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CAPITULO 1

TNTRODUCCION.

La Unilversidad, sivndo una caua de estudios e investigaction

neta, estd compromcetida con el pals para dezarrellar  tecnulogias

nuevas que  traten de sustitulr 1a  impportacion de productoes
extranjeros generando recursos humanos y materiales nuaevos de alta

utilidad y competitivos comercialmente

Es por <ilo que el Stgurehls  Lrabajoe tiens cong objetivae
implementar las bases de investigacien y desarrollo de cementas
poliacrilicos, gue son compuestos relativamente nuevos., los cuales
debido a sus propiedades mecanicas y adhesivas ULienen una gran

aplicacién como cementos en ol campo dental v quirurgico.

Asimismo esta fnvestigacidn se basa en el hecho de que
actualmente la gran mayorfia de los cementos dentales en el pails
son de Importacidén v por otro lado que existe la factibilidad de
abtenerlos ya gue on puestro pais  se producen algunes de los

reactivos y materias primas necesarias para su manufactura.

Paralelanente, este trabajo tienen la finalidad de preparar
a los participantes en eosta &rea de nmateriales caompuestos y
fendémenos de adhesidn comlformando una infraestructura tecnolégica

capaz do desarrollar cementos poliacrilicos en nuestro pafs.



CAPITULO TI
CONCEPTOS GENERALES.

ACLDO ACRILICO..

El ‘acdido acrtlico ha sido conocido desde el siglo pasado""‘

al igual gque =u polimero, sih embarge la histeria de los acrilices
empesd propiamente en 1801, affio en el cual Rohm en” TUbingen dio a
conocer los resultados de una investigacion de la preparacion y
propiedades de ésteres de acido acrilico. Posteriormente RShm aso-
ciado con Haas construyeron una planta para la produccién de acri-
latos en Alemanla. Aparte de los Laboratorios de RShm & Haas en
Alemania y América, trabajos importantes en el desarrollo de este
campo fueron llevados a cabo por Du Pont. ICI, y IG Farbenindus-—
trie.

El 4acido acrilico es un monciacido organice de nhaturaleza
olefinica, denominado por la 1.U.Q P.A. como scido 2 propenclco y
cuya estructura es la siguiente:

CH2 =CHCOCH

El 4cideo aerfilico, fud preparado por primera vez por la oxi-
dacién de la acroleina en 1843 y su polimerizacion se efectud des-—
pues en 1872,

£1 uso primarioc del acido acrilico es como intermwdiario en la
produccidn de poliacrilatos. Ademas el polimero como Acido y como
sal do sodlo actua como floculante ¥ dispersante de emulsiones po-
limericas. En #1l APENDICE A podenos observar los metodos de obten-—

cion industrial utilizados en afos reclent

PROPIEDADES FIS{CAS,

A temperatura ambiente el Acido acrilico glacial es un liquido
incoloro, transparente con oleor penetrante parecido al acido ace—
tico, inflamable, volatil, medianamente téxico.

A bajas temperaturas congela on cristales incoloros. Es miscible en

agua, metanocl. etanol. benceno, cloroformo, ¢ter etilico, acetona y
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swlvontes similares a oxcopcion del &dtor do potrélec. ¢ ver Tablas

I, I1, ITI y EV 3.

TABLA I

B

- - PROPIEDADES FISICAS DEL ACIDO ACRILICO

PRCOPIEDAD % DE ACIDO TEMPERATURA VALOR
-C
Peso molecular, gr/grmol 7e. 06
Punto de fusidn, °C 99.3 13.5
0a.0 13.2
Indice de refraccidn 9.3 28 1.4185
@9.0 a8 1.4182
Q8.0 20 1. 4202
glacial 2o
Q9.3 25 1.149
98.0 a5 1.186
99.0 20 i.232
. Viscosidad , nPa.s 28 1.149
i Temperatura critica 380-C
Presiédn critica MPa . 5.06
Calor de polimerizacion
-AH Kaaxlrgmol glacial 18.35
Puntoe de flasheo,*F 99.3 155
Cte. de disociacién 28 8.8 E-B
PKa 4.26
TABLA II

PRESION DE YAPOR DE ACIDO ACRILICO A VARIAS TEMPERATURAS™®

T, =C ] 20 40 (=123 100 120 141
P, KPa 0.31 1.03 2.93 7.2 33.2 63.3 101.3




TABLA ILI

DENSIDAD DE ACIDO ACRILICU A VARIAS TEMPERATURAS

TLPO TEMPERATURA DENST DQD
oC gr.om

glacial sélido 10 1.08
glacial solido 12 1,082
glacial liquide 16 1,062
glacial liquide 2C 1.051 -1. 050
glacial liquido 25 1.045-1, 044
glaclal liquide 30 1.038g

Q0. 04%; 30 1. 0806

B7.1% 30 1.0528

8. 0% 30 1.0844

g3, 8% B30 1, Q0480

50. 0% 30 1.0438

25, 3% 30 1.0240
glacial liquido 50 1,018

TARLA IV

PROPIEDADES TERMOQUIMICAS DE ACIDO ACRILIvO ‘Y

PROPIEDAD VALOR
Capacidad calorifica, CalrsgeC, a 25°C . Q. 66
Coeficiente de expansén ctbica, grades = a 20-25C 9.76 x107*
Calor de combustidén Cliq), Keal sgmol 327.3
Calor de formacidn Cliqd, Keal . sgmol ~1.8
Calor de Neutralizacion, Kcal~s/gmol -13.85
Calor de vaporizacidén, Kecal./gmol 10.9
Calor de fusisn, cal-gr 37.02




THHIRICION ¥ ALMACENAMIENTO.

El acldo acrilico existe como solucidnm acuosa a difarentes
concentraciones, =1 mis comin es el Acide acrilico glactal.

Tl acido acrilico glacial tiende a polimorizar facilmente y
su polimerizacldén es promovida por Lla luz y calor. Las seoluciones
que contienen arriba de un 10% de este aclido deben almacenarse ba-
jo refrigeracion en presencia de un inhibildor. esta refrigeracidn
debe ser arriba de su Lemperatura de fusidn (18-20+C) para evilar
calentamientos locales y polimerizaclones incontrolables en el mo-
mento de fundirlo., Las muestras de laboratorio pueden almacenarse

bajo congelamiento pero deben fundirse cuidadosamente.

Los inhibidores cominmente ulilizados comercialmente y en 5Sus
niveles apropiados de uso son: azul de metileno~ 1%, hidroquinona-i%
en presencia de oxigeno; N,N'-difenil-p-fenilén—diamina, 0.05 % y
el monometiléter de hidroquinona, 0.0S5%4-1%.

El inhibidor se puede liberar del mondmere glacial por trata-—
miento con adsorbentes disponibles tales como arcilla de bentonita
activada, la cual remueve el azul de metilenoc & por destilacien a
presién reducida. Adn a presiones reducidas la destilaciédn do estos
mondmeros es dificil ya que tiende a polimerizar r.’spidameq\.e. Du-
rante la destilacidn el recipiente debe contener un inhibidor no
volitil Csales de cobred ¥y la columna con el condensadeor se deben
empacar con hélices de cobre o en caso contrario aplicar un inhi-

bidor wvolatil tal como el éxideo nitrico.
CORROSIVIDAD.

El acido acrilico glacial con una concentracidn del 99% tiene
una accion corrosiva sobre metales tales como, el hierro y el acero
esta informacién la podemos observar en la Tabla V.

As{ mismo debe evitarse el contacto con la piel. ojos, boca, e
inhalaciones. La dosis lelal en ratas es de 340 mg/Kg aplicado por
via oral, 3800 mg/nﬂa por inhalacidn y 280 mgs/Kg en conejos aplica-
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TABLA V

Ty

CORROSION DE METALES POR ACIDO ACRILICO AL 09

METAL TIPO TEMPERATURA PENETRACI Ot
°C pulg-afia
Aluminio B5O0S2-H24 23 1.8 E-3
Acero inoxidabie T-504 a8 1.4 E-3
Acero inoxidable T-Z16 25 5.3 BE-3
Cobre a5 R2 E-H
Cobre =50 40.0 E-3

PROPIEDADES QUIMICAS.,

El acideo acrlilico reacciona bajo reacciones caracteristicas
de los compuestos insaturados, acidos carboxilices aliraticos y
ésteres.

La alta reactividad se debe a los dos centros insaturados
situades =an una posicion conjugada. El carbdn 3 polarizade por el
grupo carboxile, actua como electrofileo, esto favorece la adicion
de una larga variedad de nucledfilos e hidrégenes activos al grupoe
vinilo. Ademas el doble enlace -C=C- faverece las rwaccionos de
adicion, iniciadas por radicales libres. reacciones de Diels-aAlder,

reacciones con diencos ¥ reacciones de polimerizacion

El grupo carboxilo es sujeto a reacciones de desplazamiento
tipicas de acidos alifaticos y ésteres, tales como esterificacién

¥ trans—esterificacisn.

Las reacciones de adicién del grupo vinilo, y carboxile espe-
cialmente con reactivos bifuncionales. constituyen una ruta conve-—

niente para obtener sustancias policticlicas y heterociellieas. EL



dcido acrilico y 3us 4steres polimerizan facilmenle ya qus la reac—
cisn en catalizada por luzm, <alor, y poroxidos & inhibida por es-
takilizadores, tales como éter menometilico de hidroguineona o la
hidroquinona misma. Les inhibidores fendglicos son solamente sfec-
tives en presencia de oxigeno., La alta exclermicidad y polimeriza-
cion expontaneca del acido acrilico es extremadamente violenta.

En el APENDICE B se presentan las reacciones tipicas del Acido

acrilico,

ASPECTOS ECONOMICOS.

La Tabla VI muestra la produceién y ventas del acido acrilico de
los afies de 1858-196t. Esta Tabla muestra un incremento constante

en la producsion y en el wvalor de ventas en la Unidn Americana.

TABLA VI

£y

PRODUCCION Y VENTAS DE ACIDO ACRILICO

ARO PRCDUCCION VENTAS VALOR
miles de 1b miles 8 U.S. miles & U.S.

1961 12188

1861 1020 508

1950 865 348

1958 599 297 278

En affos antericres nuestroe patls ha resultade ser importante
impertador de acido acrilice; en la Tabla VII se encuentra la in-
formacidn de los affos, valor de las importaciones y pr:. ios medios

del producte adquirideo.

~



TALLA VIT

IMPORTACIONES DE ACIDG ACRILICO 7

*EMPRESA VALOR PARTICIPACION YOLUI PARTI CIPACION  MRLRCIQ

COMERCT AL

Dils U.S. v Ko £ |53 B ¥
AFIG 1985 1,719,524 4,309,923, 0 FIPRER §
NALCOMEX
SA DE <V B, 733 6.a 64,501 503 1.5
RO AND HAAS
MEX SA DE CV 1,003,882 52.0 TO3,875 03,73 1.43
BASF UE MEXICO
SA DE QY 207,429 12,0 182, 5681 2.0 1.1
NEGOCT ACION
ALVI SA S2,610 ENY 39,404 3,08 1,34
ALCCHOLES
Y QUIMICA 74,519 $.G 8,084 4,33 0,76
ARIC 1986 2,077,827 1,588,044.0 1.3¢
NALCOMEX
A DE CV 195,724 Q. 47 189,733 10. 06 1.23
ROHM AND HAAS
MEX SA DE CV 1,310,008 B3, 08 QAOT, DGT 87.2 1.44
BASF DE MEXICO
SA DE Qv &332, %28 5.6 221,347 7.0 1,048
NEGOCT ACION
ALVI SA 4, BTG 2. 38 50, 009 3.15 1,00
ARO 1987 32,044,719 ZB903L0. 6 1,13
NALCOMEX
Sa DE Vv 312,547 10.2 259, 303 Q.6 1.14
ROHM AND HAAS
MEX SA DE CV 1,858,049 &1.02 722,208 B4, O1 1.08
BASF DE MEXICO
SA DE Qv 951159 1o0.8 28l ,657 5. 238 1.1




continuacidn Tabla VII,

ANO 1988 1,204.8642 947,162.6 1.87
NALCOMEX

sA DE CV 180,209 15.0 140,287 14.81 1.a28
FOHM AND HAAS

MEX-SA DE CV 501, 758 41.65 461,309 48.7 1.09
BASF DE MEXICO

SA DE CV 149,214 12. 4 7,269 10.23 1.53
QUIMICA

BLANTEX SA CV 62,286 s5.2 39,599 4.2 1.857
HEGOCT ACION

ALVI SA 101,052 8.4 80,287 8.8 1.26

®Empresas que participaron con mas del

3%,



ACL3O POLIACRILICO.

MNETODOS DE OBTENCION.

La polimerizacidn dol Acido acrilico, puecde realizarse en
selucldn acuosa via radicales libres ¢ mediante ol uso de inlcia-
daores redox & bieéen on medio no acuoso, ablanléndose APA Czcoldo
peliacrilicod con distinto peso molacular an funcion dae las con-

de polimerizacidn {temperatura, tipo de inicyrador, pH,

El actldo ac<rilico y nwtacrilice puedon sof sinbtellzados por
pelimerizaclion o copolimeri{zacion del monomero, o por hdrélisis

de e¢steres poliscrilatos o de peliacrilomtrile.

Naoi T
~{CH - CH) - —— ~(CH_ - CHJ - ~——> -[CH -~ CH) -
2 n Ed { ~ 2 n

CN O=COMa COOH

La polimerizacién cdel dvido ascrilico ser puede efecluar por

los métodos generales empleados para oltros monomeros wintlicos.

inizvador
nCH_=CHCOOH et ~[-CH_ -~ CH - CH_ - CH~- 1 -
2z z 2 n
LCOOH LCOOH
As{ por ejemplo por radicales libres usando persulfato d2» a-

monio como iniciador on un intervalo de temperatura de 80-90¢C se
wbliens un peso molecular de 23,000 v una aeficienczia del 134,

La polimerizacidn a bajas temperaturas 10°C ) utilizando iniclfa-
dores redox activados por pequelias cantidades de ion ferrico y por
purgas con Nz para remover el (32 molecular Cinhibidor de la reac-

citn) reporta pesos moleculares similares.

En el APENDICE C se detallan éstos métodos de polimerizacion
a nivel laboratorico, dependencia de la velocidad de polimerizacion

y algunos datos importantes de copolimerizacidn,

10



PROCESG INDUSTRI AL,

El método comerclal utilizado actualmente para polimerizar
aciclo acrilico es el método de polimerizacién en enulsién.

Los voltmenes del! reaclor vartanh dependiende de las necesida-

des del mercado entre <1,000 y >10.000 gal.

La mezcla de nondmere es preparado por transporte de materias
primas de loz silos de almacenamiento CRS-1,2....,d-8) al tanque V6
agitando ¥y manteniendo la temperatura de 10 a 15°C. Sinul tancamen-—
Le, la alimentacitn de catalizador y activador es preparada en V3
y V4. La precarga en el re-hervidor también se completa. Todas las
cargas se miden en tanques pesadores ¢ celdas de carga para asegu-
rar la reproductibllidad del proceso.

El proceso batch se lnicia por adicién de emulsidn de mondmero
al reactor, ajustando la temperatura de carga y burbujeando Nz‘
Esta precarga es adiabaticamente polimerizada por adicién de ini-
crador activador y promotar .

A baja conwversidn la temperatura del batch se incrementa de
10 a 58+C y =e inicia la adicidn gradual de la mezcla de mondmero
remanente junto con catalizador y activador

Durante al adieciédn gradﬁal se deben controlar tres variables
criticas que son: agiltacidn, control de temperatura y establilidad
de la mezcla monomérica.

La temperatura del refrigerante Caguad va de S a 19+¢C, las
adiciones de mondmerco, catalizador, y activador son adicionadas
respectivamente. La reaccidn se completa on 4.3 hrs, y después
el reactor es descargado a V7,

En el tanque V7 se agregan dosis neutrali{zadoras y bacteri-
cidas. El neutralizador provee estabilidad a la emulsién polimé-
rica a su vez que el bactericida, evita el crecimiento de bacte-
rias y hongos. La temperatura del tanque se mantiene a un nivel
adecuada para evitar el enfriamientc que traeria consigo el au-

mento brusco en la viscosidad de la emulsidn.
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TAGLA VITI

EQUIPO  UTILIZADO  EM LA MANUFACTURA #OF

POLIACRILICO

EMULSTON D ACIIRY

(3]

CLAVE DEL. FUNCI Ot TAMAHO HMATERI AL DE COND{Rucl G
EQUIPCQ cgald
R5,1.2,32 almacenamiento de 3,800 Acero, 2, polidgnter
materias primas 120,00 retaoreado,
D lachos desionicadores 3,000 Pos et e ambl ader
de agua de fones, acero,
o4 DI almacenamiuontu deo agua ¥
pracalentador. 10, Q00 34 8BS
vi MMA fanque pesador 200 ROe B3
ve tangue poesador 600 304 S
do deletrgente
v3 tanque pesador de 280 316 55
catalirzador
V4 tangque pesadaor ez Ta 516 S8
de activader
VES tangue pesador de B 304 B3
post-adiciones
Ve tangue mozcl ador £0Q.000 BI6 B
de menonoro
v tangque mezclador 12,500 304 S8
de post-adiclones
RL reactor 10,000 Vidriado, acero.
Fi prefiitracion al procesa
~ 200 gal mmin
Fz2 riltracién frnal Al proceso
~ 200 agal-min

PL bombes de producto al proceso

~ 200 gal~-min

PS-1,2,3,... almacenamiento
del producto

La Figura 1 representa el diagrama de fujo de este proceso.

i



MOHONERO
ACTDO ACRILICO

agua
municipal

-2 >t

Ll ‘
l vapar
— p——p baja presion
|
agua agud
enfrianjento—d tafriantente
[
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v-4 TAMQUE DE ACTIVADOR INSTLTUTO DE INWESTIGACIONES EN MATERIALES
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-6 TANQUE DOSIFICADOR DE MEZLCA DIAGKAMA DE FLUJO DE
CATALITICA :E:l? POLINERIZACION DE m:,f::;“

v-? TANQUE MEZCLADOR DE MONOWERO ACIDO ACRILICO a0
V-8 TANQUE ACONDICIOMADOR DE POLINERO o

FIQURa 1




La otapa ciguiente consiste on la filtracion de la emulatdn

para eliminar cualquier rastro do gel ¥y sélidos suspendidas.

Cuando la emulsioén se ostabiliza, so dirige a los sistemas do
almacenamniento © transporte, los cuales pueden consistir an Carros

tanque, ferrocarril & tanque de almacenamiento.

PROFIEDADES FISICAS.
Propiodades Termicas.

Cuando el APA es calentado a 200¢C en vaclo occurre una reac-
cién de depolimerizacion, la cual libera una pequefia cantidad de
agua para formar acide anhidro-pelimetacrilico. Este acido consis-
siste principalmente de B anillos semejantes al anillo formado en
la polimerizacidn del anhidrido metacrilico. Sin embargo el poli-
limero formado por calentaniento es distinte del formado por poli-
merfzacidén dal anhidrido, conteniendo suficientes entrecruzamientos
para ser insoluble. Los entrecruzamientos formades por calenta-
miento ne se pueden romper bajo tratamiento prolongado con agua
pero si por Aalcalis., Calentando el APME a 3850°C se obtiene una ra-
pida descomposicion a COz e hidrocarburos volatiles. La descompo-—
sicién de Aclido poliacrilico es similar exceptuande que el monome-
ro no se forma. Cuando el APA es calentado en N, a una veloeidad
de 10°C/min la formacién del anhidrido inieia a 250-2680°C y @l po=
limero llega a ser insoluble. Con saobrecalentamiento el anhidrido

se descempene ¥y a log 400°C la descomposicicon llega a ser rapida,

Tanto el APA como el APME son sdélidos claros quebradizos que
no pueden ser moldeados, @l APME. el cual es soluble en el mondmero
forma formas claras sl el calor es conlrolarde durante la polimeri-
zacion., pero el APA el cual es insoluble en su mondmero no lo es.

La temperatrura de transicidén vitrea ha sido reportada para
APA como 106°C medidos por técnicas dilatométricas y en las cerca-
nlas de 130°C para APME basada en resonancia espectroscépica. mag-

nética nuclear.
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SOLUBILIDAD.

Cuando @l APA y ¢l AFPME se secan bajo condiciones suficiente-
mente suaves para prevenir el entrecruzamnliento Cwjem por llofil: -
zacidnd, estos pelimeros son extranadamente selubles en agua adn
cuando sus pesos meleculares sean de 1,000,000 o mayores. Sin embar -

Cgn si el polimero es rigurosamente secadeo, especialments a altac
temperaturas su selubilidad ws sustancialmente disminutda. La ex-
posicidén de APA y APHE a atre himedo trae como consecuencia la ab-
sorcion de humedad por parte de estos rapidamente. Una muestra de
AFME absorbe 8% de humncdad cuando oS expuosta a la atmésfora por
10 min., Los porcentajes de equilibrio de humedad absorbida por el

APA v su sales a distintas humedades relativas. se muestran en la

Figura IL.
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FIGURA IXI. Grafica de Absorcion de Humedad VS Humedad relativa
del aire, para 1.-Acido poliacrilico ¥y &.— Acido polimetacrilico.
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j.a Tabla IX musstra los resul tados de las pruebas de solu-
billdad de APA y APME Cacido polimetacriliced eon distintes sol-
ventes. En wstas pruebas do solubilidad el polimero foud deserito

coma soluble si 0.1 a 0.2 gr se disolvian en 10 ml de solvente,

TABLA IX

SOLUBLLIDAD DE APA Y APME A 25°C '

SCLVENTE APA APME
agua sol sol
dioxano sol sol
dimetil formamida sol sol
etanol sol | sol
metanol ol sal
2-propanol sol sol
acetona insol insol
preptlén carbonato insol insol
etileén carbonatoe insol insol
éter etilico ingol insol
benceno insol insol
ciclohexano insol insel

Existen algunes espectros de andlisis infrarrojo ¥y raman que
indican gue los dimeros hidratados ¥ no hidratados del tipo mos-—
tradoo on la Figura III ocatan proawvntac on solucionoeg acuonac do
scide acrilica y APA ¥ que los dimeros no hidratades estan presen-
tes on politmeros secos. Es posible que la dificultad en disolver
el APA rigurcsamente secado resulte no solamente de los entrecru-—
zamientos debldos a la formacidén de anhidrides sino tan :isén de
los entrecruzamicntos por enlaces de hidrégeno entre grupos car-
boxilo.

En el APENDICE D se presentan algunos espectros de Infrarrojo

correspondientes a Acido Poliacrilico y deriwvados.
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FIGURA I1I. Algunos de los dimeres de acido acriliceo Ca-d) y Acido
peliacrilico C(e) encontrados pur espectroscopla infrarroja y Raman.
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TEMPERATURA DE PRECIPITACLON.

La scolubtiitrdad del 2cido acrilico, varla do manera compleja con o
concantracidn, temperatura vy ampliamente con el percentajo da neu-
tralizacidn, Estos efeclos pueden ser considorades sn Ltorminoss de

la tomperatura de precipitacidn o tenperaturs cirrttica die solucion

Tpe la eual es la temperatura a la que la colucion de 1 ireer s soge

fre cambios deo distribucion de fases. adguiriondo una tonal bdad

turbis p geparasctdn del pelinero del slrveiantes.

La solubilidad del dcido poliacri!ico se hace menor a mecdhida
que la temperatura disminnyve, pero la precipitacion ge eslo dacida
no ceurrs nermalment e por enfriamonts a maenos que la concantra-
cidn y el poso molecular del polimero sea muy alta, En dicxana la
solubilidad del APA disminuye o nedida que la Lemperabura se au—
menta, fendmeno que ns es muy condn en compuestoz con enlaces de
hidrégena., La grafica de la Figura IV mussira de temperatura de

precipitacion contra conecentracidn de polimero, para una solucidm

de moliacrilato de zcdio disuslla en una Solucidn al 1,54 de bro-

s de redioe. Dicha grafica muzastra que la solucion contenieondo

1% de polimere es transparents a temperatura ambi ente pero se se-

para en dos fas2:s a temperaturas menpores de 10-C,

|

=

c

w

e d 1
° i I3
Concentracibn de pnlimers, %

Temperatura de precipitaciln

FIGURA 1V. Grarica de Temperatura de precipitacion vs Concentracion
de soluciones de APA en bromuro de sodios 1.5 N,
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Existen sales que pueden provocar la turbiedad en la solucien
de APA; incluso en agquellas soluciones con concentraciones tan pe—
quefias o polimero CO.2-1%D.

Estas sales son en orden decreciente de efectividad: LiCICO. @)
>NaClCl..l)>NH‘C1 C€1.82> KCl C&.95),los paréntesis indlican la

normalidad a la cual precipita el polimero.

El efecte de las zales sobre la solubilidad ze refleja en el
hecho do que la tenperatura de precipitacion del APA disuelto en
una swlucien de HCL al 0.0f N se eleva da 0 a 55°C cuando la ner-

malidad del NaCl afNadido se incrementada de O a 2.8 N.

La solubilidad del APA depende del grado de neutralizacidn.
Una solucion de APA en HCL 0.01N contenlendo de0.5-1% de polimerc
ze pone turbia en NaCl al O.4N. Si ol polinero se neutraliza en un
20% se regquiers NaCl O.8N para precipitarla y al 40% de neutrali-
zacién se necesita NaCl al 1.5% N,

Cuanda el APA esta neutralizado su solubilidad en agua es re-—
ducida, las sales 1-2 (CaC123 & a-1 (PlazC033 trakajan mis efecti-
vamente que las 1-1(NaCL>. Ei APA en soluclédn de HCL al 0.0IN re-
quiere de una selucidn de NaCl al 1.1N para su precipitacidn, mien-
tras que se requiere solamente de una solucién al O.BN de Ca(’:lz ]
MgSO‘ al O.8N para lograr el mismo efecto,

La naturaleza de la estructura del polimero tiene efectos en
su solubilidad. $i se incrementa su isotactividad disminuye su
solubilidad, =1 incremento en su pese molecular tamblén incrementa
la temperatura de precipitacién y se hace nenor si éste disminuye.
Como ejemplo, las soluciones de APA neutralizadas en una tercera
parte ¥y en una sclucién de HCl al 1.245N tienen una iemperatura de
precipitacion de 31°C con un peso molecular de de 800.000 y 26¢C

cuando sU peso mol ecular es de 134,000.

Si 'la temperatura critica de precipitacién se grafica contra
1-PM"%, donde PM es el peso molecular promedio del APA, se obtiene

una linesa recta que puede ser extrapolada para dar ol valor de la
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temperatura critica de precipitacidn para un poli{imero con un pesa
molecular infinito. Esta temperatura llamada Temperatura 8 es de
especial interes porque es la temperatura a la cual en ¢! scolvente
dade. las moeldécul as tisnen sus dimensiones sin perturbar. En la Ta-
bla X se puede observar estas temperaluras para APA en distintos
solventes.

TABLA X

TEMPERATURAS @ DE ACIDO POLTACRILICO EN VARIOS DLSOLVENTES !

SOLVENTE % TEMPERATURA
NEUTRALIZACION =C

Di oxano o 30

NaCl. 1.248N aq 33 32

NaSCN, 1.00N aq 100 16

NasSCN, 1.28N aq 100 30

NasCMN, 1.850N aq 100 40

MaBr . 1.80H aq 100 15

VISCOSIDAD DE SOLUCIONES DILUIDAS.

Cuando el APA se disuelve en dioxano, medic no lonizable para

el poliacido. la viscosidad espec{fica se expresa como:

nesp = (HN-Nod/Ne vo.Ila
donde:
nesp = viscosidad especifica.
N = viscosidad de la soluclidn
poelimero-disoclvente.
No = viscosidad de)l disolvente puro.
al efectuar el cociente de la viscosidad especifica entre la

concentracisn, obtenemos la viscosidad reducida.

Nred = NespsC ...ITb

donde:
Nred = viscosidad reducida.
nesp = viscosidad especifica.

¢ = concentracidén en gr-ml.
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La nred varia lipvalmente con la concentracisn y sabre un rangs da

concentraciones de O0-5% (dependiende dal paco poleculary . siguien-

do la ecuacidén de Huggins®.

nred = Ly 1 + Ve (n 17 Loiie
v i
donde:
anl = vigeosidad (ntriaseaca
¢ = vencenlracidn en grounidad del vaol anen des

solucidn.

Che de Huggins' a 30-C. Para APA a2 30-C
vale 0.25-0.3,

La viseosidad intrinseca,

€S una medida del valimen ocupado
por una

molécula de polimera atslado en el solventwe particular.

La

nice go

viscosidad inirinseca dol polietectrolito en mediso na Lo
puede relacionar con el PM por fa misma ecuacidn que puwde

relacionar la viscosidad intrinsoca dz polimero neutro con au PM:

tn, 1 = KFPH T ... 119

donde K y & son ctes. que dependen del sistema polimero-solvente a

temperatura constante y M es el pesc molecular promadio del polimero.
Para APA e dioxana a

36:C, K=8.8 E-4 y o=0.5, cuando la ln‘h] ests
It

expraesada en dl-gr

Cuando las soluciones acuosas de poliscidos

son neutiralizadas
las moléculas se expanden,

motive por el cual las soluciones acuo-
sas de polisales de sodio y potasio tienan mucha mayor wviscosidad
que las soluciones acuosas no peutralizadas.

Durante la neutrallzacién, la viscosidad especifica se eleva rapi-
danwente entre 20 y B50% de la neutralizacidn,
maximo aproxdmandamente al

llagands a un valor
70% y después al 80% de la neubraliza-

cion la viscasidad empleza a decrecer, lentamente, comoa resultado
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del incremenlo de electrolito en solucion.

Solamente ol efecto polielectrollitice ha sido eliminado por
adicion de un electrolito de peso molecular bajo, la grafica de
Nesp-ec contra © es lineal a bajas concentraciones entre 0-0.85%

se puede usar para extrapolar nespr.sz a disoluclén infinita.

Valores de K’ de 0.35-0.40 han sido reportadas para APA no
neutralizado en soluciocnes de NHaCl con cohcentaci{ones arriba de
un D.8N ¥y un valer de 0.4 ha sido observadeo con AFPA neutral jzado

85% disuelto en solucidén de nitrato de sodio al 2N,

Como la concentracion de sal se {ncrementa, la molecula se
contrae y la viscosidad Iintriseca disminuye. Esta disminucidn seo
aprecia mAtT a bajas concentraciones =alinas; por eojem: el valor deo
tnmla 87.5+C para muestra de APA fraccionada con un peso molecu-
lar de SO000 rué de 4.0 dl-gr en una solucidn de NaCl al 0,11SN de
2.0 en la misma solucien al O0.573N y de 1.1 en una solucidn al

2. 3N.
TABLA XI
CONSTANTES. VISCOSIDAD INTRI NSEC&' Y PM PROMEDIO PARA
APA Y. PANa
FORMA SOLVENTE TEMPERATURA CONSTANTES
K E-4 =3
dl - gr
Na NaBr, 1.850N aqg 18 12.4 O.
H NaCi. 1.00N aq a8 3,78 0. 84
Na NaOH. 2.00N agq a5 10.8 0. 54
H di oxano 30 8.8 Q.

PANa (poliacrilato de sodiod.
VISCOSIDAD DE SOLUCIONES CONCENTRADAS.

La viscosidad de soluciones de APA a concentraciches mayores
de 3%. so incremanta rapidamente, a medida que aumenta la concen-—

‘tracidén.
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Cuando mo ofectdan modidas a bajas velocidades de corta la

viscozsidad se lncrementsa loygaritnnacanonts con L conTenLlracion ¥

uta en

logaritini camente con el reciproco de la temperaturas ab

la manera como comunmonte se observa on polimoeros neulros

La viscosidad de solucian de APA al )5% con PM de 516,000 50~
pera por un factor de 20 a la viscosidad d2 la misma solucidn del
pelimoro cuando se encuentra neutralizadgs on un 97%.

Las soluciones do APA son tixotropicas, oo decir disminurven

su viscosidad bajo eifuerzo de corte conbinuo.

PROPIEDADES QUIMICAS,

Las propindades quimicas del APA depeonden basicamente de su ca-
racter Acido, es decir predominantemonte del pH, de la influencia
interdependiente de los grupos acidas C-COOHD y del medio en que

se ancuentra disuelto.

Titulacian y Fueza acida.

El APA o5 un acido debil, mucho mAS que sU rondmero ¥ su curva
de titulacién CPH contra fraceion nedtralizadad se lleva a cabw mas
lant amante con el increwmentoe de 1Ta nedbtralizaciaon.

Este comportaniento de la curva Lieng dos consecuencias inmediatas
1°. - éstos poilacideos son excelentes amortiguadores en la zona
ontre 4-6.4 y 2% - estos poliadcidos son dificiles de tilular cuan—
do se disuelven en agua, sola. Sin embargo si la titulacian se
lleva a cabo en soluciones entre 0.01 - 1N de sales neutras. el

punto final se nota muy agudo y la titulacion es precisa.

Durante la titulacién de APA, el PH cercano a la mitad de la
neutralizacidn no adquiere un equilibric inmediato y requiere de
alagunas horas si el PM es alto para alcanzar el equilibrio, Este
retraso se ausenta a altos grados de neutralizacidn y por lo tanto
na afecta el punto final de la titulaclén, pero puede causar error
cuando el PH a la mitad de la neutralizac{dn es usado como medida
del PK, el cual es el valor de pH en el cual s« neutralizan los

fones Hso' formados por la ionizacion total del APA.

Cuando el PK aparente de un Acido polibasice se calcula de
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la ecuacidn ulilizada para calcular el PR aparente do un acido
monchbasico:

PH = PK'logl(l-ad ol o Ile

donde PK'= es el PK aparente y a es la fraccidn del 4cido neutra-—
lizado., el valor de PK so encucntra al incrementarse la neutrali-
zacion, La disminucidn de la fuerza scida al incrementarse la neu-
tralizacian occurre porgue cada grupo carboxilo decromenta la ten-
dencia de sus vecinos a fonizar. Experimentos han mostradn que

la titulacion de un Acido polibasico puede ser descrita sobre un
rango de 30 - 70% de neutralizacldn y algunas veces sobre rangos
mucho mas ampliocs (10 - 90%> de la misma por la ecuacidn modifica-
da de Henderson - Haselbalch.

PH = PK'o -nlogl{dl-ad-al LW IIf

donde PK'e y n son valores independientes del peso molecular
perd varfan ¢on la ¢oncentaciédn del poelimero, sal afadlda y natu-
raleza del catidn en la base titulante.

PX'c puede ser tomade come un preomedic de PK' para los carboxilos

on el polimero y n como un parametro el cual esta relacionado con

la extencidn de la cadena polimérica. Para scidos monobasicos n es
1a unidad, para APA titulado con NaOH en Hzo n es cerrade a 2 y en
madios que son fuertemente ionizantes mayores que agua, n es menor
que 2.

Debido al gran numero de factores que influencian el PK'o ¥y
porque diferentes autores tiene ajustadaz ecuacidédn IIf sobre dife-—
rentes rangos de valores de o, ho e sorpresa encontrar que los
valores publicados de PK'c ¥ n bajo condiciones idénticas discre-
pen. Una de las mayores cusas de discrepancia entre diferentes da—
tos es el uso de diferentes concentraclones de poliscido. La adi-
cion de sales neutras ocasiona cambios en la conducta de titula-
cidén de APA. La adicidén de una pequefia cantidad de NaCl al 0.01N
modifica la curva de titulacién agudizando el punto final de la
misma, incrementando la fuerza Acida aparente. Las sales neutras

causan el incremento en fuerza del acide porque disminuyen el es-—
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pesor de la doble capa alrednrdor de los grupos carbordlicos imo-
nizados decremsntands su efesto sobre la lenlzoscon de carbosn los
vecinos., El efecto de salws neutras schre PE’e vy sobre n dependen
primariamente de ou concentracidn y el tamaile del catidn, poro e
influenciado levemente por el caracter del amidn. Los valoros de
FPK’e ¥ n para APA titulado en presoncia v susencla de Sales se dan

en las Tabla XII.

TARLA X171

PK’o Y n para soluciones de APAY

Concentranidn SAL CONCENTRACION DE SAL
de APA CMND M FR'o n

0.01
HzCJ 6.17 2.0
K<l o.1 .11 1.68
KCl 1 4.70 1.54
Kcl =4 4.85 1.44
KC1 3 4.60 1.44
NaNCla Q.2 4,91 1.69
NaNOz 1 4.46
NaNOEl a 4. 20 1.39
N;\NOS 3 4.23
KNO: 1 4.67
KNC\S a2 4.061
KNOs 3 4.87

0. 04
HzO &.35 e
Dioxans al 30% en agua 5. 88 1.62
Dioxano al BO% en agua 7,33 0.73

RESINAS COMERCI ALES,

En la Tabla XIII se presentan las marcas y propledades de

algunos acidos poliacrilices zomercialues y sus sales.

25



TABLA XIII

PROPIEDADES DE ALGUNAS RESINAS ACIDAS POLTACRILICAS COMERCIALES®

Marca Composicidén Sslidos PM PH Viscosldad SPGR Densy dad
Reg. Sow a asec gr~cn
- mPasC=cP)

Acrisol A-1  APA 25 SO000 2 320

Acrisol A-3 APA =9 150000 = 300

Acriscl C= Poliacr. 12.% &.S5-9,8 C1-2)E4 1.07

vler Ha
Acrisaol A-8  Foliaer 1285 300000 2 250
de Amonio

Goodrite APA 28 243000 2-3 SO0-1500 1.08
K=70z

Goodrite AFPA 45 104000 1.5-2 ¢,.5-1.5)E+4 1.16
K~722

Goodrite APA =0 5100 2-2.5 140-340 1.18
K-732

Goodrite APA 65 a100 2-2.5 300-1300 1.23
K-7TS2

Coedrite Foljacrilato 6000 5.%5-6.5 0.5
K-739 de Sodic en polvo.

Goodrite Poliacrilate 2100 5.5-6.8
K-759 de Sodioc en polvo,

Acrisol es producido por Rohm and Hass Co.
Goodirite es producido por B.F. Goodrich Co.

Otra clase de productos son las emulsiones de copolimeros de

sctldoe acrilico. y

metacrilico los cuales son suministrados como

liquidos o sdlidos secos., por ejem: Carboset de B . F Goodrich y el
Acrisel ASE serie de Rohtm and Haas.

ASPECTOS ECONOMICOS.,

ElL principal

suministrador de los dertvades de APA son B.F.

Goodrich Co.; American Cyanamid Co., Rohm & Haas Co., W.R.CGrace y

Compafiia Quimica

fueron de $U.S. 3.

copoliméricas de

tancialmenie mas

Borden. Los precios en 1986 de APA y derivados
4/Kg~8U.S.4.16/Kg y los precios de las emulsiocnes
BU. S.3.04-8U. S. 4. 05/kg. Los espesantes son sus-
caros $9.4-8U.S.11.5-Kg.

Comercialmente, los productos de acido acrilico son mas sig—

nificantes que ios de acido metacrilico,
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El consuma anual en U. S A, de aPa fud 195,000-18,000 Ton on
1086.

Nuestro pafs resulto ser importader de APA on forma des sal
la tabla XIV muestra las principales compafiias quo impartaron en

los perifiodos 1985-1088.

TABLA XIV

IMPORTACIONES DE POLIACRILATO DE $ODPIO AL 312 % EN  SOLUCION
ACUOSA™™

HEMPRESA VALOR PARTICIFACION VOLUMEHN PARTICIPACION PRECIO

COMERCI AL MEDT O.
U.S Dils. % Kg % Dlls-Kg
ARQ 1985 22, 331 8931.0 4.2
CARPLASTIC
SA 16.871 73,58 5,187.0 53,08 325
TI JUAMA JANITOR
SUPFLY SA DE CV 4,480  20.0% 34, @ 39,1 1.28
ARG | 9BG 10,020 1,568.3 5.39
THREE BOND
DE MEXICO
Sa DE CV 107 4.0t 31 1.98 1313
TEMERI A
CUAUHTEMOC
SA 2,930.6 23,3 1,078 68. 74 2.53
ALUMINIO
CONESA SA DE cV 721.4 7.2 14 0. 8927 51. 50
MEX TEX SA 8.251.5 ©2.4t 388 24.74 13,54
ARO 1987  4,49032 14,239.0 3.16
CELULOSA
DERIVADOS SA 13,432 @29.8 4.283 30.08 3.14
BEI ERSDORF DE .
MEXICO SA " 12,051 26.82 4,222 z9. 65 2.85
NISHO IWAI
MEXICANA SA CV 7.580 16.9 4,000 28. 09 1.9
CARPLASTIC SA 5.500 12.25 102 0.7163 3.17
ANO 1988 . 87,021 28,384.0 3.07

CHASTA MARZO)




continuacion de la Tabla XIV.

CELULOSA

DEPIVADOS SA B2920 95.287 268831. 0 ga4. 82 3.08
LA BARATA

CORREGIDORA SA 3142 3.6102 2120.0 3.95 2.81

® Empresas que contribuyeron con mas del 3%,
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CEMENTOS CARBOX1LICOS. CPOLTELECTROLI TICOS)

Loz comentos polielaciroliticos conforman una clase de materia-

las compuestos relativamente nueva (cuyo desarrollo se inlcid a

fines de la desada de los sesenlasd, carac!

i madus por wl Fapide

endurecimiente, alta resistencia mecanica y gran capacidad de
adhesinsn,

Dobide a estas propiedades, los cemontos polieleclroliticos han

oncontrade aplicacidn en les campos dental » quirtrgico.

Los canpentos iondmeros o carbuxilatados, <ome también o log
llama, se forman a partir de la mezcla de ciertos pelves de oxidos
metallicos, silicates o vidrios con soluciones acuosas concentradas
de -aci1dos poliacrilicos o de un polielectrolito similar.

CLAST FICACICN,

Dichos cementos se& han c¢lasifricado eh base a la naturaleza
quiminca del pol vo enpleado en tres grupos:

a) Cementos de oxidos metalicos C(carbowxilatadesd.
b)) Camentos de silicatos mincrales (pétreosd.

ed Cementos de lechadas iénicas de vidrios

Cionomericosd.
CARACTERISTICAS DE LOS POLIELECTROLITOS.
Los pollielectrolites empleados son generalmente homopollmeros
o copelimeros de mono, di o triacidos carboxilices insaturados

siendo el Acido peliacrtlico CAPAD el mas empleado.

El peso melecular promedio del APA varita de 20000 a. SOQ00.
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También se han emplwado algunos cepolimeres gque reportan
ciertas ventajas sobre el APA.

Entre ¢stos se pueden citar copolimeros del acido acrilice e
itacoénico Cen relacidn molar de 2:1 a 9:12 o de 3cideo acrilico con

maléico, fumirico.

La ventaja de éstos copolimeros radica en el hecho de que no
presentan la tendencia a gelar durante el almacenamiento como exis-

te en las soluciones acuosas concentradas Caprox.50%D de APA.

REACCION GENERAL.

Los cementos poliacrilicos pueden sér clasificados dentro de
las reacciones cementantes Acido-Base, en la cual el producto de

reaccién es una polisal que actua como matriz de unidén enlazante.

La cementaclién o gelacidn de éstos materiales se realiza por
la descomposicién quimica del polvo, liberando cationes multivalen-—
tes. Posterlormente los cationes liberados migran a la fase polie-

lectrolitica donde se “unen® a las cadenas polianidnicas. En esta

reaccion el Acido actva come matriz.
L.a gelacion resulta entonces como una consecuencia de uniones

idnicas o bién de puentes catiénicos entre las cadenas anidnicas

generande un hidrogel duro y vitreo.
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TIPOS DE CEMENTOS POLTELECTROLI TICOS.

CEMENTOS CARBOXLLATADOS (Oxidos metalicos » polielectrolita).

La reaccidén general puede ser represont ada de forma

general por la ecuacion siguiente:

MO + ESHA MA + HO
2 2
Base Acido Hal Hidrogel
Polielectroal{tico CMatriz del Cementol

CEMENTOS PETREOS (Siiicatos mineralesspolielectrolitol.

La formacidn de estos conpuestos e forma por la reacclion de
ciertos silicatos minerales con solucionss concentradas de APA.
La condicidn esenclal es gque el silicato sea atacada por el peli-

idcido de tal forma gque sa proeduzcea la reaccién sigulente:

MOXXSLO * 2HA —— M4, + X810 + Hzo
Base Aclido Ral Hidrogel Silice
Polielectrolftico C(Matriz del Cementod

CEMENTOS TONOMERICOS DE VIDRIO.

La formacion de estos cementos es similar a la anterior Cce-
mentos ionoméricos). Estos cementous eztan basados en soluciones
ivnicas de vidrio de Aluminousilicates que pueden o nd contener
boratos ¢ fluoruro. Se han reportado alrededor de 300 diferentes

tipos de wvidrios que pueden ser empleados.

CARACTERISTICAS DE Los DIFERENTES GRUPCS DE CEMENTOS
POLIELECTROLI TI COS.

kaJ CEMENTOS POLICARBOXILATADOS.

Dentro de' este grupo destaca por su importancia préctica el
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cemenleo policarboxilatade de zine, en el cual se emplea 4dXido de
zinc desactivado por sinterizacidén a 1200<C.

En el procese se afiaden cantidades menores de oxidoe de magnesio €8
al 10%) y flucruro estanoso que incrementa la resistencia mecani-—
ca. Este proceso de nejoramiento no ha sido bién estudiadeo; ta
reaccidn de endurecimiento (poco estudiadad) de acuerdso a estudios
de espectroscopla infraroja se refleja por el cambio gradual de
los grupos ~COOH en grupos -co0”. En ol caso del zinc las uniones
que se forman con el APA son de tipo idénico aunque existen eviden-

cias de la formacién de unicones covalentes.

Por otra parte se ha intentadeo también el reforzamiento del
cemento mediante la inclusidn de fibras de titanio, fibras de a-
cero inoxidable Cdiam 20 um 2 y de alGmina.

bd CEMENTOS PETREOS DE SILICATOS MINERALES.

El APA reacciona con algunos silicatos minerales gue han sido
clasificados en dos grupos. El primero incluye icnes de silicatos
de pequefio peso molocular (como ortosilicatos, pirosllicalos y si-—
licatos de anille pequeficl. El segunde contiene minerales de lar-—
gas cadenas entrecruzazadas de silicio-oxigeno, que existen como
estructuras laminares y que contienen ionas fierro o bién como es-—
tructuras tridimensionales en una cantidad de dos atomos de alumi-
nio por cada tres de Silicio., En éstas estructuras la reaccidn

inicia en los puestos donde se localizan los Atemos de aiuminiao.

En la Tabla XV se representan algunos de los silicatos de

minerales empleados.
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TABLA XV

SILLCATOS MINERALES EMPLEADOS EN CEMENTOS 1ONOMERICHDS ‘0

MINERAL FORMULA RELACTON COMPRESTON SOLUBK LI DAD
polvortl quido MPa ()
gmsml

ORTOSI LICATOS,

Gadolonita BezFeYzoz‘: 5103 2.0 40 Q. 02

Wiillamita ZnSio 2.0 19 0.3%

PIROST LICATOS.

Geland ta Ca,Al zSLO_I 1.0 6.0 2.4
Hardistonita Caz?_nszO? 1.0 1&.0 0.5
Hemimortita Zn‘Sszo_,(OH)szo 1.0 8.0 1.6a
LAMINAS DE SILICATO.
- ae > s
Turengita <Fe.Fe® . Mg, Al5 1.5 a5 1.0

€Sial) © CO,OH, F>

A 20 16

ZEOLITAS.

. < s 30
Scalocita CaCAl:b‘SOmDEIHzO 0.5 30 1.38
Estabilita €Ca.MNa_.K JCAl Si_O 27H O 1.9 7 2.6

2"z 2 7 18 2
SODOLT TAS.
Hachuamita Na Al Si O <C1_,D 1.0 37 2.4
276" 6 24 z

l.a reaccién de endurecimiento es debido a la formacién de una
sal entre el APA y los silicatos minerales.

Las propiedades mecinicas de éstos compuestos se ven disminu-
{das por la porosidad que se produce debido al desprendimients de
gases como CO;! v st‘
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Tambien la resistencia mecanica decae =i las unlones entre la

carga ¥y la matriz del gel son pequeiias.

Estos cementos en altas concentraciones de calcio y sodio
tienden a ser hidroliti{icamente inestables y se ablandan en el

agua.

=) CEMENTOS IONOMERICQOS DE SOLUCIONES TIONICAS DE VIDRIO.

Los vidrios empleados para ‘la formacidn de éstos cementos
contionen dvados o fluorures de calcio y silice como constituyen—
tes principales de la mezela (de fusion)., S emplean como auxilia-
res de flujo fosfatos de aluminio y criolita.

La preparacidén de los vidrios se realiza por fusién de 1000 a
1800°C C(dependiendo de la composiciénd. Posteriormente se proveca
un choque Lérmico (por enfriamiento) vaciande el fundido en una
charola metAlica y sumergiendo el vidrio en agua hasta solidificar-

rlo. Finalmente el vidrioc es molido a polvo.

Existen bisicamente 2 Lipos de vidrio en base a su composi-
cidn:
al) Si0_ - Al O - CaO.
2 2 3

B) Si0, - AL O - CaF_ (fluorades).
k2 2 8 z
El segundc grupc presenta ventajas en la preparaci: n de vidrio
y en las propiedades del cemento. Estas son:
al) Menor temperatura de fusidn,
b) Mejoramiento de resistencia wmecAnica del cemento,

<) Incremento de la facilidad de trabajo de la

pasta Ces mejoradad.
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d) La presencla del fluorurs en ol conwvnte omploado
con fines dentales 1o inriere propladades anty -

Caries.

En estos cementeos la relactdn de AL O -5 O, vontrola funda-

mentalmente ol Liempoe de cut ado.

TABLA XVI

@

PROPIEDADLES DE ALGUNOS CEMENTOS TONOMERTCOS TIPICosS

VIDRIO
COMPOSICION VIDRIOS DE TRES VIDRIO DE CUATRO VIDRIO
CPOR PESO COHPONENTES COMPONENTES HULTt COMPONENTE
St 07 120 a4 175 175 120 178 173
AL 203 10z 100 100 100 102 LOO 100D
Cao iés [¢] o [} g3 e} o
CaE—‘2 o 100 100 553 26 117 207
Al PO‘ o (o] o Lo (8] BC GO
NaaAl Fa Q o o (o] o] o] 30
Al Fa [e] (=] [s} (&) o o 32
Temperatura oo

Fusién *C 1625 1200 1380 1280 1450 1180 1150
Apariencia Clara Opaca Clara Opaca Clara excesivamente

opalescante

Fase
Cristalina -—--- Fluorita----Fluorita~-=—-- Corindédn  Fluorita
‘Propi edades del
Cenento polveo-ltiquido
razon g-oml 2.0 3.0 3.0 3.0 .0 3.0 3.0
Tiempo de
Trabajo a
&3eC mind 2.0 1.9 1.76 1&.28 1.8 1.6 4.0
Tiempo de Curado
a 37¢C Cmind) 2.75 3.28 3.0 18.75 a9 3.0 4.0
Fuerza de
Compresion
24 hrdMPad oS 154 107 53 120 199 18Q
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continuacion de la Tabla XKVI.

Fuerza Tensil

24 nrdMPad 12 - - - 12 - 13
Opacidad
cc_ oo - 0.67 0.74 -- - o.88 o.72

GRUPO DE CEMENTOS A BASE DE  Si 02~ Al 203- Cao.

Los vidrios sen preparados a temperaturas entre 1350 y 1500+C
La composicidn quimica cae 2n 2l rango v.1e_l diagrama de fase SLO2 -
Alloa- CaO. Los tiempos de curado varian de 2 a 10 min a 37°C. ElL
porcentaje madximo de SLOz recomendable es $4%. Estos vidrios son
lechadas idnicas en soluciones poliacidas debido a que ellas son
completamente descompuestas por el acido (rompimiente de las es-—

tructurasd.

GRUPO DE CEMENTOS A BASE DE Sio2 - ALZO:l - CAFZ.

L2 mayoria de los vidrios ferrosos son opacos y cuande el Alzoa
¥y el CaF2 estan presentes en proporciones similares y el contuenido
de Sx.oz no excede el 40% se forman cementos claros Cltransparentesd

cuya temperalura de preparacidén es de 1200 a 1400 =C,

GRUPO DE CEMENTOS A BASE DE . St Oz— ALZO,‘— Can— AlPO‘.

La incorporacidn de ALPO‘ en los vidrios s benéf.ca a las

propiedades. del cemento en el cual se aumentan la rapideéz de curado
v resistencia mecanlca.
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TARLA XVl

CEMENTOS TONMOMEROS - EFECTO DEL F()‘ﬁ’l-‘l\'i'o D ALUMINIO &N KL

VIDRICQ
Composicion de Vidrio G-217 -
=i Oz 175 175

O

Al 20a 100 100
Can 150 L 3=1v]
Al PO‘ (83 50
Temperatura
C oD 1280 1300
Apariencia:
Cristalitas Fluorita Flucrita

Propiedades del Cemento:

Polve: razén liquide ¢gr-mld 3.0 a0
Tiempo de trabajo a 22°C Cnind 1.8 1.8
Tiempe da curado a 37°C Cmind 4.5 4.0
Esfuerzo de compres:ién (MPad 122 147
Opacidad (C(I_7o) D73 o, B8

CEMEHTOS 3AZE DE S10 ~AL_ O ~CaF_-ALPO -Ma ALF -
CJEMENTGS A BAZE DE 10, AL Oy L_alz ALP 'Y !.:3;1[*0 C

Estos vidries pueden ser preparados a temperaturas de fusion
rolativamente bajas a eausa do la presencia de eriolity ¥y farma la
baso de sistemas cemnentantes practicos. Por cuidadosa seleccidn de
la formulacidén se pueden formar cementos muy fuertes con alto gra-
do de traslucencia. El tiempo de curado es delerminado basicamente
por la relacion de Siozr‘Al 2034 Un decremanto en esta relacién trae
como consecuencia una aceleracion en el tiempo de curado del em-—

paste.
REACCION DE CURADO.

En la reaccion de curade =21l polve el cual actua cons base
reacciona con el acido polielectrolite para formar una sal polime-
tilica la cual actua como una interfase de unidn con la matriz! EL

agua funciona como el medio de reaczion vy parmite el transperte de
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iones el cual es escenctal en una reacuion ion:ca,

La reacciédn se realiza eon varias @lapne: Que e traslapan déa-

tas son:

a) De=nconpoasicicdn del polwvo,

b) Tranzports o= los lonws Lib

ran

e) Formacion de un hidrogel insoluble de ura polisal
metilica.

subsecusntes.

d) Hidratacian de la gel v rea

v}

En la reaccion los tores netadlicss extraldeos del polvo migran

a la fase polielectirolitica para formar una sal insolutile la cual

2s hidratada para formar una matriz @elada. Generalmente del 20 a

30% del polvo Cvidriod ez consumideo en 1la reaceidn.,. quedando el

resto Ccomo una carga de refuerzo,

TO DEL FLUMEUR:

En vidrio y en cementos policarboxilatadoes con fluoruro esta

nose incrementan la resistencia mecinlca.

EFECTC DEL ACIDO TARTARICO.
Usado en cementos vidriados mejora la trabajabilidad y rapi
dém de curado. Quizias actuva como extractor de jones del vidrio

debide a su acidez.



£s mis aefectivo gue ¢l icide citrico. Su estructura de  dos

unidades contiene grupos -~OH ¥y ~COOH. Pugda ser importante pudiondo

“puntear” Cunir) dos {ones metalicos, para formar uns unidad que
funeione comn un agente de anlracruyzamionlo mas efective que el do
un solo ion metalico.

El isomero de 4dcido es importante existiendo efectoes ostereoqufmi-

micos.

UHION TONLCA Y GELACION.
MICROESTRUCTURA.

Anslisis de microestructuras dplica y electronica en aumen-

Lag lonmméricos y carboxilatados sem demuostra gue cada parilicula

de vidrio esti rodeada por una capa (ionicad resuliado del ataque

co del Acido peoliagriliceo. Las particulas pequeffas son completamonte
l degradadas por el dcido,

PROPIEDADES DE LOS CEMENTOS I OHOMERICOS.

22 Rapido surada.

b Alta resistencia mecanica.

) Variagion de la resistencla con el Liempon
Cenvejecimiantol,

> Reduccidn de la plasticidad cor el Liempo.
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e) Cambios nolorios desde unos minutos hasta 24 hrs.

£ ‘Alta capacidad de adhesi1dn atribufdas a atracciones
polares. Esto pormite aplicarse como recubrimiento

o material estructural.

g) Durabilidad. Alta resistencia a la abrasién a
condiciones Acidas (creadas por 1a degradacidn de

sacaridos).

APLTCACIONES.

t.os cementos polielectrolitos fueron desarrolladoes para satisfacer
una necesidad de adheslivos y materiales blandoes restauratives. Sin
embarge, particularmente en el caso de los cementos ionomericos,

sus uso se ha extendido dentro de otros campos,

Aplicacjiones Dentales.

Los cenenlos poltelectrolitos fueron desarrollados en
respuestz a la necesidad de mejorar empastes y materiales
arcillosos de juntura. Los empastes tradicionales, las amalgamas
dentales y el cenento dental de silicate vy el maz recientemente
desarrollado de resinas compuestas actuan poco mas que tapones
mecsnicos'™. Estos pueden contensr mondmers libre o Acides fuertes
=in neutralizar los cuales daffan la pulpa dental. No son adhesivos
as{ que las cavidades tienen que ser socavadas, con la pérdida
de material dental sano. para asegurarse que el empaste es apresado
en el lugar mecanicamente. .

Ademds. la carencia de adhesidén entre el empaste y las paredes
de la cavidad, permite a bacterias penelrar entre el margen e ini-

clar caries secundarias.
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El cemento fonomeriad &s por contraste blands v oadb i v

Esta ultima propiedad ez Lo mas importante. Este habilita una

Si0Nn cari1esa para ser restaurada con la mimipa utilizacian de de

material en la reparacaan de la cavidad, ol Lrauma causado por ol

taladro es reducido y <s particularmonts lijortante sn los trata-
wr

mientos aplicades a niifio

Este cemento Lambiren por liberac: s de iones tlucrure protejo
los dientes ¥y ezmalte aayacentes contra las caries. El cemonto
lonomérico tambidn pusds ser usado para restadrar pequeiias erosio-

nes no cusada por caries pero «i por abrasidn o crowidn., Estas le-

=

onnl bl

o tedavia y onuy poguefias para rogquerir tncisios

Tambieén son utilizados on Lratamientos prevontlvos para Se-

1lar hoyes o fisuras encentrades en dientes molares 1os cuales

Actuan come siftios para el desenvolwvimiente de carics.

£l cemento rtonomdrico ¥ el opace de Zn, an tambadn usad,

TOme Temonloas adhesives pard Junif coronas e Lnoirustaciones a

dientes.

Aplicaciones Quirurgicas,

smith ¥y Hephow

han suces:ivamonte introducide un pueve ven-
daje entablillado basado en los cemantos ionoméricos. Este vendajo
esta hecho de gasa de algeddn la cual es enchaquetada <con -Yeso de
Paris". El! vendaje es sumergideo en agua y enrrollade adn humede al-
rededor 4o la parte dol cuwrpo ol cual es el soporte. El vendaje

entonces o3 endurecide a causa de la hidrataciaon del yese ('Yeso de
Pari{s. Sin embargo debido a que este yeso es relativamente débil
se necesitan utilizar vendajes veoluminosos para obtener suficiente
dureza. El material es también debilitado al contacto de &ste con

el agua. Potter'™ 7 colaboradores han desarrollado vidrios a base
de poratos fosfatos y aluminosilicatos, les cuales pueden ser usa-

dos con APA seco en polve enchaquetados en una gasa de algedon.: El
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vidrio y el Acido reaccionan cuando la venda es sumergida en agua
ia venda endurece dentro de un rigido pero solido material elasto-
mérico, Comparado con el -Yeso de Paris-, la venda ionomérica es
ligera y desarrolla una resistencia mas rapidamente.

La veonda es también resistante al agua. La mayor ventaja es
que el material puede sor manejado similarmente al yeso de paris.

El uso del cemento lonomérice come un sustituto del "Yeso de
Paris en entablillados ortopédicos ha infciado un estudioc de otras
aplicaciones donde este material es corrientemente usado y puede
ser reemplazado ventajosamente por cementos ifonoméricos

En la industria de la ceriamica, el “Yeso de Par{s" os usado
extensamente como material de molde. El molde es usado en el pro-
ceso de for jade por deslizamiento donde una suspension do barro es
colocada en contacto con el molde por varios minutos hasta que una
capa delgada de arcilla flocula sobre la superficie del molde. En
este punto el exceso de arcilla suspendide es vaciado y el molde
es inmediatamente sometide a secado. La arcilla moldeada os enton-
ces removida del molde y horneada.

El "feso de Paris® es un material disponible para formar mol-
des pusste gue rapidamente absorbe agua de la arcilla noldeada i
todavia ésta puede Sor Secada facilmente para posteriores usos.

Este ciclc de hidratacién-deshidratacion puede ser llevado a
cabo repelidamente con muy pequefias cambios enlas dimensiones de
el molde (menores que el 120. Sin embargo la pobre resistencia a
la abrasidén y debillidad del yeso de paris causa o]l final de la su-
perficie y deterioro con el uso. Como resultade ol molue necesita
ser remplazado después de unos 200-300 ciclos. El cemento {onoméri-~
co ha sido usado para formar moldes de deslizamiento forjado por-
que debido a su alta resistencia ¥ dureza de su superficie. El mol-
de de cemento puede ser usado sucesivamente por moldeo deslizante
pero su deterioro es permitido acausa desu carenclia de permeabi-
lidad. Otros problemas encontrados fueron la pobre estabilidad di-
mensional cuando ol molde era hidratado y deshidratado.

Los cementos ionoméricos han sido también probados como cu-
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blerta de arenas de fundicién, los cementos son una alternativa a
la= resinas fendlicas fas cuales causan conbtaminacion atmosferica,

cuande el metal caliente 9s vaciade on ol molde.

Uno de los problemas encontrades cuamdo se usan coamentos io-
noméricos para aplicaciones no dentales han sido la carencia de es—
estabilidad dimensicnal sobre la evposicion a atmdsferas con una

humedad relativa menor de 80 a 90%

' ha demostrade que el encegindento de este os causado

Harnsl::ym
primariamente por la evaporacidn agua apresada en la matraz.
Hod and Hornsby(m han mostrade Que por uso de arenas como un re-
lleno en el cemento, el encogimiento del este puede sor reductdo o
eliminado. Una solucidédn alternativa usada en o] desarrollo del ye-
so quirurgico ha sido incorporarle sales solubles lnorganicas, como
clorure de sodic a los cementos. La presencia de las sales pueden
incrementar la fuerza idnica del solvente y aumentar el contenido
de agua del cemento, entonces se nminimizan la pérdida de debilidad

atando moléculas de agua.
OTRAS APLICACLONES. .

Los asbestos han sido usados como materiales de construccidn
por muchos afos. debidea a su buenas propiedades de aislamiento y
alta estabilidad térmica. Sin embargo en afios recientes se ha empe-
zado a conocer que los polvos de los asbestos pusden constituir un
poligro potencial para la salud. El uso de fibras de asbestos en
materialaes do construccidn han generade un considerable dilema:
los materiales pueden ser impactados o daffados causando una libe-
racidén de particulas de asbeslo sobre un amplioc rangoe de tamafios,
perc el removido de esos materiales puede resultar muchc mas peli-
grose debideo a que la concentracion de ¢stos en el aire pueden au-

mentar durante un periodo corto de tiempo.

Este dilema puede resolverse sellando las superficies de los

asbestes con un cenento o por formacidn de un cemento insitu con
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los asbestos mincrales. Crisp y Wileon™ encontraron yus usando

ol cemaplo ionomerice como 0 malertal de enchayictanionto soliaba
v impoedia el desprendimionto Jde particulas ado cuandd se tapacla-
ban; este enchaquetamivnto fud efeativa on Lo Lipos de o boutos
minerales coms amasita, crisolits y crocidel itz Como ta obdao ex

plicado anteriarmente, el cemento {onomdricos e adhiere 5 suslea~

tos inorganticos tal come ssmalie humano y as idoneo que

los askuoa-
toas ¥y ol cemenlo icnomérico también se onlaceon por 1A reaccilon on-

entre ol APA ¥ los icones metilicos contenidos ar los

Ag Lus mine~

raleg.

Si1n embarge Lo ubilizacian  del cement s ionomértco  comos
material de enchaquetamiento sSe torna dificil ya que ¢l casto de
su manufactdra es alto

Consecuentemente la faclibilidad de formar un cemeonto in silu
s estudid, usando uan poliacido aplicado directamonte sobre 1a
superficie del asbes

. Un estudio inicial de La (ormacion de ce-—

mantos de silicatos minarales con APA indica quw

Covman conentes mineralas de buena rasistencya

Ltos materiales

EXTS X2

Cuande los asbestos minerales fueron enchaguetados con poli-
acidoz el cemento resultanis sella la superficie y previno la libe-
racion de particdlas cuando eran sonetidos a ensayvos de abrasion y
desgaste. lLa resistencia al impacto fue mejorada usando copollmeres

de acido acrilico o acrilatos en forma de emulsion

tos copelt-
maeros no pueden formar tal como elevado entrecruczamiento de las es-

tructuras moleculares coms ol polidcido por wlleg miesmos y por lo

tanto =) cemento formade es manes rigids.

La factibilidad de usar cementos ionoméricos come material =
enchagquetamients, particularmente en soluciones acuosas han sido
examinadas por Crapper'm Ellos encontraron que capas delgadas de
enchaguetamionto pueden ser aplicadas por una tecnica de espreado
4o polvo de vidrio y soluciones de poliacidos sobre la superficte

del susirato. Usando agentos espumantes como coz se podian Yabri-
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del sustrato. Usando agentes espumantes como CO;! se padian fahri-
car cementos espuma-estructurales. La técnica de espreado facilita
el mezclado del cemento el cual es normalmente aplicade por espa-
tulacion. También e encontréd que log cementos pueden ser forma-
mados por espreado sobre fibras de vidrio poliacidas y agua sobre
la superficie del sustrateo. Las filbras de vidrio mejoran la fuerza
de flexidn de los cementos. En el futuro es posible gque éstos mate-

riales puedan tener otras aplicaciones como socluciones acucsas.
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CTAPLTULO ITI

PARTE EXPERI MENTAL.

~MATERL ALES.

Los rvactives y compuestos utilizados en la parte experimental

se citan a continuactiéon:

1.~ Acido poliascrilico CAPAD al 20 % en solucidn acuocsa.
COonade por BASF MEXICANA S.AD

2. - ZnO en polvo grado reactivo marca J.T. Raker.

3. = MgO en polveo grado reactivo marca J.T. Baker,

ElL APA tliene una densidad de 1.2 grsml delerminada por picno-

metri{a a 2&°C.

£l porcentaje de sélidos es del 30 % 1% de acuerdo a las es-—

pecificaciones del provedor.

La caracterizacidn del APA consisti¢ en la determinacidn de
su peso molecular.la determinacion de éste su roealizé per la téc-
nica de viscosimebtria, empleando un viscosimetro de Ostwald a una

temperatura de 30¢C.

Para la determinacion del peso molecular se requirid de la
previa liofilizacidn del polimero, mediante un sistema de liofili-
zacicén implementado en el laboraterie.

La determinacién viscosimétrica se realizd empleando come sol -~

vente dioxano grade técnico,
DETERMINACION DEL PM DEL APA.

La determinacidén del PM por este método viscosimétrico se ba-—

sa en . la extrapolacidn a concentracidn cero de la recta resultante
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de graficar viscosidades reducidas de solucfones del polimero vs
la concentracidn. ’

El wvalor correspondiente a la concentracidn cero es 1a liama~
da viscosidad intrinseca, la cual se relaciopa con ol pesco molecu-
cular promedio mediante la expresion empirica de Kuhn - Marrk
—~ Houwink.

o

tn. 1= K PM NS & -
in

donde:

tn 1 = Viscosidad intrinseca.
in

PM = Peso molecular promedio del Polimero.

K, « = son constantes carateristicas del
sistema polimero-disolvente a una

temperatura dada.

ENSAYOS MECANICOS.

El ensayo mecanicoe al que fueron sometidas las muestras fué el
de compresidn uniaxial de acuerdo a la especificacidn ASTM DS21-64
A una velocidad de deformacién de 0.2 a 0.7 mm/min.

Mediante este ensayc se determinaron:

a) Esfuerzo a la fractura.
b> Deformacidn a la fractura.
€} Médulo elastico.

Ademds se analizd el efecto de la velocidad de carga sobre estas

propiedades.

La Figura V representa les paramebros estudiades del material
determinados en este estudio.
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— eofuerzo a la
fractura

o

=4
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o elasiica
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maxi ma

= Cdef ormaci &nd

FIGURA V. Grafica tipica de esfuerzo vs deformacion de cementos

poliacrilicos ZnOrsAPA.

El esfuerzo a la fractura y la deformacidn a la fractura se
pueden oblener directamaente por andlisis de la grafica. Mientras
que el méduleo elastico se obtuve tomando los puntos correspondien—
tes a la zona de deformaciodn constante, sobre los cuales se aplicéd
el mbétodo deo regresion lineal para obtener la nmejor pendiente de
la recta cuyo valar resultd ser el mdédulo elastico.

La deformacidn se define cono:

€ = Ln -~ (i-10] & € = in [lowvl) <. IIIb

donde:
1 = Longitud instantanaa al ser
la muestra sometida a compresidn.

1 = lo-AL

lo = Longitud inicial de la muestra.
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L.as pruebas mecanicas de deformacicon s efoctuaron on una

Maqui na Universal de Pruebas Mecanicas “IHSTRON modela 1128,

Una vez obtenlidas las deformaciones, 2l esfueryo de conpresidén

© Se obtiene del coclente o = FrA,

donde:
o = Esfuerm de compresion (Kg/cm?).

F = Carga aplicada wvwn cada instante
en =l momento mismo de la prueba
CKgd.

A = Area de contacto ilnicial de compre-
sidn dada por la especificacidédn
ASTM Cem™.

Una vez obtenidas las deformaciones y los esfuerzos de com-
presidn {nstantaneos se grafican, para determinar el médulos de

elastiacidad, derinido como:

M = ore & § €1

donde: M = MOdulo de elasticidad en
Kg/cmz. representado por la
la pendientae de la curva
Esfuerzo vs deformaciédn

de la muestra.

En ol APENDICE E muestra el programa de computadora en Basic
utilizado para obtener dichas propiedades.

MANUFACTURA DE MOLDES.

Materiales.’

1.- Caucho de silicon.

2,- Catalizador para Caucho de silicén.
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La fabricacién de moldes sa efectud por la investigacion de los
estandares de prueba del Manual ASTH DG21-64, los cuales estan

especificados de la siguiente manera:

Forma de l1a Muestra ........... cilindrica.
Longitud ......... e 28,4 mm.
Diametro ........ ... uiin.. 12.7 mm,
Velocldad de carga ......... .. 0.2 a 0.7 mwrmin

Como primera actividad se efectuaron el disefo del molde el cual
consistid en una caja de madera a la cual se ajustaron mecinica-
mente 6 cilindros de aluminioc con las especificaciones dadas

antericormente.

Se prepard la mezcla de caucho de silicodn sintelico con una
concentracién de eatalizador del B% en poso, la mezcla se agitd por
S minutos hasta una homogenizacién total y se wvacid sobre la caja,
permaneciendo 24 hrs Ctiempo de curado minime), al cabo de los cua-
les, el molde estaba completamente curado, conservando sus propie-
‘dades 2lasticas,

Se extrajo el molde del negativo bajo presidn ¥ los orificios

estaban habilitades para iniclar la manufactura de las muestras.

50



CAPITULO 1V
AMALLISIS Y DISCUSIOM DE RESULTADOS.
DETERMI NACION DEL PM DEL APA. CACIDO POLIAGRILICO)

A continuacidn se muestran los result:sdos de la tdcnica vis-
cosimétrica empleada en la estimacién del poso molecular promedio
del APA, trabajados a 30+C.

El APA so comporta como polimero neutrs al ser disuelto en

solventes no polares tal como el dioxano.

TABLA XVIII

RESULTADOS EXPERIMETALES DE LA CUANTIFICACION DEL PH DEL APA.

CONCENTRACION TTEMPO de TIEMPO de Vigeosnidad Viscosidad

caida. calida. reducida.
gr -l Solvente solucicnes n nre

Puro.

min miry

1.467

O, 04 3.415 1.3278 23.195
Q. 018 3.15986 1.15378 64,09
0. 017 3.0043 1.04792 6l.64
©.018 2.484 0. 6032 46.2186
0.0133 2.2995 Q. 5674 42. 66
O.0114 2.199 Q. 4989 43, 769
Q. 008 2. 068 Q. 4076 50,95
3, 0044 1.55a 0. 05202 13.97
0. 00097 1.480Q 0. 00886 8.13

l.a grafica de estos rwsultados se puede cobservar a continuacidn

en la Figura IVi.

La viscosidad intrinseca se obtiene del analisis por regresion lineal

de éstos resultades:

La ordenada al origen es:,.. O, 2061 dl.-gr
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CONCENTRACION  gr/n}
FIGURA IV1. Viscosidad reducida vs cancentracidn

de acido acrilico.

Condiciones de operacidén y constantes del sistoma polimero—

solvento.

Temperatura de Bafio. .. 30-°C.
Solvente..... 1 -4 Dioxana.
Técnica utilizada..... Viscosimetria.

Constantes de Houwink a 30°C:

K 8.5 E -4
a=0.85

I
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La viscosidad intringseca oblenida de
la grafica IVL es: (a2 B R g~ T

Despejando PM de 1a ccuscion Illa:
ST C S P N sou 1Va,
o

Sustituyendo los valores en la ecuacidn
IVa:

PM = [C.206L0-C8. 5 E-401" "

PM = 181,346 gr - grmol.

Come sepuede observar el pwese molecul ar promedio del pol imera
es sustancialmente mayor que el reportade en bibliografia, para

los fines mencicnados.

RESULTADOS FPRELIMINARES.

En los ensayes preliminares para obtenor la relacidn sptima
de comentacidn entre el ZnO ¥y APA, se prepararcn las siguientes

formulaciones: O, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.8, 3 gr de InG ml de APA.

La preparacidn de éstas formulaciones de cementacidn se re-
alizd mediante la mezcla manpual de los reactives hasta obtener una
mezcla homoageénoa. Ezta operacién de mezclado se realizd en @l menor

tiempe posible (Liempos menorss de BO sogd.

Posteriormente cada formulacion se vacié scobre los moldes de

cauchwe sinteético, en los cuales se dejd curar durante 48 hrs.

Después de este lapso. las diversas muestras fueron extraidas
del molde mostrando diversos grados de cementacidén Cendurecimlen—
ta), dependiendo de la relacidén ZnO/APA. Daespués de esie tiempe
ce sometieron a un examen wvisual y de caracterizacidédn cualitati-
va. Los resultados de éste analisis se presentan en la Tabla XIX.



TABLA XIX

CARACTERIZACION CUALITATIVA DE MUESTRAS PRELIMINARES DE ZnOsAPA.

Ho. Muestra Relacidén gr ZnOsml APA Col or Textura
I [o] Ambar liquida
II 0.8 4mbar =6lida con

residucs 11{-
quido= de APA
fusrtenents
adherida

IIX 1.0 blanca sélida pero
se desmorona
al aplicar pe-
quefos esfuer-—
o8 de compre-
sioén.

Iv 1.8 blanca comper tamiento
parecido a la
muestra ante-
rior pero aun
mas endeble.

v 2.0 blanca comportam ento
mas endeble que
el anterior.
Falla y frac-—
tura muy
facilmente.

VI 2.5 blanca Fraectura y
desmorona muy
fac! nente,

Hay que hacer notar que la cementacidn do éstas muestras no

sufren cambios fisicos importantes atin a tiempos de curado mayores.

Del estudiec preliminar anterior se concluye que la formulacidén
édptima de cementacidn se encuentra dentro del rango de 0.5 a 1.0
gr de ZnO-sml de APA,

Posterliormente, a esta etapa primaria del experimento, se e-

fectuaron nuevas muestras peroc esta vez se trabajo en el rangoe de
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0.5 a 1.0 gr de Zn0O sml APA, probindoze mocinicamente a distintas

velocldades y a diferontes tiempos de curado.

En ésta segunda stapa se pudo observar rfue las muestiras de
0.8, 0.8 y 1.0 gr ZnOsml APA no resistieren los esfuerzo; de prusba
descartandose de las demis, como consecucncia los analisis subse-

cuentes, se efectuaron en las muestras de 0.5, 0.8 y 0.7,

El andlisis de los resultados mecAnico$ se enfocaron denlro de

3 factores importantes a nuestra consideracitn, los cuales son:

A) EFECTO DEL TIEMPO DE CURADO.
B> EFECTO DE L& CONCENTRACION DE ZnO/APA.
€2 EFECTO DE LA VELOCIDAD DE DEFORMACION.

En la Tabla XX se muestra el resumen de los parametros obte-
nidos en el analisis de los ensayos mecinicos aplicados a las

muestras de 24 y 120 hrs de cementacidn.

A EFECTO DEL TIEMPO DE CURADO.

En las Figuras IVE, IV3 ¥ IV4 ze representan las curvas tipi-
cas esfuerzo vs deformagicn de tres formulaciones representativas;
0.5, 0.6 y 0.7 gr de Zn0- ml de APA ensayadas a velocidad de defor-
macion de 0.7 mmsmin para tiempos de curado de 24 ¥y 120 hrs. En o-—
llas e observa una dependencia de la resistenclia mecanica de low
comentos con el tiempo; es decir tanto el médulo elastico como la
resistencia maxima a la fractura se incrementa con el tiempo.

En general Je acucrdo a éstas expertencias, las muestras de
120 hrs superah a 'las de 24 hrs tante on el esfuerzo maxime a la
fractura como en el médulo elastico en un B3% y en un 30% respec—
tivamente.

Reculta interesante el hecho de que en las curvas correspon-
dientes de esfuerzc vs defarmacidén en las formulaciones cemontadas
a 24 hrs se puedan aprecilar tres Zonas: una prilmera caracterlzada
por exj‘xibir una pequefia pendiente ¥ la cual termina alrededor del
0. 35% de deformacidn, seguida por una segunda zona, en la cual la

pendiente de la curva deformacion esfuerzo se incrementa rapida-
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mente y mantentendo constante sy valor hasta  aproximadamente

unn 0, 65% de deformacidn y finalmente unha tercera zona on la qus la
pandiente de la curva vuelve a disminuir su valor,

La pringra zoma se puede interpretar comeo consecuencla de quo
=]l excesc de 2Zn0 actua come una carga dentreo del cemento;, si se
conzidera que las fuerzas gque interaccionan entre la carga y ol
cenents son de Lipo fisico, la energia de “unidn’ es deébil compa-

rada con la union gulmica antre el Zn »r los grupos dcidos doel APA
con gue reacciona. i se considera tambidn que la resistencia
‘t.otal del material esta dado por la suma de ambos factores, anton-
ces,. se puede explicar el porgque la resistencia del cemenio curado
a laz &1 hrs es menor que las recictencia maecanica del comento cu-
rado a 180 hrs. Cabe hacer notar que os en ¢sta zona que la defor-
macidn del malerial =5 relativamenie grande a esfusrzos paquoffos,

siehdo la pendiente en &sta Tona aproximadanente un 40% menor quw

la pendiente de la zegunda zona Czona elasticald.

El comportamiento de la segunda zona. perteneciente a la re~

gién elastica Cen la cual ze efectua el calculo del méduleo elasti~
cod se pusde atribulr a la deformacidn del compuesto por parte de
los enfaces gquimlicos del misno.

La tercera zona, corresponde a la deformacidn plastica previa

& la fractura;
orden de 0,03%,

esta deformaclidén plastica es sumamente pequefia, del

la cual infiere que el comportamiento de éste ma-
‘terial es el de un material tipicamente fragil,

for olroe lado, se¢ pusde observar que en laos muestras de 120

hrs de curado, la primera zona observada en las muesbras de 24
hre tiende a desaparecer; pudidndose atribulr este comportamiento
a2 gue en 91 proceso natural de cementacion el exceso dae Znd que no
reacciond © que on un principio actuyaba comg garga de refuyerzo,
past-recclena con @l Acido reticulada, formando un cemento mucho
mas resislente que el obtonido a 24 hrs.

Cabe aqui mencionar que a tiempos menores de 24 hrs,
do del cemento @3 incompletio,

el cura-~
¥ en algunos casos Ctiempos mencores

a 6 hrsd @l material se desmorona al ser sacado del molde. Por ésta

L=la)



Lionpos de curado menoros

randn no 5 ensayaron a4 las muoestras a
iz ta valacidad

informneion
vuleanyzadad., al gra-
tLivmpes de gu-

de 24 hre. lo oual podiedia proporcioenae

de reaceion de entrecrursmiento Csimitar al
fivar las propiedadoes mecinficas del compuesto con el

rado,
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FIGURA Tva. CQurva esfuerro vs derormeqicn tipica de cementos con
diferente tismpo de curado y una farmulacion de 0.5 gr de ZnOs ml

de AFA ensayade a una velocidad de deformacién de 0.7 mm-min.

PARAMETROS RESULTANTES DE LA FORMULACION 0.5 gr 2nd” nd APA
Y VELOCIDAD DE DEFORMACION DE 0.7 mmsmin.

Tiempo Eclfuerzo Daformact on Modulo de
der maxime Elasticidad
Cur ado 2 . N
hrs Kgrem Kg-om
24 67.16 0. 0118 7ii6.12
120 88, 45 0. 01”0 380, BA
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Curva esfuerzo ve deformacldn tipica de cementos con

diferente tiempo de curado y una formulacidn de 0.6 gr de ZnOs/ ml

de APA ensayado a una velocidad de deformacidn de 0.7 mm/min.

PARAMETROS RESULTANTES DE LA FORMULACION 0.6 gr ZnO/ .. APA
Y YELOCIDAD DE DEFORMACION DE 0.7 mm/min.

Tiempo Esfuerzo Deformacion Médulo de
de maxdi me Elasticidad
Curado 2
hrs Kg/c m? Kgrem’
24 52. 4 o.0128 7607. 89
120 84.78 0.0104 108674 .20
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Curva esfuarzo vs deformacioén tipica de cementos con

diferente tiempo de curado y una formulacidn de O.7 gr de Zn0~s ml
de APA ensayado a una velocidad de deformacidn de 0.7 mmomin.

PARAMETROS RESULTANTES DE LA FORMULACION 0.7 gr Zr~ - ml APA
¥ VELOCIDAD DE DEFORMACION DE 0.7 mm/min.

Tiempo Esfuerzo Deformacidn Médulo de
de maxi mo Elasticidad
Curado
hrs Kg/cmz Kg/cmz
24 98. 24 0.010 7333.9
120 8.5 0. 0088 11000.0
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B EFECTO DE LA CONCENTRACIOM ZnO-sAPA.

En las Figuras [WVih IVS, IV7, Ive, JVO y IVIO so presontan
las curvas tipicas esfueorzo ve deformacion de los ensayos mecanicos
cbhtenidos para las diversas mueatras cementadas do 0.9, 6.0 y 0.7 gr
Zn0-sml de APA & velocidades constuntes de 0.2, 0.4 y O.7 mm-min a
24 hre y 120 hrs de curado.

Analtizando la curva de la Figura IVE ebtenidaa una velecoidad
de: deformacion de O & mm- mn para law diferentes formulacionss a 34
hrs., se observa qua los méduleos elasticos de laz tres curvas son
practicamente similares.

Asind smeo, al analizar lous resultados reportades, se verifica
que el méduleo eliastico, practicamente no varf{a con la concentra-
cian. Quizdas se puede asegurar que a la concentracidén del 0.6 gr
drr ZnO~ ml de APA el valor del nddulo elastico alcanza un maximo
Cindependiente del tiempo de curadod.

Por otra parte =l exwfuerzo a la fractura en las nmuestras cu-—
radas a &4 hrs.., es menor en las muestras con una concentracidén de
0.3 gr deo Zn0/ mi de APA. mientras que en las nuestras curadas a
120 hrs., el af'ecto parece invertirse; »s decir la resistencia me-
canica se incrementa con ¢l contenido de ZnQ,

Este incremento en la resistencia mecinica del cemento se pue-
de atribuir a que el ZnO al reaccionar quimicamente forma una sal
polinémérica entrecruzada y el exceso de ZnO que ho reacclona ac-—

tua como carga reforzante.

C» EFECTO DE LA VELOCIDAD DE DEFORMACION.

En las Figuras IV11-IVI3 y IVI4-IViB se presentan las curvas
esfuerze ve deformacién tipiecas de las formulaciones enzayadas a
diferentes velocidades de deformacidn para &4 y 1280 hrs de curado
correspendientemente,

Del anilisis de éstas curvas se puede inferir lo siguiente:

En general en todas ellas el modulo elastico se increnenta con' la

velocidad de deformacidn independientemente de la concentracidén

&1
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DEFORMHACION

FIGURA IVS., Curva esfuerzo vs deformacion tipicas de las

formulaclones de 24 horas de curado y velocidad de .2 mm/min.

PARAMETROS RESULTANTES CON VELOCIDAD DE DEFORMACIONM:

0.2 mnw/min

Tiempo Formulaci én Esfuerzo Deformacién Hédule ae
de Mayd mo Elasticidad
Curado 2
hrs gr 2ZnO/ml APA Kgrem' Kgrem®
24 0.8 67.03 0. 01486 8476, 4
0.6 63. 20 0.0139 4758. 4
C.7 51.34 Q. 0122 $5108. 3
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FIGURA IV,
formulaciones de 24 horas de curado y velocidad de 0.4 mmsmin.

DPEFORHACION

Curva esfuerzo vs def'ormacién tipicas de las

PARAMETROS RESULTANTES CON VELCCIDAD DE DEFORMACION: O.4 mm/min

‘Tiempo Formul acién Esfuerzo Def ormacidén Médulo de
de’ Maximo Elasticidad
Curado 2
hrs gr ZnOs/ml APA Kgrcm Kg/cm2
24 0.8 87.14 0.0148 B1L07.71
0.6 82. 4 0.0120 6238. 27
0.7 50. 83 0. 0108 6237. 30
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70, 4 8.5 gr 2007 w1 nPR
A 8.6 gr ZA0/ Wl APA A’L
. & 9.7 gr Za0/ ml APR

Ko/ om®
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-
¥ ) T
283 086 .B‘BS .ﬂ112 .815 ot
DEFORMACION
FIGURA IV7. Curva esfuerzo vs deformacidn tipilcas 'z las

formulaciones de 24 horas de curado y velocidad de 0.7 mn/min.

PARAHETROS RESULTANTES CON VELOCIDAD DE DEFORMACION: 0.7 mm/min

Tiempo Formulacién Esfuerzo Deformacidn Médulo de
de Maximo Elasticidad
Curado
hrs gr ZnOsml APA Kg/::n\z Kg/::mz
24 0.5 67.18 0.0118 7i16.12
0.8 62. 40 0.01290 7697. 88
0.7 59. 24 ©.0100 7333.90
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FIGURA IVB8. Curva esfuerzo vs deformacidn tipicas de las
formul aciones de 120 horas de curado y velocidad de 0.2 mm~min.

PARAMETROS RESULTANTES CON VELOCIDAD DE DEFORMACION: 0.2 mmsmin

Tiempo Formulacian Esfuerzo Deformacion Médulo de
de Masd mo Elasticidad
Cur ado
hrs ar ZnOsml APA Kgrem® - Kgrem?
120 0.8 Q9. 528 0.0174 7202. 30
. 0.6 84.510 0. 0133 8804. 25
0.7 110. 6800 . 0.0120 7244. 40
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Curva esfuerzo vs deformacidn tipicas

ey

> las

formulaciones de 120 horas de curade y velocidad de 0.2 mm/min.

PARAMETROS RESULTANTES CON VELOCIDAD DE DEFORMACION:

0.4 mnomin

Tiempo Formulacidén Esfuerzo Defarmacidn Médulo de
de Maxdimo Elasticidad
Curado
hrs gr Znos/ml APA Kg/cmz l-(g/cm2
120 0.8 24.78 0.0116 8800. 258
0.6 88.86 0.0101 9864, 73
0.7 4. 00 0. 0120 8303, 50
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esfuerzo vs deformacidn tilpicas

FIGURA IV10. Curva

de las

formulaciohes de 120 horas de curacde y veloctidad de 0.7 mmomin.

PARAMETROS RESULTANTES COMN VELOCIDAD DE DEFORMACION: O.7 mmsmin
Tiempo Formul acién Esfusrzo Deformacidn Médulo de
de Maximo Elasticidad
Curado o 2
trs gr 2n0-m! APA Kg~am” Kg-cm
120 0.5 88B. 48 0.0134 a389. 88
0.6 Q4. 78 ©.0104 106874, 20
0.7 88. 50 Q. 0088 110G0.0
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v tiemps de’ curads lo cual esta de acuerde con la toorta de
i*® cuyo analisis matematico de las condiciones durante la

compresidn de especimenes cilindricos reportaron que el esfuarzo
de compresidn depende de la velocidad de deformacidn de acuerde
a la ecuacidn siguiente:

M=c ™ lor

donde:
= modulo elastico.

N x

= constante obtenida de la grafica,
= velocidad de deformacidn.

deformacidn cte.

2 n oo
"

= sensibilidad de la rapidéz de
deformacidn.
T

n

Temperatura cte.

De acuerdo a ésta teoria el médule se incrementa como una
respuestar de los enlaces gquimicos del cemento a defarmarse subt-
tamente con el incremento en la velocidad de deformacidén, oponién-
dose al esfuerzco aplicado. EslLe fendmeno corresponde a un proce=
sa adiabitico, en el cual la aplicacion de la carga es tan repen—
tina que no permite ol intercambio energéllice del sistema con sus
alrededores incrementandose asi su temperatura.

Respecto al esfuerze a la fractura, no pueds establecerse
ninguna dependencia cualitativa con la rapldéz de deformacién en

las muestras curadas a 24 hrs ni en las curadas a 120 hrs.

Al hacar el analisis global resulta interesante el hecho de
que a 1as 120 hrs, la resislencia a 1a fractura ¥ mddulo elastico
s@an mayores para las concentraciones de 0.7 mientras que a 24 hrs
sucede todo lo contrario, eso hace suponer qi'e en la relacidn de
0.8 gr de 2ZnO/ml de APA existen aun grupos -COOH capaces de
reaccionar con el 2n0 presente en la mezcla después del mezclado y
gqua conlinuan reaccionando despusds de 24 hrs, incrementando asf{ el
modulo elastico.
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Curva esfuerzo vs deformacion tipica de la

formulacidén da 0.5 grr de 2Zn0- ml de APA con 24 horas de cul adw

ensayadas a diferentes velocidados de deformacion.

' PARAMETROS RESULTANTES DE LA FORMULACION 0.5 gr ZnO/ml APA

Tiempo Formulacioén Esfuerzo Leformacion Modulo de Valocidad de
do Maximo Elasticidad Deformacién
Curado 2 2
hrs grZnoO-ml APA Kg/om Kgrem mmsmi n
24 0.5 57.93 0.0148 5476, 410 0.2
67.14 0. 01463 6107. 71 0.4
67.16 0.0115 7116.12 0.7
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FIGURA IVi2.

DEFORMACION

Cyrva esfuerzo vs deformacién tipica de la

formulacidn de 0.6 |gr de Zn0Os ml de APA con 24 horas de curado

ensayadas a [diferentes velocidades de deformac

.

PARAMETROS RESULTANTES

DE LA FORMULACION 0.8 gr 2Zn0sml APA

Tiempo Formulacién Esfuerze Deformacidn Médulo de Velocidad de
de sl mo Elasticidad Deformacidn
Cur ado
hrs grzZnOs/ml APA K;/cm Kg/v:.m2 mmomin

24 0.6 SB.2 0. 0139 4758. 40 0.2

62, 4 0.0120 8238. 27 0.4

5. 4 0.0120 7697, 88 0.
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DEFORMACION
FIGURA 1IV1i3. Curva esfuerzo vs deformacién tipica de la
formulacién de. 0.7 gr de ZnO- ml de APA con 24 horas de curado

ensayadas a diferentes velocidades de deformacién.

PARAMETROS RESULTANTES DE LA FORMULACION 0.7 gr ZnOs/ml APA

Tiempo Formulacidn Esfuerzo Deformacidén Médulo de Velocidad de

de Maximo Elasticidad Deformacidén
Curado
hts  grZnO/ml APA Kgrem® Kg/em? mmomi B
24 0.7 51.34 o.o122 S108. 12 o.a2
50.53 Q. 0108 Ga37. 30 a4
59,24 0.0106 7333. 90 .7
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DEFORHACIOR

 FIGURA IVi4. Curva esfuerzo vs deformacidn tipica de la
formulacidn de 0.5 gr de 2nO- ml de APA con 120 horas de curado
ensayadas a diferentes velocldades de deformacian.

PARAMETROS RESULTANTES DE LA FORMULACION 0.5 gr 2nO/ml APA

Tiempo Formulacidén Esfuerzo Deformacidn Médulo de Velocldad de
o

-] Maximo Elasticidad Deformacidn
Curado 2
hrs arZno-ml APA Kg-om mm-min mm/min
120 0.8 a9, 526 C.0174 7292. 30 o.a2
84. 780 ©0.0118 8800.25 0.4
B88. 480 0.0120 9380. B9 0.7
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DPEFORHACION
FIGURA IV1S5. Curva esfuerzo vs deformacidén tipica de la
formulacién de 0.6 gr de 2n0O- ml de APA con 120 horas de curadoe

ensayadas a diferentes velocidades de deformacidn.

PARAMETROS RESULTANTES DE LA FORHULACTION 0.6 .gr ZnOsml APA

Tiempo Formulacién Esfuerzo Deformacién Médule de Velocidad de
de Madd mo Elastieidad Deformacion
Curado
hre | grZnO/ml APA Kgrcm® mmsmi n mmomin
120 0.6 84,51 0.0133 8804. 25 o.2
88. 88 0.0101 29964, 73 0.4
94.78 0.0104 10874, 20 Q.7
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DEFORHACION
Curva esfuerzo vs deformacion tipica de la
formulacién de 0.7 gr de ZnOs ml de APA con 120 horas ¢~ curade

ensayadas a diferentes velocidades de deformacidn.

FIGURA 1IViG.

FARAMETROS RESULTANTES DE LA FORKULACION 0.7 gar ZnOsml APA

Tiempe Formulacién Esfuerzo Deformaciéon Mddulo de Velocidad de

e Maximo Elasticidad Deformacién
Curado .
hrs grZnO-smL APA Kgrem™ Kgrem® mmemin
120 Q.7 11 0.0 0.012 7244.4 0.2
. 94. Q0 o2 8393.5 0.4
88,50 0.010 11000.0 0.7
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TABLA XX

RESUMEN DE PARAMETROS OBTENIDOS EN LOS EHSAYOS MECANICOLS DE
DISTINTAS FORMULACIONES DE 2nQ7APA Y TIEMPOS DE CURADU.

Tienpo Formulacidédn Esfuerzoe Doformacidn  Médulo de Velocidad deo
de Méxi mo Elasticidad Deformacidn
Curado 2 2
hrs grZnOs-ml APA Kgrem Kgrem mmsmd n
24 0.5 87.593 0.01 486 TATS. 40 0.2
87.14 0. 0146 6107.71 0.4
B7.16 0.0119 T116.12 0.7
0.6 sz 2 0. 020 0.2
B2, 4 Q.0120 0. 4
G&2. 4 Q, 01289 Q.7
0.7 S1.34 0.0122 5108.12 0.2
50, 83 Q. 0108 B237. 30 Q.4
59. 24 0. 0100 7333. 90 0.7
120 0.8 a8, 526 0.0174 7292, 30 0.2
a4, 780 0.0116 B8800. 25 0. 4
88. 460 0.0120 2380, 80 0.7
0.6 84.51 0.0133 8304, 28 o.2
88. 85 0.0101 Q964,73 0. 4
94.78 0.0104 10874. 20 0.7
0.7 110.8 0.0120 7244.4 0.2
94.0 0.0120 8303.9 0.4
68. 5 0. 0Qe6 110C0.0Q 0.7
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) CAPITULO Y
CONCLUSI ONES.

Do los resultados oblenidds do esle trabajo se puede observar
que el comportamionto mecinico gque tienen los cementos pollacriii-
cos., hachos a base de 2Zn0 y APA C4cido poliacrilico) con un poso
molecular promedio de 121,349 gr/grmol es relativamente complejo
ya que deponde de diversas variables, predominando Cundamentalmen-
nte dos vartables independienles entre si gue son:

a) La concentracidn de ZnG por ml de APA.
b EL tiempe de curado.

El efecto comblnado de éstas dos variables puede ser determi-~
nado y expresado a traves de una expresisn lineal del tipo:

Y = A + BX1 4 CX2

la cual es calculada mediante la utilizaciédn de métodos alge~—
braicos matriciales,. obtenliéndose la siguiente expresioen para las
condiciones de formulacion y tiempo considerades en el disefio ex-
perimental .

o = 68.52 — 25, 86uXiL + O.32\7»X2

donde:
o, = esfuerzoe a la fractura en Kg/cmz.
X1 = formulacién de 2r0/APA en gr/ml.
A2 = tiempo de rcurado: 24 y 120 hrs,
cen una correlacidn maltiple de Q.8688.

Por otro lado., se puede correlacionar cualitativamente el

efecto combinado de la mencionadas variables en la resistencia a
la fractura empleands el modelo derivado por errnth‘“’.

teriales fragiles.

para ma-

<« Dicho modelo se basa en calecular la resistencia a la fractura

considerando que en el material existen "microfracturas® €4 a-—
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gujerosd™ como los mostrados on la Figura ¥I v gue la enorgta
elastica para proveocar ta fractura €% igual o 1a energfa libre
de superficie gque se forma en las dos nuevas sx‘.xpc-r!‘xcka:x.

De tal forma que on cste

Q macel ml el esfusrze o la
,—> fractura queda determ nado
- P LA expresion sigulette.
<o
Z 1oz
26 } o = L Ep el }
[
donde:
<
[ E = méddule elastice.
C—\ y( energia libre
ot
N de superficte,

€ = iongitud del
FIGURA VI. Modelo da Griffith. semiefe mayar de

la mierofractura,
el esfuerzse a la (raztura es pro-~
porcional al médulo elastico e lnverso a la longitud del semiojwe
mayny de las microfracturas, lo

Al anal{zar ésta ecuacidn,

¢ual al corralacionarlo con leog

datos experimentales (ver Tabla XXJ se observa que en todas las
formulaciones ~independientes del tiempo de curado- al aumentar el

modulo aumenta al esfurzo a la fraclura. Do acuerds a los datos

expaerimentales el mddulo elastico siempre se incrementa con 21
tiempo en un porcentaje menor que el incremento del
fractura.
el tamafio de microporo afecta fundamentalmente a la resistencla a
la fractura mas gque al modulo elastico.

esfuerzo a 1a
Esto bace suponer de acuerdo al modelo de Griffith que

A) incrementarss el tiempo de curado la resistencia a la
fractura se& jincrementa, lo cual se puade atribuir a la eontinua-
cidn de la reacclidédn de entrecruzamiente ¥y por lo tanto una reduc—
ciédn en la porosidad del material gque debe eslar en relacién con
la reducciéﬁ del APA ¥y el Zn0O que no han reaccionado. Esta porosi=
dad afecta de manera inversa el esfuerzo a la fractura. Esto es
concordante desde el punto de vista de la cinética,considerande
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que 1a reaccidon es exotérmica, ya que las regiones que reacclonan
mas rapldamente se encuentran en contacto con los alrededares y
por lo tanto el calor se disipa mas rdpidamente, siendo entonces,
las regiones internas donde la reaccidn ocurre mads lentamenle, por

conservarse relativamente “alsladas®™.

Por otro lade no podemes cerrelaciconar el eosfuerzo a la frac-—
tura categodricamente con la velocidad de defoermacidn, ni con la
concentracidn debido a que en las distintas formulaciones los es-

fuerzos maximos a la fractura son similares.

Finalmente, este estudic sclamente fija las bases del desa-
rrollo de #stos cementos utilizando materfas primas del pats, lo
cual establece una nueva alternativa para continuar ésta investi-
tigacion. Se recomienda, el analisis a Liempos de curado mayores
para establecer la dependencia de la resistencla mecanica de los
cementos con el tiempo, Asl como tambi¢n es recomendable hacer es-—
tudios porosimétricos por absorcion de Nitrdgeno & mercurio, a fin
de determinar cuantitativamente el efecto gue tiene la porosidad

Ctamaffo y cantidad de "poro") eon las propiedades mecanicas.

También e recomendable la utilizacisdn de cargas reforzantes
que pudiesen mejorar la resistencia mecanica de éste material asi
<ome la utilizacldn de otros tipos de dxidos metidlicos, que no se

hayan contemplade en este estudio.
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APENDICE A.
METODAS DIVERSOS DE OBTENCION LIIL ACIDO ACRILICO.

Actualmente la mayoria del &acido acrilico comarcial se produ-
duce a partir de propens, @l cual os Ltambien la materia prima pa-
ra la produccién de acroleina, En ) pasade, ol acido acrilico y
sus ésteres fueron prepariacios por varios procesos algunos de los
cuales son sintetizados aqui y que son aun utilizados por varias
industrias.

PROCESO INDUSTRIAL.
Oxidacién de Fropeno.

Este proceso comsrcial que es el miiz recientw, el cual se inl -
cid despuds de la deécada de los $0's, Involucra la utilizaclidn de

cotadlo on fase vapor, con-~

catalizadores heterogéncos y propene ing

Juntamente con aire para obtener el acido acrilico.

El produclo resultado dal reactor es absorbido en agua, ex-
tralido con un solvente apropiado y destilado para dar acido acri-
lico glacial grado técnico.

BAsicamante el proceso consta de los siguientes pasos:

a) Oxidacidén del propsno a acido acrilico.

b3 Abzorcidn del Aclde acrilico por solventes
organicos.

€D Recuperacion del acido y purificacidn,

El diagrama de flujo de ¢ste proceso se presenia en la figura
VI .y VII correspondientes al proceso de oxidacidn-absorcidén y se-
paracidn o destilacidn del &clido acrilico, respectivamente.

a) OXIDACION DE PROPENO.

La oxidacidén catalitica del propeno se puede realizar por dos
proceses : el proceso ae paso simple y el de doble paso, Estos se
presentan esquématlcamente a continuacidn:

Proceso de paso simple:

» CH_=CHCOOH ~+ H_O
2 2

= )
CH2 CHCHs + ae oz,

AH=-504.9 KJ-mol
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Proceso de doble paso:

1> CH_=CHCH + O ooy CH_=CHCHO + H O
2 £ 2 ) =

AH=-340.8 kI mol

23 CH2=CHCHO + 12 0, ~—————— CHZ=CHC00H

AH=-284.1 Kl/mol

En el proceso de paso simple, se mezclan cantidades estequio-—
métricas de propenc y oxigeno, para formar el adcido pero el rendi-
miento alcanzado es del orden del S50-60M. Otra desventaja de oste
procesc es que el tiempe de vida del catalizador es 1l imitado, de~
bido a que es un sistema multicomponente compuesto de dxidos poli -
valentes con 6xido de molibdeno como el principal componentie y
éxido de telurio como el principal promotor. La vida del catallza-
dor es corta porque hay una tendencla del éxido de Telurio a su-
bl imar.

El procese de reaccidn de doble paso requiere de diferentes
condiclones de reaccion y catalizadores para produci r una conver-—
sién éptima y mayor selectividad en cada pazo. Los prasos son ope-
rados a diferentes temperaturas para permitir alias eficlenclas
totales.

La primera otapa consiste on la oxidaclidn del propono pare
cbtener acroleina y dcido acrilico con una eficierncia mayor al
8%%. En ésta etapa el propeno liquido se vaporiza en un intercam-
biador de coraza y tubos y se mezcla con vapor y ajire antes de i~
niciar la oxldacién, El reactor es de leche fljo comn tubos empa-—
cados y enchaguetado con una solucién salina precal entadora.

" Los gases entran al reactor precalentades e lnician la reac-—
cidén tan pronto como se contactan con el catalizador. Debideo a la
naturaleza exotérmica de la reaccidn, la temperatura del gas se
eleva hasta alcanzar un pico entre 350 y 410 °C, dependiendo del
tipe de catalizador y condiclones de operacién.

Concluida la primera etapa de oxidacidén, la corriente de ga-
gas so enfria por un intercamblador de tubos y coraza. Entonces
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los gases entran a la segunda etapa de oxidacién.
En esta segunda etapa los catalizadores uvtilizados en la oxi-

dacién de la acrolefna son éxidos de cobal to-mol ihdeno.

-Os CAaT
talizadores tienen baja actividad y rendimis=nte a bajas Urmperatu-
turas pero incrementands #¢sta la reaccidn Ja rendimdentos maveros
del 70%4.

El digeffo de¢ este reactor es el mis,o que ol anterior, 1a

temporatura nuevamente se eleva y culmina antre 290 a 330°C depen-

diendo del tipo de catalyzador y conviicionse de oparacion del
reactor.

{.a Tabla XX lista los catalizadores patentados en la oxida-
dacidn de la acreoletna que taencn relativanente alta actividcad
y rendimiento.

TABLA XX

CATALIZADORES PARA LA SEGUNDA ETAPA DE LA PRUDUCCION DE ACIDO

ACRILICO™
COMPOSICION DEL TEMPERATURA CONVERSION RENDI MI EHTO
CATALI ZADOR DE DE ACROLEINA CON PROCESO DE
REAGCI ON PASO SIMPLE
MOoL%
Mo V. Al Cu 300 100.0 o7.5
12 1,9 t.0 2.2
Mo, V_W _CSi0) 240 8. 0 87.0
42 3 1.2 2
Mo V. W tn 255 as. 0 @30
12 3 3.2 9
Mo, V_W_Fe 230 o9.0 ©1.0
1z 2 2 -3
Mo V. W CuSb 272 23.0 o1.0
42 3 $.2 2 -]
Mo V.  Cu, W, Cr  CALOD 220 100. 0 g8 o
Ma V_CLi SO 300 00.8 ez2. 4
12 2 2z . 2
Motz\l.. “c,uz_zwL ‘Sro. 5::\1 205) 286 100.0Q 7.8
Mo V. Cu CSLe 280 Q0.5 94.8
12 2. 4 24
Mo, VW Ce 2a8 100.0 36. 1
12 B 1.2 9
Mo V. ¥ Cu 260 ©8. 0 @s.0
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D ABSORCION DE ACIDO ACRILICO.

Los gases del reactor calientes entran al fondo del absorbe-
dor U~l Cwver Figura VII) donde son enfriados subitamento per una co-
rrlsﬁte espreada de agua (Quencheol, aproximadamente a 200+C. Loz
gases se onfrian y los condensados s& remuevin conforme Van pasan-
do al domo del absorbedor.

La mayor parte de calor es absorbide en el fondo del enfria-

dor C-3 (ver figura VIIJ, luego le siyue una scgunda fase de enfria-

miente en el intercambtador de tubas C~4. Los gases salientes del
absorbedor son incinerados y ol liquido del fondo rico on acido
acrilico Caproximadanente 28% en pesa) es dirfigido al sistema de
separacidn,
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En la Tabla XXI se describe el equipo utilizado referente a
la etapa de oxidacidn de la Figura VIT.

TABLA XXI

DESCRIPCION DE LA SECCION DE OXIDACION ‘¥

CLAVE NOMBRE COMENTARI OS

R-I Reactor Coraza y tubos.S,000 a 10,000 tubos
de O.78 a 2 pulg d.i. X 10-20
ft de long.

R-I1 Reactor Mismo que el anterioer.

CpP-1 Compresoriturbod Capacidad de 30,000-80, 000
et min,

V-1 Vaporizador Q=1, 8-2 E+6 gk_u/hr.Coraza y tubos
1000-2000 ft°.

c-1 Intecambiador Q=2-4E+7 Btushr .iroa de
transferencia 5,000-7,000 ft7,

c-2 Intercamblador mismo que el anterior.

<-3 Enfriador de fondo Intercambiador de coraza y tubos

Q=3-3 E+7 Btushr 2
Area $5,000-10,000 t°,

c-4 Enfriador
c-5 Enfriador intermedio
-1 Absorbedor 10-15 ft diam, 60-80 ft altura.

RECUPERACION DEL ACIDO Y PURIFICACION.

En la figura VIII se presenta el diagrama de fluju de éste
proceso, en el cual la solucidén de acido acrilico al 25% w es se-
parada del agua por extraccidn con solventes. Idealmente., el sol-
vente debe tener altyw coveficiente de distribucidn para el acido
acrilico y baja solubi-lidad en agua.

Dentro de los solventes utilizados. existen dos clasifica-
clones,

Solventes ligeros:
Son solventes con puntos de ebullicidén par deba-
Jo del acido acrilico como son: acrilato de etilo, acrilato de me-
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tilo, acetato de etilo, acetato de butile, 2-butanona, xileno, di-
~-{sobutil cetona, di-isopropil éter, 2 etil-hexanol., benceno, iso-
butirato de wtilo y metil iscbutil-cetona.

Sol) ventes pesados:
Son solventes con puntos de ebullicidn mayores

que el Aclido acrilico. como son: lerbutil-fosfato e hidrocarburos

aromiticos.

Una unidad Lipica de extraccidén consta de § etapas teoricas

para obtener resultados satisfactorios.

La Tase del refinado acuoso del paso de exiraccién contiene
‘mucho Anido acélico, algo de solvente. ¥y olros organlcos es dird-
gida ‘a la columnha de separacidn de refinadoe para recuperar ol sol-
vente. La fase organica contiene solvente, Acido acrilico, acido
acético, y algo de agua, Esta fase es dirigida a la columna de
recuperacison de solvente. En esta columna se obtiene el solwvente
en el domo y todo el acido acrilico en =] fondo. La cabeza de ésta
columna es condensada en dos atapas .El primer condensador obtiene
una mezcla de dos fases con la mayoria del solvente en la fase or-
ganica. La fase del solvente es separada de la fase acuosa y reel-
clada directamente a la columna de extraccidén. La fase acuosa del
primer condensador y la fase simple acuosa del segundo condensador
es combinada y mandada al separador de refinados para recuperar el
solvente. El fondo de la columna del solvente recuperado el cual
contiene todo el Acido acrilico, con algo de Acido aceético y tra-
zas de agua y solventes mandado a las columnas de separacldén si-
guientes,despuds so dirige a la columna del producto donde se ob-
tiene Acido acrilico de alta pureza en el domo. El fondo de ésta
columna Se manda a la unidad de recuperacidh de los organicos apre-—

clados antes de mandarlos a incineraciodn.

El material de fondo de el producto de la columna U-24 contiene
el dimero de Acido acrilico, que es alimentadc al evaporador donde

se descompone a mondmero. Los residucs del evaporador que consisten
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principalmente de compuestos de oligémeros del acido acrilico. po-
Lo de de-

limeros e inhibidores son extratdes y quomaders como a
secho.

En la Tabla XX¥II se describe ¢l equipo vy variables de proceszo
mas importantes en la etapa de separacion y purificacion del Acide

acrilico C(Figura VI1ID.
TABLA XXI11

DESCRIPCION DEL EQUIPO DE LA SECCIONM DE SEPARACION

CLAVE NOMBRE COMENTARIOS TEMPERATURAS PRESTON
fondo Domo mmiHg
=C
U-21 Columnna de Disco contactor R0O-35 30-35 760
extracei on 8-10 ft d
35-45 ft alt
U-22 Recuperador de Destilador 80-100 34-40 40-60
sol vente 18-22 fL d X 20-30 platos.
U-23 Columna de Destilador [0-100 50-80 30-80
separacion 10-14 ft d X 20~-30 platos
U-24 Columna de Destil ador B0O-90 S0-GO I0-50
4cido acrilico 10~14 ft Jd X 12~20 platos .
U-28 Separador de Destilador 100-110 Qa0-100 760
refinados 6-10 ft d X 12-20 plates

S-8l Separador gravitatorio.
S-28 . Separador gravitatorio.

RB-22 Rehervidor 35~-40 E+& Btu~h
RB-23 Rehervidor 6-10 E+8 Btu~rh
RB-24 Rehervidor ©6~10 E+6 Btush
RB-2% Rehervidor 30~-35 E+6 Btu~h
C=-21 Condensador prinecipal 35-40 E+6 Btu.h
Cc-22 post-condensador 4-6 E+6 Btu~h
C-23 condensador principal 6-10 E+8 Btu-h
C-24 post-condensador 2-3 £+6 Btursh
C~25 condensador principal B-10 E+6 Btu-sh
C~28 post-condensador 2-3 E+8 Btush

C-27 condensador principal 30-35 E+6 Btursh
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Dobido a que el Acide polimerizma muy rapidamente, la columna
de dostilacidn os operada con un inhibidor, tal como hidroquinona
o menemetil-#ter de hidroquinona, en presencia do oxigene y a pre-
=idén reducida para bajar la temporatura de destilacidn.

La pureza del acido acrilice producido ¢S usualmente mayor
del 99.5% en peso y el rendimiento total del proceso es del o84

aproximadamente,

1. -Procesa basado en acetileno.
La sintesis eslwgquiométrica de acido acrilico y sus osteres
por =l procese del acelileéno a prestan atmosferica y 40°C en pre-

sencia de Acido y varbonasto de niquel.

4C_H + AROH + 2HCL + NiCCO) | ———omeee——p 4CH CHCOOR + MN{CL  + H
2 2 - 2 2 2

donde PsH, alquilo ¢ arilo.

La reaccidn fué descuhierta por Reppe en 18939,
Rom & Hass y Toa Gosel Chemical han usado este proceso tamblén co-
ma ol preceso ne estequimetrico Reppe. pere ambous han sido abando-
nades a causa de el manejo téxico y corrosivo del carbonato de

Nigquel.

&, -Proceso Reppe de alta presion.

Este proceso es empleado por BASF y Badische Corp, procede aproxi-
madamente a 14 Mpa y 200°C con bromuro de ni{quel-cobre II como

catalizador.

eatalizador

—————rep CHz =CHCOOH

CH=CH + €O + HzQ

Sin embargo., la seguridad en el control de problemas de con-
tami naci¢n con carbonato de Niquael C(formade en el procesod. y los

[=]e)



alto= costos del acetileno sen desventajosos on «=stae proceso. Lkste
ha cido reomplazado por la oxidacion directa dol propeno aungus

BASE aun produce parte o2 sus acrilatos mediants uate proceso.

3.~ Hidrolisis de Acrilonitrile.
Conversidén de acrilonitrilo a actdo acriileco via sulfato de acri-

lamida.

[TIR-TR G TrEY
2774 T2

CH_= CHCN s+ CH_=THCOMH_, H_3O
Ed 2 2" 27

1600

CH,=CHCONH,,. H SO — —+ CH_= CHCCOH + NH‘HSO‘
Este método es economicamente inatractive a causza del bajo rendi-—
mient® basado en el propeno y ia gran cantidad de desecho de
NH‘HSO‘. Este proceso ha sido abandonado por Ugine Kuhlmann,
Mitsublshi Petrechemical y Milsubishi Faysn. Sin embargo aun lo

utirliz=a Asahi Chemical.

4. - Actdo acético ¢ acetona es pirolizade ceteno, este proceso ha
s1do abandonado por Telanese y B.F. Goodrich., Los multiples pasos

v la tomicidad de la p-propiolacliona zon sus mayorss desventajas,

—nzo
CH_COOH e cH_=C=0
a8 2
ROH
CH =C=0 + CH O -—» CH —— CH_—— =0 ————us CH_=CHCOOH + H_ O
2 z z z 2z 2
o H_sO
2 -

donde R=H o algquilo.
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5. - Proceso de Etilén - cianchidrina.

la etilén clanchidrina es generada por adicién de HCN a oxide
de etileno. El producto es hidrolizado a acido acrilice usando &~

cido sulfurico y vapor vivo.

sec
H_so
z <

HocH -CH_-CN —————————eeeo oy CH_=CHCOOH + NH_HSO
2 2 Ed 4 .

HO
2

Este proceso fué usado por Union Carbide y RShm & Hass. pero
ha sido abandonado a causa de los problemas de salud del HCN y ol
desecho da NH HSO_.
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APENDICE B.

REACCIONES TIPICAS DEL. ACIDO ACRILYCO.
a) “REACCIONES DE ADICION

El Acldo acrilico y acrilatos reaccianan facilmente con sus—
tancias come haluros de hidrégeno ¥y clanuros de hidrégeno, que

conunmente so afiaden a las olefinas.

H_C=CHCGOR ~ HY ——rore——y  H_CX-CH, COOF

donde: R=H, alquilo, arilo, ¥ X=H, haldgenos & CN.

lLLas adiciones de Michael de sustanclas organicas toman lugar
en presencia dé catalizadores basicos, come aminas terciarias, sa-

les cuaternarias de amonic, y alcéxidos alecalinos.

donde: -X= -CNOZJR'R". -CHCCOOR')Z.
COOR* TN CN
s Vd s
~-CH » ~—CH ’ o ~CH
~ ~ N
COOR"™ COOR* CH

y R’ .R" son alquilos & arilos.

ttas aminas y el amoniaco son suficientemente basicas’ para
reaccionar sin catalizador donde: X=—NH2. ~NHR:, —-NR’R*, hetercciclos,
=-NR'COR" & —NHNRz en la ecuacidén geheral. La adicidédn do solo una
molécula de NHE & dos, puede llevarse a cabo con una solucién acuosa

de amoniaco. ¢ carbonato de amonio.
La adicidén de aminas aromaticas o amidas se promueve mas efec-
tivamente por Acidos. lLas aminas pueden atacar el vinil y grupos

carboxile, pero el producto de tal reaccidn descompone para dar
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amidas N-—sustijtufdas.

sul furo do hidrdgeno, y tioles., tam-—
El sulfuro de hidroge-—

Los alccholes. fenoles.
bien se adhieren bajo condiciones basicas.
no, en presencia de S, ¥y el polisulfurc de amonio como cataliza-

zador, dan Acidos politiodipropisnicos y ésteres.

CNH‘)ZS

*

CH_=CH-COOR -—————— 5 CCH_CH_COOR)
2 x 272 2

S, H S
2

donde R=H, alquil, o arilo.

Otros ejemplos de adiciones HX al Acido acrilico y acrilatos son:

Q

e
donde: X= -O_SR, SO Na, -OPCOR'> _, -C-R*, / \ ) / \
2z a 2

Yy R'=alquil & ariio.

La adicidn de hidrocarburos aromaticos son promovidos mis a-
8i ademis existen hidrdgehos
una segunda Cy ter~

ficientemente por los Acidos de lewis.
Acidos disponibles en el producto de adicion
cerald, molécula de dcido acrilico & éster se puede aNadir. Este eé
el caso en en la reaccldédn de A-cido acri{lico & éster con st' NHs.

RNH2 ¥ pirrol.
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Otros ejemplos de adicion roacciones mon los siguiontes:

H_C=CH-COOR
+ Hal  —— ., CH_-CH~COOR
: 2 2z
1o
Hal Hal
+ HOCl ———— s CH_CHCOOR

Lo

OH CL

-+ HgCOCOCH1)2+ CHBOH ———— CH_- CH-COOR  + CHSCOOH

| |
OCH_ HgOGOGH,
a 3

» CHZ—CH—COOR + N

[

C H CL
G

+ CHN +c”
s 58 2

w CH=QCCH_> ————» CH =C—CH CH CH_COOR
a2 z 2 2 2

|
CHB
donde: R=H. alquilo ¢ arilo.

Diversas sustanclas heterociclicas se pueden formar por reac-
clenes subsecuentes de la funcion carboxile, especlalmente con nhu-
cledfilos bifuncionales.

H
)
N
Q™ =

H2C=CH—COOR + CNHz)zC=O ——————— HN +  ROH

H
N
o” o

donde: R=H, alquilo & arilo.
[=1s]



Anillos sustituidos se pueden formar fac)lmente por reacciones
de Diels—Alder:
= COXCH
CH2=CH—COOCHB hd o ———————

—
Tambi®n reaccionan bajo reacciones de formilacidn con cata—

lizadores de cobalto-rhodio.

catalizador

2CH_=CH~COOR +2CO+2H s CH_CCHOY=CH_COOR +CH, CHCCHOD -COOR
donde: R=alquil & arilo.

a temperaturas altas © almacenamientos largos el Aacide acrilico

dimeriza:
2CH, =CH~COOH ——————e—s  CH_=CH-COOCH_CH_COOH

en presenclia de catalizadores tales como tributil-fosfina, los

acrilatos pueden dimerizar para dar & metil-glutaratos.

CH
z

catatizador P

> EOOC--C-CHz-CHz ~COOR

2CH2=CH“CQCJR
donde: Rwalquile & arilo.
b> REACCIONES DEL GRUPO CARBOXILG.

El Acido acrilice es convertido facilmente a sus corresSpon—
dientes sales, a anhidridos aerilices per reaccién con anhidride
acético ¢ clorure de acriloile por reacciones con bencolilo 6 clo-

kruro de tionilo,
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La esterificacion de Acldo acrilico y transterificacldédn de
¢steores acrilicos son econdmicaments importantes.

Algunos do estos ejenplos son:

CH2= HCOOH

Q
Fd ~
* CH_-C —_——  CH =CHCOOCH CH_OH
] 2 27z

+ HOCH CH S0 Na =y CH =CHCODCH CH SO Ma + H O
27 27 s 2 7278 2
-
n
+ CH7:CP. R ———y CH2 '—'CHCOOCR'R"CHa

* CICH CH OCH=CH_ ~————» CH CHCOXH CH_OCH=CH +
2 2 2 2 2 2 2

donde: R’, R'’'= alquilo & arilo.




APENDICE C.
METODOS DE POLIMERIZACION DEL ACIDO ACRILICO.

POLIMERIZACION EN SOLUCION ACUOSA.(VIA RADICALES LIBRES
MECANT SMO,

El mecanismo de polimerizacidn de Acido acrilico consiste de
Lres pasos ¢ etapas fundamentales que son:
Iniciacidn:

it

Persulfato d¢ ——w— 5 2 R-
Amonio
Cinieciadord

Kiz

Re + CH;CHCOOH —————+ R-CH-CH-
COOH
radical tibro Acido acritice cadena creciente
{mondmero} do polimere

En esta etapa se crea un centre active Cradicales libres R+
que se originan por la disoctacidn térmica del persulfato de amo—
nio el cual inicia la polimerizacidén.

Propagacidn:
Kp
R-CH_-CH- + CH_=CHCOOH —_— RCH_-CH-CH_CH-
z 2 z | 2 f
COOH COOH COOH

Esta etapa consiste en la adicién de mads monémoro en ol estremo de
la cadena en crecimiento, esta etapa por lo general es muy réapida.

Terminacidn:
H COOH
Kt | |
R ~=~=~CHCH» +  *CHCH~-e~eR_ o R‘»-"-'---CHzC—C-C}'(aw-v'----'Rz

] | I

COCH COOH HoOOC H

Terminacidn por acoplamiento

(==



R

~-~CH2—C00H + ROOC ~CH=CH e -

Terminacidn por desproporcidn

Esta etapa consistle en la desaparicidn de un centro activo v

terminacian de la cadena polimdégrica.

La polimerizaclon en solucidn acucsa debe efoctuarse a concen—
tractones de 25% o menores ya que & concentraciones mayores se tor -
na difiecil debido al alto calor de polimerizacion y porque se pro-
duce polimero inscluble.

La reaccidn puede llevarse a cabo en presencia de porsulfato
de amonio come iniciador en un rango de temperatura de 90 a 100°C.

Una formulacidn recomandada es

10 partes de APA,

80 partes de Agua.

. E partes de Persulfalo de Amonio.
La solucidn permansce homogenes al cabo de la polimerizacidn,

3im embargo Crisp y wxlsrzh‘m. sSugieren una preparacidn tipica.
Range de Temperatura 80 - 100 =C
Iniciador: Persulfato de Amonio.
Agente de Transferencia: Alcohol Isopropilico.
El PM del polimero es controlado por la Temperatura de polimeriza-—
cion y la cantidad de iniclader y agente de transferencia.
a) 2.5 g de Persulfato de Amonio, en 200 ml de HZO. purdadeo con Nz'
b 100 ml de Acido Acrilico, 100 m! de Hzo y 20 ml de Alcohol
isopropilico.
cd 2.8 gr de Persulfato de Amonio en GO mil de HZOA

d) Afadir cantidades iguales durante un periddo de 2 hrs con una
temperatura de BO a 85-C.
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e Dospuds segulr calentando de 80 a 85¢C con purga y agitacidn.

£> Concentrar por deslilacidn al vacio para obtener una solucisdn
de APA al S0 %,

El PM de #éste acido formado resulla de 23,000,

La polimerizacidén seo puede llevar a cabo a bajas temperaturas
¥ en presencia de iniciadores redox. A una temperatura de 80°C.

La siguiente formulacion es efectiva:

167 partes de Acido acrilico al 80%.
232 partes dJde agua.

0.5 de persulfate de potasio.

0.285 partes de metabisulfito de poLasio.

Los componentes cataliticos son affadidos sucesivamente al a-
gua a B0°C entonces el acideo acrilico es introducido durante un
periodo de hora y media manteniedo la misma temperatura por media
hora mas el resultado sera una solucidn de APA al 285% con una

viscosidad especifica de 1.5 aproximadamente.

La polimerizacién también se puede efectuar en el rango de
Q=10 <C con un iniciador redox activado por una pegquefia cantidad
de ién férrico.El uso da iniciaderes redox, espoclalmente a bajas
temper aturas requiere de purgas efectivas del solvente con Nz u
otro gas inerte, para remover el oxigeno molecular el cual inac-—
tiva el iniciador. El polimero puede ser usado come solucidén acuo-
sa o como hojuelas blancas solidas.

Es conveniente que el iclido se mantenga con una humedad de B%
para su posterior redisoclucién.

L.as sales de acido acrilico y metacrilico pueden también
pelimerizarse en solucidn acuosa. La polimerizacidén se lleva
a2 cabo mas facilmente a PH scidos. Sin embarge en el caso de leos
metacrilatos de sodio y potasio a PH tan altes como 13.

Las sales de APA se pueden secar por espreado en una corrien-
te de alre entre 150 y S580°C. El APA y APME se pueden tambiéen pre-
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parar por hidrélisis de sus respectivos poliéstores, por los meto-
dos da hidrolisis de esteros menomericos, Los acrilatos son relati-

vamente mas faciles de hidrolizar que los metacrilatos,

Entre los acrilatos, los tertutlil éstoeres son especialmente
tactles de hidreolizar. Estos métodos han uido provades con cierta

oficacia para preparar polimeros con cizrta tacticidad,

POLIMERIZACION EM MEDIQ HO ACUOSO.

El acido acrilico se puede polaimerizar on mediocs noe acuosos
un caso tripice es el del bencens, wmedio en el cual, se disuslve
bién el mondmero persos nd el polimero.

La iniciacién se puede erectuar con iniciadores solubles en
el medio tales como perdéxido de benzoflo o amcbisisobutironitriloe
& por accelién de la luz. Esle proceso se pueade llevar a cabo como
proceso continuo en el cual mondmere, iniciador y solvente son
continuamente alimentados a un reactor de tangque agitlado, donde
una pasta conteniendo polimere y ractivos sin raccionar se remuo-
ven continuamente. El producto de é¢sta preparacién es un pOllmD;‘D

_con una densidad de 0.4 g/cm“ cas tbort™

Ambos 4acidos acrilico y metacrilico se pueden polimerizar
facilmente por exposicidn a la luz visible o luz ultravieoleta.

DEPENDENCIA DE LA VELOCIDAD DE POLIMERIZACION CON EL PH.

Las soluciones diluidas de &cido acri{lico y metacrilico,
polimerican mas rapidamente a bajo PH que a altos. De un PH de
aproximadamente 2.8 a § la velocidad de polimerizacion 0.2N de
écide polimetacrilico descionds agudamente llogands a un minimoe
entre un PH de B8 y 7. Esta velocidad es aproximadamente 1.5 de la

velocidad alcanzada a PH de 4.

Cercano a un PH de 7 1a velocidad se eleva lentamente y enton-—
ces nivela entre un PH de 9 y 12 a una velocidad la cual es casi
dos veces la velocldad minima. Por debajo de PH de 2 el acido meota-

erilico precipita de la solucidn. Por lo tanto la velocidad de po-
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limerizacidn depende del PH elevandose a bajos y decreciendo a
altos. La adicidn de sal incrementa la velocidad de polimerizacién
de ambos acidos, acrilico y metacrilico, bajo un PH de 10 pero de-
crementan ontre um PH de 11 y 12. Entonces la velocidad minima
tiende a desaparecer a altas concentraciones de sal. Un incremento

en concentraciédn de mondmero tiene un efecte similar.

vas sales de sodio y potasio son igualmente efectivas a este
respecto y las de amonio un poco menores.lLa baja velocidad de
polimerizacién entre PH 6 y 7 resulta de una lenta polimerizacién
para el anidén que para el adcido sin lonizar. El incremento en la
velocidad arriba de PH 7 puede ser considerado por el decremento
en la Lerminacion de la cadena. causada por la mutua repulsién de
poliones con carga preferente.

Laz enorgias de activacidén para polimerizacién del Acido a—
crilico ¥ melacrilico son resSpectivamente 18.7 y 16.6 Keal/gmol
a un PH de B.2,

COPOLI MERI ZACION.

Los Acidos acrilico y metacrilico son de facil copolimeriza-
cidn con otros nondmeros oiefinicos. Estas faciles copelimerizacio-
nes se deben 2 las altas reactividades de sus dobles enlaces y de
sus miscibilidades con mondmeros solubles en aceites y agua. Las
razones relativas de ractividad ri y rz derivadas de copolimeri-—
zacidén con un numero de mondmeros distintos estan listados en la
tabla XXX.

TABLA XXX

RADIOS DE REACTIVIDAD RELATIVA ,ri Y rz PARA ACIDO
ACRILICO ¥ ACIDO METACRILICO,

MONOMERO, ML COMONOMERQ, M2 SOLVENTE r1 rz
Acido acrilico acrilonttrilo agua 1.18 .38
acrilato de soio acrilonitrile ‘ agua 0.77 o.21
4cido metacrilico metacrilonitrilo masa 1.63 0. 59
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Continuacién de la Tabla XXX.

acido acrilico

acrilamida agua 1.43 0. 80

acrilato de sodio acrilamida agua 0.35 1.10

scido acrilico acrilamida acetona 0. 3¢ 1.38

Acido metacrilico metacrilamida agtia 2. 00 0. 33

acvido acrilico estirensulfonatoe agua 0.1 1.0
de scdio

acrilate de sodio estirensulfenate agua .34 2.3
de sodio

4cido acrilice estirenc masa 0. 35 o.z1

acldo metacrilico estirenc nasa 0.7 C.18

dcido acrilice n-butil acrilate atanol 0. 58 1.07

Acido acrilico n-butil metacrilato etanol .28 3.87

acido acrilico N-N-dimetilacrilamida dioxano Q.40 0.80

Acido metacrilice n-putil acrilato atanol 1.31 0.3

acido metacrilico n-butil metacrilato etanol 0.75 1.&0

aAcido metacrilicoe dimetil aminoetil agua 0. 98 0.90
metacrilato

metacrilato de sodio dimetil amincetil agua 0. 08 0.65

metacrilato

En éstas reacciones de copolimerizacidn las reactividades de-
del a-
en copolimerizacliones no pueden Ser

penden del grado de Llonizacién. Por le tanto, la conducta,

cido acrilico y metacrilico,
caracterizados por una simple prueba de los parametros., Q y e los
cuales son derivados de los valores de r1 y rz. Q ¥y e cambian con
la neutralizacidén, perc el mayor efecto es sobre el cual va de un
valor positiveo a una negativo en la neutralizacisén

Puestc que puede ser tomado como una medida de la habilidad

de donacién de electrones del Jdoble enlace, el cambioc en sigma es
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razonable porque el :14n carboxilo es donador de electrones y el

grups carboxilatoe es extracter de los mismnos.

Las reaccicones quimicas en polimeros provaeen un mdtodo
conveniente para preparar copoalimeros de scido acrilico v meta-
crilico., Por ejemplo., la hidrélisis parcial de poliacrilonttri-
trilo o poliacrilamida produce copolimeros de icido poliacrilice y
poliacrilamida y la hidrélisis parcial de poliésteres hacen
copolimeros de poliicidos y poliésteres.

Tanblén estos copolimeros pueden ser preparados por el proceso
invaerso, es decir por esterificacidn parcial de el poliacide o por
varias reacciones de los cloruros de poliscidos & por polianhideri-
dridos de estos acidos.
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APENDICE D.

ESPECTROS DE INFRARROJO PARA ACIDO POLIACRILICO Y DERIVADOS.
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APENDICE E.
PROGRAMA EN BASIC PARA CALCULO DE PARAMETROS MECANI COS.
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RESULTADOS DE ENSAYOS MECANICOS DE CEMENTOS POLIACRILICOS

FORMULACION 5 grInD/miAPA
VELOCIDAD DE DEFORMACION VD _ «2 wm/min
VELOCIDAD DE PAPEL VF __ 50 mm/min
LONGITUD IMICIAL Lo 25.4 mm

FECHA DE MANUFACTURA

30/01/89/ 14PM
FECHA DE PRUEDA MECANICA

31/04/897 14PN
RESULTADOS

LONGITUD CARGA COMPRESION DEFORMACIOH ESFUERZQ HODW.O DE
DE PAPEL DE COMPRESION ELASTICIDAD
PUNTUAL PUNTUAL

Ximm) FIKg) DL=X¥YD/VP(mm) E=Ln Lo/{Lo-DL) S=F/A{Kg/cm2) N=S/E{Kg/cm2)

2. 1,00 0.008000 0.000315 0.7899 2509.0300
5. 4,00 0.,024000 ¢.000945 3.1896 3342,1540
12, 9,00 G.048000 0.,0018%2 7. 1090 37%58.2830
22, 18,00 ©0.088000 0.003470 i4.2180 4094, 8380
3z2. 29.00 G, 128000 0, 005052 22,2068 4534.2270
42. 40.0Q0 0. 158000 0.005538 31,5953 4751. 1030
$2. Sn.00 ©, 208000 0.008223 39,4945 4803, 1890
&2, 51,00 0.248G03 0,009812 18.1833 4910.8040
72. 73,00 G. 288000 0,011403 ST.E519. 5056.4020
82. 81.00 0,328000 0.0312998 &3.98L0 4922.95460
8s, 85.00 T.,.344000 0.013636 &7.1406 4923,.8550
92. 84.00 ' 0.358000 0.014594 47,9305 q454.46510
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FORMUL ACION

VELOCIDAD DE DEFORMACION VD ::

YELOCIDAD DE PAPEL VP __..

LONGITUD INICIAL Lo

FECHA DE MAMUFACTURA
FECHA DE PRUEBA MECANICA

RESULTADOS:
LONGXTUD CARGA
BE PAPEL

Ximm) FtKg)

10. 2.00
30. 7.00
50. %.00
70. 14.00
90. 18.00

110. 23.00

130. 28.00

150. 34.00

170. 38.00

190. q4.00

210. 7.50

230. 51.00

250. 56.00

270, &41.00

290. &6.00

210. 71.00

330, J£.00

350. 78.00

370: 80.00

COHPRESION DEFORMACION

0. 010000
0.030000
0.050000
0.070000
0.0%0000
0.110000
0. 130000
0. 150000
0.120000
0. 190000
0.210000
0.230000
0.250000
G.220000
0.290000
0.310000
0.330000
0.350000
0.370000

<& 9rZnD/mlAPA
«2 mm/min

200 mm/min
23.4 mn
——————— 30/01789/14PH

—_— 31/01/89/14PH

0.0003%4
6.00t1182
0.001970
0.002780
0.003549
0., 004340
0.005131
0.005923
0.006715
0.,007508
0.008302
0,0090%5
0.009893
0.010487
0.0131483
0.012280
¢.013077
0,013875
0.0195674
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ESFUERZO
DE COMPRESIOM
PUNTUAL

DL=X¥VD/UP {mm) E=Ln Lo/ {Lo-DL} S=F’A{Kg/cm2)

1.5798
5, 5292
2. 1090
11.0585
14.2180
1B. 1475
22,1169
26,8562
30,0158
34,7551
IV 5497
40,2049
44,2338
46, 1833
52,1327
54,0821
60.0316
s51.6114
£3.1912

MODULO DE
ELASTICIDAD
PUNTUAL

M=8/E{Kg/cm2)

4611 .9200
1678.49470
36072.77250
4002.2350
4005.70%0
4185.9750
4310,4080
4534 .2830
4449 ,7030
4528.7920
4519.3620
44268.7030
4472,.0110
4508. 6540
4539 . 9930
4557 .,03%0
4590, 5670
44490.34690
4306.3160



FORMULACION ———  +& grInD/mlAFA

VELOCIDAD DE DEFORMACION D ______ .4 mm/min
VELOCIDAD DE PAPEL YP ____________ 200 mm/min
LONGITUD IMICTAL Lo __ 25.9 mn

31/01/89/PH
03/02/8%/14PH

FECHA DE MAMUFACTURA
FECHA DE PRUEBA MECAHICA ___

RESULTADOS: ;
LOHGITUD CARGA COMPRESION DEFORMACIONH ESFUERZIO HODULO DE :
DE PAPEL DE COMPRESIOH ELASTICIDAD

PUNTUAL PUNTUAL

Kimm) F(Kg) DL=X¥VD/VPimm} E=Ln Lo/(Lo-DL) S=F/A{K9/cm2)} M=S/E(Kg/cm2}

T, 2.00 ©, 008000 0.000315 1.5778 5018.0590
14, 5.00 0.,028000 0.001103 3.9494 3581,2390
249. 10.00 a.048000 0.001892 7.8989 q175,8700
349, 1s&.00 0.048000 0.002681 12,6382 49714,.5810
44. 22.00 0,088000 0.003470 17.377, S5007.2470
44, 35.00 0.128000 0.005052 27,6451 5472,349490
84, 47.00 0.148000 0.0065636 37.1248 55%94,2960

104, £0.00 0.208000 0.008223 17,3934 5743,8270
114. &5.00 0.228000 0.00%9017 51,3428 56%4.0310
124. 72,00 0.248000 Q.009812 55.8720 5794.3580
1349, 78.00 0.2566000 0.010607 60,0316 5659,4010
144. rg.00 0.288000 0.011403 41,8114 5402,9450
148. 79.00 0.2%9£000 0.01§222 &2.4013 5323.4700
FORMULACION —  «5 9rZIn0/mlAPA

ELOCIDAD DE DEFORMACION VD _______ .2 mm/min
VELOCIDAD DE PAPEL VP __.. ———— 200 mm/nin
LONGITUD IHNICIAL Lo .._. 25.9 mm
FECHA DE MANUFACTURA —_———— 01,02/89714PM
FECHA DE PRUEBA MECANICA ______ ____ 02,02/89/14PM

RESUL TADOS:
LONGITUD CARGA <COMPRESION DEFORMACIOM ESFUERZO MODULO DE
DE PAPEL DE CONPRE..1ON ELASTICIDAD

PUNTUAL PUNTUAL

Kimm) F(Kg) DL=XX¥VD/VP(mm) E=Ln Lo/{Lo-DL) S=F/A(Kg/cm2) M=S/E(Kg/cm2)

a4 2,00 0.014000 0.000354 1.8798 2865.7430
8. 4.00 a.028000 0.001103 3, 15986 2869.9720
8. 1t.00 0.043000 0.002483 8. 4888 3498. 9330
28. 25.00 0.0%8000 0.003848 19,7422 5108,2650
33. 7. 00 0. 133000 0.005250 29,2259 B5584.868%90
48. 32.00 0. 158000 0.005534 41,0743 £189.4340
58. 65,00 ©. 203000 0.008024 51.3428 £398.5420
48. 75,00 0.238000 0.009414 59.2417 &292.7790 g
72, 7B.00 0.252000 Q. G099 81,6114 5179, 1830 !

78. . 7%9.00 0.273000 0.010806 42,4013 5774.5720

m



FORMULACION ————
VELOCIDAD DE DEFORMACION VD __
VELOCIDAD DE PAPEL VP _
LONGITUD INICIAL Lo . ___..
FECHA DE HMAMUFACTURA —
FECHA DE PRUEBA HMECAMICA _______ ___

RESULTADOS:

LONGITUD CARGA COMPRESIOH DEFORMACION

DE PAPEL

Xtmm} F{Kg) DL=XXYD/VP(mm) E=Ln Lo/ (Lo-DL)} S=F/A(Kg/cm2)

<7 grZnl/mlaPA
«2 mp/min

200 mmsmin
2%5.4 nm
Q1/02/897 14PN
02/02/89/7 14PN

10, 2.00 0,010000 0.0003%4
20. 3.30 0,020000 0.000788
40, 6,50 0.040000 0.001574
&0. 11.00 0.040000 0.002365
80. 15,00 0, 080000 0.0031549
100, 20.00 0. 100000 Q,003945
120. 25.00 0, 120000 0.004736
190.- 30¢.00 0. 1400060 0.003527
t£0. 35.00 0, 160000 0.00631%
180. 41.00 0, 180000 0.007112
200, 45.00 0, 200000 0.007905
220. 50.00 0.220000 0,008499
240, 56.00 0, 240000 0.0094%94
250. 59.00 0.250000 0.009891
250, 40.00 0.280000 0.010289
279, 53,00 0,270000 0,010587
280, &4.00 0.280000 0,011085
290. £5.00 0,.290000 0.011483
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ESFUERZO
DE COMNPRESICH
PUNTUAL

1.5798

2.7644

5.1343

8.4888
11.8483
15.7978
19.7472
23.4967
27.6451
32.3855
35,5450
39.49945
44,2338
45,4035

7.39349
49,7630
50,5529
51.3428

HODULD DE
ELASTICIDAD
PUNTUAL

M=S/E{Kg/cm2)

4011,9200
3509.8780
3257.5490
34574.1880
3756. 1040
4004. 5930
4169.8950
4287.3370
4374 ,98490
4553, 7090
4496, 4030
4540. 0760
4659.3080
4711.5830
qA606.2380
4455.498%0
4560.5790
q4471.2050



FORHULACION e 7 9P ZNO/MIAPA
VELOCIDAD DE DEFORHACION VD __.___ .4 mm/min
VELLOCIDAD DE PAPEL VP ————— 200 mm/min
LOMGITUD IMICIAL Lo e 25.9 mm

FECHA DE HANUFACTURA e 01702789/ 14P0
FECHA DE PRUEBA MECAMICA ._.___ ... 02/02/89/14PH
RESULTADDS 2
LONGITUD CARGA COMPRESION DEFORMACION ESFUERZO MODULO DE
DE PAPEL DE COMPRESION ELASTICIDAD
PUNTUAL PUNTUAL

Xmn) - F{Kg) DLaX¥YD/VPimm) E=Lpn Lo/ {Lo-DL) S=F/A{Kg/cm2) M=S/E(Kg/cm2)

4. 2,00 0.008000 0.000315 1.5798 5016.0590
14.  4.00  0.028000 0.001103 3.159% 2864 .,9920
24, 7.00  ©0,048000 0.001892 5.5292 2923.1090
34, 12.00  0.048000 0.002681 7.4787 3535, 9340
44. 15,00 - ©0.088000 0.003470 11.8483 3414.0320
S4. 22,50  0.108000 0.004z61 17,7725 4170,9710
&4. 28,00  0.12B000 0.005052 22,1149 4377.8750
74.. 34.00  0.148000 0.005844 26,8562 4595.6720
84.  40.00  0.148000 0.006436 31.5956 4761.1030
94. 44,00  0.188000 0.007429 34,7551 4678.2680

104, 43.00  0.208000 0.008223 35,5450 9322,8700
114, 50,00  0.228000 ©0.009017 39.4945 4380,0240
124. 54.00  0.248000 0.009812 42, 6540 4347.2690
134. 55.00 0.268000 0.010507 44.2338 4170.2330
144, £0,00  0.288000 0.011403 47,2024 415£.1110
150. $2.00  0.300000 0.011881 13,9731 4121.8500
154. £3.00  0.308000 0.012200 49,7030 4078.9060
164. 54,00  0,328000 0.012998 50.5529 3889.4190
FORMULACION .7 9rZn0/miAPA

VELOCIDAD DE DEFORMACIOM VD ____
VELDCIDAD DE PAPEL VP 200 mm/min
_LONGITUD INICIAL Lo ————— 25,4 mm
FECHA DE MANUFACTURA ————— 01/02/89/ 14PN

+7 mm/min

FECHA DE PRUEBA MECANICA ———— 02/02/89/14PN
RESULTADDS!:
LONGITUD. CARGA CDHPRéSl ON DEFORMAGION ESFUERZO TIoplLO DE
DE PAPEL . DE COMPRESION ELASTICIDAD
PUMTUAL PUNTUAL

Xtmm)  F{Kg) DL=XXVUD/VP(mm) E=Ln Lo/{Lo-DL)} S=F/A(Ka/cm2) M=S/E(Kg/cm2)

- 5.00 0.021000 0.000827 3.7494 4775.4040
14, 11,00 0.045000 0.001931 8.4888 4499.7940
26. 25.00 0,091000 0.003589 19,7472 5502.0670
34. 40,00 0,124000 - 0.004973 31.595% 5$353.3980
4&. 52.50 0,151000 0.006359 41.4492 £521.6700
55. 55.00 ¢. 1956000 0.007747 51,3428 &5627 . 8520
&2. 70.00 0.217000 0. 008580 55.2923 6444, 3750
&%. 72,50 0.231000 0.009134 57.2570 6248, 14920
20. 75,00 0.245000 0.0094%92 59.2417 6112, 1500

ni



FORMULAC 10N «5 grZn0/mlAPA

VELOCIDAD DE DEFORMACION VD 2 mm/min

VELOCIDAD DE PAPEL VP ———e 200 mm/min

LONGITUD IMICIAL Lo . 25.4 mom

FECHA DE HAMNUFACTURA ————— 257/01/89/14PM

FECHA DE PRUEBA MECANICA ——— 30/01/89/14PNM

RESULTADOS

LOMNGITUD CARGA CONPRESIDN DEFORMACIOHN ESFUERZD "HODULO DE

DE PAPEL DE COMPRESIOHN ELASTICIDAD
PUNTUAL PUNHTUAL

HKimm) FiKg) DL=XXUD/VP (mm) E=Ln Lo/{(Lo-DL) S=F/A{Kg/cm2) MN=S/EtKa/cn2)

P 1.00 0. 009000 0.000354 . 7899 2228.8180
19, 3,00 0,019000 0.000748 2.3597 3157.2090
37, 5,00 0.039000 0.001537 3.,9494 2570, 2850
49. 13.00 0.059000 0.002720 10,2684 3774.9190
92, 20,00 0.099000 C. 003905 15,7978 4045,3230

129. 30.00 0.129000 0.005092 23.46947 4454.0420
159, 40.00 0.159000 0.00&279 31.5958 5031.6280
189, 51.00 0.189000 0.0074569 40,2844 5393.7720
21%9. &2.50 0.219000 0. 008459 49 .36814 5701.1150
249, 73.50 0.24%000 0. 009852 58,0567 5893.1940
279. 84.00 0.279000 0.011045 &6 . 3507 4007.3230
309, 94.00 0.309000 0.012240 74.2494 4064.2040
339. 104,00 0.339000 0,013436 82.1485 6113.9350
369, 113.00 0.34%9000 0.014434 89.2575 6097.2500
399. 120.00 0.397000 0.015833 94,7862 5984.5060
419. 124,00 0.419000 0.0146634 97.9463 5888.4510
429. 125.00 0.427000 0.017034 98.7382 57294.4020
43%. 126.00 0.439000 0.017434 99.5251 5708.5800

iy



FORHULACION

VELOCIDAD DE DEFORMACIOHN VD
VP

VELOCIDAD DE PAPEL
LONGITUD IHICIAL Lo
FECHA DE HANUFACTURA

FECIHA DE PRUCBA NECANICA . . ___

.5 grInQrmlaPa
ST ommimin

200 mmsmin
RG.9 mn
0481027857 14PN
0&202/897 1490

PEGULTADOS?
LONGITUD CARGA COMPRESION DEFORHMAGIONH ESFUERZIO MODULOD DE
BE PAPEL DE COMPRESION ELASTICIDAD
PUNTUAL PUHTUAL
Polmmd  F(Ha) DL=R3UBSVUP Gamd Evln Lo/ {lo-Di} S=F/AtHalan2) H=aS2E(NaZen)
e 3.00 . 014000 0, 000551 23597 qANIB L 61BG
& 5.00 0.021000 0. 000827 3.9494 aA775,4040
1 15.00 0.042000 0.001£55 1.8483 TI59.,7070
14, 25.00 B.055000 0.007207 17.7472 9947.39%0
2L, 50.60 G, 091000 0.00355% 37,4945 11004.,1300
34. TA.00 0.124000 0.004773 58,4510 11753, 7900
45, 94,00 0,183000 0.06435%7 23,2494 $11&74.9006
53. 107.00 0, 192000 0.00718% 84.5122 143145.3400
53. 111.00 G, 2030600 Q. 008024 B LT 10924, 7ao0
0. 118,00 L 2100060 Q.008302 90,3373 109%1. 4500
£2. 115.00 L. 217000 0.008580 PL.L272 10579, 2500
FOPHRH AT T e T G InGIMIAPA
ELOCIDADR DE TEFORNATION vB -3 mminin
VELGCIDAD PE PAPEL VP e 200 smimin
LOMNGITUD THICIAL Lo — RS. mm
FECHA DE NMAILFACTURA ~ 25/01/89/1apm
FECHA DPE PRUEBA

HEDAHTCA
RESULTADOS !

LOHGITUR CARGA COMPRESION
PE PAFEL

Himmt o FiKg) DL =2wXUIDIUR tam?
&, [ Y <X Tatelod
15, ~,082000
s, Q. 32e000
54, 0, 0550600
2L, Q, 024000
124, O, 1Z5000
15é. O, 152000
19, 0. 124000
b O. 21000
245, D, 2AEQ00
- 3, TrE000
204, 110,00 qL 205000
324, L2000 G. 24000

337047827 13pm

DEFORMAC IONH ESFUERTO

DE COMPRESIOHN
FUORTOAM,
Esln Lo il n-Tt) O=Ffailig onldy

S LGEmTREe

Q. »a92
G, 00020 1.5759
Q. 001418 . 4.73%3
0. 002402 11,8483
o, ap3rer 19,7372
0.008722 2%, 2259
0. 008148 37,9147
6.007350 48,1822
&L, 008540 58,4519
. 009732 &7, B20%
6. 0310925 TR.0182
G.012320 B85. 8878
G.01331” iy, TR
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MopUL.a . PE
ELASTICIDAD
PUMNTUAL

H=SE(Hg an2)

3344 .78770
2607,.2200
3341.5720
4553,97460
52149.,9920
875, 8940
£154, 32680
&55%5.7810
&34 . 2980
59799170
7049, 0300
188.7290
Ti17?.9470



FORMULACION e o5 QrInO/mIAPA
VELOCIDAD DE DEFORMACION VD e, +2 mm/min
VELOCIDAD DE FPAFEL VP __ 200 mm/min
LONGITUD IMICIAL Lo __ W3 mm

FECHA DE MAMUFACTTURA 276189 514PH
FECHA DE PRUEBA MECANICA __ 317017897 14PN

RESULTADOS:
LONGITUD CARGS COMPRESI0OM DEFORMACION ESFUERZO MODUL O DE
DE - PAPEL DE COMPRESICH ELASTICIDAD

PUNTUAL PUNTUAL

Ximm)  F{Kg}) DL=XXUD/VPimm) E=Ln Lo. (LO-DL) SsFrA(Ng/cml) M=S/E(Kg/cmZz)
a. 2.00 Q. 004000 0,000152 1.5798 10030. 8500
14, 4.900 0.011000 0. 0005351 2. 15%8 5731.4850
21, 5.00 0. A29000 0, 0G0745 3. 94994 4407, £950
a4, 12.00 Q, 044000 0.0017°349 ?.9787 5457. 2020
e, 17.¢0 ©. 049000 0.002523 13,4281 $322. £950
84, 2%.00 0. 051000 0.003312 19.272472 §951.3520
104, 24,00 0. 1040G0 0.Q04103 28.683&£2 &545.8870
1z4, 42,00 0.124000 0.0049894 33.127534 &779.2020
1949, 50,00 0.144000 0, 005535 S39.4945 &£94&, 7850
154, 450,00 0.1549000 G. 004977 947, 39349 7314.5150
134, 20,00 0. 184000 0.007270 55.2933 7505, 1070
204, 78.00 0.204000 0.008054 S81.81149 75490.3130
224, 37.00 0.229000 0.008858 &8, 0204 I U57.9520
2494. 5,00 0.24949000 0.007583 75.0395 722,8570
f84, 1a2,00 U. 2249000 0.0104493 80.5&87 TrI1.BP00
274, 105.00 0.2749000 0.01084% 82,9384 1535, 9580
2349. 10&,50 T, 2841000 0,0112449 84.1232 7481.5920
2%4, 107,00 0.294000 0.0181592 84.35182 7359.57s50



LD arInD/miAFA
-2 mmlmin

200 mw/min
25,9 wm
1708786/ 352AM
4B/70858R 1 2AN

FORMULACION
VELOCIDAD BE DEFDRMACION VD
VELOCIDAD DE PAPEL. VP
LONGITUD IMICIAL Lo
FECHA DE MANUFACTURA
FECHA DE PRUERA HECIAHICA .

RESULTADOS:
nonuL o bBE

COMPRESTOH  DECORMACL0H
CAL

LONGITUD CARGA
DE PAPEL

g

ERFLAIRQ /e MRS/ (Ng el

¥Arie) F gy DL=MXYVR/VE (mmd E=tn Lo/ ilo-DL)

&, T.00 [ alelzicirin] [N ot bl B L.uTeR SUL3, 05720
PE-UN S.0c €.018¢00 V. 0IQT07 25974 BITO.L TG
28, &. 32 . 028000 Q2.001103 51542 9555, 24120
eg. 7.50 ¢, Q2a000 [l m.ezaz 1330
32, to.an Q. D3CCO0 DL UGIERT TLR90F FSpalalnt
8.052000 0. 703288 i1.0082 @-100
2, GS8000 0. 302401 13,9281 009, 2420
5,078000 G, 00307 1S.TETR 5i34. 630
Q.088000 VL. O03470 Sev0. e520
0.09€00Q 0,002384 SR23. 1220
3, 108000 0. 001281 $932.0480
0. 112000 A, 00qsGY TE32.0950
122000 0, GOSN &2T3,1QT0
a, 138000 0.00E3q2 a4%2. 1000
o, 192000 3.005844 BERD L TEXO
0. 158000 0.006240 L4835, 4950
2, 142000 SEP0QT.LOPPQ
0, 1760CH 6963, 9330
0. 123000 DO, 4020
a,192000 2088, HI20
. 200009 7300.8470

0.21300Q

©. 22300

3, 232000

0. 242000 0.009832
0, ZRE00D ~L.0lazow

0, 243000 SL.010:207 B340, 4550
D.278000C 0.011008 n841, 1730
O, 202000 0.0 1403 D58, 5480
Q.298000 0.011802 8y68, 73450
©, 208000 0.0:2200 7059, 2360
1R, 140,00 ©. 312000 0.012599 110,589% 8T, 4550

118



FORMULAC ION

VELOCIDAD DE DEFORMACIONM
CCLOCIDAD DE PAPEL VP -
LONGITUDL INICIAL Lo _ -
FCOHA DE MAHUFACTURA - -
FECHA DE PRUEBA NECANICA __ ..

RESULTADOS:

7 arInQ/miAPA
-4 mmimin

200 mmtnin
23.49 mm
©1/08/8287 1241
asSs08/898/7 1241

LONGITUD CARGA COMPRESIOM DEFORMACIOM

DE PAPEL

mmm) FikKg) DL=X¥¢D/7UPtmm) C=ln Lo/ (Lo~DL)

4q, 1.50 0.008000 0,000315
10, 9,00 7.020000 ¢, 000788
zo. ?.00 G. 040000 0.0015748
co. 15,00 0. 040000 0.002365
40. 22,50 0. 080000 0.003159
50. 31.00 0.100000 0.003%45
60,  SP.00 0,120000 0.004735
0. 94,50 0, 140000 0.00552>
B0, 84&.50 0. 140000 0.006359
99, &5.00 0.180000 0.007112

100. 7S.00 . 200000 0.007905
110, 85.00 0.220000 0.0086%9%
120. ?5.00 0.240000 0.00949%94
i30. 105.00 0.260000 0.010287
140. t14.00 0.280000 ©.011085
144, 117.00 a.288000 0.011403
150. I1l?.00 0.300000 0.01188¢
153, 119.00 0.305000 0.012120

FORMULAC TON —————
VELOCIDAD DE DEFORMACION VD

VELOCIDAD DE PAPEL “P . __
LONGITUD IHICTIAL La ..
FECH2 DE MANUFACTURA ————————
FECHA DE PRUEBA MECANICA ___..

RESULTADOS

ESFUERZ0

DE COHPRESION

PUNTUAL

1.1848

3.1593

7.10%0
11.8483
172.2225
24,9854
30, 8OS7
35,2299
14, 6283
51.3928
59.2917
87,1405
25.0395
82,9339
90.04249
$2.4171
93,9948
93.9948

7 grIndsmlaPa
2 mmimin
200 mm/min

23.9

mm
01,02/8%/14PH
05202/89/14PH

LONGITUD CARGA COMPRESION DEFORMACION

DE PAPEL

Nemm)  FilKg) DL=XAVD/VP(mm) E=Ln Lo/ (Le-DL} S=F!A(Ka/cm2)

2. 1,00 0.007000 0,000278

EN 3.00 0.021000 0,00082>
1s. 14,00 0.05£000 0.002207
25, 30.00 a.091000 0.00358%
3. 50.00 0.12£000 ©.009973
5. 8.00 0.141000 0.00535%
54, 95.00 0.194000 0.002742
&2, 105,00 0.21>000 0.008580
£&. 141,00 0.231000 0.00%913&
70, 112.00 0.,24%5000 0.0059592
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ESFUERZO
DE COMPRESICHN
PUNTUAL

7899
2.3597
11.0585 .
23.3947
39.4945
57.4519
75,0395
82,9389
P SP07

BB8.45748

S=F/AIKg/cm2)

HODULO DE
ELASTICIDAD
PUNTUAL

N=G/E(Ka/en)

3743.5950
4011,2890
4510.4320
5010,2570
5634,1510
6207,27490
6505,0370
6645.3720
2062,.1740
7219.2960
2494.0050
7718.1300
7504.1830
8060.2140
8123.5320
8104.9170
7911 .2940
2755.2520

HODULO DE
ELASTICIDAD
PUMNTUAL

H=8/E(Kg/cm2)

2845.3880
2845.2420
5010,54940
$502,4810
?941.74980
P048.2270
9£85.85610
955%,5420
9598.7510
9127,4770
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