|. ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

1. Polimeros

La palabra polimero se deriva del griego poli que significa mucho y meros
que significa partes . Los polimeros o macromoléculas estan formados por
pequefias unidades quimicas de bajo peso molecular conocidas como
monomeros. Estos mondmeros reaccionan quimicamente para formar una gran
molécula. La repeticion de unidades de mondmero puede presentarse en forma
lineal, ramificada o interconectada, para formar redes tridimensionales. Los
polimeros se pueden separar en homopolimeros, compuestos de una sola
unidad repetitiva de monomero, y los heteropolimeros o copolimeros,

compuestos de diferentes unidades de mondmeros.

1.1 Tipo de Polimerizacion

En general se pueden definir dos tipos de reaccion de polimerizacion:
condensacion y adicion. Los términos polimeros de condensacion y de adicion
fueron sugeridos por primera vez por Carothers, basandose en si la unidad de
repeticion del polimero contiene los mismos atomos que el monémero o no. Un
polimero de adicion tiene los mismo atomos en el mondmero y en la unidad de
repeticion. Los atomos del esqueleto del polimero son normalmente atomos de

carbono.
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Los polimeros de condensacion contienen menos atomos en la unidad de
repeticion del polimero que en los reactivos, ello es debido a la formacion de
productos secundarios durante el proceso de polimerizacion, y el esqueleto de

polimero contiene normalmente atomos de mas de una clase de elementos.
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donde A-X podrian ser

-NOH, -SH, -OH, -CO-NH; -NH;

Y-B podrian ser
-CO;H, -COCI, -POCLR, -SO,CI

y XY

H20, HCI, HR
Las reacciones correspondientes pueden llamarse polimerizacion de
adicién (polimerizacion en cadena de radicales libres) y polimerizaciéon de

condensacion, respectivamente.



La mayoria de los plasticos, los elastomeros y algunas fibras se fabrican
por polimerizacion de radicales libres, siendo éste el método de mayor
importancia desde el punto de vista comercial. Para que se lleva a cabo la
reaccion, se utilizan iniciadores quimicos, fotoquimicos y térmicos para la
formacion del primer radical libre. La formacion de radicales libres depende de
fuerzas de alta energia o de la existencia de enlaces covalentes débiles. La
iniciacion de una cadena de radicales libres se produce por adicion de un
radical libre a una molécula de vinilo. %

Cuando el mondémero es polimerizado la densidad aumenta. Este
cambio de densidad causa una contraccion volumétrica o encogimiento. El
encogimiento de mondmeros de bajo peso molecular es mayor comparado con

el de los mondmeros de alto peso molecular. "

1.2 Tipo de Polimeros

Todos los polimeros estan formados por moléculas de gran tamafio.
Estas moléculas se encuentran unidas intermolecularmente mediante enlaces
débiles, ya sea por fuerzas de Van der Waals o por puentes de hidrégeno.
Pueden presentarse entrecruzamientos covalentes entre las moléculas, lo cual
significa un aumento adicional en las fuerzas de enlace. Segun su estructura

los polimeros se pueden dividir de la siguiente forma.



1.2.1 Termoplasticos

“Este tipo de polimeros no presentan entrecruzamiento entre sus
moléculas. Debido a lo anterior, al calentar el polimero tiende a
ablandarse y el polimero fluye como un liquido viscoso. De esta manera
la mayoria de los materiales termoplasticos pueden moldearse muchas
veces, aunque la degradacion quimica llegara a limitar el numero de

ciclos de moldeo.”°

“A temperatura ambiente son un material rigido. Un ejemplo de este tipo
de polimeros es el PVC. Su estructura esta conformada por cadenas
parcialmente entrecruzadas (Figura 1). Esto proporciona rigidez al
polimero ya que el movimiento de las cadenas es imposibilitado a causa
del entrelazamiento de las mismas. Cuanto mas largas sean las cadenas
mas alto sera el grado de entrecruzamiento y el material tendra mayor

rigidez”. %

Figura 1. Estructura de un polimero termoplastico
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“Existe una temperatura definida a la que las cadenas adquieren
suficiente energia para desplazarse con respecto a otras. Esta
temperatura es la temperatura de transicion del estado vitreo conocida
con las siglas Tg por su nombre en inglés glassy temperature.
Termodinamicamente, se puede representar tal transicibn como un
cambio de fase en la que la temperatura del polimero permanece
constante ante un aporte de calor. Los polimeros termoplasticos son
rigidos por debajo de la Tg y deformables por encima de esta
temperatura. Es importante tener presente que si la aplicacion del
polimero exige que posea rigidez a temperatura ambiente (por ejemplo si
va a utilizarse para construir tuberias o envases), debe cumplirse que Tg
> Tambiente. NO Obstante, si la Ty del polimero es demasiado grande esto

dificultaria el procesado del polimero.” %

“Un grado de complejidad adicional para los termoplasticos es que
presentan normalmente un determinado porcentaje de cristalinidad. Es
decir, en determinadas zonas las moléculas de polimero no estan
distribuidas al azar sino que presentan cierto orden (Figura 2). EIl grado
de cristalinidad es importante, pues informa sobre el modo en que ha
sido procesado el polimero (una solidificacion lenta se traducird en un
mayor grado de cristalinidad), asi como de la presencia de aditivos en el

polimero.” &°
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Figura 2. Cristalinidad en un polimero termopléstico

1.2.2 Elastémeros

“En los elastdmeros, también conocidos como hules, las cadenas que
forman el polimero estan unidas a otras por enlaces quimicos y no sélo
por interacciones estéricas como en el caso de los termoplasticos. Un
elastbmero debe poseer una temperatura de transicion vitrea inferior a la

ambiente (contrariamente a los termoplasticos) para poder ser aplicado.

Su estructura esta representada en la Figura 3.” #°

Figura 3. Elastémero B°
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“Esta estructura peculiar es la que proporciona elasticidad al material.
Las cadenas pueden ser deformadas ante un esfuerzo externo pero
tenderan a volver a su estado inicial. En los polimeros termoplasticos, al
no existir estas uniones entre cadenas por encima de Tg el

comportamiento es mas bien plastico o viscoso.”*°

1.2.3 Termoestables o Termofijos

“Este tipo de polimeros es un caso extremo de los elastomeros. El grado
de entrecruzamiento en modo de enlaces quimicos entre las cadenas es
tan alto que la estructura permanece rigida (Figura 4). Es decir, son
materiales que una vez calentados reaccionan irreversiblemente, de
manera que las aplicaciones subsecuentes de calor y de presion, no
originan que se ablanden y fluyan. En este tipo de polimeros carece de
sentido hablar de una Tg. Las cadenas solo podran adquirir movimiento
cuando los enlaces quimicos se rompan, lo cual quiere decir que habra

que destruir el polimero para hacer que éste fluya.”*”



13

[I

~J \ I A B
e V4 N

A L. )

\

| | 1
| L, !
i M 1
! e - f
N4
jf

Figura 4. Termofijos o termoestables

1.3 Caracterizacion de Polimeros

La American Society for Testing and Materials (ASTM), ha desarrollado
numerosos ensayos normalizados a los que deberan referirse todos los
fabricantes y usuarios de materiales poliméricos. El ensayo de materiales
puede basarse en la existencia 0 no existencia de cambios quimicos en el
material ensayado. Los ensayos no destructivos son aquellos que no dan como
resultado el cambio quimico del material. Dentro de los ensayos no
destructivos se incluyen la determinacion de numerosas propiedades eléctricas,
el andlisis de los espectros infrarrojo y ultravioleta, determinaciones sencillas
del punto de fusién, determinaciones del color y la densidad y las propiedades
mecanicas. Los ensayos destructivos son aquellos que dan como resultado el
cambio quimico de al menos una parte del material ensayado. Como ejemplos

se pueden citar las determinaciones de propiedades de inflamabilidad y los
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ensayos de resistencia quimica en los que el material no es resistente al agente
atacante.

Las propiedades mecanicas de los polimeros dependeran de la
temperatura, humedad, velocidad de prueba e historia de las muestras. Las
propiedades pueden ser modificadas mediante aditivos, cargas, refuerzos o la
unidén con otros plasticos, asi como mediante variantes en los procesos de

transformacion.

1.3.1Comportamiento esfuerzo-deformacion tipico

Se pueden describir tres tipos de medidas de esfuerzos mecanicos,
como se ve en la Figura 5. EIl cociente del esfuerzo aplicado y la deformacién
se denomina modulo de Young. Esta relacién también se llama modulo de
elasticidad y modulo de traccion.

Un valor elevado del mdédulo de Young indica que el material es rigido,
resistente al alargamiento y estirado. Muchos polimeros sintéticos tiene su
médulo de Young comprendido en el intervalo general alrededor de 10° psi (148
GPa), el cuarzo fundido tiene un médulo de Young de 10° psi (1480 GPa), la
fundicion de hierro, el wolframio y el cobre tienen valores del orden de 10’ psi

(14800 GPa) y el diamante de alrededor de 108 psi (148000 GPa).
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Figura 5. Principales tipos de ensayos de esfuerzos. A. Ensayo de

tension, B. Ensayo de compresion, C. ensayo de cizalla.

1.3.2Clasificacion de los polimeros

Carswell y Nason clasificaron los polimeros en 5 categorias.

Polimeros blandos y débiles. Se caracterizan por un bajo mdédulo de
elasticidad, un bajo punto de fluencia o punto de cedencia y un
moderado alargamiento en funcion del tiempo. Un ejemplo de éstos es
el poliisobutileno.

Polimeros duros y fragiles. Esta clase de polimeros se caracterizan por
un médulo de elasticidad alto, un punto de fluencia poco definido y una
deformacion pequefia antes de la rotura. Este es el caso del poliestireno.
Polimeros blandos y tenaces. Los polimeros blandos y tenaces, como el
PVC plastificado, tienen un bajo moédulo de elasticidad, gran
alargamiento y un punto de fluencia bien definido. Puesto que este tipo

de polimeros se alargan después del punto de cedencia, el area bajo la
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curva de esfuerzo-deformacién que representa la tenacidad sera mayor
que para los polimeros duros y fragiles.

e Polimeros duros y resistentes. El PVC rigido es un exponente de este
tipo de polimeros. Estos tienen un alto modulo de elasticidad y una alta
resistencia a la fluencia.

e Polimeros duros y tenaces. Se caracterizan por experimentar un
alargamiento moderado antes del punto de fluencia seguido de una

deformacion irreversible. Este es el caso de los copolimeros ABS.

Blandos y Durosy Blandos y tenaces (<)
débiles (a) trdgiles (b)

Esfuerzos __

Deformacion —*
Duros y tenaces (e)
f'f__ Elongacién al punto de fluencia

e

Elongacién

Duros y resis- 4 fohaa
Resistencia

bantas () t eldstica

Resistendia final

Esfuerzos

Deformacién  —*

Figura 6. Clasificacion de polimeros 2%

La deformacién recuperable reversible antes del punto de fluencia, en el
intervalo llamado elastico es fundamentalmente el resultado de la flexion y
alargamiento de los enlaces covalentes de la cadena principal del polimero.
Esta parte de la curva de esfuerzos-deformaciones puede también comprender
el desenrrollamiento recuperable de algunas cadenas del polimero. Después

del punto de fluencia, el mecanismo predominante es el deslizamiento
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irreversible de las cadenas del polimero. Esta zona se determina como zona

plastica del polimero./**!

2. Nanocompuestos

Un nanocompuesto es una mezcla de dos o mas fases en donde al
menos una de estas fases se encuentra en escala nanométrica en alguna de
sus tres dimensiones. Cualquier material que contiene particulas, laminas o
filamentos de menos de 100 nm se puede definir como material
nanoestructurado.

Dependiendo de la naturaleza de la matriz, los nanocompuestos pueden
ser clasificados dentro de tres grupos principales: ?*

e Poliméricos
e Metdlicos

e Ceramicos

2.1 Nanocompuestos de matriz Polimérica

Con el propésito de mejorar algunas propiedades de los polimeros es
comun que se rellenen con materia inorganica, como la fibra de vidrio,
formando asi materiales compuestos o0 compositos. Las propiedades que

normalmente se buscan mejorar son la dureza, resistencia al fuego e ignicién o
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simplemente la reduccion de costos. No obstante, el relleno puede producir que
el polimero se torne opaco y fragil."

En los materiales compuestos , el polimero y los aditivos no se dispersan
homogéneamente a nivel nanométrico sino a nivel micrométrico. Los
nanocompuestos son una nueva forma de materiales compuestos. EIl polimero
se rellena con particulas que tienen al menos una dimension en el intervalo
nanometrico. Se pueden distinguir tres tipos de nanocompuestos, dependiendo
del numero de dimensiones de la particula a dispersar que estén en el orden
nanometrico. Si las tres dimensiones de la particula son nanométricas, la
nanoparticula se define como isodimensional. Ejemplos de esto son, los POSS

(silsesquioxanos), las nanoparticulas de silice esféricas [*® °

], nanogrupos
semiconductores™ y otros . Si dos dimensiones estan en la escala de
nanometros, formando asi una estructura alongada , lo que se tienen son
nanotubos o “whiskers”, que traducido es pelo o bigote. Por ejemplo , los
nanotubos de carbono ® o los “whiskers” de celulosa ®® los cuales son
ampliamente estudiados como nanorellenos ya que permiten una mejora
excepcional de las propiedades del material. El tercer tipo de nanocomposito se
caracteriza al tener solo una dimension en la escala nanométrica. En este caso
el relleno esta presente en forma de sabanas o laminas con espesor de uno o
pocos handmetros mientras que mide de cientos a miles de nanémetros en su
longitud. Esta familia de compositos es conocida como nanocompositos de

polimero con cristales laminares. Un ejemplo son las arcillas como la

montmorilonita y la hectorita.
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Los nanocompuestos son materiales obtenidos al intercalar el polimero
(o mondmero) dentro de la galeria de las sabanas cristalinas. La quimica de
intercalacion en las laminas en el polimero ya es conocida y ha sido estudiada;
sin embargo, el interés en este aspecto ha aumentado recientemente. Existen
dos descubrimientos que estimularon el interés en los nanocompuestos de
matriz polimérica. El primero fue la formacion del nanocomposito de Nylon-6
(N6)/Montmorilonita (MMT) realizado por Kojima y colegas en los laboratorios
de investigacion de Toyota. ¥ El nuevo material (N6/MMT) presentaba una
mejora significativa en las propiedades mecanicas y térmicas al tener cargas
muy bajas de arcilla; por ejemplo el médulo de Young aumentaba un 50%. Al
comparar el nanocomposito con los materiales compuestos convencionales y
con el polimero puro, sus propiedades fueron substancialmente incrementadas
(Tabla 1). El segundo descubrimiento fue realizado por Vaia > al observar

que era posible mezclar polimeros fundidos con arcilla y asi evitar el uso de

solventes.

Propiedades Nanocompositos Composito Nylon 6 Puro
Tipo de Relleno Laminas de Silicio Talco - - - -
Relleno (%peso) 4 6 4 35 - - - -
Gravedad Especifica 1.15 1.17 1.15 1.42 1.14
Prop. Mecanicas

% Elongacion 4 4 4 4 100
Esfuerzo Flexural (GPa) 158 176 125 137 108
Modulo Felxural (GPa) 4.5 5.6 3 6 3
DTUL (A 1.8 MPa) (° C) 152 158 70 172 70

*DTUL (Distortion Temperature under load)

Tablal. Propiedades tipicas del nanocompuesto N6/MMT !
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2.2 Arcilla (Silicatos laminares)

2.2.1 Estructura y propiedades de los silicatos laminares

Los silicatos laminares utilizados para la formacion de nanocompuestos
de matriz polimérica pertenecen a la familia de estructura 2:1 de filosilicatos. Su
red cristalina consiste de laminas bidimensionales donde una sabana central
octaédrica de alimina o magnesia esta unida a dos tetraedros de silice por la
punta . Asi los iones de oxigeno de la sabana octaédrica también pertenecen a
la sabana tetraédrica. El espesor de la lamina es aproximadamente 1 nm vy las
dimensiones laterales de ésta pueden variar entre 300 A a varias micras
dependiendo del silicato en particular. Estas laminas estan unidas por fuerzas
de van der Walls formando asi un espacio interlaminar o galeria cuya distancia
es de 2 A. Sustituciones isomorfas dentro de las laminas (por ejemplo , AP
reemplazado por Fe?* o Mg®* reemplazado por Li* ) generan cargas negativas
que son equilibradas por cationes alcalinos o alcalinotérreos situados en el
espacio interlaminar. Como las fuerzas que unen las laminas son relativamente
débiles, la intercalaciéon de pequefias moléculas entre las mismas es facil *°.
Con el fin de cambiar la naturaleza hidrofilica de estos filosilicatos a hidrofobica,
el cation hidratado localizado en la galeria, Na®*, puede ser intercambiado por
cationes de sales de alquilaminas. La arcilla modificada (organoarcilla) es
hidrofobica lo que permite la compatibilizacion con polimeros organicos a causa

de la disminucion de energia superficial. Los polimeros seran capaces de ser

intercalados entre las galerias bajo condiciones experimentales suaves.
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La montmorilonita, la hectorita y la saponita son los silicatos laminares

mas usados. Su estructura se muestra en la Figura 7, y su formula quimica en

la Tabla 2.
: 60' ......
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Figura 7. Estructura molecular de la montmorilonita.

2:1 Filosilicatos Férmula General

Montmorilonita |  My(Als.xMgx)SigO,0(OH),4
Hectorita My(Mgg_xLix)SigOs0(OH),
Saponita M,Mge(Sig.xAlx)O20(OH),

M = catiébn monovalente; x = grado de sustitucidon isomorfa (entre 0.5y 1.3)

Tabla 2. Estructura Quimica de los 2:1 Filosilicatos

Este tipo de arcilla se caracteriza por una carga superficial negativa
conocida como la capacidad de intercambio cationico, CEC, y se expresa en
meqg/100 g. Esta carga no es constante , sino que varia de lamina en lamina , y
debe ser considerada como un valor promedio de todo el cristal. Los valores
promedios CEC de la montmorilonita, hectorita y saponita se muestran en la

Tabla 3.
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2:1 Filosilicatos | CEC meqg/100g

Montmorilonita 110
Hectorita 120
Saponita 86.6

Tabla 3. CEC de los 2:1 Filosilicatos ™

Las laminas de silicato tienen un valor de dureza de 170 GPa
aproximadamente y al formar una relacion de longitud/espesor (aspect ratio) su
rango puede ir de 100-1000. Esto proporciona una superficie de 750 m? por
gramo de material. Su gravedad especifica es de 2.5. Su distancia interlaminar

es de 1.85 nm antes de ser procesadas con polimeros.!*®!

2.2.2 Arreglo de los iones entre las laminas

Con el fin de describir la estructura del espacio interlaminar de la arcilla
modificada, es importante mencionar que como la carga negativa es originada
en la lamina de silicato, la cabeza del catiébn de la molécula de alquilamonio se
depositara preferentemente en la superficie de la lamina, dejando asi la cola
organica “colgando” de la superficie laminar. A una temperatura dada, dos
parametros son los que definen el equilibrio de espacio laminar: la capacidad
de intercambio catiénico y la longitud de la cola organica. Con base a los
resultados de analisis de difraccidbn de Rayos X, se piensa que las cadenas
organicas pueden situarse paralelamente a las laminas de silicatos o apartarse
lo mas posible de la superficie laminar. Si las cadenas se arreglan en forma

paralela, éstas pueden formar mono o bicapas. Silas cadenas se apartan de la
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superficie de la lamina lo que forman son arreglos mono o bimoleculares

ladeados. La figura 8 muestra los arreglos posibles.

VAV VAV VAV, VAR VAV R VAW
VAV R VAV
A
B

PLELL

LS
o

(D]
Figura 8. Arreglo de los iones de la sal de aquilaminio formando A.

Monocapa lateral, B. Bicapa lateral, C. Monocapa ladeada, D. Bicapa ladeada.

Vaia , propuso una descripcion mas realista *®! basado en experimentos
de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. Al monitorear los
cambios en frecuencia de los estiramientos asimétricos y vibraciones del enlace
CH; se encontré que las cadenas intercaladas existen en estados con varios
grados de orden. En general, conforme la longitud de las cadenas decrece, la
cadena intercalada adopta una estructura mas desordenado y parecida a su
fase liquida. Cuando la superficie accesible por molécula esta dentro de un
cierto rango, las cadenas no estan completamente desordenadas sino que

retienen un orden de orientacion similar al estado liquido del cristal.
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2.3 Estructuras de Nanocompositos

Dependiendo de la naturaleza de los componentes utilizados (laminas de
silicato, cationes organicos y la matriz polimérica) y del método de preparacion,
hay tres tipos de nanocompositos que se pueden obtener al asociar alguna

arcilla con un polimero.

e
==

A B C

Figura 9. Tipos de nancompuestos. A) Material Compuesto

Convencional, B) Nanocompuesto Intercalado, C) Nanocompuesto exfoliado

Cuando el polimero es incapaz de intercalarse entre las laminas de
silicato, lo que se obtiene es un composito con fases separadas . Las laminas
se encuentran en tactoides o grumos y las propiedades del material
permanecen en el rango tradicional de los microcompositos, Figura 9.a. Si una
0 mas cadenas poliméricas son intercaladas dentro del espacio interlaminar con
un espaciamiento fijo, lo que se obtiene es un nanocompuesto intercalado,
(Figura 9.b). Los nanocompositos exfoliados (Figura 9.c) se forman cuando las
nanolaminas estan individualmente dispersas en la matriz polimérica y su

distancia entre las capas depende de la carga de arcilla. La distancia entre las
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laminas de silicato exfoliadas puede ser uniforme (regular) o variable
(desordenada). Los nanocompuestos exfoliados muestran una mayor
homogeneidad de fases al ser comparados con los intercalados. Cada
nanolamina exfoliada contribuye a las interacciones interfaciales con la matriz.
Esta distincion estructural es la razon principal de que la arcilla exfoliada es
especialmente efectiva al mejorar y reforzar las propiedades del material.
Durante los experimentos de Toyota, el material de N6/MMT presentaba una
distribucion exfoliada de la arcilla en la matriz polimérica. @ Como ya fue
mencionado anteriormente ésta fue una de las razones principales del interés
en los nanocompositos.

Comunmente lo que se obtiene es un nanocompuesto con arcilla
parcialmente intercalada y parcialmente exfoliada (Figura. 10). Una ventaja de
esto es que los nanocompuestos con esta estructura intercalada y exfoliada

tienen una mejora en sus propiedades termomecanicas.*®

/L/f//“\;w;

\
a/ax\ r\\\J////

Figura 10. Nanocompuesto parcialmente intercalado/exfoliado




26

2.4 Métodos de sintesis de nanocompuestos

Varias estrategias han sido consideradas para la preparacion de los

nanocompositos con laminas de silicatos. Estos se pueden dividir en tres

grupos principales dependiendo de la materia prima y las técnicas de

procesamiento:

Intercalacion de polimero o pre-polimero en solucién. Este método esta
basado en un sistema de disolvente en donde el polimero o pre-polimero
es soluble y en donde las laminas tienen la capacidad de hincharse.
Primeramente, las laminas se hinchan en un disolvente (ej. agua,
tolueno, cloroformo). Cuando el polimero y la solucién de las laminas se
mezclan, las cadenas poliméricas se intercalan y desplazan al disolvente
localizado entre la galeria de la arcilla. Después de removerlo, la
estructura de intercalacion permanece y da como resultado un
nanocomposito de matriz polimérica con relleno orgénico.

El proceso termodinamico en este método se describe a continuacion.
Durante el proceso, el polimero es intercambiado con el disolvente
previamente intercalado en la galeria y esto requiere una variacion
negativa de la energia libre de Gibbs. La fuerza motriz para la
intercalacion polimérica entre las laminas de silicato es la entropia
producida por la desorcion de las moléculas del solvente, que compensa
el decremento de entropia de las cadenas intercaladas!?®>""

Este método permite la intercalacion de ciertos pares de

polimeros/disolventes. En especial, este método es apropiado para la
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intercalacion de polimeros con poca o nula polaridad en las laminas de
silicatos. Sin embargo, desde el punto de vista comercial, este método
se basa en el uso de grandes cantidades de solventes organicos. Esto
implica grandes problemas ambientales y no es viable econémicamente
hablando.

Método de polimerizacion In situ. En este método, las laminas de silicato
se hinchan con el monémero liquido o con una solucién del mismo. Asi
la polimerizacion ocurrira en el espacio laminar. La polimerizacion puede
ser iniciada por medio de calor o con un iniciador organico o fotoquimico.
Este método fue utilizado durante la investigacion de Kojima y sus
colegas. Ellos reportaron la habilidad de los a,o—amino acidos (COOH-
(CH2)n2-NH,", con n=2,3,4,5,6,8,11,12,18) modificados con MMT-Na+
para hincharse por el mondmero e—caprolactama a 100° C vy
subsecuentemente iniciaron la polimerizacibn para obtener el
nanocomposito de N6/MMT, Figura 11. Para la intercalacion del
mondmero, escogieron el catién de la sal de amina del w—amino &cido
porque estos acidos catalizan la ruptura del anillo del mondémero y

permiten la polimerizacion.
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Lamina de
arcilla

Figura 11. Representacion de la sintesis del nanocompuesto N6/MMT
e Método de fusion. Este método incluye el templado, un esfuerzo de corte,
y una mezcla de la arcilla modificada con el polimero arriba del punto de
ablandamiento del polimero, Figura 12. Este método tiene grandes
ventajas sobre los dos previamente mencionados . Una de estas
ventajas es la ausencia del disolvente y la mayor ventaja es que este
método puede ser aplicado en la industria. Lo que se realiza para lograr
la intercalacién y/o exfoliacion de la arcilla en la matriz es el uso de
extrusores variando la temperatura y la velocidad. También es una
alternativa para mejorar de propiedades de los polimeros que no pueden

ser tratados por los métodos anteriores.!*®!

Figura 12. Representacion esquematica del proceso de formacion de

nanocompuestos utilizando el método de fusion y arcilla modificada.
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2.5 Técnicas de caracterizacion para los nanocompuestos

Generalmente, la estructura de los nanocompuestos se establece por
medio del uso de la Difraccion de Rayos- X (XRD) y la microscopia de
transmision electronica. Dado a su facilidad la XRD es utilizada comunmente
para comprobar la estructura del nanocomposito % y ocasionalmente se utiliza

[11]

para estudiar la cinética de intercalacion del polimero fundido La estructura

del nanocomposito puede ser establecida al monitorear la posicion, forma e
intensidad de las reflexiones basales de las laminas de silicatos distribuidas.
Por ejemplo, en un nanocompuesto exfoliado, la separacion de la lamina
asociada con la lamina original en la matriz polimérica resulta en la desaparicion
de la difraccion de rayos-X de la lamina distribuida. Por otro lado, en un
nanocompuesto intercalado, la separacion de la lamina asociada con la lamina
original en la matriz polimérica resulta en un desfasamiento de la sefial del

plano (001) que indica una distancia mayor entre las capas.
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Figura 13. Patron de Difraccion de RX . A) Organoarcilla,

B)Nanocompuesto intercalado C) Nanocompuesto exfoliado
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La efectividad del proceso de formacion y la calidad de la microestructura
de los nanocompuestos son analizados por medio de la microscopia de
tranmision electrénica (TEM). EI TEM permite observar la estructura de las

[aminas dentro de la matriz.

3. UDMA

El UDMA (1,6-bis-[2- metacriloiletoxicarbonilamino]-2,4,4-trimetilhexano )
es un mondémero con grupos metacrilatos que polimeriza por medio de una
reaccion de adicion formando asi un plastico termofijo. La aplicacion de este

material es principalmente en la restauracion dental.

3.1 Materiales de restauracion dental: Materiales Compuestos

El término material compuesto puede definirse como una mezcla de dos
0 mas materiales diferentes con propiedades superiores o intermedias a las de
los constituyentes individuales. El desarrollo de los materiales de restauracion
compuestos dentales se inicio a finales de la década de 1950 y principios de la
de 1960. Se desarroll6 la molécula de Bis-GMA, la cual cumple con muchos
requisitos de la matriz de resina para los compuestos dentales. Con este logro ,
los materiales compuestos rapidamente reemplazaron a los cementos de

silicato y a las resinas acrilicas para restauracion estética de dientes.
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Los materiales modernos de restauracion contienen un numero de
componentes. Los principales constituyentes son la matriz organica y las
particulas inorganicas de relleno. La mayor parte de los materiales
compuestos para restauracion dental usan como matriz organica monomeros
con grupos metacrilatos. Los mas comunmente utilizados son el 2,2-bis-[4-(2-
hidroxi-3-metacriloiloxipropil)fenilpropano (Bis-GMA), 1,6-bis-[2- methacriloil-
etoxicaronilamino]- 2,4,4-trimetilhexano  (UDMA) y el dimetacrilato de
trietilenglicol (TEGDMA). Figura 14.

Estos mondmeros siguen una reaccion de adicion al polimerizar.
Durante la polimerizacion por radicales libres una red tridimensional se forma.
La seleccion del mondémero influencia fuertemente la reactividad , viscosidad y
el encogimiento de polimerizacion del composito; asi como también influencia
las propiedades mecéanicas entre otras. El encogimiento de polimerizacion de
los monomeros de bajo peso molecular es mayor comparado con el de
monomeros de alto peso (Tabla 4). Sin embargo, los monémeros de alto peso
molecular, particularmente el Bis-GMA, son mucho mas viscosos a temperatura

ambiente (Tabla 5). [
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Figura 14. Dimetacrilatos mayormente utilizados en materiales

compuestos de restauracion.

Monémero | pmon (g/cm’) | ppoliglem®) | A VP (%)
TEGMA 1.072 1.250 -14.3
UDMA 1.110 1.190 -6.7
Bis-GMA 1.151 1.226 -6.1
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Tabla 4. Encogimiento de polimerizacién (A Vp ) de monédmeros dentales %!

Mondémero | PM (g/mol) | Viscosidad (mPa.s)
TEGDMA 286 100

UDMA 470 5,000-10,000
Bis-GMA 512 500,000-800,000

Tabla 5. Correlacién entre el PM vy la viscosidad de monémeros dentales!?®!
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Existe una correlacion entre el encogimiento por polimerizacion, la carga
de relleno y la viscosidad del composito. Por lo tanto, es comun que se utilice
una mezcla de mondmeros de alto peso molecular y diluyentes con diferentes
rellenos. Usualmente el Bis-GMA y el UDMA se usan como monodmeros base,
mientras que el TEGDMA se utiliza como diluyentes para reducir la viscosidad
de las resinas, en particular del Bis-GMA. El relleno tiene una grande influencia
en las propiedades fisicas de los materiales compuestos de restauracion, por lo
que los compositos se clasifican por el tipo de relleno utilizado y el tamafio de
la particula. En general , se pueden definir dos tipos de materiales compuestos:
(1) Compositos de microrelleno y (2) Compositos hibridos. Los compositos de
microrelleno estan formados por particulas que tienen un intervalo de tamafio
entre 10 y 250 nm. La parte inorganica de los compositos hibridos esta
formada de un 70- 80% de fibra de vidrio y de un 20-30% de relleno

nanométrico. "1

3.2 Mejora en los materiales de restauracion dental
El ciclo de vida para un material compuesto de restauracion dental es
aproximadamente de cuatro afios, mientras que las amalgamas que tienen la
misma funcién duran un tiempo aproximado de ocho afos. Para mejorar el
comportamiento de los materiales compuestos se estan realizando

investigaciones con los siguientes temas de intereés:
e Reduccién del porcentaje de encogimiento para mejorar la

adaptacion del material y evitar caries recurrentes;
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e Desprendimiento de fluoruro y otras substancias para reducir las
caries recurrentes;

e Mejoramiento de propiedades mecanicas;

e Mejoramiento de la biocompatibilidad al reducir la elusién de los

componentes.

3.3 Bis-GMA, UDMA y TEGDMA
Como ya se mencion6 anteriormente, el Bis-GMA es ampliamente utilizado
como monomero base en los materiales poliméricos dentales. Las ventajas de
usarlo comparadas con mondmeros de mas bajo peso molecular incluyen una
menor volatilidad y difusion a los tejidos y un menor porcentaje de
encogimiento. No obstante, el Bis-GMA también aporta desventajas tales como
una alta viscosidad que impide el manejo del material y una baja conversion del
grupo vinilo durante el proceso de la polimerizacion. Con el objetivo de
minimizar estas desventajas se utiliza el diluyente TEGDMA formando asi un
comondémero con una Vviscosidad baja que permita su manejo.
Desafortunadamente, la adicion de TEGDMA , el cual tienen un menor tamafo,
incrementa el encogimiento de polimerizacion propiciando asi las formacion de
espacios entre el diente y el material de restauracion que permiten la
generacion de caries nuevamente.

A pesar de que el Bis-GMA y el UDMA son comparables en tamafio ,

estos difieren en su estructura quimica y sus caracteristicas las cuales afectan
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grandemente las propiedades de los materiales como la viscosidad, difusividad,
polimerizacion, conversion vinilica, encogimiento, absorcion de agua, Yy

propiedades mecanicas. (Tablas 6 y 7)

Propiedad Bis-GMA vs UDMA
Viscosidad Bis-GMA>UDMA
Conwersion Vinilica Bis-GMA <UDMA
Encogimiento Bis-GMA>UDMA
Absrocién de Agua Bis-GMA>UDMA
Resistencia a la Flexién [Bis-GMA <UDMA

Tabla 6. Ventajas del UDMA sobre el Bis-GMA

Propiedad UDMA Bis-GMA TEGDMA
Absorcién de Agua (mg/mm3) 29.46 33.49 69.51
Solubilidad (mg/mm3) 6.62 10.44 2.41
Médulo de Young (GPa) 1.405 1.427 0.744
Conwersion Vinilica (%) 69.6 39 75.7

Tabla 7. Bis-GMA, UMDA y TEGDMA 4

Como se muestra en las tablas, se puede considerar a el UDMA como un
mondémero que podra reemplazar gradualmente al TEGDMA en la
copolimerizacion con el Bis-GMA , permitiendo asi la formacion de resinas mas
flexibles con una absorcion menor de agua y valores mas altos de
solubilidad.® Para efectos de la presente experimentacion se prefiri6¢ UDMA a

Bis-GMA.



