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RESUMEN

Los. cementos' polielectroliticos son utilizados  ampliamente: en

‘odontologia’ como cemento:.dental, . en-aplicaciones biomédicas, . asi

como . en‘recubrimiento de materiales,. entre otras. Estos compuestos

sepreparan: normalment:e por una reaccién heterogénea ‘entre -un’éxido

metalico. (s61ido). y:un’polimero’ pollelectrolitico (en;disolucién),

donde “la estructura flnal contiene s:.empre.l una - porci6n de :los
1

prdhlema,de tener. en
sin’ reacclonar,

hicieron nueve
“"zinc 'y acido
casos  un :alcali
~microscopia

] abo unrestudxo, ‘basado - en publicaciones
“técnicas™yeni consultaia’ ‘expertos, . 'para’‘identificar &reas de
aplicaciénidel; producto obtenldo, en espec:.al -para la lndust‘.rla
electrlc y el ctronica.f oo :




INTRODUCCION
GENERALIDADES.

Algunos polimeros ya. estén reemplazando al aluminio y a otros
metales estructurales’' en ‘aplicaciones. que requieren grandes
esfuerzos mec&nicos 'y exposicién’ a:. altas temperaturas. Otros
polimeros llegan incluso a sustituir a'materiales tradicionales en
dispositivos para las:comunicaciones® épticas’y ‘electrénicas asi
como en las computadoras.:. Cada: una’deestasi nuevas: aplicaciones
constituye .una. muestra’ ‘del’/.enorme: grado de. control ‘que. puede
ejercerse sobre-las prop:.edades de los materiales ‘poliméricos. Esta
ciencia ' encuentraiisu - fuerzaiien infinita versatllidad que

microestructura
moleculas

ansformacxén,

sitravés'

P 1 .
polxabrillco con’6xido‘de’zinc;  consisten de particulas -de 6xido de
‘zined :embebidas’ieniuna’matriz.de sal poliacrilato de’zinc, debido a *:
que’ el 6x1do metilice’noireacciona completamente,’ por el’ tamafio’de :

“relativamente’‘alto.’ Asi, estos materiales.. presentan::
partes:cristalinas:debido:al. 2n0 sin reaccionar y:partes amorfas
del’ cemento}: por: 1o'cuali’'son polimeros. semlcrlstallnos, es decir:’
una:imatri continuai;de’ un polimero amorfo 'eni‘el: cual’-las
propledade ‘son‘modificadas.por las regiones crlstalmas que actdan:...
como ‘sitios’ para; reforzar 1a matriz amorfa [1- 4] S

PLANTBAHIENTO .

Para poder Ldentlflcar mas areas de apllcacxon de 1os compuestos,
policarboxilato de 21nc, asi.como:para:tener. un: mejor ‘conocimiento’
y. dominio. de’:los. mismos,  es conveniente:hacer: ‘una:evaluacién: mas'_
profunda de los compuestos pollcarboxxlato de“zinc, realizandoisu:’
caracterizacién ‘eléctrica; fisicoquimica’:y:/cristalografica’. Los
problemas que' se presentan hasta.el: momento, :son:que’se: ha-obtenido:’"
un: material muy. poroso Y- que el tiempo de endurecxmxento en 1a’
reaccxén es muy corto. : k




La aplicacién de los cementos polielectroliticos hasta el momento
se ha restringido a bxomaterlalas, por lo que su potenclal de
apllcacxén aﬁn permanece en estudio

Hasta rec1ente >, oco se ha conocxdo acerca’ de 1as propledades
‘eléctricas’ ' { ptop1edades[ de
conductividad’ de”estos: compuesto on de‘interés .porgue.’se’ puede
.obtener. buena;informacién’acerca;de la.reaccién’ de solidificacién
{6,7),.del}; comportamxento de conduccxén delxcemento, asivcomo. de

‘'géctor. eléctrico.

materialesiicon ‘el;ifini de
cementos polx lect itxc

i microscopia
electr6n1ca de arrxdo y transmxsién, pruebas eléctrxcas en funclén




de la temperatura y de la técnica de preparacién, TGA, Rayos-X y
por absorcién atémica.

El presente trabajo se llev6 a cabo con el fin de :encontrar un
método alterno de fabricacién para la obtencién de compuestos APA-
Zn:ydar ‘solucibn a la problem6t1ca que presenta'el método de,
fabrxcacxon a ‘base de &xidos metalicos. : ;

" En’ el capitulo I se describen los cémentos’ y
especificamente los policarboxilatos obtenidos. a partir.deli&cido -
poliacrilico. Asi mismo se da un panorama:general:deilairevisién::
del sistema ZnO/APA en los Gltimos afios, ademis:de:las lxcaciones’v
principales de estos compuestos hasta la fecha.

En el capitulo II se presenta el desarrollo’ experimenta

de olia ato de c a partir del-dcido’pol
y dos sales de zinc (acetato y cloruro de zinc).i :
caracteristicas de las materias primas y los método
para la preparacién de las muestras; -ademds,’:
formulaciones preparadas, asi como- las; condiciones
empleadas en cada una de ellas. i

de gel y el de precxpltado.

En el capitulo IV se presenta“un:estudi
reacciones, asi como la - caracterjzacién' fisicogquimicaig
realizé al producto, presentando:los
analizan estos resultados i
considerando los parédmetros de’pr
La caracterizacién comprende:::

- ‘atémica,  espectroscopia 1nfrarro:a ‘poriitransformad
espectroscopia Raman, = andlisis: termogravimétrico
microscopia electrénica‘de barrldo y:-de:trans
caracterizacién electrxca.;

desarrollo experimental y caracterizacién.
un estudio, basado.:en: publxcaclones técnicas’
expertos, para ldentlflcar posxbles aplicacxone i

: ‘producto i
obtenido. R




CAPITULO 1.

COMPﬂESTOS POLICARBOXILICOS

I.1. INTRODUCCION.

La ciencia e ‘ingenieria de materiales modernos han llegado a ser un':-
campo complejo y de demanda tanto como para cientificos y gente de:
la. industria. El'grado’ de ‘sofisticaciédn de muchas:aplicaciones
practicas de materiales exige un gran esfuerzo en 'la:aplicacién’
conveniente del conocimiento bésico para el disefioy fabricacién: de
materiales. Asf,’ e so . combinado . de disciplina E
especialmente fisica :
de materiales dehoy
trabajo, es el caso:d

Una de las.tenden
del procesamiento
la mayor.:pureza:ide
quimica. 1

Los compuestos carbo 11 cos' co tlenen el grupo carboxxlo unido, ya
sea a-un grupo alqullo (RCOOH) o:a: un grupo arllo (ArcooH)

Los acxdos carboxillcos,:' aunque son - mucho mas déb;les que los™
dcidos. minerales: fuertes::(sulfdrico, clorhidrico, “nitrice),. son
substancialmente mis acidos que -los-alcoholes, acetileno.:Por ello,
los h1dr6x1dos acuosos los:convierten en sus sales .con fac111dad Y



los &cidos minerales acuosos reconvierten las sales en los Acidos
carboxilicos correspondientes.

Las sales estén constituida or ‘iones positivos y negativos. Las
fuerzas electrostéaticasiconsiderables que mantienen los iones en el
reticulo cristalino solo:; pueden separarse por un calentamiento a
temperatura elevadao orfmedlo,de~un solvente mwuy polar. La
temperatura requerid tan‘alta que antes de lograrla, se rompen
enlaces carbono-carbonq x se'descompone la molécula, lo que sucede

Las sales de’ los et les alcallnos de los &cidos carboxilicos
(sodio,” potas1o, amonio “'son.solubles en agua, pero no en solventes,
no polares; +

zinc, plata,g

E,ta Eunclbn consta-de:. un grupo carbonllo (C—O)f
Y :de. un h;droﬁxlo (-OH) .."Es el -OH el que:sufre casi todas las
reacciones ‘como pérdida’ de H':o’reemplazo por. otro grupo,. pero lo
hace deun: modo que solamente es p051b1e por el efecto de €=0."

Los cementos pollcarboxllato fueron desarrollados por- D C. :Smith
{8]) 'y ahora: estan: dlsponlbles baj

Un cemento polxcarboxxlato co > n"polvo que contiene:&xido
- S~acuosa’ ‘de :4cido

La ‘reaccidn de

nvolucra neutrallzac16n del &cido

inc dlvalentes {e1.

eb11 puede, a: parte de tener -un.pH

mayor, ser menos:irritante
los iones : hidrégeno:?
1nmob111dad relatlva

nueva - de materxal
fueron publiqados,a



compuestos de polimeros y. cerémicos, formados por un 4&cido
policarboxilico (&cido pollacrilxco, 4cido maleico; etc.) y-‘un
componente inorganico (6xidos met&licos, vidrios iénicos, 5111catos
minerales, etc.). Generalmente estos materxales se caracter:. an ‘por:
exhibir ‘una: velocidad)  muy ' “alta de endurecimiento,™:: buen:
comportamiento mecdnico.y ‘buena-adhesién; -propiedades’ que los hacen
adecuados para.varias’aplicaciones, ta].es COomo - lmplantes éseos Yy
mas especifxcamem:e re mplazos dentales [10 11]

Se cree que en ‘est t:.po de; maten.ales l combinaclén del’ acxdo,
socurre ‘medianteiuna reacc:.én de

cationes “:metdlicos . cc 1 :

poliacrilicoiiLos; catio

grupos: carboxillcos d

“describir
.‘descompone ;; pi
multivalentes

multivalentes
~polielectrolf
polianiém.cas A

(mnmz cememo) !

c-11




Reaccién estequiométrica . MO - ACIDO POLIACRILICO

_COOH

7 C00—= M 00C

. FORMULA 'ESTRUCTURAL™ IMPLIFICAD
ENLACES CRUZADOS’CON IONESfD ZINC

‘Los grupés'
estar1i ados

superpuestas His
1berados, formacxén
su® hxdratac:.én

: enrollado por enlacesde: hxdrogeno xntramoleculares) PE eynlaces entre’
-iones. y:desolvataciénidei’ligaduras; iénicas.y;
cadena ocurre deb:l.do a que los 'grupos de carboxillcos se cargan




durante la neutralizacién originando un incremento de la viscosidad
de la solucidén y facilitando el enlace entre iones. La ligadura del
ion se manifiesta:particularmente en: los polielectrolitos; la alta
densidadide’:los grupos COO’ cargados en -las; cadenas ejercen- . una -
fuerte' ratracciéni:isobre’:los; catxones, partlcularmente ¥

se’desolvatan; ‘esto’sugiere “que /ffla';cbndiciéh’ necesariapara“la [
formacién’ de” estos” cementos- cesila- formac16n de* pares iénicos ‘en
contacto ' masqu
.solventel[11]

rd neside’ magnxtud menor. _Esta_gran-.diferencia:
nlaces: pumarlos (cadena) Yy secundarlos‘_

“(intercadena):itiene
y la’ mlcroestructur

Lask .propiedade g cementos dependen' del grado de ks

pollmerlzac.\én"da cido del’ tamafno, de: particula del 6xido'de zinc
yla presencia, e“otrosiiones tales’ como el magnesio“o calcio’en el ¥
6xido:de’ -en el compuesto como -la segunda fase séllda [31rs

Los ‘compuestos® del ac1do pollacrilico ~6xido met&lico tlenen la
“estructura+de “la” red' entrecruzada tridimensionalmente. Esta’ red:
estdi formada ;por "los grupos laterales del polimero del -dcido
acrilico ionizados como consecuencia de su reacciédn con los ox1dosk
‘.metdlicos, siendo los puntos de interseccién de la red las uniones . .
centre ‘el APA' y los oxidos. Cuando el polimero se ‘neutraliza ;-
parcialmente o totalmente con los 6xidos metdlicos, sus grupos
laterales carboxilicos de las cadenas establecen una repulsidn.

- electrostatica que tiende a expander la red entrecruzada, Por:iotro -
lado, existen inevitablemente otros iones, por ejemplo los cationes. .
de los 6xidos metdlicos y aquellos de otros electrdlitos que! pueden
estar presentes (.mcluyendo los jones del solvente,. H* OH ‘para“el. .
“agua). La presencia de estos iones reduce significativamenteé'la
repulsién electrost&tica dentrec de la red entrecruzada’ 2
tanto, el equilibrio de estas dos fuerzas electrostéaticas’
al hinchamiento de los polimeros entrecruzados con grupo
ionizables (3].

En soluciones acuosas los acidos poliacriligoéjSe ‘ionizan y'adoptan °

13



una configuracién exte dida. La formacién de la sal causa que los
acidos lleguen. a estar completamente ::lonizados,. . y - el -polimero
contiene ' muchas cargs negativas. Las‘ fuerzas electrostéaticas
repulsxvas mutuamente| extienden el polimero "mas, " entonces ‘se
observa ‘el efecto del xncremento de la v15cosldad de 1a “solucién
polxmérlca [11] .

Los: estudxos de’ espectroscopia lnfrarro] de 'las- reacciones entre
6xidos metalicos'y scido poliacrilico han’ proporcxonado informacién
de :la* naturaleza x del: ‘losi'polianiones
(5,14, 24] rLas: sampios de fase tales
como : gelaclén " “En :los’ cementos
esultaen’la’ formacidn de
clonados,, particulas de

controvers:.a acerca;
Wilson} y_Mesley (16

Hakeem’ [16) y:eni1990 Rable iy sawaby (173 también concluyeron que
ntre’ los, grupos : &cidosiy’.los’ metales es puramente

contrarlo en 1991 usando espec roscopia .Lnfrarro:]a por o
transformada: de’ Fourier :(FTIR) . otros: autoresi concluyeron que ;. la
estructura de! los compuestos APA-MO ‘es la moncdentada [2 14]

‘Bl FTIR tiene’una mejo resoluc16n gue la’ espectroscopia xnfrarro;a
‘dispersiva,:loique perm1t16 obtener una fuerte evidencia .de que los -
‘cementos :involucren un: arreglo’ complejo de 1nteracc1ones zmc—
carbox11ato [12]

La reaccién de solidificacién de los cementos de 6xido met&lico ha
sido i poco ‘estudiada.| La. espectroscoplia infrarroja da evidencia:
directaide: la reaccién &cido-base, este andlisis muestra que los:
grupos’COOH son progrésivamente convertidos a grupos COO” cuando el's:
cemento’ se’prepara’y endurece [26]. Concluyen que el zinc:parece’
formar.iun’ enlace iénico con el 4cido poliacrilice . aungue hay
_ev1denc1a de una contkibucién pequefia de caridcter covalente: [11]

Otro resultado apoyado por el FTIR es la estequlometria d la
.reaccién. Hailin Hu y sus. colaboradores determinaron:que: para ‘las
_.muestras- preparadas con una.razén molar de casi 2.5.en’el slstama
MO/APA;.:la banda de| alargamiento "del  grupo carbonllg.:-
desaparecié . Llevaron a cabo. experimentos:con:diferentes
molares: y: la razén.: mnolar minima para consumir : tcdos
carbonilos dlsponlble‘s fue uno.: Por:otro.lado’la
en la flgura 1 .tiene una estequwmetria esperad
= 0. 5, la mitad.de:lo que;, experlmentalmente, se’determind.:Esto
suglrlo que el 6xido rﬂetallco no reacclona completamente debldo a1




'f,reSLStenc1a del cemento:-incrementa’ con'la’.temperatura

tamafio de particula relativamente alto. Asi, la estructura probable
de estos materiales es un nficleo de éxldo sin reaccionar 'y una
concha (revestimiento) de cemento. Esto es soportado por: estudlos
de Rayos-X de las muestras, las cuales mostraron: picos: para. los
6xidos“met&licos més un halo correspondiente a una;faseamorfa.
Esto: también’ prueba que el compuesto formado® es: completamente’
amorfo,:ya: que_no hay evidencia de nuevas fases pot dlfractometria
de Rayos-x. . g

s‘Lamorfologia“de . ompuestos de’ APA-MOno varia 1
76xidos metéllco. Estos materlales son estables termxcamente hasta

; obtenidos para - la ' caracterizacién;:de la
Jestructura’de®los materiales APA-MO, se supone. ‘que ; ;las cadenas
~p011mer1cas rdel &cido poliacrilico estdn unidosicon: 1a¥ ‘superficie’
;de:los granos.del 6xido met&lico por medio deilos.enlaces quimlcos
entre el 1on metalxco del 6xido y el grupo carbonxlo de APA [3]

‘5Saada1ah et al. hacen un estudio de algunos de los: factores»que
‘afecta as' propiedades mecanicas del cemento polxcarboxllato de:
szing® y,concluyen que las resistencias ‘detensiéniy :icompresién

- aumentan ‘con. el incremento de la razén polvo\liquido:i.También:.la’
recocldo

“hastaiiun-cierto limite,
,.dependen; del grado de reaccién.del ZnO-y: del;acldo pollacrllico,

R 1os + grupos.. .carboxilicos®
entrecruzamlent ‘en- el sistema;" produc1endo .uniincrementoien
~propiedadesideiresistencia. Asi 'mismo encuentran que la resxstenCLa
“dependeide.la*temperatura: de mezclado y mu stra‘su
temperatura ambxente [4] RS, X




Recientemente : Nicholson et al.. [12) concluyeron gue los cementos
envejecidoseni’agua:alcanzan: fuerzas.de compresién. . mis. bajas que
los  cementos “almacenados:bajo’ condiciones:altamente desecantes
sobre ‘dcidoisulfirico concentrado los cuales alcanzan fuerzas de
compre51on muy altas.

H111 y Labok [1] 1nvest1garon la influencxa del peso molecular del
acido : pollacrillco :sobre’ - la " fractura’; .de los cementos
policarboxilato.!de [zinc: y: concluyeron ‘que ‘estos ~materiales’ se
.comportan’ como’compuestos ‘poliméricos termopléasticos,lo.cual no’,
concuerda’; con*las conclusiones:de’;los estudios:de‘ espectroscopia
finfrarroja que: mostraron . que.los entrecruzamlentos son grandemente
covalentes en:cementos: polxcarboxxlato de zinc. ‘Ademas concluyeron: i
queilairesistencia-ai‘la fractura anrementa con la longltud de la»
-cadena del écxdo polxacrilxco.

Hailln Hu et al. [23] hacen‘un estudio sobre la caracterlzaclbn de
las propledades mecénicas de concretos APA-MO donde M=Ca, Mgy . Zn,

donde losicompuestos®APA-MO exhiben comportamiento elastico similar R

antes dela: falla, pero, ‘el tiempo de curado influye en-los: valores

‘de resistenciaimayores. “Ademas,. de una hidratacién adicional de las.

‘muestras;: después: deiser’ curadas en aire, resulta un decremento del
: funclonamlento mecad . :

Las me)ores ptopxedades mecanlcas se encontraron para composxclones
en:un‘intervalo:muy: angosto- de composxclén, entre 0.5 y 0.7 /.g/ml
“(razén-2nO/APA g/ml) el

sin ,embargo,r,lés propledades eléctricas hay < sido - muy - poco
estudladas. Sawaby. Moharam (21,26} hacen un - estudio sobre la

conductividad:decrece
y con:el dgcrgclmxe t

I. 3.' APLI&\QION




cementos, tienen-.la’ propiedad. valivsa de. adhesién . a . ciertos
sustratos polares'y. reactivos incluyendo enamel -(apatita), dentina,
acero 1nox1dab1e, estano, cobre_y. cemento portland.:Estos: cementos
no se’adhieren:asuperficies: ‘no.reactivas quimicamente: tales como
aquellaside'metales:nobles®

vodontolog&a preventxva :para‘’; obturacién o%relleno: de hoyo
_ ocurren naturalmente y flsuras encontradas en: diente
0s’; para el desarrollo de carxes [11]

que’.

molecula tiene: muchos c1entos de: grupos’ carboxilxcos.:El acldo; s
polxacrilxco también se enlazara con proteinas, esto ‘puede? realzarr_vf

capac1dad s para enlazarse ‘al

APA: pueden vérxarse para.
amplxamente dlferentes.

alterar-'su vlsc051dad
dlferentes re51stenc s

~de. cemento como .

caracteristicas adheslvas ‘se’ emplean’: as1mxsmo,
‘para“la'cementacién de ganchos ortoddnticos,: por 10 cual se e11mina

la necesidad de ablandariel:diente '[3],

porcelanay La adhesiédn ‘es un’factor
muy’ importante’en’ godontologia. -La-"resistencia “de--los’ enlaces’
adhesivosivaria, dependxendo del sustrato,” pero en algunos ‘casos se .
“han’ regxstrado valores tan altos como-8 MPa.VLa naturaleza adhesiva’
‘de’ 1os cemantos polxelectrolitxcos sugiere gue’ se!puedan’ utzl;zar;

‘molares’ los -

de:
xcelente compat;bxlxdad blologxca con 1a'



Los asbestos han sido usados como un material de construccién por
muchos afios a causa de sus buenas propiedades de aislamiento y alta
estabilidad térmica. Sin embargo, se:sabe-que;el:;polvo.de los
asbestos puede constituir un potencial- pelxgro paraila salud. Esto
se puede resolver sellando las superficies de ‘los materiales que ..
contienen asbestos con un cemento o formando un cemento’inisitu con
los minerales de los asbestos. Se da el enlace’entre;el“APA“en el
cemento y los iones metdlicos en los asbestos minerales: [11]

Estos materiales son usados como implante
tienen uso en microelectrénica como un mater1a1 d
[23. .

I.4. IMPORTANCIA DEL ESTUDIO DE LOS CEHENTO P LIELECTROLiTICOS.

Estos materiales presentan varias caracteristlcas atractlvas que
son:dignas de estudio. Primero, no son completamente organicos ni
completamente inorganicos en naturaleza,: sino’‘que  estan entre
ambos. Segundo, por manipulacién-conveniente:deila’iquimicaide.la-:
reaccién, es posible disefiar las propiedades:finales del;producto. .
. Tercero, debido’ a que estos cementos: soniresistentesy: altamente ;-
~adhesivos, el rango de.las aplxcaclones po 1bles se expande de‘usos..
quirdrgicosiy.  dentales hasta usos Y electronxca, ‘como;un
~material de empaquetamxento [2] v S

fAﬂémés/ e su lmportancla préctxca,‘los« mento polxelectrolitlcosvu
.’abren::un: campo Lnteresante ‘en:ila xnvestxgaclon

Debxdo‘a que‘estcs materxales consxsten de una: 1nteracc16n quimlcawﬁ
entre - un: tcompuesto inorgénico  y una’ cadena de polimero, las“:

resxstencia v las propledades de- estos: pollelectrolltos “soniunis
resultado de enlace guimico en contraste:con la interacciénifisica.;
_débil-que;ha ‘sido-utilizada  industrialmente. para produc1r algunos‘,j
E compuesto 'metal-polimero [273. . : s

'Los cementos polxcarboxxlato poseen resxstencxa a‘la” tenslon m§S'V

Taltay. solubllldad mis: baja‘gue muchos otros cementos. Ellos? qanan
resistencia’ rapxdamente al: solidificarse y mejoran esta’calidad:en

galmacenamiento ‘enjagua. - Poseen propiedades adhesivas importantes

‘.tales como:son habilidad. para:gelar en una superficie calcxflcada
limpiaty: su habxlzdad para enlazarse a proteinas [28].

i8
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II.1. . mwnonuccxéu. :

caracteristicas de la materia
e: obtencidén, asi como las.:

1 (CH,C00) 5 21,0 -t iy,

‘Ensayo’ ‘((cHjcoo)zn. 2H,o) ('por:-i'it“"‘
pHide: 1l
Subs.

“(
Hiérro: (Fe)

PR



.Zncly © P.M.. :136. 294
SEGGN ESPECIFICACIONES A.C.8.~ 7+
Ensayo (zncL)(por’tLt con 'Ag) L T 99 1%
pH:de" la~ soluclén 1 5%»3 25°C- i R 5.8
‘Oxicloruro’ i i pP.p.
Haterié*inéoluble : e BRI e i .:0.001%
Subs. 'noipreci or i (NH,) ;S (como . S0,) - AN : 0.1%
Nitrato :(NO;): : Sl : S 0.2%
3 0.005%
< 0.003%
< 0.0005%
< 0.0005%

con .un - agitador'
‘conila‘reaccién, el producto fue
solucxén, posterlormente el'

SALDE;ZINC. |5
(RCETATO ‘DE zrnc) (e

SOLUCTIGN “ACUOSA™
R

. 'MEZCLADO

“ FILTRADD
LAVADO

MOLIENDA
CARACTERIZACISHN
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ITI.2. 2 2. HﬁTODO DE PRECIPITADO.

no. se. obtuvo una: fase sol:.da por el
preparar.:la-salts6dica del:APA a
SiN) antes rde hacer reacclonar el
e~preparac16n fueielimismo que -
acciones’ fue un: precipitado. ‘El.

A causa ‘de ‘que con la sal; chlzﬂ

precipitado se'Alav‘ varia
se’ secé‘el producto =7

. SAL’ DBIZINC %

. SOLUCI6N ACUOSA* OLUCISN  ACUOSA’
Ee S0 1 Nt

: PREPARACIGN DE
 SAL" SODICA - :
(APA+ NaOH: 0.5N)

o] i MEZeLADO
#11 FILTRADO : -
{LAVADO

. MOLIENDA
CARACTERIZACISN

II.2.3. | ESTABLECIMIENTO DE pomqumcxon E mpmmmcxon DEL pnocasov
: DB nnnmncxéu.

Con el ob)eto de obtener la condlciones, decuadas par ula;
preparacién’de:los cementos: polzelectrol&ticos;a, partiridel:APA 'y
‘sales: ;de ‘zinc,’:. se - prepararon: -formulaciones reliminares :°
diferentes,,en las: que “se: van.é 1a composxcxén oy roceso.  .de "’
fabricacién; 1as var:.ac:.ones fueron las sxguzentes : e




- Composicién y concentracién de los reactivos (acido poliacrilico

(APA) y sales de zinc).
- Temperatura de secado.

- Metodo ‘ae preparac16n.

A causa’‘de que.con el cloruro de zinc no'se presento reaccxén, se
procedid a preparar: la sal sédica’ del APA y por 1o tanto ‘se-
emplearon dos métodos de preparaclén. VL ,

1), Metodo del’ gel
2) Método del prec1p1tado

MUESTRA FORMULACIGN -

BSERVACIONES &7 /. /" i

APA ' +.acetato de zinc

concentracién acuos:
APA al 25%
‘Ac.Zn - 1.22°M

reaccién’ estequiométiica 5

‘se observéen el espect:orlnfrarrojo
una gran:.cantidad:de:8cid
poliacrilico:sin reacciona

APA” +:acetato de zinc
concentracién acunsa.,
'APA ‘al: 25%

. -Ae. .Zn 0.45M |
se"sacd’a 135° y 200 °c

reaccién’ estequiométrica

copia:infrarroja:
isminuyé:el:APA:sln
s:decir; seiincrementd
Se’obtuvoielimismo’

Por:espectr
;observa’-que
reaccionar
‘laireaccid
'espectro e
©1357y1200 :°C.

reaccién estequinmécrlc
‘APA’+ aceétato:de’zinc
A concentracién acuos
o APATALI SR
Zn 0.34M

‘Ac.i

Se'obcu{o‘
nteriores

‘reacclén’ estequiomstri
;APA:+: acetato :de:zinc

:Hubo menosireaccidn que . en.la
anterior. En la:preparacién si: se
iformSiel gel pero:la solucién:fue
muy”turbia.

fiéﬁal'qﬂe Ta’mu
pero-se forméila’sal:
sédica: con’, pH="7.antes
d i

Se obtuve un precipitado en lugar .de
gel. En el espectro IR se observa .
casi la reaccién total, solo se ve
un . pequefio _hombro en la.banda del
grupo "&cido sin reaccionar. Mediante’
el 'anilisis de absorcién atémica se
‘obtuvo un 31.18% de 2n en el
producto (el valor. tedrico para el
Zn(APA), @5 31.51%). :
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S ACIONES' : o i

STRA * FORMULACION - ~

6 reaccién estequiométrica | En ‘eliespectro: IR se observa’que ...
APA-+”acetato“de zinc -~ "hubo més: reaccitn que’enila muestra’ i
concentracidn acuosa:’ 300 o % P miin

APA al 1.5% -
Ac. 2n 0,10 M
ge ‘gsecd a 150°C

7 pe prepard ‘igual que lal i+ ; hubo menos’ rea:clén
muestra. 6 solo que se dajd | que laimuestr por;lo’tanto’ hay
el gel en’'la solucién por | reversibilida
2 anB _

e la muestra 6 se:contaminé [
con acetato de zincien.una:|'dcetato’de: zinc ‘olid a’ icido acético .
relacién 1 a 10, (e mezclé’ o n ‘mortero ‘de:&gata),

loicualZindica?que’efect ivamente hay

arboxilo’sinreaccionar. En

- tro IR} se observé que la-

banda‘ dely grupc 4cido'sin. reaccionar
disminuyé por:lo tanto-se promovié
la'reaccién entre el APA y Ac..Zn,
ademis 'se’observaron otros picos que
no:deben aparecer en el cemento, los
cuales se’'deben al acetato de zinc
sin reaccionar.

9. reaccién estequiométrica Por anilisis 'de absorcién atémica se

: RAPA' + Acetato de zinc determiné que el contenido de 2n fue
concentracién acuosa: de-27.32 3. Se formé un gel blanco.

APA 0.13 N De acuerdo al espectro IR hubo mayor
Ac. Zn 0.14 H reaccién que la muestra 6.
se secéd a 150 °C .

10 Reaccién no En el espectro IR se gbserva la banp~-
estequiométrica, da del acido que reacciond més ancha
formulacién igual a la 6 (como si fueran 2 bandas), lo cual
con 5% en exceso de Ac.Zn, | puede deberse al acetato de zinc en

exceso, las demds bandas son idénti-
concentracién acuosa: cas a las del cemento.
APA al 1.5%
Ac. Zn 0.1 M
secado a 150°C
11 Para ver el efecto de Se formdé un precipitado. El espectro’:

llevar la solucidn de APA
a un pH=10 :
Reaccién estequiométrica
APA + Ac. Zn
concentracidén acuosa:

APA 0.1 N

Ac. Zn_ 0.1 1

IR Balidé més definido que la muestra
S (pH=7). :
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MUESTRA FORMULACION OBSERVACIONES
12 Reaccién con’ exceso de APA [ AL hacer la mezcla del APA y del
APA T +77 2ZnCly ZnCl, no se presentd ningin
exceso de’ APA: 1,624 precipitado. Se separd poco de la
caoncentracidn acuosa; mezcla y se le adicionaron unas
APR™7I3 o R gotas de trietilamina. Al ir
ZnCly 2.6 N - agregando la trietilamina se formd
: : un precipitadc. En el espectro IR se
observaron ademis de las bandas del
cemento otros picos diferentes,
probablemente debidos a la
trietilamina, pero la banda del
i3 &cido reaccionado quedd bien
definida, observandose que hubo
reaccidn total.
.13 Reaccién estequiométrica Por andlisis de absorcién atémica se
. APA "+ 2nCl,y . determiné que el contenido de zinc
La‘solucién del APA se fue 28.89%. El producto fue
‘Lllevéia unipH=7 con NaOH precipitado. El espectro IR fue
'concentraciﬁn acuosa' idéntico al del cemento, se presentd
un hombro pequefic del &cido sin
reaccionar.

;24'

‘concluyendose que :se-
~(qug el zinc-si reacciona con

os reactlvos para: el‘
concentracxén de las




materias primas de 0.1 N y una temperatura de secado para el método
de gel mayor de 100°C.

Por el meuodo del precxpxtado se obtuvo mayor:. rendim1ento, esto.se
respalda por lo resultados de’ bsorclon atomxca y espectroscopia
1nfrarr03a. " . ’ , .

.La formulac1on que tuvo exceso e aceta (3 inc_por. e métoad del,
gel, en.el: espectto IR, se’ presentaron nueva andas;que"se{debieron
al” acetato ei'zinc que permanecio ente el sin“reaccionar :

os ‘q ‘se;obtuvieron en las formulac1ones
-prelxmlnares se:ajustaron:y, optxmlzaron las condiciones del proceso
Yy formulacxén varxando ‘la“razén’ ‘molari’del:APA 'y sales de zinc, ~con
’ t fluenc1a en las propxedades.

Para esto se: prepararon 9 formulaclones con diferentes proporclones
de APA Yy sales de:zinc.

METbeuDéL GEL

La raz ﬁ de,mdles de la sal metdlica y del APA se variaron de 0.25
a.0.75, esto se especifica en la tabla 1, para las. formulaciones

;I, II y III. Se prepararon soluciones acuosas 0.1 N de APA’y.de la,¥,ﬁ

sal’de zinc respectiva. Posteriormente se adiciond poco. a:poco -la
solucién acuosa de APA a la solucidén acuosa de la sal respectiva,
esto se hizo agitando constantemente con un agitador magnético, 'la
reaccidén se llevd a cabo a temperatura ambiente. Después de que:la
“reaccién finalizé, se obtuvo un pH final de 4 y el producto.fue:un
gel duro, que se decantd de la. solucién. El gel sei’lavéivarias:
veces con agua destilada y posteriormente. se secé el -produ 7
°C por 24 hrs.

Después de haberse caracterizado las muestras por FTIR
por absorcidn. atémica, las muestras se secaron:a 150
hrs., observandose por. FTIR que en 'las formulacxone

(preparadas por el método. del  gel).'se: siguid promov1endo 1a
reaccxén entre el-acetato:de zxnc Y: el APA. ! :

METODO DE PRECIPITADO.

La razén de moles de la sal metéllca y‘del APA seivarlaron’deib.zs
a:0.75:," esto se especxflca en: la tabla 1, para;:las:formulaciones
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Iv, V, VI, VII, VIII y IX. El método de preparacién fue el mismo
que el anterlor después de que la reaccién finalizé, se:obtuvo un
pH..final. de. 5. 5 a./7.en ;las; formilaciones  preparadas; en. estas
reacciones se. formé.un- precipitade. El" precipitado: :y-la solucién
‘ fueron' separados ' por.. filtracién; 'el- prec].p].tado se: -lavé varias .
veces con . agua destllada, §

°c por 24 hrs. :

‘absorcién’
s hrs, o
'VIXI;“VIII
y IX (preparadas ‘por. e espectros
permanecieron iguales.: T

TABLA 1. VARIACION i'D
PREPARADAS. B

SISTEMA 2

Zn{CH,C00):/APA

Zn (CH,C00}3/ (APR+NaOH

,% ZnCl;/ (APA+NACH)

‘Para’‘comparar
nimero’de’ mo ¢ :
unidades: monémero : de: :acido’, pollacrillco feniifel polimero que es
( CHZ—CH(COOH) ) con Sun peso molecular de 72 gr/mol‘
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TABLA 2. NUMERO DE MOLES DE LOS REACTIVOS PARA LAS FORMULACIONES.

SISTEMA MUESTRA SAL APA
METALICA
moles moles
1 1 2
2n (CH,CO0),/APA " 11 1.5 2
Lo e III 0.5 2
o v 2
Zn{CH,C00); v 1.5 2
i VI L. 0.5 ¥
0.8 2
* ZnCl,/ (APA¥HNaOH)
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CAPITULO 111
REACCIONES QUIMICAS INVOLUCRADAS

III.1. INTRODUCCION.

Las fuerzas,intermoleculares mis intensas se presentan cuando las
cadenas - se -disefian para entrecruzarse, es decir,~para“estab1ecerv
enlaces. quimicos entre si. Gracias a ese entrecruzamiento;:’ :
cadenas - del ‘polimero se traban a una red tridimensional
impide:’que . tales = polimeros se . moldeen- ‘de’:nuev :
calentamxento. Estos materiales muestran alta resxstencx

CLal presencxa de: atraccxones fuertes! e
tenac1dad ila reSLStencla .a: los dis

reaccxén.

2(- cH

Como producto secundarxo seforma’ écldo acético. que es mas débll
que el APA, por.lo tanto no dxsuelve el gel.

387"



1I1Y.2.2. Acxno POLIACRfLICO CON CLORURO DE z:uc.

No hubo ptoducto cuando ‘el acido poliacrilxco en solucxén acuosa se
hizo reaccxonar con el cloruro de zinc también en soluclén acuosa. -

La teacc;én que se 11evar£a a cabo en este caso es 1a sxgulente'
3 —————

2(‘CH27 CH ) + ZnC12 et —— (- CHZ- CH -) "‘ HCl

it ? 0" C?- 0.

OH

Y.
‘APA);,~ entoncesla reaccién es reversible conimas] tendencia:a:pasar
‘a:los reactives, esta.es la.razén-por.-la’ cual no: se: forma eligel. .
-El &cido clorhidrlco disuelve:al'gel.’

ii:i&.:' uémono DE pnacxpanoo.

III‘3 1. ﬂcmo POLI CRfLI

2(~.CH,~.
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IIX.3.2. ﬂCIDO POLIRCRtLICO CON CLORURO DE ZINC.

Al hacer: reacclonar el écldo polxacrillco con NaOH y posterlormente
con ‘el cloruro de zxnc's da lo sxguxente'
(-CHn

CH-) '+ NaOH -
?.;0’

o o OH"- -
%= CH,= CH-), + ZoCl, = (- CH,- CH ), * 2NaCl
L ‘(I!-O ?.o
ONa

Al preparar.la sal sédica del APA antes de hacerlo reaccionar ‘cen
el- -cloruro.--de: - .zinc. si ‘se - formé el precipitado " (cemento
polielectrolitico) : LR R S
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CAPITULO IV..
CARACTERIZACION DEL PRODUCTO.

En “este capitulo se presentan 'los ‘resultados  de uni . estudio
potenciométrico y de 1la caracterizacidn:queise; realizé. a ‘los
productos de la reacciohes APA coni:isales- de zinc; asi’'mismo, se
incluye la discusién de los resultados: obtenldos. sl L

Iv.1. POTENCIOMETRIR -~ CURVAS pn

Iv.1.1. INTRODUCCION.

Se obtuvieron las curvas de:pH par btener 1nformac16n de ‘1o que
se estaba presentando en las: reaccxones ‘de ‘los ' compuestos de;SALES
DE ZINC-APA, este estudio:nos’sirve:para: ‘caracterizar: sistemas-de
reaccién, para tener una eaccién mas eficxente, ‘controlada:y
reproducible. X o )

Iv.1.2, PARTB BX

- Con'el- prop051to de'conocer:la curva‘de valoracu:n del APA empleado _'
se hizo una t:.tulac:.én potenciométrica;de una:disolucién’de &cido ™
: i N)‘con“NaOH‘O 099 -NU::E1l- método: segu:.do;p i
g - ai

miide soluclén dé
en’ el “punto’? fina

“de’ ver hasta:, .que’pH hay disolucién del producto:é predom,\nanc:.a de‘;; :

la reacc:.o

rever51b1e se obtuVJ.eron las siguientes;curvaside pH:, - -

METODO DE PRECIPITADO.

de la. soluc:.én da acetato de.zinc (ver f:.gura 3

2) Curva pH al ir aqregando la solucxon de acetat de zmc a la
solucidn de Na-APA con pH=10 (ver F.\.gura 4). L X
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METODG DEL GEL‘

3) Curva- de pH al agregar. 1a solucxén APA con pH=2.38 a la solucién
de acetato ‘de zxnc (ver f:.gura 5).

Se observa que
a - un pH de. aproximadamente.l0 es.cuando:se da-la neutralizacién total.:

' Figura 2. Curva pH,oht’erﬁ‘d 1 ar.NaOH a lg\sbluciéa de APA.-
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METODO DE PRECIPITADO AGREGANDO SOLUCION DE Na-APA

©H AL AGREGAR LA SOLUCION {Na-APR pHet0
A LA SOLUCION DE ACETATO DE ZINC :

“pH=10 a 113  solucibn’de

+ELl. pH de: los productos dlsm1 uye
5.7, para un vol
,siempre



en la .matriz del APA, con lo gque disminuye el grado de
entrecruzamiento del'polimero y se va disolviendo. paulatinamente.
El incremento’de’pH ‘en esta’ zona se deberia al'exceso de: grupos OH*
en la sal: Na-A AL N R g

,Fxnalmente s1gue
lo que’ suponemos que parte de. 110 :QH
Z2n?t

end:.em:e menor, bor
.-lxbres de la:sol

7 pH AL AGREGAR LA SOLUCION DE ACETATO DE
ZING A LA BOLUCION DE Na-APA CON pHe10

oN 78}

ranussIONn
engeiRmre ;e

1 ot paecieimoe | T

3047 4055 80
OLUMEN DE ACZN

.'Inicial}ner_x ,e’ a g/ n; precxpxtado que
‘inmediatamente’’ ¢ del’; liquido, :desaparece ‘quedando

baja’s que nof ‘se“da’ el
i de: APA" [para..formar. un..
primer;, pa:tef bien defin’i_.da:,en la

34
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precipitado.:En.este 1ntervalo se‘lleva-a cabo la reaccién total de
formac.\.én del cemento- : : : i

posteriormente .ya no hay. formacién'd
‘se-han® consumldo .todos:los:grupos;Col
s 5759

'METODO ‘DEL. GE s
b H AL AGREGAR LA SOLUCION (APA pHez. ) 1
: : A LA SOLUCION DE ACEYATO DE ZINC E

5 ENTURBIAMIENTO DE Li

Figura '5..Curva’ pH'
acetato ‘de ‘zine.:

Comphy,
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A un pH de 3.51 se aglomeré tedo el precipitadeo con la solucidén muy
turbia. Posteriormente desaparece la turbiedad. A un pH = 3.18 y un
volumen agregado de 59 ml, se tiene solucién transparente pero con
el gel. .

Posterxormente el pH descendlo més lentamente debxdo asla: soluc16n-

1do'éi

V-Por ilo

reacclén lnversa

En, medio “acldo el cemento es it
:eversible.;

IV.2. . ABSORCION ATOHICA.
IvV.2.1. Inrnonuccxén.

EFECTO DE- COMPOSICION

N

La  composicién quimica®elemental; es uno’ de’ los: bafémetrbé'mésﬂ
importantes para - considerdrse’ .en. -la” determxnaclén ide:7las .-

propiedades de estos materia Este parémetro ‘nos

extensién Qe 1a reaccién.

;-resistente. : concentracxén
epende ! de la :sal metdlica:y .deliacido:
itide ilal temperatura, condlclones pH
dad de’ los reactlvos [21. X

Se determiné la concentracxon ‘de zinc : y de’; sod1 enlos’ cementos
vpollelectrolitxcos en polvo,. tratados a 75.Y,.150-°C.:El.andlisis se
‘efectlo’con:unitratamiento inicial’ de’ ataque via: 301da ‘deracuerdo
conjilasi
kAtémlca :.varian serle AA=175" tltulado

cuantlficac16n

nstrucciones’ del; ‘manual del Espectrémetro~de Absorc16n“
'AnalyticaliMethods for: Flame‘fv



Los. resultados | se repor\:an en base seca. 'y -~ se  indican a
cont:muacxon, en la tabla 3: w ¢ S

TABLA 3. uams Dm. Aminrsrs pokm:soncmn ATOHICA ‘

. SISTEMA BT

2n(CH,C00);/APA:

1507
CEvIL T 50T
LVIT : 1500
VIII : 150
IX L1500

zn (CH,C00Y,

: ch12/ (APA
: NaOH)

TEMPERATUR.A

. NOTA: Las’ ml.ie'sfrés que se's



Se comprueba con este anadlisis que las formulaciones que se secaron
a 75 °C contenian materxa prxma sin reaccionar ‘'ya: que al ser
sometidas-‘a 150 :° el porcentaje de zinc en. las
“es respaldada por los:andlisis
FTIR donde enflas muestras secadas a. 75°°C se;presenta:la banda del
grupo COO . lxbre mucho“més grande que en las muestras tratadas a 150
°C por 6. 5 ‘h del ‘método: del’ gel) § :

El porcenta) de

inc teérxco en la reaccxén es 31 51% para el
cemento retlcula :

P.M. dimero = 207.491 . PM.deZn = 6538

% Zn en ol dimero cntrecruzado. = 31.51%

esta estructura
de “la 'sql SSleca?‘(métoqq ‘dgl

ée esta’ dando 14 reacc16n de::
“zinc’ yi el=*APA .ya :que-eni el
1a banda del grupo Co0.. 1xbre.r>z

‘indican:quey 5 ienen .grupos COO- 'sin:reaccionar. A ‘pesar deique -
con temperatura.se promueve la‘reaccidn pero‘en algunos.casos estéan’
tan: dlstantes los+ puntos de:reaccién queino se da dicha'‘reaccidn;:
quedando: rupos ‘COOH "sin ‘reaccionar después:de haber:sido traCadcs
aque en‘el.gel:.no quedé’ el suf1c1ente acetato de zxnc

Una vez que 1os compuestos APA-SALES ‘Zn-se someten a: temperatura de
150°C, 'se’; sigue: promovxendo *la: ‘reaccién Y. se. ‘produce ‘el
entrecruzamiento :si.:los puntos de> :reaccién. ‘estan cercanos,
1iberandose cHCooH CH,COONa 6 Nacl en:su; ‘caso. Ve L
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‘El espectro
. 1nfrarro]a transm

gdando -un porcentaje del
ayor,:: el cual 'comparado con -el

1nc se: consldera despreciable. Por lo
producto -de reacclon es el
El

loruroide “sodio - en su caso, ya que al’

iireaccidén: son  productos que se estén

: 132
caracter{sticas:de. un compuestc. ‘La reglon i frarro;a de’ .espectro
abarca radiacxén de longxtudes de ‘onda’ de 0 75 a 200 p.m. S:Ln




embargo la mayoria ‘de’las ; aplxcaclones de medxclones de: absorcxén
J.nfx:arrlo]a se han’ l.xnut:ado a 1a reg).bn ue .se’ extxende de 4000°a
400 :cm; £

compararse i con
.constante; mov1m1ento
1,

La‘s; posibles:
ejemplo en’l

5010 el
) correspondlente




energia de un enlace serd absorbido, es decir, la amplitud de la
vibracién particular es incrementada repentinamente por una cierta
cantidad y no gradualmente. Cuando la muestra es irradiada por un
haz infrarrojo cuya frecuencia cambia continuamente, la molécula
absorber& ciertas frecuencias a medida que la energia se consume en
enlaces diferentes de alargamiento o flexién. El haz transmitido,
correspondiente a la regién de’absorcién quedara debilitado, y asi
un registro de la intensidad del haz infrarrojo trasmitido contra
nGmero de onda o longitud de onda darén una curva mostrando bandas
de absorcxon. Este es el espectro xnfrarro]o.

La espectroscopia infrarroja por~trans£ormada de Fourier (FTIR),
que es una variante de la - técnica:que se.acaba de describir, se
utilizé en este trabajo para estudiar‘las reacciones guimicas entre
el écxdo poliacrllxco y dos sales ‘de’ éxldo de zinc.

La espectroscopia Lnfrarro)a ofrece un medio Gtil para el estudio
de .'las  interacciones  entre - cationes:.y- . grupos: carboxilato en
“1iquidos, sblidos 'y gelesv
carboxilico (COOH)

s més'sensxble que’ el modo: sxmétrxco Y
d 00" a’ 1650 cm' [24]

‘reaccion

. sequidos’;

'<sistemas polimero/sal metal
1 r i

sales de zinc. Los pasos
~las? reacciones de los

a’de las reacciones entre
: proporc1onan informacién
a—los pollanlones.; 

-puramente::
parcxalmente”cova
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frecuencia del
espectro IR

. decrece incrementa

Alargamiento’ asi
decrece” - incrementa

Alargamiento:sim

takni\&s de coordinacién carboxilato metal.
sei., ‘11 .(1976) 36.

‘enlace:
‘alargamiento;
probablemente
es compleja;
los: modos

anrementar [11] ‘La sltuac16n en la estructura IIIf
os:modos’de.alargamiento CO; pueden accplarse con
e iflexidn; y: de  alargamiento del -M-0. :Nakamoto: (5}

sugxere que ambos:imodos ‘'de alargamiento cambian en:ila. ‘misma

dlreccxén, mientras‘:que Warner y Krishnan [33}, consxderan que la
frecuenc1a deial rgamiento asimétrica decrece.

Otro crlterx e conSLderar es el que. se suglere en [5}

Deacon VY h1111ps hlcxeron estudxos ,cu;dadosos de espectros
infrarrojo e muchos? acetatos LY trxfluoroacetatos, conoclendo su
estructura: ;cr stallna por ‘rayos X, : llegando a las s. gulenteSv
concluslone ; : :
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©. lasimuestras;isélidasse’ d1spersaron en::un

1. Definen como pardmetro sensible a la conformacién carboxilato-
ion met&lico, la diferencia entre las frecuencias de alargamiento
simétrica y asimétrica & =-v, - », (se sabe que para una estructura
iém.ca el valor de A es de 164) : g by

2. Los complejos unxdentados (estructura II)~ exhxben valores A-
¥ (CO,)] mucll'lo ‘Mas: grandes que “los® compuestos ibnlcos
c s

(estructura III) "ékﬁibérﬂ ‘
enoresique’’ los valores'

1gn1f1cat1vamente
<i1057em!)

Los comple]os ‘'son

los; valoresiionicos

caracterizaciénid
P

La
espectro ‘FTIR: del'A

muestraj: dependlendo de 1 muestra a caracterlzar.
edio’;transparente
Para esto se empleé la

. apropxado formando una mezcl de‘dos fases.
slguxente tecnlca. o :

El ‘dcido pollacrillco en soluclon alv 25% se secé completamente. Las
‘muestras:secas (APA y compuestos’sal: metélxca/APA) se molieron-en
un. molino, posteriormente para:obtener: el : espectro se molieron
“'finamente ‘en un mortero-de- igata iy ‘se:mezclaron. intimamente con
polvo'de KBr desecado (en una‘'relacién®l:100);7 enseguxda 1la muestra
se comprimié a 5500 1b/plg? para obtener una transparencia-adecuada
en la pastilla. Una vez obtenidas’las.pastillas transparentes, se
mantuvieron en el haz - IR del.; instrumento : para.’su.’ examen
espectroscépico. Los espectros: fueron reglstrados entre: 4000 y- 300
cm'  en un Espectrémetro FTIR Nicolet,. modelo 5PC, ba]o condiciones
est&ndar: detector TGS, coleccién de ‘datos 'a 4cm" ‘32 barridos 'y
ganancia de 1. El andlisis.de los datos se reallzo en una estaclén
de trabajo espectral Nico modelo 68( s

Iv.3. 4. RESULTADOS Y DISCUSIO

El resultado de la reace én’entre
metélica: es: la¥; formac1on ‘dejila’y
APA. La formacioni de’estas sales: lnvolucra un"cambm ‘en’el’ arreqlo.
de labanda’ del: grupo’’carbonilo’i(1719.7cm?
estructura’’con’/un’enlace’C=0.localizado’a una: estructura ionizada
sxmétrxca. Este camblo de’ estructuras ‘esulta en:la’ apar c:LL’m de un :




doblete (a 1550 cm' y 1405 cm') cerca de la banda de vibracién de
alargamiento del grupo carbonilo, lo cual se debe a las vibraciones
de alargamiento asimétrica y simétrica del anién carboxxlato, como
tos sal met&li ca/APA.

Los - espectros ‘del APA, acetato de zinc'y de Vlos compuestos sal

metéllca/APA se muestranienilas flguras 8ia 18,xy.:las’ asxgnacxones i

de las/bandas’enilas:tablas;4;
como referencla, el»«.del NaAPA se presenta en-la: flqura 1
sxgnaclones de las bandas., :

1 espectro 1nfrarro;o del APA. L: Jbanda de ..

1719 cem’; el pico; déb 1452 puede estar asociado. con vibraciones
“de tljera del: grupo -CH, .'Las bandas a 1401 y:1256‘cm’ puede
‘relacionadas‘al’ acoplamlento entre la flexién O-H'en'eliplano-y
alargamlento 'de“grupos - carboxilos vecinos (co) segln‘referencia
[29):y:isegin réferencia’ (2] la banda a 1401 cm’ puede asociarse.a
la flexién® ‘del” grupor-CH CO. La banda a 1169 cm’! esté asoc1ada a

la flexlén OH. E

#7707 'mUESTAR AC. POLIACAILICC
a

TRANSMITANGIA (%)
MW.E V8. 52.0' 55.7

%0.9

2

Figura 8. Espectro IR, deli’&c'i‘d‘o poliacrilico.:
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6. :ELL ‘espectro que’ ‘también se usé

alargamlento caracteristlca ‘de’:los grupos carbonilose: ‘encuentra’a ot

‘estar



MUESTRA |

TRANSMITANGA (%)
¥0.7.. 35,2 W7 Sv.2. $8.7

36.2.

-1k

TRANSMITANCIA (%)
w2.7: 51,7 .7, 697

e R

.7

}5.7

Figura 9. Espectro ' IR:del. compuesto!l
método de gel.’ -a) Secado- 'a 75 °C: y’b)'Secadoiail50:°C. Muestrairestos de la
banda caracteristica.del: dcido’poliacrilico.sin reaccionar:(siendo mayor en la
muestra secada. a 75 9C) y el corrimiento de:la‘banda del:carbonilo hacia’nimeros

de onda menores,. lo que es ind;ca;ivo de.la ‘:eacci‘én;dely APA con la sal metélica.:




MUESTAA 1]

K}

82.0  65.2'

TRANSMITANCIA (%)
57.8

g.x S3.8

Al

3s.2

1980 - 20

NUMERO DE ONDA tema )

RUESTAA 11 R 150 C

62.2

'sv.2

Bl

TRANSMITANGIA (%)
Z28.0. %6

29.9

- tato de ‘zinc)'preparado por el
ecado:a:150:°C. Se observan .restos de
B son: mayores:enla muestra; secada .. a

Figura: 10.:Espectro:IR:del’c
método ‘de gel.;a)’iSecado a:?§
la:banda:de rupo’ 4cidosin’reacciona
75 °C. -l Tl ; .
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rUESTRR LT

V6.8 50,9

¥2.7

TRANSMITANCIA (%)
.S .6

X

3(‘.!

i TRANSMITANCIA (%},

./ NUMERO DB ONDA (e )

Figura 11. Espectro IR del 'campuels'to 111 ‘(AP'A—aceta:o de zlh:)'prépa:ado por.el’
método de gel.:a) Secada 3’15, °C: “b). Secada 1a-150 °C..Se observan. restos de
la banda- del g:upn aci.do sin; reaccionar siendo mayores.en el caso a).




" MUESTAR 1V

- 403 4.9 495

.7

311

" TRANSMITANCIA (K)

"26,5°7

:31.9

. TRANSMITANCIA (%)
J 2808 37,3 5.8 T5v3 edls

20.3

i 3|.9 

Figura 12." Espectro:IR.del: o 1V (APA- ato:de’zinc) preparado -por el
método de precipitado.:iia) Muestra secada a’ 75 °C:’y .b) Muestra secada a 150 °C.
Desaparecié;la banda‘deligrupo’acido {1719 cm?), l.o cualiimplica que la reaccidn
fue casi’completada licorrimiento de:la’banda:del carbonilo’ es similar al de
las: qzéf:.cas ay.y by no:se observa:ningan cambx.o.




HUESTRA v

68,1

. 57.7

TRANSMITANCIA (%)
*7.5 S2.8

aza]

KUMERO DB ONDA (o' )
a)

"MUESTRA 'V A 15D C

. TRANSMITANGIA (%) _'*
U146, 18.70 22,8 . 26.3 . 31.0

0.5

FLgura 13, Espec::o IR del compuesto A (AP;\-aca:ato de zlnc) prapa:ado pcr el
método de precipitado. a) Secada:a:75 °C. y 'b):Secada.a 150.°C. Se observa como
el grado de reaccidn es mayor que en las mues\:ras preparadas por gel. Entre las:
grancas ‘a) ¥y b):no‘hay ni.ngun cambio. | K
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HUESTRA Vi

‘TRANSMITANCIA (%)
xRl 5‘25 S7.8° 63.0 €8.2

2.2

Fi&

257"

8,5 22.1

. TRANSMITANCIA (%)

Figura 14. Eépeétro IR: del ccﬁpugséo vI (APA-Scététo de zincy prééarﬁdo‘pur el
método de’ precipitado. a) sgchava,75vfc Y b)-Seggda'avlso °C. ! -
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HUESTAR VI

TRANSMITANCIA (%)
3.2 45.0 50.8 586 62.%

EER )

3.5

wwano ns or-'m temy
a)y

. PUESTRA VI1AfS0 €

b

@
"

&

g
€7
e -]
PR
2w
g g
s
é"'
)
8

a

3

=

‘

EX

Figura 15.: Especcrn IR del compues:o VIT- (}\PA— lo:urn de zmc) prepa:ado po: el
método de: preclpitadn. a) Secada a: 75 °c 'y b) Sel:ada a 150° *c. .
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HUCSTRA vill

TRANSMITANCIA (%)
3.5 48,0 . S2.5. S7.0. 61.5°

23.0°

CmEstAn VITIA‘IS0 €

Va7

* TRANSMITANCIA (R) |

Figura 16. Espec:ro IR del compuesto VIII (APA-clozuro ‘de zlnc) preparado por el
método de pzecipicado. a) Secada ‘a 75 °c y b} Secada a 150 °c.




HUESTRAZX

1.9

58,6

TRANSMITANCIA ()
Ty6.0° 52,3

38,70y

- KXY

3715

4 FUESTA X/

. TRANSMITANCIA (%)

Figura 17. Espectro IR del ‘compuesto ‘IX :(APA-cloruro .de zinc) preparado. por el
método de. precipitado. --a) Secada-a’'75 °C y. 'b) Secada a:150 °C. ' S,
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- TRANSMITANCIA (%}

HUESTAA ACETATO DE N

NUMERO DB ONDA (aa™')

Figura 18. Espectro IR del aceta:é de zinc,
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TRANSMITANCIA (%1

@ 5PL8CCR

w227 750 56,9

a7.3

P

Figura 19, Espéctro IR de la sal sédica del APAL
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El patrén general del comportamiento de los compuestos SAL ZINC-APA
fue que la banda de alargamiento C=0 (a 1719 cm’) del grupo
carbonilo del carboxilico se corre a menores nuimeros de onda y se
separa en dos bandas, una correspondiente a la vibracién asimétrica
del (COO}] .y la otra.'a"su vibracién simétrica. Las bandas de
alargamlento del” co, de’ los carboxilatos de.zinc, aparecen en_.las
regiones de 1546 a 1554  cm’ (alargamlento asxmétrxco) Yy 1401‘a,1414
cm”?  (alargamiento sxmétrxco) Estos resultados muestran‘

1llevds a cabo la re cc16n. R : ]

En las muestras preparadas por ‘el método del gel (fxquras 9—11) se,‘
presentan restos:de’la banda: caracterISCLca ‘del grupo: carbonxlo del '
aproximadamente 1710 Jem!; da;

. debldo

"seCAr[el‘céménto“a7150

10b y-11b), -locual’; 1nd1c
'sinireaccionar’yi que co
. dlcha reacc16n hasta‘reduclr ‘la-mater

"_muchoﬂméSUIQﬁtAS ¥

‘carbonilo deliacid
(figuras}

desaparecen'w
nuevas:: bandas

‘de: zlnc)

- Hay un corrxmxento de;la banda S(CHg de 1452 ‘par ,el,APA a 1444

:,56



cm!

en los compuestos APA-In.
- La banda gque se presenta a 1444 cm' disminuyé de intensidad con
respecto a la banda a 1401 cm’

- La. ausencia de las bandas a~1256 y 1169 c¢m' en los compuestos
APA—Sale ‘d 'anc, se debe ‘a la: pérdida de enlaces por puente. de
H .y C=0 de distintos.gr pos. carboxilxcos,

a

eépresentaron las ‘mismas bandas caracteristxcas

ebea al Z2n0. _Por 10 cual . 'se concluye queiel =,

‘compuestopreparado por. el método de: gel (fxguras 9
Vpreparado por:e método de precxpxtado (fxquras 12-1

‘desaparece el: hom
nos -indicasque¥s
grado de: reaccxon)




como. un resultado de la reaccmn entre el APA’ y 1as sales de zine.

Los resultados muestran nna clara: evidemua de un;én quimlca entre
el polimero Y- el z:.nc como consecuencxa de’ su interaccién.

como’ consecuencia’ de lo ant'
del’; compuesto, losi:

deien’dos ibandas’ una’a: ‘1564
-las’ V.xbracxones “de latgamxento

fTABLAs bE’ ASIGNACIONES

TABLA 4. BANDAS CARACTERfSTICkS OBTENIDAS EN EL RPA'

# ONDA [P ASIGNACION
cm! : - R
3442 alargamlento simétrico y asimétricodel agua v~‘A['3,'29'j
2935 »(CH) ' (alargamiento CH) = [16,5] g e
2646 ¥ (OH} del grupo COOH (3,29) g
1719 alargamiento’del grupo carbonilo w(CO).. [5,18,29] ¢
1452 - ’s(cug,—éeformacién CH, - {3,29) = Y :
1401 J6(OHY: +v¥(CO) del. cooH (29]

| s(ai-co-y (2]
1256 i s {oR) A v(CO) Qe COOH [29)

f‘étoﬁ) m

Y
COOH} . i o g
alargamlento :
‘= deformacién’
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TABLA 5. BANDAS CARACTERISTICAS DEL ACETATO DE ZINC:

# ONDA : ASIGNACION
cm! o SE
3117
115830 5,18,29,32]
1437 5,18,29,32]

TENIDAS EN LOS! COMPUESTOS APA-

.:5?



TABLA 7. BANDAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS EN LA SAL SODICA DEL APA.

#. ONDA ASIGNACION
cm! o

De los:valore :
“segln el criterio! propuesto por:Deacon’y: Phllllps, que los;arreglos:
zZn-carboxilat ienen 1a estructura’ complejo puente :IV: (dada en:la - -
seccidén 1IV.37 'ya queilosivaloresi’de:Avson:cercanosia los-de;
la'sal sédica nseguxda se proponen*los‘modelos posxbles' ;

60



Por:ilo; tanto la estructura complejo
.puede ‘ser

61.



Por lo tanto las estructuras mis probables en los compuestos APA-
SAL ZINC son la complejo puente y/o*la complejo quelato bidentada.
En ambos casos el enlace del ion Zn al APA txene un cxetto caracter
covalente.

Al comparar los resulcados que se acaban de presentar con losV
compuestos APA-Zn0,“de; acuerdo aila’ referencx [33] Jiser observa que .
el Ay para; los;compuestos A i ntras que’eniel

presente’ trabajo el’ AV y

os ‘com uestos

ot
infrarrojas fuertes, dan bandas ‘deiRama
vibraciones’:moleculares’® que: producen,
" ‘presentan-como:bandas debxles en mfrarrojo
. 'son- complementarlos, E iy

Las mediciones i
“RAMAN“modelo910%de:Nicolet;:
1nfrarro)o (vanadato de n:r:.o y neodxm:.o)
de1064 nm. i R

g 2‘,



Para el andlisis las muestras se molieron finamente en un mortero
de &gata. Se’'analizaron los compuestos APA SALES Zn preparados asi
como el ac1do polxacrihco.,

'ndas pa el APA e presentan en: la tablak
SAL METALICA en;la;tabla10.° Estas’

valy 1teratura general:ide
tablas.Raman-[Practical Handbook of Spectroscopy] ’ y a cont:.nuac:l.én
se dlscute su’ slgnlfxcado ; :

“arn’ 6010018

“'ay00 . 3630 zésn' é'o §zu Ssn. 1180 810 WO 70

NUMERO DE ONDA'(cm )

Figu:a 20 Espec':o Raman dzl aci.do poliacrnxco.
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1150 .02 100 16
v

Figu:a 21, Bspect:a {Raman del ccmpuesto APA-ACETATO DE.Zni1 pteparado por el
muest:a la banda“caracterxscica del 6cxdo paliactil&co ain

método de .gelj::
reaccionat 1709

L 11s0 e 100 16

Figuka 22. Espectro Ram el compuesto- APA-ACETATO. D 1n praparado por-el
métodu de gel. Se cbserva la: banda del grupo acxdo s‘n reacciona:. :




111150 .82 105 18
g

NUMERO :DE 'ONDA" {cm )

APA-ACETATO‘DE 2n; III p:eparadc por- el

Figu{a 23. Espéctro Raman del ccmpueste
grupo, éq;do sln :eaccionar.

método de’'gel.:Se observaila banda d

~1¥/50°.02 100 16

‘aio0 -3

Figura 24.. Espectro Raman’del’ compuesto’ APANa-ACETATO DE zn' IV preparado por el
método de precipitado..Casi desaparecid 1a banda del.grupo: éci.da, lo cual implica
que la: reaccién fue caai cnmple:ada.. g
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VIS0-.8 100 {16

Figura 25 Bspectro Raman del:co pu 3 CETATO DE Zn v pzaparado por el
método de p:ecipitado “La‘re ccibs fue casi’ ompleta.z




V11150 .82 100 16

E‘igura 27. Especcro Raman del ompue
método de precxpltadc.,

"VIl11s0 .62100.18

1920 70

3900 - 3830 _ 2660 . 2380 1550 1163

Figura 28. Espactrd Raman’ del campuesr.o APANa-CLORuRo DE Zn VvIIl pzeparado por.
el método de preclp&tado. EE R TR 3




1X150 .B1 100 16

_Figura 29. Espectro Raman de
mécodo de, precipitado

{ASIGNACION .

‘alargamiento asimétrico’CH, .

‘alargamiento o del COOH . B i |

‘Geformacisn CHy T i Ar U M

torsi_én,y osclilacién de CH; -
{CH,; twist and rock) .’

alargamiento C-C

alargamiento de la cadena
principal C-C :




TABLA 10. BANDAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS EN LOS COMPUESTOS APA-SAL ZINCt

DE ONDA ( cm'} ASIGNACION

2926. ~ 2935 . alargamiento asimétrico CH,

alargamiento C=0 del COOH

'alarnamianto asimétrico (COO)Zn

deformacién CH,

torsién Y oucllacmn del CH, e
‘(CH, twist and rock) . g

alatgamlento c-¢ ¥

slargnminn:n de
principal. c~C:

alargamlento
1709;;cm!, Lelipicora /

grupos cHufmlentras que la’ banda ail32liem se debe: a’ 1a osc11ac16n
y torsxon de'los grupos CH, . g S ,

. -En conclusxén, puede decirse que los anallszs de las muestras por
- FT=- Raman ratxflcan 1os obtenxdos por FT-IR.
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Iv.5. RAYOS X

IV 5.0 Imnonuccxén

El metodo de: la dxfraccxén de Rayos X ‘en polvo es una aplicacién de
la’;ley’ de Bragg en:la’'cristalografia para determinar las fases
cristalinas’de;un;materialien forma de polvos. La ventaja de este
método’. es :la dentxfxcacxén rdpida 'y confiable de 1las fases
cristalinas’a S | sélxdos.

Corrlente 20 miliampers

alisis” las muestras - fueron:‘molidas ‘
adgata, :y-el polvo’ se depositd’y: se

de:la: reaccién quimlca entre el dcido poliacrilico: y.~
“derzinc%son; basicamente amorfos 'a nivels
vesto se observa =tanto: por ‘la® dxfraccxén,de Rayos

A contxnuacién enilas flguras 30 ‘a; 38 se: muestran os* espectros de
Rayos X obtenldos de&las dlferentes formulaclones preparadas

20
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xv.s; 5 mﬂusts TERNOGRAVIMETRICO (TGA

IV 6 1. IH’!RODUCCION.

El anél;sis termogravimétrico (TGA
‘cantidad .y -velocidad de cambio sde.; pes
‘funcidn de la temperatura o tiempo eniun
mediciones’.de TGA se" usan:para‘:predeci!
para - determinar “la composxc16n~ d

"Ldeales">

comblnados llegan
Alua: ‘materiales

'multiqombbﬁentes



Iv.6.2. CONbICIONE E HEDICION Y APARATOS

ANALISIS TERMICO GRAVIME:TRICO (TGA) se: 11evaron a .cabo usando el
anallzador rmogravimé rxco Dupont™ Instruments, modelo 951,

cabopara
las- materias primas

- Figura 39. Termograma:




De &l se deduce que aproximadamente a 240 °C (primer pico de la
derivada en el termograma) se ‘da: la pérdida del agua de
cristalizacién,.

-El. segundo pico .de la: derxvada (aproxxmadamente a;:395..°C)  puede
representar. el; proceso de’ descarbox11aci6n -del'‘grupo:~COOH:con 1la
'formacxén ;de’CO, A 7417

T
S e
R

P
(&)
s
o
N
e S
o2
%

~acetato, pudiendo’ formarse!é6xido.de zine
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{Zn (CH, CO0).2H;0) + Humedad = 100%

'—b 16.5 %

Zn (CH, C00) . 2#,0

IV.6.3.3. CLORURO DE ZINC.

En la figura 41 se muestra él'éermbéréhéﬁder‘c;brdto de
obtenide a partir de la.temperatura ambjente hasta 650 °C.

Queda 835 %

&pM&(ﬂSxOMﬂ)-ﬂ7%
.8

105564) 3884%

o3

/0

- Beriv. (4

zinc .

Como el cloruro de zxnc .es: muy;hiqroscépico, xn1c1a1mente la curva
del ‘termograma’subeieniporcentaje;debido.al’.agua adquirida‘en ese

intervalo de:temperatura’

proxxmadamente a.69.°C la pierde.



X

Aproximadamente a 195 °C pierde agua de cristalizacién e impurezas
como sulfatos y nitratos, quedando un 95.5 %.

Entre 400 y 550 °C se da una descomposxcxén compleja muy intensa
del cloruro de zinec.; El. peso. ‘del residuo’es: aproximadamente el 9%
a;: muestra,., lo% que ino-: ‘concuerda‘:con una

podria . postularse -com
intermedio volatil tal
esta excesiva’ pérdid
formarse por reaccién
primeras et:apask delicalen

IvV.6.4. ANRLIBIB TERMOGRAVIMETRICO DE.LOB PRODUCTOS .

2 : .ermo ramas -de los
compuestos SAL* DE ZINC-APA. :
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Fig\;nrn 42. Termograma del ciqmp'ue'm:o” .‘a) .Secado a:752C; b} Secado a 150 °c.
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Figura 44.. 'revx_:mogriari\a del campﬁérsr_n'!ﬁv;z a) secado a'75.°C y b) Secado a 150 °C.
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Peso (%)

< Peso (%)
“Deriv. ) e

“pigura 450 T ama del ‘compuae:



Peso (%)

Peso (%)

,rxgd;aﬁze. V'renrnogran_\‘a del: compuesto )Vse“cad'o' a 75 °C 'y b) Secado a 150 °C.’
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Figura 48. Termograma del ‘compussto VII: a) Secado'a 75/°C.y b} Secado’a 150 °C.
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En las tablas 11, 12, 13 y 14 se muestran los resultados de los
termogramas de los compuestos APA-SALES DE Zn.

TABLA 11.

'COMPUESTO

PA-SALES %n.BECADOS A 7

FORMULACTON

] RANGO DE
TEMP.7 PARA "/ |’

IX

422

TABLA 12. COMPUESTOS APA-SALES

FORMULACION | TEMP. PRIMER
PICO DE LA
DERIVADA
°C
I 426
11 431
IIT

LIV




‘TEMP.

. FORMULACION
Ty 1 PICO.DELLA

PRIMER

DERIVADA

TEMP.

. DERIVADA::

SEGUNDO
. PICO DE LA

RANGO DE
TEMP.

PARA
LA DESC.

°c

417

COMPUESTO8 BSECADOS A 75 °C.: "

VII -—-
VIIX 432
IX 434
TABLA 13. % DE PESO RESIDUAL A 000

MUESTRA

. MUESTRA

IT




MUESTRA -

CRTTT

. -térmicamen
;formulacxén

los’termogramas: de”los -

E; 110y I11), . se-debe a .la-

estras.se-secaron-a 150°C,
'°c~(figura 42, 43 y 44).

La pendlente
descomposicién (aprox : as’ muestras preparadas por gel
(figuras’42-44)" posible al:mayor..contenido de agua
residual en‘el geliy al7APAY reacc;onar, ya que esta pérdida: no

2Nl C preparados por el método: de

laiderivada’ se 'da’ -aprox. la: 444
ede formarse:2n.i.E1’; hecho. ide
t ngan dos’: derlvadas 1nd1ca
.cinéticas




temperatura de descomposiciédn del material. Esto concuerda con los
resultados” de absorcién atémica y.andlisis infrarrojo. La muestra
II (flgura 43) es més;estable, siendo‘ademés :la que t:.ene menos. APA
. a :

'todo de precxpn:ado a
‘v ‘fue: la mas

i La descomposxcié ( 4 )8
; temperatura .much :mejor: defuuda que en:el:APA% (figura: 39) vilox que
;,nos indxca un,
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w.7. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.
Iv.7.1. m'moouccxéu.

Los mxcroscoplos eleccrénxcos de barrido (SEMs), .son- -los - més
comunesy. estan ‘disefados para  propercionar ‘imAgenes’ .de’.alta
resolucién ~espac1a1,, usualmente usando. la sefal’ electrénica
secundaria.:La: lmagen desplegada sobre un rayo: catédxco {(CRT)" se
‘crea - por’ arrer 7el’ haz  electrénico  enfocado. en.un patrén .de
exploraclon ‘a>través de alguna drea de la muestra mientras se barre
sincrénicamente’un patrén anidlogo sobre el CRT. El:brille del: CRT
‘es:modulado;sobreila base de la intensidad de“la sefia
Los:SEMs; ‘tipicamente usan voltajes de aceleracién: ntre’ 5!
Lat’ preparac16n de -la muestra es’ minima, on’‘alcanzables
.resolucxones espaciales del orden de décima e:angstroms.'. .-

‘Como un re 1tado de la interaccién. quimlca entre S ~componentes
orgénlco 5 norgénico del cemento, “toma i lugar:iun‘ proceso de
‘reticulaclén para“producir un material  fuerte’ y‘Vitreo, lo cual
puede'” apreclarse “en 1as fotos - de mlcroscppia electrénica de
. barrldo. ) B

El b)etlvo del anélxsls por mxcroscopia d .barrldo fue conocer la

'ampllflcac1ones.
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25kUVU X350 S0rm 940912

Figura 51. Micrografja de barride, muestra la superficie libre
furmada por franjas del cemento polielectrolitico obtenido por el
rnitodo de gel; se forma un material con cdscara quebradiza tipica
de un gel pero muy homogénea. Amplificacién de 350 X.

Pigquera =2,
wemente poliel
TVl eat g

Jie Ta wuperficie libre del
el merodo de precipitado; se
irplivan material precipitade.




Figura 53. Micrografias de barrido de la superficie de fractura del
cemento polielectrolitico preparado por ambos métodos; se observa
una superficie de fractura de un material vitreo fragil.
Amplificacidédn de 500 X.

25kV X1,500, 18vm 940911

Figura 54. Microgratia de barride de la muestra I obtenida por el
método del gel. Amplificacién 150¢ X.
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25kUV XS,0090 Sem 948908

Figura 55. Microgratia de barrido de la muestra I1 obtenida por el
método de gel. Amplificacién S, 000 X.

Figura 56. Micrografia de barrido de 1a muestra III obtenida por el
método de gel. Amplificacién 1000 X.
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Figura $7. Micrografia de barrido de la muestra IV obtenida por el
método de precipitado. Amplificacidn 200 X.

Figura
metodo

58. Micrografia de barrido de la muestra V obtenida por el
de precipitado. Amplificacién 350 X.
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Figura 59. Micrografia de barrido de la muestra VI obtenida por el
método de precipitado. Amplificacién 10,000 X,

Figura 60. Micrografia de barrido de la muestra VII obtenida por el
método de precipitado. Amplificacién 1000 X,
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Figura 61. Micrografia de barrido de la muestra VIII obtenida por el método de
precipitado. Amplificacién 1000 X.

25kU KI3B SOum 940914

Figura 62. Micrografia de bharrido de la muestra IX obtenida por el método de
precipitado. Amplificacién 350 X.

929



Figura 63. Micrografia de barrido del 4cido pollacrilico. a) Se observa que se
forma una pelicula muy homogénea. Amplificacién de 5000 X y b) Cuando el
material se muele finamente se observa el material con mucha porosidad y
rugosidad. Amplificacién S000 X.

Los productos de reaccién quimica entre el &cido poliacrilico y las
sales de zinc son amorfas a nivel microscépico (se comprobd via
Rayos X y TEM).

En la micrografia del APA (figura 63) se observa la formacién de
una pelicula con una morfologia muy homogénea, completamente lisa.
Perc al ser wmolido se observa el material con mucha porosidad y
rugosidad.

En la morfologia de la superficie libre del. cemento ;
polielectrolitico obtenido por. el método. de gel {figura 51), ‘s
observa .que se forma. un materxal con cés ara que diza

un qel pero muy homoqénea.:.

- En la morfolog[a de 1a superfxcxe
‘método - de - precipitado’.. (figura i 52)
qlobulares que .unpl).can .material prec.\pitado.

En la morfologia ‘de “la ‘superfici e
53) se observa una superflcie de uni mater1a1

Se concluye que 1




iv.8. MICROSCOPfA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
Iv.s8.1. mmonuccxbn.

En el microscopxo electrénico de barrido (TEM), la muestra debe ser
suflcxentemente fina para; transmitir electrones de alta energia. La
muestra’se’somete aiuniflujo. de electrones ampliamente dispersados
Y. homogéneos nque-‘a’una sefial con precisién enfocada y
barridai . Las :interacciones. con los dtomos de la muestra causan
disturbios:en este ha “lo’cual es entonces enfocado en un camino
analcgo al’enfoque ‘deflos rayos de luz en un microscopio éptico.’ La
una placa. luminiscente abajo de 1la

o.‘puede :ser fotografiado. Los TEMs son
oltajes de aceleracxén entre 100 y 300 KeV y

pueden ‘proporciona
angstroms La

“E1 objetxvo de nalisisipor mxcroscopia electrénica de transmisién
fue para conocer; 1 escruccuta interna de los: compuestos obtenxdos.

Los :resultados: ;‘andlisis’ porel) m1croscoplo electronico ‘de
transm.s:.on se muestran en las flquras 642 72.
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Figura 64. Microgratia de transmision, wmuestra el cement
polielectrolitico a base de APA con acetato de zinc, mediante la
formacién de gel; se aprecia la fase amorfa con estructura de
plateletas dque es el cemento polielectrolitico, wuven APA sin
reaccionar dentro de la fasc amorfa. Amplificacion 100 ¥.

Figura 65. Micrografia de transmision del cemento po lectroliti
a base de APA + un dlcali + sales de zinc, mediante ol petodo s
precipitado; la estructura del cemento polielectrolitico presenta
plateletas con aspecto homogénet., por este método no se observa el
APA sin reaccionar. Amplificacion 130 X.
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“iqura 66. Micrografia dec transmisién de campo claro del APA.
Amplificacién 33 X.

Figura 67. Micrografia de transmisidn del patrén de difraccién del
APA. Se observa que el APA tiene un orden ligero. Amplificacién 76X
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Figura 68. Micrografia de transmisién de campo clarc de las
muestras preparadas por el método de gel. Amplificacién 100 X.

Figura 69. Micrografia de transmisién de campo obscuro
representativa de las muestras preparadas por el método de gel. Se
observa que existen aglomerados de material que no se dispersan
correctamente en el material. Ampliticacién 100 X.
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Figura 70. Patrén de difraccién representativa de las mruestras
preparadas por el métodoe de gel. Se observa la presencia de
pequefics cristalitos. Amplificacién 76 X.

Mision de campo claro representativa
por el meétode de precipitado.
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Figura 72. Patrén de difraccidn representativo de las muestras preparadas por el
método de precipitado. Donde no se observa cristalinidad, es un material muy
homageneo. Amplificacién 76 X.

Del patrén de difraccién del APA (figura 67) vemos que tiene un
orden ligero.

En los materiales obtenidos por el método de gel se observa la fase
amorfa del producto deseado (cemento) con estructura de plateletas,
presentando porciones de APA sin reaccionar dentro de esta (figura
64). De las fotos de campo obscuro (figura 69) y del patrén de
difraccién (figura 70), se aprecia gque existen aglomerados de
aproximadamente 60.6 A del material que no se disperso
correctamente en el material por la cinética de reaccién muy réapida
que se presenta al formar el gel.

En los materiales obtenidos por el método de precipitado (figura
65) se observa una estructura de plateletas con aspecto homogéneo.
En los patrones de difraccidén (figura 72} no se presenta
cristalinidad, es un material muy homogéneo.
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IV.9. CARACTERIZACION zLEcTRIcn.

.9 1. Iuwnonuccxéu.~

La C6nduct1yxd una . propiedad

energia.' Cuarido”"'los
sélxdo, los electrones.

uisencillez, en
to eléctrico de
J;Estaitécnica ha

- analizando la
~materialiaiuna‘corriente alterna. 'El andlisis puede
en“principiojien:términos” de circuitos-equivalentes: que
lementos:dependientes-de la frecuencia. Estos elementos
‘.estarény relacionados . al  fenémeno de migracién _cooperativa de
~port do—es de carqa en los electrolitos sdélidos (34,35).

- esta tecnlca _se hace una conexién dxrecta entre el

-comportamiento de un sistema real y el de un modelo-idealizado. El

- .modelo se construye de componentes eléctricos discretos. Para esto

- se'comparan-los datos experlmentales en términos de 1mpedanc135 ;o
con-las:curvas generadas por el é los circuites-equivalentesique‘se.
eligen para representar los procescs fisicos que tengan’lugar.en.el
sistema ‘‘que se esti estudiando. El modelo: no. .intenta una

---descripcién exacta del movimiento individual de’10s: portadores {de_

" carga, sin embargo los par&metros que se manejanie 1 k
pueden considerar como promedios de los paréme ros:q
en un modelo microscépico. :

En qeneral los defectos puntuales en .los mate:iaie
primeros responsables de la conduccién eléctri

La ‘presencia: de defectos idénicos da'orlg n
1onxca._En tanto que: los defectos '1ectr6n1c
conductxvxdad electronxca.‘ s




de valencia podrian ser térmicamente excitados a una banda de
conduccién de energia mayor, produciéndose un electrdn libre en la
banda de conduccién "y ‘un  hoyo en .la banda. de. valencia,
favoreclendose asi_ la conduccxén electromca. :

solxdo deben, cal
Menos: parc:.almente, ocupar un conjuntc de’ sit).os energetxcamente;
equivalentes en‘el s6lido; “los” cuales deberén estar Lnterconectados
formando ./ canales’ de: transporte par.

gana: ‘suficiente’’ energia deilas
por ejemplo, comc i
sitios:de la"red,
del. ion.: Este: model
mlgrat:lon de ).ones

experimentos de
X " temperatura fija
mlentras se: obtenia ‘la’ respuesta eléctrica’ de ‘las muestras.

egundo metodo e calentaron “las” muestras -a una cierta

: procedlmlento le denomlnaremos dlnémlco., i 5

‘En caso del prxmer metodo no : se pudo g obtener , respuesta
dieléctrica . a: temperaturas abajo . de 370 °C, -"las. pruebas “se
‘realizaron. . hasta una ~temperaturaide. 530’ °c.. . Por .:tanto 'se
realizaronlos: experimentos .paralelos’ usando el métode dinamico”
para’ ‘medir las, propiedades .dieléctricas-‘en: ‘funcién:i‘de . la :
temperatura desde temperatura. ambiente hasta’ 350 °cf con; el’ £in-de.
completar la.informacidn experlmental ‘ !

Iv. 9 2. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

E‘.n la determlnacxon de 1as propxedades electr).cas : E
en general, se mide cominmente.la:conductividadide:los’ ‘materiales.
como una funcxén de la: temperatura iLa conductiv

donde.c. es. la concentracmn de: 1o portado es;
:$ .iones mévilesy, q “la‘* carga? de¥losport dores
‘movilidad; de’los’ portadores:.de: carga.
portadores de carqa caracteriza 1a facilxdad

on' la cual las




especies cargadas se moveradn bajo la influencia del campo eléctrico
aplicado. Con materiales polxmérlcos, cada paradmetro ¢ 6 p puede
ser sensible al ambiente, al potencial y puede ser influenciado por
las cond1ciones precxsas de fabricacién.

Sen51b1e ‘al ambxent sxgnxflc' que

temperatura,’tantociel’nimero:y:laimo
‘las: condicxones experimentales preci:

en. ad1c16n a ser: sensxble a la
lidad:pueden;ser;sensibles a

Estudlos sobre conductlvxda i
origen de las especies portadoras:de
en el cual ellos se mueven:a.través
pardmetros deben estar relacionad

cuando tales relaciones 'sonconocida:
predecir las prop1edades electrlca

se quieran.

Frecuentemente se encuentra;que
exponencialmente con temperatur
variar con el campo ‘eléctrico

Cambios - en E,,
menudo - observado
vitrea.:{36}.:Est
.nuestros resulta

i
Se deposztaron
1 por:medio

oto/cemento/oro
llevar-iaicabo:
vabsorvierauhumeda
muestra . 'se; pusoien; co tacto c nitiras’ delgadas de’oro: conectadas’a
Lun alambre de platxn esto’se: colocé dentro de un horno comun,
- 'como.'se’; 11ustra 7




termopar cerca de  la muestra para medir su temperatura. La

precisién de las temperaturas medidas fue de t 3 °C. En los

experimentos las muestras se conservaron a temperaturas fijas por

25-30' minutos, para:permitirles estabilizarse  térmicamente. Las

mediciones:se hicieron en el; mtervalo de- t:emperatura 370 = 530 °C
1

: HACIA LOS FLBCTROO00S |
o ANALIZADOR DE
DOEDANQAS HACIA B munun
ESPAGUETI DE
CERAMICA MILIAMPERIMETRO
SERAMICA

TAPA DB ASHESTO

n

uolu be

UE'H%;“/;

,;Los experlmentos dinami
_analizador, <




a cabo a una velocidad de calentamiento de 3.12 °C/min y bajo una
atmdésfera de nitrégeno controlada. Esto se hizo en el rango de
temperatura ambiente hasta 350 °C. El voltaje aplicado fue 1 V.

Iv.9.4. RESULTADOS Y DISCUSION.

IV.9.4.1. PRIMER METODO.
MODELO.

electrodo/cemenco/electrodo.

En princxpio, el anallsxs de dat
siguiendo: diferentes formalismos
admitancxas, permitividad: o médulo comple)o

en:serie, cada uno' descrxt por una 1mpe an ia;

X o NIIL);s en,el plano’d
cal diferentes temperaturas;,;

“‘curvas;es-la ‘misma.en‘el’intervalo’

cles tanto, el circuite equxvalente ‘propuesto . para’idescribir’ el
comportamxento electrxco de’ estos materiales:debe: tener ‘las'mismas
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El semicirculo grande describe las propiedades dieléctricas del
volumen, mientras que el pequefio corresponde a los fenbmenos
electrodo. La asignacidén se hace en base a la magnitud de las
capac1tanc1as asociadas y ser& justxflcada mas adelante.

'EntonCES'resultaré féc11 calcular los. valores
el clrcuito equxvalente.

Una forma - sencilla - de: comprobar sii‘el: c1rcu1to equxvalente

‘‘seleccionado” se ajusta a la curva exper1mental es, generando 1a, 

curva‘“tedrica en-el plano de impedancias: Esto:se’hizo.con;todas.
las:.muestras 'estudiadas, para lo cual se. utilizé “un: pequeﬁo
programa disefiado para generar circuitos equivalentes formados por..
elementos RC conectados en diversas formas. Este mecanismo también
proporciona una idea de la desviacién de las: curvas experimentales
respecto al comportamxento ideal, el cual seria aquel en:que el
~centro del semicirculo estuviera sobre el eje real-z.; :

RESISTENCIA Y CAPACITANCIA.

Los' parédmetros eléctricos.- de ' los compues
determinado del semicirculo més grande. i
El valor de R puede obtenerse de:la:intércep .

conslascurva experlmental,.en lai: region de bajas frecuencias.
. puede ‘obtenerse’a través- de-la’
al méximo :sobre’el ‘semicirculo
Los valores C se’calcularon:para tod )e]
‘muestras, 'se encontrd gue-estan en ‘el orden de’pF. . Enilas tablas
»15 16 y 17 se presentan 1os valores de ‘RLY..C calculados." :
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TABLA 15. Resistencia,

capacitancia, constante dieléctrica y
frecuencia mixima a temperaturas seleccionadas de la muestra IX.
T.°C R (Ka) C(pF) |l er i
3800 2293
383 82

14

S5




itancia,® :
-seleccionadas d




T (°C) R (Kn) .C (pF} €’ | SN
(KHz)

zonas ‘deun material, pues es de esperar, ¢
propio~ *semicirculo’ y, naturalmente,. cada
valor:.de C - asociado. Esto es.porgue la respuesta
“asociada i.con: cada regién es fuertemente dependlentes “de's la
5frecuenc1a {38]. Segln estos autores los.valores;ide:C:

1os electrodos .

Se concluyb que el semicirculo 'estia
‘,descrlblendo el proceso dlelectrico en:los. compuestos estudlados.,
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COMPORTAMIENTO DE LA CONDUCTIVIDAD COMO FUNCION DE TEMPERATURA.

A .partir de los  valores de R experimentales se calculé la
conductividad ¢. La conductxvxdad se-obtiene por medir la corriente
que .fluye ‘a través: de ‘una’ pieza: ~del’ :material y usando las
dimensiones de‘'la muestra por medxo di

ado’ por dividir‘gl‘grosdr‘
ro de . una:dela
n s la* tablail 18)

donde fg es el factor geométrico'yyv
de la muestra entre el.&rea cubierta:d
(los factores geométricos: viene
valores se graficaron com
la figura 76. La. gréafica;de
comportamiento de la.=
temperatura. Comenzando;'d
comportamiento  es . .de
{temperatura: de.: trans
pendiente a T<Tg.:A%la:itemp
en el comportamlento de: a(T

Vit ‘ ‘ 051275

Como ya se ha mencxonado antes, no exxsten antecedent
realizados en torno a las propiedades fisicas: de'estps
No“  se tlene conocimiento, por e)emplo, de i1

referencia = [21]  gque "los compuestos APA—ZnO
- temperatura vitrea abajo de 300 °C.
ahora = dadas las caracteristlcas m1crcestru

estos.estudios hemos '1legado a:la.conclusién:de’ ‘queilatemperatura
Tg, justo en el méiximo de la curva:’ de Arrhenxus, corresponde a: 1a
temperatura de transicién. vitrea., - .
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GRAFICA DE Log VS 1000/T

GRAFICA
» OE PEADIDA DE PESO V8 TEMPERATURA

oor.

94

tacm)”’ - }

-10 - l g ) - I

R E ¥ 13 14 15
o oo/ k)’

18

—~— MUESTRA ) ~—— MUESTRA IV

~6- MUESTRA Vit

Figura 76. Grificas de Arrhenius de las muestras I, IV y VII. En la grifica

insertada se p an los t ramas de las mismas muestras.
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En la tabla 19 se muestran los valores de los midximos y minimos en
la grafica de Arrhenius.

TABLA 19. VALORES DE LAS TEMPERATURAS MINIMA Y MAXIMA PRESENTES EN
LA GRAFICA.LOG, 0. CONTRA 1000/T :PARA LAS MUESTRA APA-SALES 2Zn

“MUESTRA i PEMPERATURA .DEL ° TEMPERATURA DEL
St MAXIMO:(°C) MINIMO (°C)
o : : Th

392 i 410

,energia necesar1a para. mover. portadores de ca 
del ‘sistema.. La energfa de activacién®asociad
de 7.eV. 81 suponemos -un comportamzento 11

‘compuestos APA-SALES 2Zn. Esta suposxcx n ue
. comportamiento térmico , el cual se muest
en’la. figura 76, donde .las pérdidaside:
funcién de temperatura muestra una’pérdid
largo del comportamiento 11neal aba]o di

El valor muy alto de Ea puede estar reflejando 1a rxgxdez de ‘los
grupos moleculares en el sxstem;. Los procesos que se ~exhiben
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arriba de Th corresponden a la descomposicién del cemento. Esto
esta nuevamente en acuerdo con los resultados que se muestran en el
termograma. Las pérdidas de peso llegan.a ser importantes justo
cuando se estd dando la descomposicién. Arriba de Th el incremento
de energla térmica puede ‘estar  dando . lugar  a un. componente
electrénico adicional que. contrlbuye a:la‘conductividad total. Para:
nuestro propdésito esta’ etapause E anéllsls.

alcanzé. con, las muestras
el pequgho corrlmlent d
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CONSTANTE DIELECTRICA.
La constante dielé&ctrica se puede calcular por:

. e'— gc/e

donde fg es un factor geométrlco ‘dado’ por d/}\, sxendo d‘el ‘espesor
de la'muestra y:A el area? esputereada de oro sobre la: muestra, e,
es 1a permith:Ldad del espacxo lxbre 8. ;

frecuencia ‘méxima‘‘yise:;
cambia mucho conelimétodo’de’ preparacxo
35 - 62" para todas: las muest tudi

la temperatura y . frecuencia’
dieléctrica cambia ‘coni‘el:: m
rango 35 - 90 para las: muestras prepa
45 - 800 para las. muestr
En la
constante dieléctrica
temperatura, ;

la frecuenc:.a
méaximo. de’ 800

s';riq:.da la molecula en’
luldq anteriormente, se
'Presento un mayor grado de’ reacc:.én ‘ s Gl L
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ABLA 20. Temperatura del méximo gue se presenta en las curvas
€r(T,f). .
[

MUESTRA . TEHPERATURA DEL MAX.
I R B e LY B S )
IV 40151 °¢C"
VI o

CONDUCTIVIDAD IONICA.

estos materlales s

Hay sistemas polimerxcos
iénica. Estos ‘casosise’ relacionan
contienen ' iones’ susceptlbles
activados, contlenen gruposy {capa
han agregado’material iénic

cuando 1os
frecuencia i(39]:

interfase'm est:' a;

Var:.os procesos’ de relajacién dieléctrica:distintos son usualmente :
: N un: material sélld.o pollmérlco : fcuali puede

frecuencia’ constante.
observan i maximos i en




incrementa, varios tipos de movilidades moleculares llegan a ser
energizadas Y dxsponib]es para _la . orientacién dipolar. Por
“ convencibn’ los procesos’de: relajacién dieléctrica -son. etiquetados
y asi? suces1vamente.,_iniciand Jentla.: regién de alta

iempd constante r'dado por:el
Ypropiedad
ne:lugarien:'la

“lattemperatura.’ Esto
istribuclén xponenczal

“‘proceso:deiArrhen
“deiTgisoniconsistentes’icol
T

"grandé”comono

= (probablemente selest.
SO equlllbrlo,;

,6'movxmxentos;cooperativo a

“térmicamente’arriba de Th). esto
observado en la flgura 76.
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GRAFICA DE LogT VS 1000/T
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Fl.qu:r‘aﬁa. drafiéa e "log t: VS 1000/T. Muestra un comportamiento lineal abajo
de-la Tg.

En iaftaﬁiakél muestra el valor de la temperatura del minimo y
maximo:ipresentes: en..la gradfica tan 71 contra 1000/T para los
.compuestos. APA-SALES - Zn.

 TEMPERATURA DEL
" MINIMO .(°C)

391,12
401.20
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PERDIDA DIELECTRICA.

La tan & viene dada por la ecuacxén.

energia dlSldea por radlan

11tados; representatlvos de todas'las: respuestas Tan: 6
mper.; tura calculada en- el maximo de estas gréf;cas

el: esquema e rrhenius (en la tabla 22 se presenta’el’ valor ‘de: los
 maximos :parajlas’muestras), esto estd de-.acuerdoa’la’ ireferer cxa :
(4175 donde e especifica que en la Tg, en la curva -Tan'§ VST se”
presenta’ un,grah méximo - (transicién a) la cual’se! dlstlng :
otras transicxones (B, etc) por ser la mas domxnante 24
temperatura’mastalta. w0
- Lat dependencxa de la frecuencia de Tan § evxdentemente lncrementa S
.-su’valor;:cuando' la ‘frecuencia decrece. Los valores} relatlvamente
Caltosi'de Tan''§ a’-bajas frecuencias deben estar
fenémeno de la* mlgracmn de los iones como una fuente
‘enerqia. RS 58

TABLA 22. Temperatura del maximo que Se:pre
tan' 5 en funci




desviacién entre las dos muestras se presenta cada vez mayor al ir
bajando la frecuencia. Por lo tanto.se presenta una mayor pérdida
de energia en las muestras. preparadas . por. el. método ‘de gel -
probablemente debido a que hay mids movimiento de 1ones, ‘es ‘decir la
estructura es menos rigida,: -ya.que ‘tan: 6 es. 1a energia que ‘se
necesita para reacomodar el 515te L

Figura 79. Gr&fica de a dependencL e tan:.& con: atuta afr ias
seleccionadas de:la muestra I-(método de’gel-a partir.-del: acetato de zinc). Se
observa  que . a’ menor; frecuencia: tan es.-mayor,. es decir “se. tiemen mayores
pérdidas ‘de’energia.. ST e o)

MUESTRA IV

Figura 80. Gr&fica de tan 6"coh£féyn ;liatﬁid a frecuencias seieccionadas’ de
,1: muestra v teptesentatlva del mGCOdo de p:ecipitado a par:lr del acetato de
zinc,: o o . i




MUESTAA Vil

Facuencias’ seleccionadas de

Figura 81 Gréficas de tan .é
artir del cloruro de

la muestra VI! :epresenta:iva delim&todo’ de preclpltadn a

onduccién.! Podria darse un.




CONDUCTIVIDAD IONICA

CONDUCTIVIDAD IONICA.
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CONDUCTIVIDAD IONICA

“enil las:

rrllamémosle;u,

que la- molécula es’ mas estable‘
prec1pitado.. :

EY
2

4000 . /

2000

(pmbofam)

od

’Fi.gura 84, Grafica carac
de.las mues:ras reparadas

La’ dependencla de»la;perml ividad ‘como func16n de temperatura a’4
frecuenclas para los compuestos’ APA-SALES: 2n:se' muestra-en .las
figuras 85, Las’curvas:mostraron:un méximo relativamente
pequeno entre V°C lo:cualirefleja . la existencia de una

gréflcas*: f:Lgura conductividad iénica ‘contra’
temperatura. ;Se’ observo un segundo “méximo a: 'la’ temperatura::
alrededor de:250-300:°C: ‘para-las:muestras’ preparadas por el método
deigel, ;lolcualy uede’: atr1bu1rse a-un’ 'mecanismo; de relajac1on,
) “da:por:el:movimiento de"iones lejos de’ las

cadenas “moleculare:
método de’ prec1p1tado :seive:el:inicio. de' un.segundo mARimo ;s
corresponde ‘a
Por“loi tantoi‘las: muestras preparadas por:; el metodo ‘de’ ‘gel iel
segundo miximo’presente’seria;el que: aparece;en: el’ método il solo
‘que;se-activaia temperaturas menores.’Lo‘cual: probablemente’indica
vando'de-prepar or; metodo ‘de

que

grandes., En‘~las:muestras. preparadas’por iel "
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Figura 85, GEEE ca de"la“
- muestras’ preparadasipor el

¢’ FERMITIVIDAD

Figura B6. Gr&fica de la dependencia de pekﬁitividad ‘con’la temperatura para las
muestras:preparadas por el método de precipitado’a‘partir del-acetato delzinc.
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FERMITIVIDAD

o

Fx.guu 87 Grafica de;la

'med'cion s

‘Laz dependencla de’Tan ‘con’ila frecuenc1a
.;cuando’ila *frecuen01a ecrece,
:encontrado por el método Ly

crementa su valor
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~ TAN DELTA

Figura '88.7Grafica de-. ependencia de’ tan-6 con.la ‘aly: frecuencia
para‘las’ muestras’ preparadasiporiel: método;de gel : :

TAN DELTA

Flgura B89, Grafica: de’la dependenciaide;tan:5:con;l emperatura 'y frecuencia.
para.las:muestras preparadas . por:el método de precipitado;apartir.del’acetato:
de zinc S e S LIS SRR SR s L -




.TAN DELTA

Fxgura 90. Grafica de la: depen encL

n.la tempe:atu:a y frecuencia

! & co!
para las muestzas prepa:adaa pnr el método. de ptecipltado a: pa:ti: del cloruro

de zinc. -2
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

Se obtuvo un’ compuesto APA-2Z2n a partir de las sales de zinc - con
mayor estabilidad térmxca, rigidez y homogeneidad gque los obtenidos
a partir’'del” 6xido de zinc (método tradicionalmente empleado-en la
‘obtencién de los compuestos APA-Zn). '

CONC! UBIONEB

DLLO EXPBRIHENTAL

: APA Y la sal de zinc se
forma como:producto’ cidoimas fuerte que e1 APA, no se presenta .
reaccién:debido-a’ q disuelve al ge).. AR : s
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- La reaccién del &cido poliacrilico con las sales de zinc se lleva
a cabo a temperatura ambiente, lo cual representa menor gasto de
energfa, menor contaminacién, mejor control de la quimica
involucrada para.la obtencién de los compuestos APA-2Zn.

Iv.1.2. DBL PRODUCTO OBTENIDO

La caracter1 acxon, llevada a cabo a  los compuestos  APA-Zn
obtenidos* arrogé los sxgulentes resultaGOS'

khMAN de que tiene lugar un enlace
polimero Yy las sales de zinc. Una segqunda

;la~formacién de. estos compuestosl
carbonxlos a través.de'un metal

“qui ica: entre el &dcido polxacrilico Yy las,
nte: amorfos. .-

observa’de los compuestos APA-SALES DE Zn en
iel«IEﬂ spn lateletas con: aspecto homogéneo. :

es. vitrea

g ve - la temperatura de descomp051c10 N
n obtenida por . TGA Eue aprox1madame te 430 T

sales de 21nc, donde




- Se llevé a cabo un estudio del comportamiento dieléctrico de

estos compuestos, que mostrd que son aislantes y altamente rigidos

en su estructura molecular. La conductividad: de estos materiales

satisfacen el comportamiento.de Arrheniusy presentaron valores de

energia de aCCLvac16n muy:altos? delerden de ' 7: ev.lo ual: refleja
de " 1

aprox1madamente
mobilidad'de

- A partir de:las 3
‘zinc) | i se obtlene:el compuest APA—Zn con elimi
prOpledEdeS. : N
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Iv.2. APORTACIONES

Las principales aportaciones del presente proyecto de tesis son:

- El método de: fabrxcacxén‘para' la dﬁténc'ié'n; de’los compuestos APA-
2n-a.partir’ de sales:de zinc:con;velocidad de’reaccién controlada : -

identificar;
‘eléctricos

b) Expérimentar
iones:- metélicos;

PERSPECTIVAS DE APLI'
ns'riu.xco > :

Los compuestos APA-ion metallco, ‘a’diferen e’la‘ mayoria‘de los

cementos,  tienen 'la i ;.'m ; de radhesibn’ a. . ciertos’
3 namel’(apatita),‘dentina,”
acero y cemento portland. ' Estos:

han registrado valores tan altos como’8 La nat:uraleza ‘adhesiva:
de -los compuestos - APA sugxer : . puedan . utilizar--en




aplicaciones tales como revestimiento de .,uperficxe o materxales
estructurales [11].

-~ Los asbestos han sido-usados. como.un material de construccisén por-.
muchog: afios -a causa. de’ sus ‘buenhas!propiedades ‘aislantes y.alta:’
estabilidad termlca. Sin embargo,‘ se ha ‘conocido en afios recientes’
que el polvo ‘de:l los’ asbestos ‘puede ‘constituir, un ‘potencial de
peligro para:la’salud.;Esto seipuedeiresolver: por relisello deilas %
superf:u:les de’ los: materiales que'contienen asbestos con; unf ‘cemento .

'rradicxonalmente =% pulverxzan mezclas ‘de:. mater).ales‘ recursores.;
como”6xidosimetalicos adecuados'para obtener:untamafo. de: partlcula
.fino. (menor de’ s um),  fracturando particulas grandes en: pequenas,,,
lo:cualiproduce;una:distribucién ‘ampliadei tamafio!departicula’ 'y
'particulas ‘de’forma’ irregular que compactan; con vaclos xrregulares :
grandes.’'iTales ' materiales tienen  que- ser: smterxzados a
temperaturas ‘relativamente “‘altas para consolxdar el cuerpo ¥y
alcanzar la densxdad adecuada. R por ) b g
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) _,compuestos que contengan: metal Y oxigen

Se ha practicado también la precipitacién quimica de materiales
precursores cerimicos. Aqui las sales solubles en agua del metal o
metales de interés se tratan con una. base. para precipitar los
hidréxidos  respectivos. Los hidroéxidos:precipitados,: usualmente
contienen' particulas con ‘altas 4reas:dei’superficie, pero la
microscopia electrdénica. muestra. que. consxsten de particulas de
forma irregular gque no sxnterxzan bien.

Por lo tanto permanece una- neces:Ldad ,para encontrar un metodo
eficiente de producir facilmente: recursores’ cerﬁmicos '
compact:.bles y sinterizables. ’

materiales. conteniendo metal:
polvos - precursores capaces de’’
sinterizados en cuerpos cerdmicos.fuertes:y
se da la prec:.pltacxfm del ion: metélxco div lent

se calcma, Sl es necesarlo, a una’ temp

seri'molido :para’ producir. una mezcl
uniformes: en:.tamafio - y. pueden  ser. prensada g sinterlzadas enzun
.cuerpo ceramico’'denso y resxstente Con estos productos-s alcanzan o
densxdades mayores..del 95%.: . : E
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. Bstas’ reace ione

Apﬁunzcs I. PREPARACION DE SOLUCIONES VALORADAS.

En el anallsxs “volumétrico’:. se ..’ aprovechang 1as . reacciones
: cuaptltatlvas que se verificanientre la:sustancia por;determinar y:
un:reactivo.cu avconcentracion ‘se’ conoce exactamente “del’volumen

se ‘calcula;;la cant dad’:de“la’
as’ reacc1ones que se aplican'al

especiales /-
ccién’

llamadas "mdlcad
se ha completado

,(alcallmetria)

~iones H* con xones H .
: fla ecuac16n;.. L : :




H* "+ OH = Ho

,ﬁe acuerdo .con:'lo :cualy, cuando una soluclon "alcalina’ ha, sido
neutralizada 'por:iuna :solucién 4cida, -conociendo’ la’ ‘cantidad  de
acido empleada en’ 1a reacclon es facil'calcularila: cantidad de-base

‘equivalentes’ sera
pesos ‘moleculares

equivalente esiig
NaOHﬁpeso olecular y

“cualquier’
‘solucién

Sy
; : Hay:‘una: tablaf
> que’ Lndlca las; concentraciones ‘de’ acxdo clorhidr'c en relacxén con

:el peso especifico de suS. solucxones.. i :

7143



El acido clorhidrico concentrado disponible fue de peso especifico
1.185. De tablas: cien partes en pesc contienen 36.31 g de HCl y
cien partes en volumen corresponden a 43.0 g de HCl. Para preparar
un litro de solucién decinormal se requieren 3.646 g de HCl, por lo
gue es necesario calcular el volumen de acido concentrado que
contendrd esa cantidad:

3.646 x 100

X = ——————————— = 8,479 ml."
43 o .

Es conveniente preparar la soluc1on, de - manera - de ‘que . su
concentracién sea 1xgeramente superior a la deseada, entonces: se
medirén 8.7 ml de HCl/ lltro de sol. . TR B

Nkrmédiante

Este:procedimiento’ se:repitidia’ Posterlorment haciendo: los"
cdlculos correspondlentes esulté que la normalxdad ‘del’, Hcl fue dei
0. 1018 N, s e S Gl o




TITULACIGN DE LA SOLUCIGN DE NaOH

El’ método ‘mas - ~comdin‘para. titular. las soluciones de hldroxldo de
sodio, les - shque s utllxza una: . solucién valorada - de écxdo
. clorhldrico ello se sxgue el siguiente procedimiento' -

1.-Se. mxden con plpeta volumenes de 25 ml de la solucion alc'lxna,
y se: ponen en:matraces Erlenmeyer de 250 ml. Cada porcién s :dlluye
destllada, hervida y fr&a. -

itulacxon ‘hasta .. que la

en: laique:;:N) iy
respectxvamente'd
normalidad’ burcada
solucxén pl ad

La normal:.dad del:NaOH fue de 0. 099’N.~
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