 

comparado con el de los .1sllOs en los óxidos metálicos, entonces es 

comprendible por qué los co.puestos de APA-Al
hld 

y APA-ZnD son .enos 

solubles en agua que los de APA-CaD y APA-HgD. La solubilidad en agua de 

los enlaces oxigeno-metal se manifiesta macrosc6picamente en el 

comportamiento mecánico de los cOllpuestos de APA-HO en el medio acuoso. 

Como los compuestos de APA-Al y APA-2nO son menos solubles en agua que 
hld 

los de APA-CaO y APA-MgO. los pr1t.\eros son más rigidos que los últimos en 

agua. 

Cuando los compuestos de APA-MO se resecan en aire, se evaporan las 

moléculas de agua adsorbldas en las sales de carboxilato5. 

consecuentemente se recuperan el módulo de Young de los com.puestos de 

APA-HQ (Tabla 5-2 y 5-4). 

5.4.2 CAMBIO DE LA RESISTENCIA A LA TENSION 

Cuando están sumergidas en agua, Ja resistencia a la tensión de los 

compuestos de APA-MQ disminuye, en mayor o menor medida, independiente del 

tipo del óxido ffit::tálico que contiene cada compuesto. Pero el origen de 

este decremento de la resistencia es distinto e influye la estabilidad 

mecánica de dichos materiales sumergidos en agua. 

De acuerdo con Lawn [45), en el proceso de estiramiento de un material que 

está en contacto con un disolvente, la interacción entre las moléculas del 

disolvente y las del materlal disminuye la energia de rcmpimiento de los 

enlaces atómicos del materlal, y por lo tanto baja la resistencia de éste 

en la presencia del disolvente. 
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En el caso de los materiales de APA-HQ rlgldos en agua (los de APA-Al
hld 

y 

AP~-ZnO), se supone que las moléculas de agua se adsorben en la superficie 

de las sales de carboxl1atos. La estabilidad mecánica de estos compuestos 

depende de la cantidad del óxido metálico que contiene el compuesto. Para 

los compuestos de APA-HQ bajo estudio, la cantidad estequiométrica del 

aetal en el compuesto debe ser 0.5 mol contra cada mol del ácido 

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

y 

APA-ZnO(A) contienen cantidades de óxidos metálicos mayores que las 

cantidades eslequloaétrlcas. Esto conduce un mayor grado de reacción con 

el ácido poliacrl11co, [Ol-mando Wl compuesto poll.mérlco altamente 

entrecruzado con una gran concentraci6n de los grupos carboxl1os ionizados 

y con los segmentos de las cadenas pollmérlcas completamente extendidas. 

De manera que cuando interacciona con el agua, los segmentos totalmente 

extendidos en las cadenas pollllérlcas no permiten un hinchamiento del 

malerial para alcanzar el t"quilibrio de las dos fuerzas sobre la red 

entrecruzada, produciendo una fuerza neta sobre la red entrecruzada en la 

dirección de expansión. Y esta fuerza neta introducirla rupturas en las 

cadenas de hidrocarburo del compuesto (11], lo cual seria la causa tanto 

de la continua pérdida de la resistencia del materIal con el tiempo en 

agua (Tabla 5-3) como de la no recuperación tolal de ésta cuando el 

materIal se reseca en aIre (Tabla 5-2). 

Si la cantidad del óxido metálico en el compuesto de APA-MQ es 

aproximadamente estequiométrica, como en el caso del grupo B del compuesto 

de APA-ZnO (tabla 5-1), la interacción entre el material y el agua resulta 

en un incremento del volumen del compuesto entrecruzado, anulando las dos 

fuerzas en el material. Consecuentemente, el compuesto de APA-ZnO(B) es 

mecánicamente estable en agua: su resistencia de tensión aumenta con el 

tiempo de curado (Tabla 5-3). Este hinchamiento de material se debe a que 

el grado de ionización del ácido poliacrilico no es demasiado grande, 

permitiendo la existencia de cic¡-to porcentaje de los segmentos no 

completamente extendidos en. las cadenas polimérlcas del compuesto de 

APA-ZnO(B) . 

Para los compuestos de APA-M(} dúctiles en agua, como los de APA-CaO y 

APA-HgO, ia pérdida de la resl stencia mecánica en agua se debe a la 
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pérdida de las uniones lnter- o intramoleculares entre los óxidos 

metálicos y el pollmcro acrllico en la presencia de las moléculas de agua, 

resultándose en aaterlales pollllérlcos poco entrecruzados. Dichos 

pollmeros tIenen una mayor libertad de movi.iento relativo intermolecular, 

de m.odo que cuando se les aplIca un esfuerzo, las aaeromoléculas se 

deslizan entre sl. Por tanto, la resistencia a la ruptura de este tipo de 

polilleros es la fricción entre las 1I01éculas hasta que llegan a perder 

totalmente su contacto [46]. Obviamente esta resistencia es mucho menor 

que una resistencia de ruptura de los aateriales con un alto porcentaje de 

enlaces covalentes o iónicos. 

En la presencia del agua, los coapuestos de APA-CaO y APA-HgO se comportan 

coso pollmeros poco entrecruzados y, por consiguiente, su reBistencia a la 

tensión y su módulo de Young son bajos. Además, como cualquier material de 

reacción qulmica, conforlle transcurre el tiempo su resisteniea tiende a 

aproxiMar su valor de equilibrio. Por esta razón. es comprendible que la 

resistencia a la tensión y el módulo de Young del compuesto de APA-MgO 

aumentan con el tiempo en los priaeros tres días de estar sumerlgldo en 

agua. 
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6. CClM'ARACION ENTRE LOS RESLUADOS IX LAS PRUEBAS 
DE TENSION Y LOS MODELOS TEORICOS 

Los dalos experimentales reportados en el capitulo anterior indican que 

los comportamientos mecánicos de los compuestos del ácido pollacrillco con 

óxido metálico (APA-MOl sufren un cambio cuando el medio ambiente a que 

éstos están sometidos cambia del agua al aire o viceversa. Se observó 

también que el cambio del comportamlneto mec;anico con el medio ambiente 

depende en gran medida del tipo HO que contienen los materiales. Por 

eJemplo. los compuestos APA-HgO y APA-CaO sufren un cambio del 

comportamiento mucho más significativo comparados con otros dos materiales 

APA-Al
h1d 

y APA-ZnO. En la sección se intentó a dar una explición a este 

fenomeno desde el puntu de vista flsicoquimlco y se logró a establecer una 

relación cualitativa entre el comportamiento macroscópico observado y la 

interacci6n que ocurre en un nivel microscópico entre los productos de la 

reacción de APA y HO con el disolvente . 
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En este capitulo se utiliza un nuevo enfoque para interpretar los mismos 

datos experimentales. Si se considera la interacción entre los compuestos 

de APA-HQ con el disolvente como un proceso de la disolución de la red 

polimérlca entrecruzada en el disolvente y de la formación de una solución 

termodinámica, es posible predecir las curvas de esfuerzo-deformación de 

los materiales saturados con agua basando en la teoria de hinchamiento 

(apéndice e o la ref. [11)l. El objetivo es verificar si los compuestos de 

APA-HO en agua se comportan como cualquier pollmero entrecruzado saturado 

con cierto solvente, lo cual se planea a lograr por medio de la 

comparación entre las curvas de esfuerzo-deformación del com.puesto de 

APA-Ha, en agua por 24 horas, con la predicción de la teoria de 

hinchamiento usando los parámetros ajustados. Debe aclarar que como los 

parámetros del material son ajustados, aunque se puede observar cierta 

tendencia de la variación del esfuerzo con la deformación, no es capaz. 

sin embargo, definir la .a~nitud real del esfuerzo para un valor 

determinado de la deformación. 

El otro objetivo de este capitulo es explorar la posible existencia del 

fenÓlleno de la suerplastlcidad en el malerial estudiado. En términos 

generales, todos los ~ateriales poliméricos son sensitivos al caabio de la 

rapidez de defor.ación, pero solamente algunos de ellos pueden ser 

llasados como superplásticos. Se observó en el compuesto de APA-MgO, 

saturado con agua por 24 horas, que dentro de cierto rango de rapidez de 

deforaaclón su comportamiento mecánico se parece a un material 

superplástlco. En la sección 6.2 se comparan los resultados de las pruebas 

de tensión del compuesto mencionado a diferentes rapideces de deformación 

con la predicción de la teorla de la superplasticidad de materIales. 

El material por analizar en este capitulo es el compuesto de APA-HgO y la 

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

comportamiento mecánico por la presencia del agua. 
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6.1 CoMPARACION ENTRE LOS DATOS EXPERIMENTALES 

y LA TEORIA DE HINCHAMIENTO 

La teorla del hinchamiento indica que para un pollmero entrecruzado 

saturado con un disolvente, su esfuerzo de tensión T es proporcional a su « 
elongacl6n « (definida como la raz6n entre la longitud momentánea y la 

longi tud original de la muestra), en la siguiente forma (ec. C··14 en el 

apéndice C), 

(6.1) 

dcmde 

2 1/3 
f(V~,X,.,v,)= -RT[In(1-v )+v +X V l/Iv (v -v /2)] 
~ 211 a. 1 2a 1:?a 211 

(6.2) 

y v es el coeficiente de hinchamiento del material, X la energia de 
... . 1 

interacción entre el material y el disolvente por unidad de molécula del 

disolvente dividida por kT, v, el volumen molar del disolvente en la 

solución, R la constante de gas, T la temperatura absoluta de la solución, 

y k la constante de Boltz.ann. 

Si se compara la ecuación 6.1 con la predicha por la teorla del hule para 

los pol1meros elasto.éricos (ec. (2.2) en el capitulo 2), se observa que la 

dependencia de T en a. es la misma, excepto la función r(v ,x ,v >. que a. 2E.11 

contiene los factores que influyen la interacción entre el material y su 

disolvente. Entre ellos. la energía de interacción Xl entre el material y 

el disolvente es un factor fls1coquimlco que depende de sus 

caracterlsticas quiaicas. En el caso de los compuestos de APA-HO. los 

diferentes óxidos· metálicos tienen diferentes energlas de interacción con 

el agua. lo cual causarla distintos comportamientos mecánicos, como se 

mostraron en el capitulo anterior. 

El coeficiente de hinchamlento v del material se obtiene dividiendo el 
2m 

volucen del material seco por aquel del mismo sumergido en el disolvente. 

Los parámetros VI y Xl también se pu~en determinar por experimentos 
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independientes de las pruebas de tensión. Conociéndolos numéricamente. es 

capaz de predecir cuantitativamente, a 

de esfuerzo-deformaci6n de la soluci6n 

partIr de la ec.(6.1). las C\lrvas 

formada por el material pollmérico 

entrecruzado saturado con su disolvente. 

En el caso de que los valores de 105 parámetros ~ y v no son encontrados 
1 1 

independientemente. coao el caso nuestro, se puede usar el valor de la 

pendiente inicial d .. la curva de T
ex 

vs. ex para la función f en la 

ec.(6.1). A ese valor se le llaaa el valor experimental de f. anotado como 

f . 
oxp 

para 

-. Multiplicándolo con el factor (ex-ex ), se obtiene la curva ajustada 

el pol1mero saturado con su disolvente. SI se compara dicha curva con 

la curva experimental de esfuerzo de tensi6n vs. la elongaci6n, se puede 

observar que si la tendencia de la variación del esfuerzo. descrita por la 

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

Se han observado en el capitulo S que el volumen relativo de las muestras 

del compuesto de APA--MgO. curadas en aire por 72 horas, es 0.89 comparando 

con el volumen inicIal de las mismas recién preparadas. Cuando ellas están 

sUlUergidas en agua por 24 horas su volumen relativo aumenta hasta 0.94 

(ver la tabla 5-4). Entonces el coeficiente 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 función f viene 

siendo 

(6.3) 

Aqui vI es el volumen molar del agua en la solución formada por el 

compuesto de APA-HgO y el agua, y X es la energia de la interacción entre 
1 

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

En la Fig.6-1 muestran las curvas tanto teóricas corno experimentales de 

esfuerzo-deformación del material APA-HgO en el rango elástico para tres 

rapideces de deformación: lamlmin. 2mR1min y 5mm1mln. La curva teórica se 

obtiene, en cada caso, multiplicando el factor (a-a.-~) por el valor 

experimental del esfuerzo correspondiente a una elongación alrededor de 

«=1.15. Se observan tres aspectos interesantes en las curvas de la 
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Fig.6-1 (a) Esfuerzo de tensión vs. elongación del compuesto 
de APA-NgO curado previamente en aire por J días y luego en 
agua por un dia. La rapidez de deformación es O. DeJ08 s -1. 
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Flg.6-1 (b) Esfuerzo de tensión vs. elongación del compuesto 
de APA-HgO curado previamente en aire por 3 días y luegq en 
agua por un día. La rapidez de deformación es 0.0016 s-~ 
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Fig.6-1 (e) Esfuerzo de tensión vs. elongación del compuesto 
de APA-l'lgO curado previamente en aire por J días y lUf!po en 
agua por un día. La rapidez de deformación es 0.004 s . 
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Flg.6-1: primero, cuando la elongación del material es pequef\a (o: menor 

que 1.3), las curvas experimentale~ coiciden perfectamente con las curvas 

teóricas para las tres rapideces de deformación, pero si la elongación es 

grande, la discrepancia entre los dos tipos de curvas aumenta al disminuir 

la rapideces de deformación: segundo, la pendiente de la curva de 

esfuerzo-deformación crece con la rapidez de deformaci6n¡ y por último, la 

resistencia del material saturado con el agua aumenta con la rapidez de 

deformación. 

Se observó que durante el proceso de las pruebas de tensión, las muestras 

previamente saturadas con agua pierden la humedad conforme transcurre el 

tiempo debido a que ellas están en contacto con el aire. En otras 

palabras, en el proceso de la prueba puede ocurrir el cambio del voluaen 

molar del disolvente v
1 

en las muestras del compuesto de APA-MgO, causando 

con el t.1empo un aparente endurecimiento del material. Si el tiempo de 

ejecución de la prueba es largo, mayor es el efecto del endurecimiento en 

el proceso de la deforaación. Como se puede ver en la tabla 5-1, el tiempo 

total de la prueba disminuye con la velocidad de deformaci6n: si la 

rapidez de deformación es 51w/min. el tiempo de la prueba es 5.í minutos. 

comparando con 14.8 minutos para el caso de la rapidez de deforMación de 1 

mm/min. Por tanto. mientras sea mayor la rapidez de deformación. menos 

notable &8 el efeclo de endurecimiento y la curva experimental de 

esfuerzo-deformación se ajusta mejor con la curva teórica. De esta manera 

se puede entender por qué la curva experimental es mayor que la teórica en 

la Fig.6-1 cuando la rapidez de deformación es baja en la zona de mayor 

elongación. 

6.2 COMPARACION ENTRE LOS DATOS EXPERIMENTALES 

y LA TEORIA DE SUPERPLASTICIDAD 

La superplasticidad es. por. definición, un proceso de deformación que 

produce elongaciones. prácticamente sin cuello, de cientos de porcentaje 

en los materiales metálicos deformados por tensión [47J. Además, la 

caracteristica tipica de la superplastlcldad en materiales se encuentra en 

las pruebas de torsión, compresi6n e indentación de dureza por la 
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TABLA 6-1 

VALORES NUllERlGOS DE LOS PAlWlETROS EH LA EC. (6.1) 

CURVA. EN RAPIDEZ DE DEFORM"CIOK TIEMPO TOTAL 
LA rIC. DEFORHACION ELASTICA. DE LA PRUE8A 

6-' (lIK/IUN) TOTAL (" ¡.) 

A 1 1. 705 14.8 

B 2 1. 957 1.0.2 

e 5 2.215 5.1 

Nota sobre la tabla 6-1: 

f 
oxp 

es el valor experimental de f, definida por la 

relaci6n (6.3), para las elongaciones menores de 1.2 

en las curvas de la F1g.6-1. 

foxp • 
(HPa) 

0.349 

0.522 

0.602 

exhibici6n de un comportamiento altamente dúctil. Más aún los materiales 

superplásticos tIenen auy bajas resistencias cuyas magnitudes son al .1smo 

tiempo sensibles al cambio de la rapidez de deformación. Ultl.amente se ha 

observado el fen6aeno de la superplastlcidad no s610 en los .etales slno 

también en los materiales cerámicos [48-52J. 

La base fenomenológica de la superplasUcidad es la conocida relación 

sigmoidal entre el esf.uerzo máximo real a' y la rapidez de deformaci6n 

real e [47J, 
r 

cr 
r,""" 

r,aax 

(6.4) 

donde K Y m son constantes dependientes de los parámetros de la prueba 

como la temperatura y el tamafto de grano para los materiales metálicos. La 

constante m se conoce también co.o el indice de sensibilidad a la rapidez 

de deformación (~) y para los tipicos materiales supc.rplásticos m ell 
r 

mayor o igual a 0.3. Además se ha observado que su deformación real máxima 

" r,M-X 
varia con e , tal como se muestra en la Flg.6-2. 

r 
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Fig, 6-2 

d 
1 ' , , 

o 
E %-vs-E 
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omvs-~ 

, 
m~O.3, . , 

n 

m<O,3 

m 

Esquema que ilustra cómo varia el esfuerzo 

máximo (~ ) y la derormación máxima (e ) con 
• m 

la rapidez de reformación (c) para una muestra 
superplástica. 
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Se sabe que el esfuerzo lngenlerll (O') y la doformación ingenierll (e ) 
n n 

se encuentran relacionados con el esfuerzo real (~) y la deformación real 
r 

(e ) por las siguientes ecuaciones. 
r 

a' = C1' 
r n 

e = In 
r 

(1+e) 
n 

(I+e) 
n 

(6.5a) 

(6.5b) 

En una prueba de tensi6n a una rapidez cabezal de la máquina de tracci6n 

constante v (o rapidez de estiramiento), la rapidez de la deformación real 

a un tie.po test' dada por, 

e 
r 

v 
1 + vt o 

v v 
-1- = '1 """T(;""1 +-c ""T¡ 

o n 

e 
n 

~ (1+c ¡ 
n 

(6.6) 

donde 1 es la longitud original de las muestras, 1, la longitud de las 
o 

mismas a tiempo t, y e =v/l , la rapidez de la deformación ingenieril, que 
n o 

es una constante para una rapidez de estiramiento constante. 

Sustituyendo la ec.(6.7) en la eco (6.4), se obtiene, 

O' =K (6.7) 
r,"" 

Se observa que si el indice de sensibilidad m es relativamente pequefio, la 

influencia del denominador (1+e)1I en la eco (6.7) no es notable y, por 
n 

tanto, se puede utilizar en la eco (6.4) la rapidez de deformaci6n 

lnq.,nlcrll en vez de la de deforlfl8c15n real. 

El compuesto del ácido pollacrl11co con óxido de magnesio saturado con el 

agua se deforma elásticamente sin cuello hasta su ruptura. como se puede 

ver en la Foto 6-1. Hás aún, se ha visto en la sección anterior que su 

resistencia a la tensión y su deformación máxima son sensibles al cambio 

de la rapidez de deformación. Para visualizar este efecto, se hizo, para 

las muestras del compuesto de APA-HgO en agua por 24 horas, las pruebas de -, 
tensi6n a diferentes rapideces de deforaaci6n ingenierll entre 8. O x 10 

y 4. O X 10-1 
S -1. Las curvas de esfuerzo real vs. deforaación real de 

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

m.áximo como el módulo de Young de estas muestras aumentan con la rapidez 
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DEFORMACION REAL (7.) 

Fig.6-J Esfuerzo real VS. deformación real del compuesto 
de APA-MgO en agua por un día para distintas rapidez de 
deformación ingenleril (v). 
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Fig.6-5 Logaritmo del esfuerzo real máximo vs. logaritmo de la 
rapidez de deformación del compuesto de APA-NgO en agua por 
un día. 
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de deformación ingenier!l, m~entras que la deformación máxima aumenta, 

primero, en el rango de la rapidez de deformación pequefia, pero después. 

disminuye conforme incrementa esta rapidez. Los valores máximos del 

esfuerzo y deforllación real del material están llstados en la Tabla 6-2 

como función de la rapidez de deformación, tanto ingenleril como real, y 

los mismos datos están JQostrados en las Fig.6-4 y 6-5. 

TABLA 6-2 

ESFUERZO REAL MAXlMO (O' ) '{ DEFORItACH)!I P.EAL HAXllIA (c ) 
r,aax r,max 

DEL COMPUESTO DE APA-KgO (EH AI;UA POR 24 HORAS) EN FUNCIOIl DE LA 

RAPIDEZ DE LA DEFORItACIOII INGENIERIL (é ) y DE LA REAL (é ) 
n r 

" 
(s-') " 

(,,-')' t1' (lIPa) " n r r.aax r, Ilax 

8.0 " 10- 4 4.2 " 10- 4 1.33 0.6<\ 

1.6 " 18-3 0.8 " 10-3 1.98 0.68 

4.0 " 10- 3 1.8 " 1.0- 3 2.46 0.81 

8.0 " 10- 3 3.9 X 10-3 2.87 0.72 

4.0 x 10- 2 2.4 X 10-2 3.91 0.53 

0.0 " 
10-2 4.4 X 10-2 4.16 0.59 

1.6 10 -1 1.1 10-' 5.22 0.40 x " 
4.0 X 10-' 2.8 " 10- 1 5.6<\ 0.34 

Nota sobre la tabla 6-2: 

$: la rapidez de la deformación real e se calcula con la eco (6.6) 
r 

sustituyendo el valor de la deformación Ingenlerll máxima. 
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Si s610 se considera el efecto de la rapidez de deformación (;, ) en el 
r 

esfuerzo máximo (O' ) del cOllpuesto de APA-MgO, se puede ver en la r, __ 

el logaritmo de.. es 
. r,aax 

Flg.6-S que 

logaritmo de e . Suponiendo que la eco (6.4) 
r 

el método de los mlnlmos cuadrados, 

11 • 0.20 

K " 0.91 

linealmente porporclonal al 

es válida, se encontra, usando 

Por lo tanto para el compuesto de APA-l.fgO sumergido en agua por 24 horas, 

la relaci6n entre su .áximo eEfuerzo real y la rapidez de deformaci6n es 

la siguiente, 

.. = 0.91 (;,)0.20 (6.8) 
• 

Como el valor de m es menor que 0.3. el materIal estudiado quedaria fuera 

del rango de los superplástlcos. SIn embargo hay que notarse que las 

variaciones de e vs. e (Flg.6-4) Y 
r,DaX r 

compuesto son muy parecidas a las de 

de O' 
r,aax 

vs. t: 

los materiales 

(Fi/l.6-5) del 
r 

superplástlcos 

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

En la literatura se ha reportado el efecto de la rapidez de deformación en 

la curva de esfuerzo-deformación de distintos elastómeros [53,54J. En la 

mayor1a de los casos, el aAxlao esfuerzo de los materiales aumenta con la 

rapidez de deformación. Dicho fenómeno se origina, según la ref.[10J. de 

la viscoelasticidad de los elast6Ileros.· Al aplicar un esfuerzo en los 

materiales viscoelásticos, llega el rJomento de su r.uptura cuando cierta 

cantidad de energla es alaacenada en las cadenas de las ~léculas 

poliméricas [lOJ. El esfuerzo necesario para almacenar esta cantidad de 

energla aumenta con la disllinución del tiempo de realización de la prueba 

de tensión (o bien, con el aumento de la rapidez de deformación) por las 

siguientes dos razones: (1) si el tiempo de ejecución de la prueba es 

corto, los intervalos del tiempo de relajamiento para algÚnas submoléculas 

grandes van a ser mayores que el tiempo de la prueba, y phrte del esfuerzo 

aplicado va a disiparse por las pérdidas viscosas cuando las cade ..... se 

mueven hacia sus posiciones de equilibrio; (2) al comportarse la 
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suhmolécula como una cadena adicional. el número de las cadenas que 

soportan la carga aparentemente aumenta. Ambos factores requieren un mayor 

esfuerzo aplicado antes·de que la cantIdad critIca de la energia para la 

ruptura pueda almacenarse en una cadena 1101. 

Por otro lado, en un mayor intervalo de tiempo de realizaci6n de la prueba 

de tensión. las cadenas de las _oléculas polimérlcas pueden acomodarse con 

mayor libertad y las cadenas más cortas están completamente extendIdas. 

Por tanto, la deforJaaci6n total es mayor para los materiales 

viscoelásticos en una prueba de tensi6n con una menos rapidez de 

deformaci6n. 

eamo los polímeros entrecruzados taMbién se comportan COIDO m.ateriales 

vlscoelástlcos [10] I usando los mismos argumentos se puede explicar la 

dependencia del aáxiDO esfuerzo y la máxima deformaci6n en la rapidez de 

deformación del compuesto de APA-HgO saturado con el agua. Sin embargo, se 

observa que en el intervalo de la rapidez de deformación real entre 4.2 x 
-, -3 -1 10 Y 1. 8 ,,10 s (véase en la Tabla 6-2 o la Flg. 6-4), la deformaci6n 

máxima del compuesto aumenta con la rapidez de deformacl6n, lo cual no se 

puede explicar con la caracteristica vlscoeláetlca 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 concluir 16 

siguiente: 

l. Los 6xidos o hidr6xidos metálicos (HO; M=Al, Ca, Co, Cu, Hg, Nd, 20) 

reaccionan con el ácido poliacrllico (APA) formando ~ales de carboxllatos 

de APA. Los productos de reacción qulmlca fueron identificados por el 

análisis de espectroscopia infrarroja y comprobados por el análisis 

térmico . 

2. La reacción quimica entre la soluci6n acuosa del APA y los 6xidos 

Iietál1cos comerciales depende de las condiciones flsicoqulmicas de los 
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últimos. Los óxidos de calcio, magnesio, neodimio y cinc comerciales son 

mucho m~s reactivos que los de cobre y alUJnlnio .. Sin embargo, quiz~s por 

su fino tamallo de grano, el 6xido de cobre, el oxohidr6xido de cobalto 

(111) y el precipitado de aluminio obtenidos en nuestro laboratorio 

reaccionaron con el APA. 

3. El precipitado de aluminio hidratado se obtuvo a partir del precipitado 

de las soluciones del sulfato de aluminio y el hidr6xido de amonio. Los 

productos finales de este precipitado varia con el valor del pH final de 

la soluci6n de donde se obtuvo el 61timo. Si el pH está entre 4 y 7, el 

precipitado es~á foraado por los poli-iones de aluminio 

[Al O (OH) (H O) 1>7, 108 cuales son neutralizados por los iones de 
13 " 2' 2 12 

sulfato también pr8cipitado de la soluci6n. Si el pH final del precipItado 

está entre 7 y 9, el precipitado es básica"",nte seudo-boehmita. Los dos 

tipos del precipitado de aluminio hidratado reaccionan con el ácido 

poliacr1l1co. 

4. De acuerdo con un modelo empirico [22,391, se puede 9signar la posible 

estructura. de coordinaci6n para una sal metálica de carboxllato haciendo 

una compara~i6n entre el valol' numérico de la diferencia de las bandas 

simétrica y asimétrica del grupo carbonllo de la sal y el .isllO para la 

sal sódica del APA. Todos los compuestos de APA-I«l bajo estudIo muestran 

diferencias de bandas siMétrica y asimétrica del carbonilo cercanus d la 

aisma de la sal sódIca del APA, indicando una posible estructura de 

bidentada puente. 

5. Los productos de la reacción qu1mica entre el APA y los óxidos 

metálicos son amorfos a nivel microscópico observados tanto por la 

difracci6n de rayos-X en polvo COIllO por el r.t1croscopio electr6nico de 

barrido. La uorfologia de los compuestos da APA-MQ no varia con el tipo de 

6xido metálico que contiene en cada uno de ellos. 

6. De los resultados obtenidos a partir de los análisis que se realizaron 

en este trabajo para la caracteJ'izac16n de la estructura de Ion materiales 

estudiados, se puede suponer que las cadenas poliméricas del ácido 

pol1acrllico esu'n unidos con las superficies de los granos del 6xido 

metálico por medio de los ell1aces qulmicos entre el ion metálico del 6xido 
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y cl grupo carbonilo de APA. La solubilidad de esta unIón Influye 

dlrectamlente en el comportamiento mecánico del compuesto APA-HO. 

7. Los compuestos de APA-MQ son establcs térmIcamente hasta 400·C, igual 

que el ácido pollacrllico. Entre 400°C y SOO·C las sales de carboxllato 

del APA se descomponen absorbiendo calor y perdiendo masa de acuerdo con 

el análisis diferencial de "barridu (ose) y el de la terllogravimetria 

(TGA). Todos los compuestos de APA-MQ contienen tanto el agua de humedad 

como el agua de cristalización. 

8. El comportamiento mecánico de los materiales mencionados se parece al 

de los materiales de reacción qu1Mica Conforme avanza el tiempo, el 

nÚ!B.ero de los productos de ia reacción qUlmiC& --'---... u ........ 61 y MO 

incrementa. Esto se manifiesta macrosc6plcamentc en la dureza del 

material. Se observó que tanto la resistencia a la tensión como el módulo 

de Young de los compuestos de APA-Al ,APA-CaO, APA-HgO y APA-ZnO en 
bid 

aire aumentan con su tiempo de curado. 

9. Al someterlos a las pruebas de tensión. "dichos compuestos se deforman 

elásticamente y la deformación total es relativamente peque~a (entre 3 y 

10X), es decir, son materiales elásticos frágiles. El módulo de Young de 

.los mismos curados en aire por 72 horas es de! Ntsmo orden de magn1 tud 

(entre 355 y 384 HPa). La resistencia a la tensión para los llaterlales 

bajo estudio está entre 9 y 22.6 MPa cuando son curados en aL-e por 72 

horas. dependiendo del tipo de óxido metálico en cada compuesto. 

10. Cuando se sumergen en agua por 24 horas, los compuestos de 

APA-ZnO(A) siguen siendo materiales elásticos frágiles, pero 

APA-Al Y 
hld 

pierden Wl 

60-70r. de la resistencia de tensión y ésta no recupera su valor original 

cuando los materiales se resecan en aire. Cuanto aayor el tieMpo de curado 

en agua, mayor será esta pérdida. El módulo de Young de estos dos 

compuestos baja 'Jn SOY. bajo las mismas circunstancias. 

11. El origen de la pérdida de resistencia en estos materiales saturados 

con el agua es posiblemente la repulsión electrostática ,Ientro de ellos, 

causando rupturas en los pollmeros entrecruzados tridimensionalmente. La 

reducción del módulo de Young de los mis.os se debe probablesente a la 
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adsorción de las moléculas de agua en las sales de carboxilalo del APA que 

conduce una disminución de la energía de enlace entre los grupos 

carl>onilicos y los cationes metálicos en los compuestos de APA-Al
h1d 

y 

APA-2nO(A) . 

12. En cambio el comportalllento mecánico de los compuestos de APA-CaO y 

APA-MgO en agua es elástico pero con una constante de elasticidad muy 

pequena (aproximadamente 1 MPa). La resistencia de estos materiales está 

entre 0.16 y 1.1 MPa cuando son s\lllel'gidos en agua por 24 hora&. Esto es, 

los compuestos de APA-CaO y APA-HgO se convierten en agua en materiales 

elásticos dúctiles. Su resistencia de tensi6n y su m6dulo de Young se 

recuperan completamente cuando se reexponen los materiales en aire. 

13. Los distintos comportamientos mecánicos de los compuestos de APA-MO er 

agua se deben posiblemente a las diferentes reacUvidades quim1cas de los 

6x:!d~s !!etállcos: que a su vez determina la estabilidad en agua de los 

productos de la reacción qulmica entre el APA y los óxidos metálicos. C0MO 

los enlaces Mg-O y Ca-O son más 16nicos que los de A1-o y 2n-o, po~ tanto 

son más disociables en agua, lo cual conduce mayor pérdida de rigidez en 

108 compuestop de APA-CaO y APA-MgO saturados con el agua. 

14. Para el compuesto de APA-HgO saturado con el agua, ~u comportam.iento 

mecánico se pueda aproxima:, despreciando el efecto de endurecimiento en 

las pruebas de tensi6n, con la teor1a de hinchamiento clásico para los 

pollmeros entrecruzados [11J. En otras palabras, el compuesto de APA-MgO 

(y similarmente el de APA-CaO) interacciona con el agua resultando en un 

malerial hinchado que deforma cerno cualquier polimero elast6mero saturado 

con cierto disolvente. 

15. Por último, la resistencia a la tensión, la deformación total y el 

m6dulo de Young, del compuesto de APA-MgO saturado en agua por 24 horas 

son muy sensibles al cambio de la rapidez de deformación. Esta 

sensibilidad podrla dascribir por la fenou,enologia de l •. superplasticidad 

[47J. El indice de sensibilidad es 0.20 para este compuesto. 
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7.2 COMENTARIOS FINALES 

1. Se sabe que el método de preparación de las materias primas afectan 

directamente en sus propiedades fls1coqulmlcas, y éstas a su vez influyen 

en las propiedades mecánicas "de los compuestos de APA-MO. Por ejemplo, en 

este trabajo se obtuvo el precipitado de aluminio hidratado a partir del 

sulfato de aluminio y el hidróxido de amonio. El producto de la 

precipitación depende del valor final de pH de la soluci6n de donde se 

obtuvo el precipitado. Los precipitados asi preparados contienen los iones 

de sulfato que posiblemente afectan en su reactividad qulmica con el ácido 

pol1acrillco o inclusive en la estructura de coordinación de los produclos 

de la reacción. Para poder conocer este problema, seria mejor preparar el 

hidróxido de aluminio a partir del precipitado de cloruro de aluminio o 

bien del alkóxido del mismo para poder co~parar el efecto de los métodos 

de prepar~.ci6n en las propiedades flslcoquimicas de los aaterlales primas. 

2. En la parte de la caracterización de los compuestos de APA-MO, la 

suposición de la estructura molecular de los productos de la reacción 

entre el APA y Jos óxidos metálicos se basa en un modelo empirico [22.391 

a partir de la diferencia de las bandas simétrica y asimétrica del 

espectro infrarrojo que refleja la longitud del enlace c-o y el ángulo de 

o-e-o. En realidad esta diferencia es una condición necesaria pero no 

sUficiente para la asignación de la estructura de coordinación de las 

sales de carboxilato, ya que los factores que afectan la separación entre 

las frecuencias de estlrcrniento de carbón -oxigeno son más complicados 

[39). Por consiguiente seria necesario emplear _ otras técnicas de 

caracterización independientes para comproba)- esta suposición. Las 

~sibles técnicas podrian ser la espectroscopia fotoeleclrónica de rayos-X 

(XPS1, también conocida como espectroscopia electrónica para el análisis 

qu1mico [ESCAJ. o la resonancia magnética nuclear (NMRJ. 

3. Por otro lado, la ldentlílcación del arreglo microscópIco de los 

prodUctos de la reacción entre el APA y los óxidos metál1f:os no qUedan aún 

completa. El ácido poliacrílico es un polímero que contiene grupos 

laterales iónicos conectados a las cadenas orgánicas hidrof6bicas. Se han 
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demostrado, con la difracción de rayos-X a bajos ángulos (SAXS) , la 

estructura fIna de absorcIón de rayos-X extendIdos (EXAFS) y el análIsIs 

de resonancIa de espin electrónIco (ESR), que estos grupos iónicos 

hidroflllcos frecuentemente se separan de la matriz del polimero para 

formar agregados Iónicos [55J. Con el análisis de espectroscopia 

Infrarroja lejana (700 c .. -Ia 50 CII-
I ) es posible tambIén identificar las 

bandas de vibraciones de estos agregados 1ónicos [55]. Por lo tanto la 

caracterización de la micro- o subll.icro-estructura de los compuestos de 

APA-MQ se podrian llevar a cabo usando las técnicas mencionadas y 

posIbl~mente la microscopia electrónica de transmisión (TEM). 

4. Como se mencion6 anteriormente, el agua interacciona con los compuestos 

de APA-HO y el comportamiento mecánico de los compuestos de APA-MO 

(APA-CaD, APA-HgO, APA-ZnD yAPA-Al ) en agua depende de la reactlvldad 
hld 

quimlca de cada óxido. Para el cOllpuesto de APA-'ZnO en particular, este 

comportamiento varia con la cantidad relativa del. óxido de cinc. Aunque no 

se enfatiza en este trabajo, es posible que otros factores tales coma el 

valor del pH y la configuraclón electrónic2 de los catIoMs tambIén 

influyan en 13 establllriad de los compuestos de APA-HO en agua. Utlllzu.ndo 

un mayor número del tipo de les óxidos metálicos ser ia posible evaluar la 

lr.aportancla de cada una de las caracter1sticas quimicas de los cationes 

metálicos en el comportaMiento mecánico de los compuestos de APA-MQ 

interaccionados con el agua. 

5. La naturaleza del disolvente, con el cual están saturados los 

compuestos de APA-~ro, deberla alterar el comportamiento mccárd.co de éstos, 

y para las aplicaciones biomédicas es sumamente importante considerar el 

efecto del .... biente fisiológico en los materiales sintéticos. 

Consecuentemente se requiere. en casOS necesarios, exaDlinar el efecto del 

valor de pH y la tellpel"atura del disolvente, asi como la presencIa y la 

concentración de los Iones libres y las células biológicas en las 

propiedades mecánicas de los compuestos bajo estudio. 

6. En cuanto a la aproximación teórica del. comportamiento mecánico de los 

compuestos de At'A-MQ saturados con agua, la predicción de la teor1a de 

hinchamiento y la teorla de elasticldad de hule para los pol1meros 

entrecruzados se aproxima pero no es exactamente idéntica a los datos 
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experimentales obtenidos en este trabajo. La peque~a diferencia entre el 

valor experimental y el teórico nos sugiere para el fuluro una revisión 

más profunda sobre las hlpótesls de est" modelo cláslco, ofrec1do en la 

ref. [11), que son válldas para las soluclones de polimeros relatlvamente 

diluidas, o bien, para los pollmeros no cODpletamente entrecruzados. 

7. Es notable el efecto de la rapldez de deformación en las propledades 

mecánicas observado en el compuesto de APA-MgO, saturado con el agua por 

24 horas, pero requlere mayor esfuerzo para poder expllcar por qué en 

clerto rango de rapldez de deformaclón la deformaclón máxlma de las 

IÍtiestras aumenta con esta rapidez. Cabe mencionar, además, que dlcho 

'.::ompuesto requiere tiempo para llegar a su. resistencia de equilibrio en 

agua, por tanto, seria bueno reexamInar ,~l 

deformación en el comportamiento mecánico 

sumergido en agua por más de tres dlas. 

efecto de la 

del compuesto 

rapidez de 

de APA-HgO 

8. Para flnallzar, en el presente trabajo los compuestos de APA-HQ son 

fráglles en alre como cualquler materlal cerámlco, y esta fragllldad 

llmlta su apllcaclón como materiales que Goportan tensión y torslón. Para 

mejorar su tenacldad de fractura, es útll estudlar al mecanismo de 

fractura en estos COMpuestos como fur.clón de los parámetros 

experimentales, que pueden ser, entre otros, la cantidad relativa y el 

tamalio de los óxidos tletállcos, el peso molec'.llar del APA, la 

concentración del polimero en solución acuosa, el valor del pH de esta 

solución, el tipo del óxido, las condiciones de curado, el agregado inerte 

como segunda fas~, ctc. De esto es posible encontrar una proporción 

adecuada de las materIas primas para' lograr los compuestos ácIdo 

poliacrillco -óxidos metálicos con propiedades mecánicas deseadas en 

multlples apllcaclones. 
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APENOICES 

A. PRINCIPIOS DE LA ESPECTROSCOPIA VIBRACIONftL MOLECULAR [221 

A.l ÜRIGEN DE LOS ESPECTROS MOLECULARES 

Se sabe que cualquier molécula tiene cierta energía clnétj~a por el 

movimiento que ella constantemente sostiene. Aqul la palabra "molécula" 

también representa un "Ion pollatómico". Como primera aproximación, es 

posible descomponer el movimiento en tre!3 componentes: (1) la rolación de 

la molécula completa. (2) las vibraciones de los átomos constituyentes, y 

(3) el movimiento de los eleclJ'ones en la molécula. (La energia 

traslacional de la molécula se ignorar en este caso por ser mucho menor 

que las mencionadas). La razón por la cual se divide el movimiento, y por 

lo tanto la energ1a, de las moléculas en estos tres niveles se basa en que 

la velocidad de los electrones es mucho mayor que la velocidad vibracional 

del núcleo, la cuaJ es a su vez mucho mayor que la velocidad rotacional de 

la molécula. 
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Si una molécula se localiza en un campo electromagnético (c.m.) de cierta 

frecuencia u habrá una interacci6n entre éste y la molécula debido a que 

la misma puede tener un dipolo eléctrIco o magnético. Pero para que ocurra 

una transferencla de energia del campo e.lI. (o la luz) a la molécula, 

tiene que cumplir la condici6n de la frecuencia de Bohr: 

AE = hu (A.ll 

donde AE a E -E es la diferencia de energia entre dos estados cuantizados 
2 1 

con energla E y E de la molécula, h es la constante de Planck y u es la 
2 1 

frecuencia de la luz incidente. Suponiendo que Eo:!: es mayor que El' la 

molécula absorbe la radiación cuando es excitada del estado E al estado 
1 

E2' Y emite una radiaci6n de la rAlsbla frecuencia dada por la ee. CA.1) 

cuando se regresa del estado E al E . 
2 1 

Por el hecho de que los niveles de energ1a rotacional eetán muy cercanos 

uno a otro, las tr~nsiclones entre estos niveles ocurren a bajas 

frecuencias (esto es, a largas longitudes de onda), En efecto, los 
-1 espectros rotacionales aparl:cen en el rango del número de onda (CEa ) o 

-1 " -1 2 longitud de onda (¡¡m) entre 1 cm (lO ¡¡ .. ) y 100 cm (lO ¡¡m). En cambio 

la separación de los niveles vlbraclonales es más grande, y las 

transiciones ocurren a mayores frecuenc1as (m.enores long1 tudes de onda) 

que las rotacionales. Como consecuencia los espectros vlbracionales se 
-1 -1 observan en el rango entre 100 cm (100 ¡ ... ) y 10,000 cm (1 ¡1m). Por 

~ltimo, los niveles . energéticos electrónicos están en general más 

9éparados, 

lO' CII-
1 (1 

y los 

¡llD ) 

espectros electrónicos 
5 -1 -1 

Y 10 cm (10 ¡llIl). 

se encuentran en el rango entre 

Por lo tanto los espectros 

rotacionales, vibraconales y electrónicos se observan frecuentemente en 

la. regiones que corresponden a las radiaciones microonda e infrarroja 

lejana. la infrarroja, y las visible y ultravioleta, respectivamente. En 

esta trabajo nos interesan sólo los espectros vlbra~j0nales de las 

moléculas. 

De acuerdo con la regla de la selección para el oscilad.;"r arm6nico, las 

transiciones permitidas son las correspondientes a un cambio del número 

alÍáhtlco Iln = ±1. Sln embargo bajo condiciones ordinarias, s610 pueden 
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observarse las transiciones fundamentales que originan un cambio de n=O a 

n=l en los estados electrónicos. Esto se debe a que la mayorIa de las 

trat:lsiclones tienen uaO en el estado inicial, de modo que atempera tura 

ambiente el número de moléculas en este estado es enormemente grande 

comparado con el de las que están en los estados excitados (la 

distribución de Haxwell-Boltzmann). Ade,w.v de la regla de la selección. 

existe otra restricción. De todas las posibles transiciones sólo algunas 

son activas debido .. la slmetr!a de la molécula. Consecuentemente el 

número de las transiciones permitidas en las moléculas poliat6IDicas que 

Bon activas en el infrarrojo se reduce considerablemente. 

A.2 VIBRACIONES NORMALES 

En base a los principios de la mecánica cuántica. la vibraci6n de lUla 

molécula dlat6mlca puede 
-1 

part!cula de masa 1'. l' -

interpretarse por el 
-1 -1 

In +lII. , donde 11 y 1ft 
1 2 1 2 

movimiento de una sola 

son las masas de loa dos 

núcleos de la molécula . El desplaza~iento q de la posición de equilibrio 

de esta part1cula es igual al cambio de la distancIa inlernuclear de la 

molécula. Entonces la energia cinética de la particula es igual a T = 
1 • 2 Si 
zI-"l' 
por V :: 

sistema 

se supone una función parabólica para la energta potencial dada 

:Kq2, donde K es la constante de la fuerza para la vibración, el 
2 

representará un oscilador armónico simple. De la ecuaclón de 

Schrodinger. se obtienen los niveles de energía del oscilador armónico 

como. 

E = hu (n + !). 
n 2 

n = 0,1,2.3, .... (A.2l 

C0n una frecuencia de vibración para la molécula diatómica 

(A.3) 

En las moléculas poliat6micas la situación es mucho más complicada porque 

todos los núcleos se comportan como los oscilddores armónicos. Sin embargo 

se puede demostrar que las v.lbraclones complicadas pueden representarse 

como una superposición de un número de vibraciones normales. Suponiendo 

que el desplazamiento de cada núcleo puede expresarse en términot"j de 

coordenadas rectangulares con el origen en la posición de equilibrio de 

cada núcleo. La energia cinética de una molécula de N átom0s es igual a: 
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Si se definen las coordenadas generalizadas como: 

q = Ji 6X , q • Ji 6Y , q = Ji 6Z , q.= Ji.6X
2
,··· 

111211311 ... 

la energla cinética es slmpleaente 

Ta 
3M 

'.. 2 2 1.. ql 

(A.4) 

(A.S) 

(A.6) 

y para" los peque~os desplazamientos la energla potencial puede expresarse, 

despreciando los términos de mayor orden. como 

b (8"'v) 
Id = 8q

1
8q

J 
(A.7) 

Para facilitar las operaciones matemáticas, se introducen las nuevas 

coordenadas Ql llamadas ccordenadas normales relacionadas con las ql en la 

siguiente manera: 

k - i,2, ... Jll (A.S) 

Seleccionado propiamente los coeficientes Bkl' se puede escribir la 

energia cinética y la potencial como 

T • 1 E 62 

2 1 1 
(A.9) 

V , t"' Q2 
= 2 1.. Al • 

(A. 10) 

donde las constantes Al están relacionadas con la transformaci6n de las 

coordenadas. Usando la ecuaci6n de Newton 

d (8T ) + 
at 8q. 

a v 
8 '\ = o i 1,2 3, = ••• I 3N (A. 11) 

,"esul ta que 

Ó; + Al Q. = O CA. 12) 
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La solución de esta ecuación está dada por 

Q, = Q~ sin (lT, t .. a,) (A.13) 

y la frecuencia noraal es 

u = ~R , 21r , 
(A.14) 

Para una molécula de N átoaos, el nÚMero de las frecuencias vibracionales 

normales es 3N-6. Consecuer.temente la forma general de la vibraci6n 

molecular es una superposición de las 3N-6 vibraciones normales dadas por 

la eco (A. 13). 

El significado flaico de la vibraci6n normal se puede ver a través de la 

Ec. (A.S) en la siguiente forma: como todas las vibraciones normales son 

independiente. una de otra, en el caso de que s610 Q, difiere de cero 

implica que las cooráenadas ordinarias qk tiene el mismo valor numérico. 

Es decir, la excitaci6n de una vibración normal del sistema causa 

vibraciones de todos los núcleos en el sistema. En otras palabras, en la 

vibración normal todos los núcleos se mueven en fase con la misma 

frecuencia. 

Usando las coordenadas normales la ecuaci6n de SchrOdinger nos da la 

soluci6n para los niveles de energla, 

E , hu, (n, .. ~) 
2 

(A.15) 

con 

v, =~R 21{ , 
(A. 16) 

Como se mencionó- anteriormente. las moléculas poliat6micas tiene 3N-6 

vibraciones normales. Pero para una molécula dada, s610 aquellas 

vibraciones que son permitidas por la regla de selecci6n aparecen en los 

espectros de infrarrojo y Raman. Esta regla, a su vez, está determinada 

por la simetria de la molécula. Para ello es necesario considerar las 

energias cinética y potencial del sistema, las cuales están dadas por las 

ecs. (A. 9) Y (A. 10) , 
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T = ' L Ó: • , , ( .... 9) 

v -
, 

L \ o' • l 
( .... 10) 

Se supone que se apIlca cierta operaci6n de simetria que cambia las 

coordenadas de O • O'. Se sabe que las energias cinética y potencial no , , 
cambian por una operaci6n de simetria: además el valor A, tampoco cambia 

porque el coeficiente b'J en la eco (1..7) no se modifica (201. Por lo t.anto 

en el caBO de que Al no .stá degenerado, esto es, cuando no existe otro A 

igua'I a Al' se debe de cUlRpl1r la siguiente ralacl6n, 

Q2 = Q,2 , , o O = ± O' I , 
( .... 17) 

Es decir, la coordenada nor.al o mantiene su valor o tIene que cambiar su 

9igno. Si O, = Q;, se dice que la vibración "S sImétr·Ica. Si 0,= -O;, se 

dice que la vibración es asimétrica. 51 Q es doblemente degenerada, esto , 
·08, Al' = Al.' debe de cumplir la siguiente relación, 

Q,2. 0,2 
11 12 

(A.18) 

En cualquier de los casos, la vibraci6n normal tiene que ser simétrica o 

asimétrica o degenerada bajo cualquier operación de siaetria. 

A.3 REGLAS DE SELECCION PARA LOS ESPECTROS 

DE INfRARROJO Y RAMAN 

Los espectros vlbraclonales abarcan los de infrarrojo y de Raman, aunque 

80h de diferentes or1genes flsicos. Los espectros infrarrojos provienen de 

1.. transiciones entre dos niveles vlbraclonales de la molécula en el 

ó.tado BASE electrónico y se observan frecuenctellente como espectros de 

absÓtclón en la región de infrarrojo. Por otro lado. los espectros de 

R..rJ.an se originan por la polarización electr6nica causada por la luz 

ultravioleta o visible. 

De acuerdo con la mecánica cuántica. una vibración es activa en el 

espectro de infrarrojo 51 el momento dipolar de la molécula cambia, y es 
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activo en el espectro de Raman si la polarizabilidad de la molécula cambia 

en el proceso de vibración. Matemáticamente hablando, la regla de 

se~ecci6n para el espectro infrarrojo esté determinado por la integral: 

"n n - J .; (Q ) " .; (Q ) 1 2: n. l a n2 a 
dQ 

• 
(A.19J 

Aqul " es el mo.ento dipolar de la molécula en el estado base elaetr6nlco, 

.; es la elgenfunci6n vibracional, y nI 

vibracionales antes y después de la 

y n
2 

son los números cuánticos 

transición, respectivamente. Se 

determina, resolviendo esta integral, la actividad de la vibraci6n normal 

cuya coordenada nor .... l es Q. 
5 

En realidad el momento dipolar " tiene 

componentes en lno tres dimensiones x. y y z, esto es, la eco (1\.19) se 

descompone en tres: r"x1n n' ¡" ln n' y ¡" ln n' 51 una de estas 
12 Y12 %12 

integrales es diferente de cero, la vibración normal asociada con Q. es 

activa en el infrarrojo. 51 las tres integrales son cero, la vIbración es 

inactiva en el infrarrojo . 

AnAlogamente la regla de seleci6n para el espectro de Raman está 

determinada por una integral sImilar a la de la eco (A.19), s610 que en vez 

del liollento dipolar, se integra sobre la polarlzabilidad electr6n~ca a. 

Usando el mismo criterio, si uno de los compon~nte8 de la integral es 

diferente de cero, la vibración nOfMal asociada con la coordenada Q es 
• activa en el Ruan. Cuando todos los componentes de la inte~r·;.:..i son nulC"'~. 

la vibraci6n es inactiva en el Raman. 

Desde el ptmto de vlst.:) de la sl""etrla es posible determinar cuándo se 

anulan las integrales en la eco (A.19). Como se ha mencionado 

anteriormente, las vibraciones son fundamentales en donde las transIciones 

ocurren de n=O a nu l. De la forma de la eigenfunclón vibracional, se puede 

observar que 

mientras que 

t{J (Q ) es invariante bajo cualquiera operación de simetrla, o .• 
la slmetrla de t{J (Q J es la misma que la de Q. Por lo tanto 

I • • 

la vibración normal asociada con la coordenada Q se convierte activa en 
• 

el infrarrojo cuando por lo menos uno de sus componentes del momento 

tiipojar tiene la misma slmetria que la Q. Se puede llegar a tener las 
• 

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

Se dice que un materlai es térmicaaente estabie a una temperatura T si el 
• 

materIal lI8.Iltiene BU composición quillica y estructura tanto microscópIca 

como atómica al calentarlo hasta la temperatura T. En el caso contrario 
• 

en que la estructura o la composición quimica del material se aiteran en 

el proceso de calentamiento, se aco.pafia siempre con ello un intercambio 

de calor entre el .aterlal y su entorno, o bien, un cambIo de masa en el 

material o ambos fenómenos. La estabilidad térllica de un .. "terial se 

manifiesta, por lo t~~to, a través de las pruebas térmicas, que pueden ser 

la medici6n del cambio de calor (calorloetrla diferencial de barrido, DSC, 

o aná.llsis térmico diferencial, DTA) o la del cambio de llasa (Aná.llsis 

Termogravimétrico, TGA). 

Los principios de la termogravimetria se ilustran en la Fig.B-I. La 

muestra (3) está. dentro de un horno de temperatura controiada (2), que se 

monitorea con ei termopar (4), via el volti .. etro (5), La balanza (1) 

permi te la determinaci6n continua de masa. Cabe sef'ialar que en esta 

técnica la muestra estA en un sistema abIerto; el flujo de masa a través 

de las fronteras del horno ~st' registrado continuamente por la balanza. 

El resultado principal de la termogravirAetria se presenta en Wla curva de 

.a~a coao funci6n de te~peratura. En las curvas de TGA se muestra la masa, 

o el porcentaje de ·la masa, de la muestra en prueba en f\melón de 

temperatura. Cuando ocurre pérdida de masa en la muestra, la curva decae 

con la temperatura. Contrariamente, cuando no hay cambio de masa, la curva 

es una linea horizontal. La prlaera derivada de la curva de TGA n.~s 

proporciona información sobre la velocidad de cambio de llasa en función de 

tellperatura. 

La calorimetria trata de la medición de calor en un sistema cerrado. Sin 

embargo no existe ningún instrumento que ncs permite encontrar 

directamente la cantidad de calor en un sistema. El "étodo llamado de 

calorimetria diferencial de barrido (OSC) es uno de los aná.lisis térmicos 

diferenciales aplicado a la medición de calor, basado en la me~ida de la 
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diferencia de temperatura a cada momento entre la muestra analizada y otra 

de la referencia. El prIncIpio general de un análisis térmico diferencial 

clásico se muestra esquemáticamente en la Flg.B-2. El programador est. 

dise~ado para aumentar o disminuir uniformemente, la temperatura del horno 

con una rapidez lineal preestablecida. La operaci6n del slst""a es la 

siguiente: el teraopar controlado verifica 1m temperatura del horno 

comparándola con la programada; con la diferencia que exista entre eBta~ 

dos temperaturas se ajusta la potencia suministrada al calefactor. La 

referencia (Rrc) y la auestra (Spll están colocadas simótricamente dentro 

del horno, de modo que si la diferencia de temperaturas entre la auest"," y 

el horno es igual a la de la referencia y el horno, el valor numérico del 

fluJo' de calor debe ser lo .,isllo de a~"'f:rd') con las leyes de la 

transferencia de ."~lor. La diferencia de temperatura entre la referencia y 

la muestra (6T) es mucho menor que las temperaturas absolutas (T) y debe 

de ser pre .... pllf1cada antes de ser registrada. Después de la 

preamplificaci6n. se registra tanto la diferencia de temperatura como la 

temperatura absoluta. 

En las curvas de OSC· .... graf1~a el flujo de calor por unid,id de masa (W/g, 

por eJem.plo) en la muestra analizada. cOhtra la temperatura. Cuando este 

flujo es positivo (un pico hacia arriba en la curva). el material cede el 

calor a su alrededor; en cambio. cuando el flujo es negativo (un pico 

hacia abajo en la curva), el materlal absorbe el calor de su alrededGr. El 

proceso endotérmlco (el que absorbe calor) generalmente está relacionado 

con un proceso de la desccmposlción de materiales. mien~ras que el proceso 

exotérmico (el que cede calor) se asocia con la transformación de estados 

o la formaci6n de nuevos productos en los materiales . 
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C. TEORIA DE HINCHAMIENTO DE LOS POlIMEROS ENTRECRUZADOS [111 

Se puede describir. la interacci6n entre los compuestos de APA-HO y el agua 

usando la teorla de hinchamiento de los poliDleros entrecruzados. Esta 

teorla se basa en la termodinllmica de las soluclones de pol1meros y Junto 

con la meGmica est .. dlstica aplicada a los elast6meros permite llegar a 

una expresión expllcita del cambio del potencial qulalco del dIsolvente en 

el sistema pollaero-disolvente. En el equilibrio de hinchamiento el 

potencial quimico del disolvente dentro y fuera del polimero hinchado es 

idéntico, de donde se obtiene la raZÓn del hinchamiento del material 

polimérico entrecruzado. Si se considera que la teoria de elasticidad del 

hule es válida en el sistema de polimeros entrecruzados, se puede llegar, 

a partir de la combinación de esta tearla y aquella de hinchamiento, a una 

expresión analltica de la fuerza retractiva para el polimero hinchado bajo 

el proceso de deformaci6n. 

Las propiedades macroscópicas de los materiales polimérlcos pueden 

expresarse en términos de los paráti\etros de su estructura microscópica. 

Para ello, se manipulan m3.s las operaclo:".es matemáticas sobre el cambio de 

la energia libr~ (~Fl de los polimeros a partir de las relaciones básicas 

de la termodinámica. Se sabe que la energia libre (Fl es función de la 

entropia (Sl y la entalpia (Hl, F~H-ST, donde T es la temperatura absoluta 

del slst~~a termodinámico. Para el caso en que la temperatura del sistema 

se mantiene constante, el cambio de la ene~gia libre es simplemente óF = 

MI- 1lo'1S. 

Por un lado el cambio de la energía libre dF, resullado de la mezcla de un 

disolvente puro y una red poliaérica pura, no deformada y amorfa (o bien, 

lsotr6plca), se puede desglosar en dos partes: el cambio de la energía 

libre ordinaria de la mezcla llF y el de la energia libre elánt1ca lIF , 
K .1 

que es consecuencia de la expansión de la estructura de la red. Entonces, 

llF = lIF + llF 
K .1 

(C. 1 l 
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De la termodinámica ~~ las soluciones de pollmero, se sabe que el cambio 

de la energia libre de la mezcla es igual a: 

t.F = AH - TAS 
H H H 

~ kT (n1lnv1 + n.lnv. + x1n1v.) (C.2) 

donde los subindices 1 y 2 indican el solvente y el so luto (la red 

entrecruzada en este caso) respectivamente; X es la cantidad adimensional 
1 

que caracteriza la energla de interacci6n por unidad de molécula del .. 
disolvente dividida por kT, siendo k la constante de Boltzmann y T la 

temperatura absoluta de la aezclaj ni y n
2 

son nÍlmeros de moléculas del 

disolvente y del soluto; v y v son fracciones de volumen del disolvente 
1 • 

Y del saluto. Esto es, sl se designa a :r eolIO el coclente entre los 

volÜ&enes molares del so luto y el disolvente, el polímero de cadena larga 

puede considerarse como una cadena foraada por x segmentos, siendo cada 

uno igual en taJlaflo a una molécula del disolvente, de ",odo que los 

voluménes VI y va se pueden expresar como, 

VI 2 n /(n + xn ) 
1 1 2 

rC.3a) 

v 11: xn /(n + xn ) 
221 2 

(C.3b) 

N6tese que n +xn es el número total de partículas de tamafio igual al de 
1 2 

las IIOléculas del disolvente. Tomando en cuenta que el nÚlllero n de las • 
moléculas de poll.ero es igual a cero debido a la ausencia de las 

IBOleculas lrrlivlduales del polimero en la estructura de la red 

entrecruzada, entonces la energia libre de la mezcla ~s igual a. 

t.F = ·kT (n lnv + X n V ) 
K 1 1 112 

(C.4) 

La energia libre del proceso de deformaci6n de la red durante el 

hinchamiento está dada por t.F ~ AH -TAS. Recúerdese que la entalpia H 
el .1 el 

es igual a la suma de la energía interna E y el producto de la presi6n 

externa P y el volumen del sisteu. Puesto que la pr'''s16n externa se 

mantiene constante en el proceso de hinchamiento, el cambio de la entalpla 

elástica es AH =AE +PAV. Sí se considera que el proceso de deforu.ci6n 
el el 
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es independiente de la mezcla, por analogia con la deformación de los 

elastómeros, la deformación de la red debe ocurrir sin cambio apreciable 

en .la energia interna de la estructura de la red, Como la deformación de 

los elast6meros no causa callbio en el volUllen, AV=O. el cambio de la 

energia Ubre eU"Uca dF seria igual a -TIIS , donde llS representa ,,1 
el el el 

cambio de la entropia aBocl"do con el cublo de la configuración de la 

red, 

llS • -(ku 12)[.? + ,i + 11."- 3 - In (11. 11. 11. )1 
el ., JI( Y. JI( '1 z 

(C. S) 

donde u es el .úaero efectivo de las cadenas en 
• 

la red ya:. a y a: son 
x y z 

factoreo de l. deformación de l. red en las direcciones X, y Y z, 

respectivaaente. Bajo la condición de deformaci6n isotr6pica, 

el cambio de la energia elástica es 

a: :.I(l =ce: =ex I 
x y z 

dF = (kTu 12)(3,,2 - 3 - 3 lna) 
.1 • 

= (3kTu 12) (11. - 1 - lna) 
• 

Por otro ladv el potencial quimico del disolvente en el 

relativo a BU potencial quimico en el liquido 

diferencial de la energia libre total llF con 

molécuals del disolvente n" , ' 

o 
puro, "'t' 

respecto 

o . ",-/1, - N (811F j8n')T,p + N(8llF 1811.) (8«18n) n el T,P 1 T,P 

(C.6) 

gel hinchado, " , , 
está dado por la 

al número de las 

(C.7) 

donde N es el número de Avogadro. Para evaluar la parcial (aa/an) se , 
recuerda que el factor de la deformación es igual a 

(C.8) 

donde Vo es el volumen de la red relajada, esto es. el volumen ocupado 

por el pol1mero cuando los puntos de entrecruzamiento fueron introducidos 

al sIstema de polim.ero, y V es el volumen del gel hinchado. Generalaente 

109 puntos de entrecruzamiento han sIdo introducidos en @l polimero no 

hinchado. Suponiendo que esto es el caso, V representará entonces el 
o 

vcluuen del po11mero no hinchado, y la fraccIón de volumen del pol1mero en 

la m~zcla con el solvente. v
2

, es igual a Vo/V' Asumiendo aún más que el 
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proceso de la mezc.la ocurre sin un cambio apreciable del volumen total del 

.istema (pollmero más SOlvente), se tiene, 

(1.3 ~ l/v • V + n v /N)IV 
2 o 1 1 o 

donde v es el volumen molar del disolvente, de donde 
1 

(8a./8n) • v /(3a.V N) 
1 T,P 1 o 

(C.9) 

(C. 10) 

Evaluando las otras dos derivadas parciales en la ecuación (C.7) por medio 

de diferenciar las ecs. (C. S) y (C.6) y expres~ndo ti en 110 les , se puede 
• 

obtener el potencial quimico COBO 

(c. 11) 

los priMeros tres tér.inos a la derecha de la eco (C.ll) represontan la 

parcial 8~H/8nl' mientras el 6ltimo introduce la modificación del 

potencial quimico debido a la reacción elástica de la estructura de la 

red. La actividad del solvente está especificada por la relación In al = 
11\ - /l~)/(RT). 

o Si se grafica la diferencia del potencial quhlico /l,-/l,' calc;.¡lada de 

acuerdo con la ec.IC.II), contra la fracción de volumen de la red v
2

, se 

encontrará que debido a la contribución positiva del término elástico (con 
o u &ayor que cere), el potencial químico JI excede a 1-'1 para el disolvente 

• 1 

puro y para todas las" concentraciones debajo de una cierta concentración 

de polimero v . En otras palabras, la actividad seria mayor que la unidad 
2a 

para compoSiciones con v
2 

menor que vaa ' lo cual implica que es una reglón 

inestable. Por tanto, si dicha regl6n est' ya formada en alguna aanera, 

excluirla espontáneamente· el puro disolvente hasta que la concentracl6n en 

el gel supere al valen:" de v
2a

, ~n la cual la actividad es igual a la 

unidad. El gel hinchado estaria entonces en equilibrio con el disolvente a 

su alrededor. En este momento /l =/lo, Y la eco (C.ll) se convierte en 
, 1 

-[ln(1-v )+ V +~ v2 1 = v (u IV )(v1
/3 /2) 

2a .2a .... 1 2a 1 e O 211 - V2a 
(C.12) 
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Por último en la teoria de la elasticidad del hule se ha mostrado que la 

fuerza de retracci6n en una red deformada depende también del grado de 

en~recruzaalento [11,12). Es posible, por lo tanto, eliminar el parámetro 

de la estructura (v IV ) por medio de la combinación de las ecuaciones de • o 
la elasticidad y el hinchamiento para llegar a una relacl6n entre el 

cociente de hinchuiento en equilibrio (v..,) y la fuerza de retraccl6n a 

una extensi6n "'. De la teoda de la elasticidad del hule se obtiene una 

ecuación para esta ftnrza de retracción por unidad de área, que es el 

esfuerzo de tensi6n (T), en funci6n de la elongaci6n (",J, 

T = (RTv IV ) (ex - 11 .. 2) 
• o (e.13) 

Eliminando el factor (u IV J en la eco (e.13J por sustituir la ec.(e.12J en • o 
ella. se obtiene la fuerza tJe retracción en el equilibrio de hinchamiento 

con una extensión « co.o 

(e. í4J 

donde T se refIere a la temperatura en la medición del esfuerzo. 
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