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Espectroscopia infrarroja en modo reflectancia total atenuada
Metacrilato de metilo

Nanotubos de carbono de pared multiple
Polimetilmetacrilato

Resinas autopolimerizables

Microscopia electrénica de barrido

Vibracion de tension

Nanotubos de carbono de pared simple

Tangente delta

Micrografia electrénica de transmision

Temperatura de transicion vitrea

Andlisis termogravimétrico






Resumen

Los polimeros en Odontologia se usan fundamentalmente para fabricar las
bases de proétesis removibles (totales o parciales) y fijas implanto-soportadas.
Existen muchos otros usos como son las cubetas individuales, placas de
ortodoncia, férulas de relajacion y quirtrgicas, obturadores para fisuras y

comunicaciones oronasales u orosinusales, dientes artificiales...

Las resinas acrilicas son polimeros duros, fragiles y cristalinos. Son
incoloros pero facilmente coloreables. Aunque son materiales termoplasticos, lo
que permite fabricar algunos materiales mediante moldeo por inyeccion, en
odontologia, sin embargo, las resinas acrilicas se utilizan como materiales

termoestables ya que, tras su curado, no se pueden transformar ni moldear.

La incorporacion de derivados de grafeno (nanofibras, nanoldminas, ...) a
las resinas acrilicas puede constituir una estrategia novedosa para mejorar sus
propiedades mecdnicas aumentando simultdneamente tanto el modulo elastico
como la tenacidad, reduciendo la aparicion de grietas y/o la propagaciéon de las
mismas, asi como disminuyendo el grado de contraccion durante de
polimerizacion. No obstante, para poder conseguirlo es imprescindible que las
nanoparticulas de grafeno estén eficazmente dispersadas en el seno de la matriz

polimérica tras producirse su polimerizacién.

Las nanofibras de grafeno son buenos candidatos para mejorar las
prestaciones de las resinas acrilicas autopolimerizables para uso dental, no solo
por su elevada resistencia a la traccion, bajo coeficiente de expansion térmica,
gran capacidad de adsorcion y de lubricacion, flexibilidad y elevada superficie

especifica, sino también por su gran relacion resistencia-peso.



La mayoria de los estudios realizados sobre la incorporacion de
nanoparticulas derivadas del grafeno (nanotubos, nanoldminas y nanofibras) a
resinas acrilicas en base a polimetilmetacrilato de metilo se han centrado en
aplicaciones como material estructural, material conductor de la electricidad,
recubrimientos, etc. Hasta donde sabemos, existen pocos estudios sobre este tipo
de materiales compuestos especificos para uso odontoldgico y éstos incorporan

nanotubos de grafeno de pared simple o de pared multiple al PMMA.

En nuestro trabajo, estudiamos la incorporacion de nanofibras de grafeno en
el polimero sélido mediante la utilizacion de una centrifuga dual asimétrica y su
posterior adicién al mondmero liquido, siendo un método eficaz para alcanzar
una buena dispersion de las nanofibras en la matriz de resina acrilica cuando la

proporcién de éstas se encuentra entre 0,.1-1% en peso.
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I. INTRODUCCION

1. Polimeros utilizados en odontologia

Los polimeros en Odontologia se usan fundamentalmente para fabricar las
bases de protesis removibles (totales o parciales) y fijas implanto-soportadas.
Existen muchos otros usos como son las cubetas individuales, placas de
ortodoncia, férulas de relajacion y quirtrgicas, obturadores para fisuras y

comunicaciones oronasales u orosinusales, dientes artificiales...(1-14).

A lo largo de la historia se han empleado diversos materiales para la
fabricacion de las bases para dentaduras, tales como madera, hueso, marfil,
cerdmica, metales y aleaciones metdlicas. La seleccion de los mismos se basaba en
la disponibilidad, costo, propiedades fisicas, cualidades estéticas y
procesabilidad. Las primeras protesis se formaron al tallar bases de dentaduras a
partir de materiales naturales, como la madera, el hueso y el marfil. La
introduccion y elaboracion de los vaciados y los procedimientos de forjado
facilitaron el uso de los metales y aleaciones metdlicas como materiales viables
para bases de dentaduras; posteriormente se utilizo la porcelana. Uno de los
materiales que mejores resultados proporcionoé fue el caucho vulcanizado. Con el
paso del tiempo, para evitar los problemas de estabilidad dimensional, dificultad
de coloreado y tendencia a absorber saliva (volviéndolo poco higiénico), otros
polimeros desplazaron al caucho vulcanizado. Se emplearon polimetilmetacrilato,
poliestireno, polivinilacrilico, poliamidas, etc. De todos ellos, el que mostrd
mejores propiedades globalmente fue el polimetilmetacrilato y es el mas usado

para las bases de las dentaduras en los tltimos afios (15).

2. Definicion de polimero y mecanismos de polimerizacion

Los polimeros son moléculas de elevado peso molecular en forma de
cadenas que se construyen a partir de unidades menores denominadas

mondmeros.
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Estos ultimos son por lo general liquidos o gases que durante el proceso de
polimerizacion se convierten en solidos amorfos o cristalinos. La estructura de los
polimeros consiste en unidades de repeticion del monémero, de manera que su
estructura se esquematiza como —[M]n- , siendo “n” el nimero de mondmeros

enlazados para formar la cadena polimérica.

La conversion de moléculas de mondmero a polimeros puede darse

mediante reacciones de adicién o de condensacion.

Las resinas acrilicas dentales se producen mediante polimerizacion por
adicion (2,3), la cual consiste basicamente en unir dos moléculas para formar una
tercera molécula de mayor tamano. Este tipo de polimerizacion implica la
presencia de especies reactivas junto a los mondmeros para formar especies
reactivas de mayor tamafio que sean capaces de unirse nuevamente a mas
unidades de mondmero. En términos simples la reaccion se puede esquematizar

como:
R* + M >> R-M*
R-M* + M >> R-M-M*
R-M-M* + M >> R-M-M-M* ...
R* es la especie reactiva inicial y M es la molécula de mondémero.

Las especies reactivas implicadas en la reacciéon pueden ser de naturaleza
ionica o radicalaria. En los polimeros utilizados en odontologia, la polimerizacién
por adicion de radicales libres es la mas extendida. Los radicales libres se
producen por agentes reactivos denominados iniciadores. Estos son por lo general
moléculas con un enlace relativamente débil capaz de descomponerse para

formar dos especies reactivas, cada una con un electrén desapareado.
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Uno de los iniciadores mas populares en odontologia es el perdxido de
benzoilo el cual puede descomponerse en dos radicales idénticos que pueden

iniciar el proceso de polimerizacion como se muestra en la figura 1.

O

Figura 1. Descomposicion del peroxido de benzoilo en dos radicales libres idénticos.

La descomposicion del perdxido de benzoilo puede tener lugar por
calentamiento o por reaccion con un activador quimico. El uso de activadores
quimicos permite realizar reacciones de polimerizacion a bajas temperaturas.
Algunos activadores comunmente utilizados como iniciadores de peroxidos son

las aminas terciarias aromaticas tales como la N,N’-dimetil-p-toluidina.

Un sistema de activacidon alternativo consiste en utilizar radiacion para
promover la descomposicion del iniciador. Por ejemplo, la benzoina de metil éter
descompone para formar radicales libres cuando es expuesta a la radiaciéon UV y
algunas cetonas son capaces de formar radicales libres cuando son expuestas a la

radiacion visible en presencia de una amina terciaria.

La mayoria de monomeros capaces de polimerizar por adicion en presencia
de radicales libres son de tipo alqueno, esto es, contienen dobles enlaces carbono-
carbono, como el mondmero de metacrilato de metilo, de particular importancia

en odontologia.
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La reaccion de polimerizacion es bien conocida y consiste en cuatro etapas

principales:

-Activacion: Consiste en la descomposicion del iniciador perdxido
mediante activacién térmica (calor), quimica o radiacion, en presencia de los

activadores correspondientes.
R-O-O-R >> 2ROe
“R” representa un grupo organico.

-Iniciacién: La reaccién de polimerizacion se inicia cuando el radical
formado durante la etapa de activacion reacciona con una molécula de

mondmero.

En el caso de un radical de perdxido de benzoilo y un mondmero de
metacrilato seria: RO® + M >> RO-Me donde “M” representa una molécula de
monomero. La iniciacion es en si una reacciéon de adicion en donde se produce
otra especie reactiva radicalaria capaz de volver a reaccionar, como se muestra en

la figura 2 para el caso del perdxido de benzoilo y el mondmero de metacrilato de

CH, 0
.-CHa

O+ Ht—= g o’f“\r/
COOCH

COOCH.,

metilo.

Figura 2. Reaccidn del radical de perdxido de benzoilo con el mondmero de metacrilato
de metilo.
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-Propagacion: Tras la iniciacion, cada nuevo radical es capaz de volver a
reaccionar con mas moléculas de mondmero. Cada etapa de la reaccién produce
nuevas especies reactivas que pueden seguir reaccionando. Una ecuacion general

para describir esta etapa puede ser:
RO-Me +nM — RO-(M)n-Me

El valor de “n” describe el nimero de moléculas de mondmero afiadidas y por

tanto la longitud de la cadena y el peso molecular.

-Terminacion: Es posible que la reaccion de propagacion se extienda hasta
agotar los mondmeros disponibles. Sin embargo, en la préctica, otras reacciones
pueden tener lugar dando como resultado la terminacion de la cadena polimérica

al producir extremos de cadena no reactivos. Un ejemplo seria:

RO-(M)n-Me + RO-(M)x-Me >> RO-(M)n-M-M-(M)x-OR

Otros ejemplos de terminacion implican la reacciéon de las cadenas en
crecimiento con moléculas de iniciador, impurezas o disolventes si estuvieran

presentes (16).

Los factores mas importantes en las propiedades finales del polimero son el

peso molecular y el grado de entrecruzamiento y de ramificaciones de cadena.

En las reacciones de polimerizacion por adicion, las etapas de activacion,
iniciacion, propagacion y terminacion se dan simultdneamente por lo que el
polimero finalmente estd compuesto por cadenas de distintas longitudes. De ahi
que sea dificil definir el peso molecular de un polimero y se hable preferiblemente

de pesos moleculares promedio.
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Por otro lado, las reacciones de polimerizacion por adicion dan por lo
general polimeros lineales. Esto significa que las cadenas no estan entrecruzadas
ni unidas las unas a las otras. Para mejorar las propiedades mecdnicas de los
polimeros, se suele incrementar bien el grado de ramificacion de las cadenas, bien

el grado de entrecruzamiento de las mismas.

La ramificacion se produce cuando una cadena en crecimiento sufre una
transferencia de cadena con una molécula de polimero. Esto implica la
terminacion de la cadena en crecimiento, aunque se forma un nuevo radical en la
cadena recién adherida la cual continta creciendo para producir las

ramificaciones (Figura 3).

Cadena
/_\/\/—\,/‘—/ polimérica
inactiva
Cadenaen
/_/ crecimiento

l Transferencia de cadena

/_\/—\ﬁ/—iiﬁo reactivo nuevo

Cadena
polimérica
inactiva

l Propagacion

Cadena
ramificada

//Cadena

polimérica
inactiva

Figura 3. Diagrama de formacion de ramificaciones en las cadenas de polimeros por
transferencia de cadena.
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El entrecruzamiento se produce afiadiendo agentes de entrecruzamiento al
mondmero que estd polimerizando. En el caso de las reacciones de polimerizacion
por adicién de radicales libres, estos agentes suelen ser alquenos bifuncionales en
los que uno de los dos dobles enlaces C=C puede polimerizar en una cadena
distinta, ligando asi dos cadenas poliméricas contiguas. En la figura 4 se muestra
la estructura del dimetacrilato de etilenglicol, un agente de entrecruzamiento

comunmente utilizado en los polimeros de metacrilato.

o) CH,
HaC 0
o NS CH,

CH,

Figura 4. Estructura del dimetacrilato de etilenglicol (agente de entrecruzamiento).

Durante la reaccion de polimerizacion se generan diferentes procesos, incluyendo

cambios de fase, de temperatura y dimensionales:

e Cambios de fase: Durante la polimerizacion, el peso molecular aumenta y
se produce enmaranamiento de cadenas, por lo que la viscosidad
aumenta. Cuando la reaccion estd avanzada, el grado de enmarafiamiento
se hace mas importante y el material se vuelve mas rigido. En ese estado,
la conversion de mondmero decrece rapidamente debido a que la cantidad
de mondmero libre es menor y a que la velocidad de difusion del
monomero a través del material viscoso hasta los sitios de polimerizacién
reactivos es muy lenta. Esto hace que el polimero final inevitablemente
contenga una pequena concentracion de mondmero residual no

reaccionado.
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Cambios de temperatura: La mayoria de las reacciones de polimerizacion
son exotérmicas, es decir, generan liberacion de calor al medio. Como los
polimeros dentales se utilizan en pequefias cantidades, la reaccion de
polimerizacion se puede realizar in situ en muchos casos. Cuando la
polimerizacion se lleva a cabo en la boca de un paciente, el aumento de
temperatura y la liberacion de calor pueden dafiar la pulpa dental, y
ademas se facilita la evaporacion de mondmero, produciendo poros en el

material final.

Cambios dimensionales: Las reacciones de adiciéon o condensacion que
tienen lugar durante la polimerizacion producen una pequena contraccion
en volumen ya que las especies resultantes ocupan menos volumen que
las dos especies reactivas iniciales. El grado de contraccion puede ser
significativo. Por ejemplo, en la polimerizacion de metacrilato de metilo
(MMA) a polimetilmetacrilato (PMMA) la contraccion volumétrica final es
en torno al 21%, lo que es inaceptable para la mayor parte de los
materiales dentales. Algunos métodos para reducir esta contraccién
consisten en mezclar las particulas de mondmero con un material inerte
como vidrio en polvo o polimero (por ejemplo esferas de PMMA en el
caso de las resinas en base a MMA), sobrellenar los moldes, realizar la

reaccion de polimerizacion bajo presion...

3. Resinas acrilicas para uso dental

Las resinas acrilicas son polimeros duros, fragiles y cristalinos. Son

incoloros pero facilmente coloreables. Aunque son materiales termoplasticos, lo

que permite fabricar algunos materiales mediante moldeo por inyeccion, en

odontologia, sin embargo, las resinas acrilicas se utilizan como materiales

termoestables ya que, tras su curado, no se pueden transformar ni moldear (17).
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Las resinas acrilicas son ampliamente utilizadas en la fabricacion de protesis
dentales (17-23). Hoy en dia, las resinas acrilicas son los polimeros por excelencia
para la fabricacion de bases de dentaduras. La base de dentadura es la zona de la
dentadura en la que descansan los tejidos blandos, y no incluye a los dientes
artificiales. Antes de 1940, el material mas utilizado para la fabricacion de bases
de dentaduras era un caucho natural de elevado entrecruzamiento denominado
“vulcanita”, siendo dificil de colorear y poseyendo una fuerte tendencia a

absorber saliva, haciéndolo poco higiénico.

Los requisitos que los materiales para fabricar bases de dentaduras deben

cumplir son los siguientes (16, 18):

- Requisitos fisicos: Deben poseer una apariencia similar a la de los tejidos
blandos del medio oral, sobre todo en las zonas que seran visibles. El polimero
debe tener una temperatura de transicion vitrea (Tg) alta para evitar su
ablandamiento y distorsion durante su uso y limpieza. Hay que tener en cuenta
que, si bien la temperatura normal en la boca es 32-37°C, el consumo de bebidas
calientes (que pueden estar a 70°C o mas) asi como la limpieza de la protesis en
agua caliente o hirviendo, someten a estos materiales a temperaturas mayores.
Por otra parte, los polimeros para uso dental deben poseer una buena estabilidad
dimensional para que la dentadura no varie su forma con el tiempo. En esto
influyen no solo los mecanismos de ablandamiento térmico, sino también la
liberacion de tensiones internas, la polimerizaciéon incompleta del material o la
absorcion de agua. Por otro lado, la densidad del material debe ser baja, para que
la protesis sea ligera y el material debe poseer, ademds, una elevada
conductividad eléctrica para mantener una mucosa oral saludable y responder
normalmente a estimulos de calor o frio. Idealmente, una resina para base de
dentadura también debe ser radiopaca, para poder realizar diagndsticos
radiograficos, utiles en pacientes involucrados en accidentes en los que pueden

haber ingerido o inhalado partes de la protesis.
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- Requisitos mecanicos: Aunque existen opiniones diversas, la mayoria de
los especialistas consideran que la base de la dentadura debe ser rigida, por lo que
se requiere un elevado modulo eléstico en el polimero. Por otro lado, se requiere
un elevado limite eldstico para asegurar que las tensiones generadas durante la
mordida y masticacion no generen deformaciones permanentes. Una combinacién
de ambos, permite elaborar protesis de secciones mas pequenias. Las dentaduras
superiores se fracturan invariablemente por el medio debido principalmente a
esfuerzos de flexion. Por ello un requerimiento clave en los materiales poliméricos

es una elevada resistencia a la flexion.

La fractura de las dentaduras también ocurren a menudo por mecanismos
de fatiga, en los que la acumulacién de pequenas tensiones de flexion, tras un
periodo de tiempo, llevan a la formacion de pequefas grietas que se propagan
dando lugar a la fractura. Por ello, estos materiales deben poseer una elevada
resistencia y limite de fatiga. En el caso de las protesis removibles, existe la
posibilidad de dafio o rotura accidental si al caerse chocan contra una superficie
dura, por lo que estos materiales deben poseer una elevada resistencia al impacto.
Finalmente, también es deseable que los materiales poliméricos posean una buena
resistencia a la abrasion (relacionada con la dureza) para evitar el excesivo

desgaste debido a la limpieza de las protesis o a la ingesta de alimentos.

-Requisitos quimicos: un material para base de dentadura debe ser
quimicamente inerte, insoluble en los fluidos orales y no debe absorber agua o
saliva, pues puede alterar las propiedades mecanicas del material ademas de ser

poco higiénico.

-Requisitos biologicos: el material curado no debe ser irritante o toxico para

el paciente y no debe permitir el crecimiento de bacterias u hongos.
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Los polimeros base para fabricar dentaduras se clasifican en 5 tipos

descritos en la tabla 1, siendo los de tipo 1 y 2 los mas comunes:

Tabla 1. Clasificacion de los polimeros para fabricar bases de dentadura

Tipo Clase

Descripcion

1

O = W NN DN =

1

2
1
1

Polimeros termocurables, polvo y liquido
Polimeros termocurables, preforma

Polimeros autocurables, polvo y liquido
Polimeros autocurables, polvo y liquido vertibles.
Polimeros termoplasticos

Materiales fotopolimerizables

Materiales polimerizables por microondas

Tabla 1. Clasificadién de los polimeros para fabricar bases de dentadura de acuerdoa lanorma ISO 1567 (25).

La clasificacion de la tabla 1 se basa esencialmente en el tipo de activacion

del iniciador de la reaccion de polimerizacién distinguiéndose dos tipos de

activacion:

- Activacion fisica: Se puede producir por temperatura (resinas

termopolimerizables), luz visible (resinas fotopolimerizables) o microondas

(resinas polimerizables por microondas).

- Activacion quimica: Se produce por adicion de aminas terciarias o acidos

sulfinicos (resinas autopolimerizables).
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a. Composicion de las resinas acrilicas para uso dental

La mayoria de los materiales de tipo 1 y 2 de la tabla 1 se comercializan en
dos componentes separados, un polvo y un liquido. El polvo esta constituido
principalmente por esferas de polimetilmetacrilato con didmetros superiores a 100
um (Figura 5) (16). Estas esferas se producen por un proceso de polimerizacion en
emulsion en el cual el mondmero de metacrilato de metilo, conteniendo un
iniciador (normalmente un perdxido), se suspende en forma de micelas en agua
(Figura 6). Como endurecedores y estabilizantes se pueden emplear almidon o
carboximetil celulosa, pero presentan la desventaja de contaminar potencialmente
las esferas de polimero. Para formar las micelas, se eleva la temperatura de la
emulsion para producir la descomposicion del peroxido (iniciador) y comenzar el
proceso de polimerizacion del metacrilato de metilo; asi se forman esferas de
PMMA las cuales, después de realizar un proceso de secado, forman un polvo a

temperatura ambiente al cual se anade peroxido adicional.

2 5 . . £ - <€ s

Figura 5. Imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) de las esferas de PMMA
utilizadas en las resinas acrilicas dentales (x60).
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POLIMERIZACION

EN EMULSION SECADO
Esfera ’
de
PMMA
Surfactanteo
estabilizador
Agua Monoémero Formacion de Esferasc_ie PMMA
(MMA), esferasde PMMA conteniendoel
copolimero, iniciadorrestante

iniciador,
estabilizante

Figura 6. Esquema del proceso de polimerizacidon para producir esferas de PMMA.

El PMMA es un polimero claro y de apariencia vitrea. En general se suelen
anadir pigmentos y opacificadores al PMMA para imitar los colores del medio
oral, e incluso se afiaden pequenas fibras recubiertas con pigmentos para darles
una apariencia veteada. Los pigmentos rosados son los mas utilizados y suelen
ser sales de cadmio ya que tienen buena estabilidad de color y se precisan
pequenas cantidades. No obstante, debido a la posible toxicidad de los

compuestos de cadmio, se estan sustituyendo gradualmente por otras sustancias.

Por otra parte, el principal componente del liquido de las resinas acrilicas
para uso dental es el mondmero de metacrilato de metilo (MMA). Se trata de un
liquido incoloro, de baja viscosidad, con un punto de ebulliciéon de 100,3°C y un
olor caracteristico debido a su elevada presion de vapor a temperatura ambiente.
El MMA pertenece al grupo de monomeros susceptibles de polimerizar por
adicién mediante radicales libres. Una vez se mezclan el polvo y el liquido, ya sea
por activacion quimica o mediante calor, el curado produce la polimerizacion del

MMA para formar polimetilmetacrilato (Figura 7).
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PMMA
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fase liquida Polimerizacioén

MMA
——
esferas de PMMA
enel monémerode Agentede
MMA entrecruzamiento

Figura 7. Polimerizacion del MMA para formar PMMA.

Por lo general, el liquido contiene algunos agentes de entrecruzamiento,

siendo el dimetacrilato de etilenglicol (EDGMA) el mas comun (16,24).

En las formulaciones de las resinas acrilicas para uso dental se suele
adicionar un inhibidor para evitar la polimerizaciéon del mondmero durante su
almacenamiento. En ausencia de inhibidor la polimerizacion del mondmero y del
agente de entrecruzamiento se produce lentamente, incluso a temperatura
ambiente, debido a la formacién aleatoria de radicales libres en el liquido. El
origen de estos radicales es incierto, pero una vez formados provocan un lento
incremento de la viscosidad del liquido y eventualmente su solidificacién. El
inhibidor, que comunmente es un derivado de la hidroquinona, actta
reaccionando rdpidamente con los radicales formados en el liquido

estabilizdndolos de forma que no puedan iniciar la polimerizacién del mondémero.
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En la figura 8 se muestra el mecanismo de actuacion del inhibidor y en la
figura 9 se muestra el mecanismo de estabilizacion del radical formado. La
estabilidad de dicho radical se debe a la deslocalizacidn del electréon desapareado

que puede ocupar varios sitios en el anillo aromatico.

Re +{}=<::>= () == R—{}@_[].

{X] L¥) (Z)

Figura 8. El inhibidor (hidroquinona) (y) acttia reaccionando con los radicales activos
(x) para formar radicales estables (z).
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Figura 9. Mecanismo de estabilizacion de los radicales por deslocalizacion del electron
desapareado.

Una de las formas de disminuir la formacién de radicales libres en el liquido
consiste en almacenarlo en un recipiente opaco y oscuro, dado que la luz visible y
la radiacion UV pueden activar la formacion de radicales. Por otra parte, el
activador estd presente inicamente en las resinas autopolimerizables y suele ser
una amina terciaria (17). Su funcién es reaccionar con el peréxido del polvo para

crear los radicales libres que inician la reaccion de polimerizacion del monémero.
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i. Resinas termopolimerizables

Las resinas termopolimerizables requieren la aplicacion de calor para
polimerizar. Suelen utilizarse para la construccion de bases definitivas en
dentaduras completas y para la fabricacion de dientes. También se usan en el
rebasado y reparacion de protesis. Se comercializan en forma de polvo y liquido o
gel (26-30).

De forma general, las resinas acrilicas termopolimerizables usadas para
bases de dentadura requieren mezclar un polvo y un liquido para formar una
masa que se vierte en un molde para ser curada. La proporcion entre el polvo y el
liquido es importante ya que controla la procesabilidad del material asi como los
cambios dimensionales durante el curado. El monémero de MMA experimenta
una contraccion durante la polimerizacion en torno al 21%. Esta contraccion de
polimerizacion se reduce considerablemente si se utiliza una mezcla con una
relacién polvo/liquido alta. Sin embargo, si la relacion polvo/liquido es
demasiado elevada, la mezcla se vuelve dificil de manejar y no fluye
adecuadamente en los moldes. Ademas, la cantidad de mondmero es insuficiente
para unir las microesferas de polimero, dando lugar una elevada porosidad y
aspecto granular del polimero (16). En las resinas termopolimerizables, para
lograr una buena procesabilidad a la par que se produzca una baja contraccion de
polimerizacion (en torno al 5-6%), se suele utilizar una proporciéon polvo/liquido

en peso de 2,5:1.

La mezcla se suele realizar colocando el liquido en un recipiente y
anadiendo lentamente el polvo de forma que cada particula se moje por el
monomero. La mezcla se agita y a continuacion se deja reposar hasta que alcanza
una consistencia adecuada para su empaquetamiento. Durante este tiempo debe
colocarse una tapa sobre el recipiente para minimizar la evaporacion del
monomero y evitar la formacién de porosidad, un aspecto opaco y manchas

superficiales.
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Esta etapa se denomina etapa arenosa debido al aspecto de la mezcla. Tras
un corto periodo de tiempo la mezcla se vuelve pegajosa, formando hilos en la
espatula si se continia mezclando; esa etapa se denomina etapa filamentosa o
pegajosa. El siguiente estadio es el denominado de masilla de trabajo, en donde el
material adquiere mayor cohesidon y menor pegajosidad, pudiendo ser moldeado
como plastilina sin adherirse a las paredes del recipiente. Es en este momento
cuando debe introducirse en el molde. Si se espera mas tiempo, el material
adquiere una consistencia cauchosa y luego comienza a endurecer, siendo dificil

de moldear.

Las transiciones entre los estados arenoso, fibroso, masilla de trabajo,
cauchoso y duro, se deben a cambios fisicos durante el mezclado. Las pequefias
esferas de polimero se disuelven en el mondmero ocasionando un aumento de la
viscosidad. Las esferas de mayor tamafo absorben mondmero y se hinchan,
aumentando también la viscosidad. Durante este proceso, el mondmero

permanece aun sin polimerizar.

El tiempo necesario para llegar a la etapa de masilla de trabajo se denomina
tiempo de mezcla, mientras que el tiempo durante el cual el material permanece
en la etapa de masilla de trabajo y es moldeable se denomina tiempo de trabajo.
Los fabricantes de resinas intentan combinar un tiempo de mezclado corto con un
tiempo de trabajo largo, mediante el control del tamafio de las esferas y del peso
molecular del polimero. Las esferas pequefias con un bajo peso molecular se

disuelven mds rapidamente.

Las resinas termopolimerizables se preparan colocando la mezcla del polvo
y del liquido entre dos moldes de yeso y aplicando presion (utilizando una prensa
roscada) durante todo el proceso de polimerizacion. La aplicacion de presion
permite asegurar que la mezcla se distribuye por todo el molde y se reducen los
cambios dimensionales producidos por la contraccion durante la polimerizacion.
La aplicaciéon de una presion demasiado baja o la utilizaciéon de una cantidad de
mezcla insuficiente pueden dar lugar a la formaciéon de poros. Por otra parte, las
resinas termopolimerizables también pueden ser moldeadas por inyeccion. En

este caso, se utilizan las resinas suministradas como preformas (tipo 1, clase 2).
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En cuanto al curado de la resina, éste se realiza cuando el MMA polimeriza
a PMMA. Normalmente el proceso se lleva a cabo introduciendo la prensa con el
molde que contiene la mezcla en un bafio de agua o en un horno. Existen muchos

ciclos de curado y su eleccion depende de los siguientes factores:

- El iniciador de peréxido de benzoilo comienza a descomponer

rapidamente formando radicales libres por encima de 65°C.
- La reaccion de polimerizacion es muy exotérmica.

- El punto de ebulliciéon del monémero es de 100,3°C y si la temperatura de
la mezcla se eleva por encima de este punto, el mondémero comienza a hervir

formando poros en las zonas mas calientes del molde.

- Es importante alcanzar un alto grado de conversion de polimerizacion, ya
que tanto la presencia de mondmero residual como la de polimero de bajo peso
molecular, da lugar a propiedades mecdnicas pobres y aumenta la posibilidad de

reacciones alérgicas.

Teniendo en cuenta estos factores, cada fabricante suele recomendar ciclos
de curado especificos. Un ciclo muy comun consiste en calentar la prensa que
contiene el molde a 70°C durante 7 horas seguido de un calentamiento a 100°C
durante 3 horas. Durante las primeras 7 horas se produce la mayor parte de la
polimerizacion, alcanzando el material temperaturas cercanas a 100°C debido a la
exotermicidad de la reaccion de polimerizacién y siendo las ultimas 3 horas
necesarias para asegurar la completa polimerizacion de las zonas de menor

espesor de material, en las que la exotermicidad de la reacciéon es menor.

Antes del desmoldeo, la prensa se deja enfriar a temperatura ambiente, lo
que puede producir la creacion de tensiones internas en el material ya que el
coeficiente de expansion térmica de la resina es unas diez veces mayor que el del

yeso; por ello se recomienda enfriar lentamente.
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ii. Resinas autopolimerizables

Las resinas acrilicas autopolimerizables tienen su campo de aplicacion en
las reparaciones de protesis parciales o totales, en el rebase directo e indirecto de
las mismas y en la construccion de portaimpresiones individuales. Se
comercializan también como mezclas bicomponentes de un polvo y un liquido y
su composicion es casi igual que la de las resinas termopolimerizables, a

excepcion de que el activador se incluye en el liquido (26,31-34).

En el caso de las resinas autopolimerizables, el mezclado del polvo y del
liquido se realiza de la misma forma que para las resinas termopolimerizables.
Tras realizar la mezcla se produce un aumento gradual de la viscosidad del
material hasta llegar al estado de masilla de trabajo, debido a una combinacion de
cambios fisicos y quimicos. Las esferas de polimero mas pequenas se disuelven en
el mondmero mientras que las de mayor tamafio se hinchan por absorcion del
mismo. A este proceso le acompana el comienzo de la polimerizacion del MMA
debido a la interaccion entre el iniciador de perdxido (incluido en el polvo) y el
activador (incluido en el liquido), proceso que también contribuye al aumento de
la viscosidad. Por lo general, las resinas autopolimerizables alcanzan el estado de
masilla de trabajo pronto y muestran un tiempo de trabajo corto. A los pocos
minutos de alcanzar la consistencia de masilla, la velocidad de polimerizacion
aumenta rapidamente ocasionando un gran incremento de la temperatura y

haciendo que el material se vuelva duro y poco manejable (16).

El corto tiempo de trabajo, la mayor proporcion de monémero residual y las
propiedades mecénicas inferiores (debido a la menor conversién de
polimerizacién) en comparaciéon con las resinas termopolimerizables, restringen
por lo general la utilizacion de las resinas autopolimerizables en reparaciones y
rebases. También presentan menor estabilidad del color, debido a la presencia de
aminas terciarias que se oxidan facilmente, y muestran una mayor absorcion y

adsorcion de agua.
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Existe un tipo de resinas autopolimerizables que son vertibles y que se
suelen utilizar para fabricar bases de dentaduras. En estas resinas la proporcion
polvo/liquido es baja, dando lugar a una consistencia muy fluida. La mezcla se
coloca en un molde flexible (por ejemplo de silicona) y se deja curar a una
temperatura ligeramente por encima de la temperatura ambiente. Estas resinas se
desmoldean con rapidez y facilidad, pero se produce una mayor polimerizacion
residual dando lugar a menores propiedades mecdnicas. Para mejorar sus
propiedades, las resinas autopolimerizables vertibles se pueden curar a
temperatura moderada y aplicando presion, lo que aumenta el grado de
conversion y promueve una mayor adaptacion del material al molde al disminuir

la contraccion durante la polimerizacion.

ii1. Resinas fotopolimerizables

Las resinas fotopolimerizables para bases de dentaduras fueron
introducidas en el mercado en 1983 (34-39). Para polimerizarlas se emplea una
fuente de luz de longitud de onda entre 400-500 nm, no siendo necesario el

enmuflado, el encerado y el uso de tanques de hervido.

Las resinas fotopolimerizables estdn formadas tipicamente por una mezcla
de mondmero de dimetacrilato de uretano, particulas nanométricas de silice y
microesferas de PMMA. Se anaden pequefias cantidades de iniciadores
fotosensibles (canforoquinonas) y activadores (aminas) como fuentes de radicales
libres (40). Generalmente, el material se suministra pre-mezclado en forma de
laminas flexibles protegidas de la luz. Estas no pueden ser curadas bajo presién
en un molde, sino que son expuestas a la radiacidn a presioén atmosférica. Por otro
lado, la superficie del material es recubierta por un compuesto no reactivo

(carboximetil celulosa) para inhibir la polimerizacion por el oxigeno.
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Entre las ventajas de este tipo de resinas se encuentra su amplia
versatilidad, un contenido en mondmero residual minimo, un tiempo de trabajo
corto y propiedades fisicas similares a las de las resinas acrilicas
termopolimerizables. Entre sus desventajas estan la elevada absorcion de agua y
la pobre adhesion a los dientes (41). Estos materiales son muy ttiles cuando se

producen bases de dentaduras huecas.

Se puede emplear radiacion microondas para activar la polimerizacién. En
este caso, se puede concentrar el calor especificamente en la resina acrilica,

aumentando la eficiencia respecto a otros métodos de activacion.

b. Estructura y propiedades de las resinas acrilicas para uso dental

Las resinas acrilicas de uso dental pueden ser consideradas como materiales
compuestos en los que las esferas residuales de PMMA, que inicialmente
formaban parte del polvo, se integran en una matriz de material recién

polimerizado (Figura 10) (16).

100p

Figura 10. Microestructura de una resina acrilica mostrando la estructura de esferas de
polimero residual en una matriz de monémero recién polimerizado y polimero
disuelto.
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El grado en que las esferas se integran en la matriz polimérica afecta a las
propiedades mecanicas del material. Durante la mezcla y el estado de masilla de
trabajo, el mondmero del liquido es capaz de penetrar las capas mas externas de
las esferas de polimero, las cuales son susceptibles de disolverse en el mismo

debido a su bajo entrecruzamiento de cadenas.

Durante la polimerizacion del mondmero, las esferas y la matriz se integran
debido a que las cadenas de polimero se intercalan. El grado de intercalacion
depende del peso molecular de las esferas de polimero, la relacion
polimero/mondmero y el tiempo en que polimero y mondmero estan en contacto
antes de la polimerizaciéon. En las resinas termopolimerizables, el material
permanece a menudo en el estado de masilla de trabajo durante varios minutos
antes de ser empaquetado y curar, lo cual deja un tiempo adecuado para que el
monomero se intercale entre las esferas de polimero. En las resinas
autopolimerizables, en cambio, el monoémero comienza a polimerizar
inmediatamente tras mezclar el liquido con el polvo, dando lugar a un menor

tiempo para la intercalacion.

En cuanto a las propiedades fisicas de las resinas acrilicas, desde un punto
de vista estético, son materiales adecuados para fabricar bases de dentaduras. Se
encuentran disponibles en un amplio abanico de tonalidades y grados de
opacidad. El valor de la temperatura de transicion vitrea puede variar
dependiendo del peso molecular promedio y del nivel de mondmero residual. Un
valor tipico de Tg para una resina termopolimerizable es 105°C, lo cual estd muy
por encima de las maximas temperaturas que alcanzan durante un uso normal.
Algunos pacientes pueden causar distorsiones al lavar las protesis en agua

hirviendo ya que el modulo elastico decrece y la fluencia aumenta cerca de la Tg.

Las temperaturas de transicion vitrea de las resinas autopolimerizables
suelen ser menores que las de las resinas termopolimerizables, siendo 90°C un
valor tipico, y pueden reducirse hasta los 60°C o menos si el peso molecular del

polimero es bajo o si existe demasiado mondmero residual.
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Esto ocurre cuando el material no se cura correctamente y es mas comun en
las resinas autopolimerizables. Las resinas fotopolimerizables poseen los mayores

valores de Tg entre todos los productos acrilicos para uso dental.

Las resinas acrilicas tienen bajo peso especifico (aprox. 1,2 g/cm3) debido a
que estan compuestas por atomos ligeros como el C, O e H. Esto permite fabricar
protesis mas ligeras y, en el caso de las protesis superiores, minimiza el

desplazamiento debido a las fuerzas gravitacionales.

Sin embargo, esta es también la razén de que no sean radiopacas por si
mismas, ya que el C, O e H son pobres absorbentes de rayos X. Dado que la
absorcion de rayos X es una de las principales técnicas de andlisis utilizadas en la

deteccidn de fragmentos inhalados o ingeridos, esto constituye una desventaja.

Las resinas acrilicas se pueden considerar buenos aislantes térmicos, lo que
supone también una desventaja, ya que los tejidos orales se guian por estimulos
térmicos para mantener una buena salud oral de la mucosa. Al usar protesis
fabricadas con este material, los pacientes pueden perder parte de los reflejos que

les protegen de la ingesta de bebidas o alimentos demasiados frios o calientes.

En relacién a las propiedades mecénicas, comparados con las aleaciones de
Cr/Co y acero inoxidable, las resinas acrilicas son materiales blandos, flexibles y
poco resistentes. Construyendo las bases de dentadura con suficiente espesor, sin
embargo, las resinas acrilicas proporcionan una rigidez y resistencia adecuadas.
Generalmente, la resistencia transversal de una resina acrilica es suficiente para
resistir la fractura por las fuerzas masticatorias. Sin embargo, tanto la resistencia a
la fatiga como la resistencia al impacto son relativamente bajas y pueden dar
lugar a la fractura del material. La resistencia al impacto de un material es
esencialmente una medida de su tenacidad y mide la energia necesaria para
iniciar y propagar una grieta en el seno del mismo. Las resinas acrilicas se
describen como materiales sensibles a la entalla, ya que estos puntos sirven de

inicio para la formacién y propagacion de dichas grietas.
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El agrietamiento también puede aparecer en la superficie de la resina
acrilica y puede originarse por tres mecanismos principales: ciclos de secado y
absorcion de agua (pacientes que tienen como habito ponerse y quitarse la
dentadura a menudo) que originan tensiones en la superficie del material; la
colocacion de dientes de cerdmica con un coeficiente de expansién térmica
distinto al de la resina acrilica, lo cual origina agrietamiento en la base de los
mismos; y adicion de nuevo mondmero de MMA durante la reparacion de la

resina.

Los valores de dureza Vickers de las resinas acrilicas son relativamente
bajos, especialmente si se comparan con las aleaciones usadas en odontologia.
Esto predispone a estos materiales a ser desgastados por la abrasion de ciertos

alimentos, productos limpiadores ...

En cuanto a las propiedades quimicas y biologicas, las resinas acrilicas
absorben agua lentamente hasta alcanzar el equilibrio en un 2% de absorcion tras
un periodo que dura entre varios dias y semanas, segun la dureza de la
dentadura. En las capas superficiales, en cambio, la pérdida y ganancia de agua se
da rdpidamente (sobre todo si existe agrietamiento) y aunque esto produce
cambios dimensionales insignificantes, la absorcion de agua estd asociada a la
habilidad de ciertos microorganismos de colonizar la superficie de la resina
acrilica. Sin embargo el crecimiento de los mismos puede prevenirse con una

limpieza frecuente.

La porosidad también es una caracteristica importante. El metacrilato de
metilo y otros mondmeros se evaporan facilmente a temperatura ambiente. Si esto
ocurre durante el manejo o procesado de la resina, el material resultante sera
poroso y esto no solo debilitara el material, sino que también puede dar lugar a
malos olores o sabores, ya que los poros pueden alojar residuos o particulas

contaminantes (17).

Se han reportado muy pocos casos de alergias a las resinas acrilicas y en

particular a los residuos de monémero de MMA.
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Sin embargo, pacientes que no son alérgicos aun pueden sufrir irritaciones
si los niveles de mondémero residual son elevados (16, 42). La norma ISO 1567
para bases de dentaduras (43) determina los valores maximos de mondémero
residual permitidos segun el tipo de resina acrilica: 2,2% para los tipos 1, 3, 4y 5
(resinas termopolimerizables, termoplasticos, resinas fotopolimerizables y
polimerizables por microondas); y 4,5% para los de tipo 2 (resinas
autopolimerizables). En la misma norma se insta a los fabricantes de resinas a
recomendar las condiciones éptimas de curado para cada resina, ya que ésta es la

mejor forma de reducir la proporcion de mondmero residual.

Algunas de las resinas acrilicas descritas anteriormente han sido
modificadas para mejorar propiedades tales como la resistencia al impacto,

resistencia a la fatiga o radiopacidad (16).

La resistencia al impacto de un polimero acrilico puede mejorarse
significativamente anadiendo un elastomero. El elastdmero es capaz de absorber
la energia del impacto previniendo la fractura de la resina. Una alternativa a la
adicion directa de elastomeros en la formulacion es la utilizacion de copolimeros
acrilico-elastomero, como el metacrilato de metilo-butadieno o el metacrilato de
metilo-butadieno-estireno. Aunque estos copolimeros pueden aumentar hasta 10
veces la resistencia al impacto, no son utilizados normalmente debido a su

elevado precio.

Por otro lado, la resistencia a la fatiga de las resinas acrilicas se ha intentado
mejorar mediante la adicion de nanofibras de carbono. Si éstas se encuentran
correctamente orientadas, mejoran las propiedades del material aumentando su
dureza y su resistencia a la flexion y reduciendo la posibilidad de fractura por
fatiga. Las nanofibras se pueden utilizar como fibras aisladas o como tejidos, pero
en cualquier caso deben estar en intimo contacto con la matriz de resina, por lo
que a veces son funcionalizadas y preimpregnadas de resina formando una fina

lamina que es afiadida luego a la base de la dentadura.
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Sin embargo, esta técnica no es muy utilizada porque se necesita un alto
grado de alineacion de las fibras de forma que coincidan con las zonas de la
dentadura sometidas a mayores esfuerzos de tension; ademas, si la adhesion entre
las fibras y la matriz de resina no es buena se puede llegar a debilitar la

estructura.

Por otra parte, el proceso de fabricacion de la dentadura se complica y el

aspecto final de la misma empeora debido al color negro de las fibras.

Como alternativa a la adicion de fibras de carbono se han probado las fibras

de aramida, polietileno y la fibra de vidrio.

Las fibras de aramida son de particular interés ya que tienen una resistencia
a la traccion mucho mayor que las de poliamida y un moddulo elastico unas 20
veces superior al de las fibras de vidrio comunes; también poseen una mayor
mojabilidad por los monoémeros de metacrilato de metilo no requiriendo
tratamientos superficiales previos para ser incorporadas como refuerzo aunque su
color amarillento pueden perjudicar la apariencia del mismo. El refuerzo con
fibras de vidrio es potencialmente el método mas simple para mejorar la
resistencia de una resina acrilica, pero se deben solventar algunos inconvenientes
relacionados con la preparacion de la fibra de vidrio y la orientacion de las fibras.
Una adhesion pobre entre la fibra y la matriz puede deteriorar mas que mejorar
las propiedades mecanicas del material, por lo que recientes estudios proponen

preimpregnar las fibras con polimero antes de incorporarlas a la matriz resinica.

Finalmente, se han realizado numerosos intentos para dotar de un cierto
grado de radiopacidad a las resinas acrilicas para bases de dentaduras. En la tabla
2 se resumen algunos de los métodos sugeridos, los cuales se basan
principalmente en incorporar sustancias que contengan atomos de mayor niimero
atémico que el C, H y O. Una opcion es incorporar sulfato de bario, pero se
necesitan grandes cantidades (en torno al 20%) para conseguir una radiopacidad

suficiente, lo que deteriora las propiedades mecanicas de la misma.
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La alternativa mas prometedora es incorporar aditivos con bromo o co-

monomeros.

Tabla 2. Radiopacificadores para materiales para bases de dentaduras.

Aditivo radiopacificador Comentarios

Insertos metalicos o polvos metalicos Pueden debilitar la estructura y la
apariencia final es deficiente

Sales inorganicas, ej. sulfato de bario Radiopacidad insuficiente a bajas
concentraciones

Co-monodmeros conteniendo metales pesados, El polimero posee propiedades mecanicas

ej. acrilato de bario pobres

Co-monomeros conteniendo halégenos o Los aditivos pueden actuar como

aditivos, ej. metacrilato de tribromofenilo plastificantes y los co-mondmeros son
caros

4. Grafeno
a. Formas alotrépicas del carbono

El carbono es un solido a temperatura ambiente y dependiendo de las
condiciones de formacién puede encontrarse en la naturaleza en distintas formas

alotropicas o como carbono amorfo.

Las primeras formas alotrdpicas conocidas del carbono fueron el grafito y el
diamante. En el grafito, cada dtomo de carbono esta unido a otros tres en un

plano de celdas hexagonales.

Estos planos estan unidos entre si por fuerzas de Van der Waals. En el caso
del diamante, cada 4tomo se une a otros cuatro atomos de carbono dando lugar a

una estructura tridimensional rigida e isétropa.
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En la figura 11 se muestra la estructura molecular del grafito y del

diamante.
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Figura 11. Estructuras moleculares del grafito y el diamante.

Recientemente se han descubierto otras estructuras alotrdpicas del carbono.
Asi, en 1985 H. Kroto descubrid los fullerenos, donde los atomos de carbono se
combinan formando hexdgonos y pentdgonos en una estructura cerrada en forma

de esfera.

En 1991 el japonés S. lijima (44) descubrié los nanotubos de carbono de
pared multiple MWCNT por sus siglas en inglés) y los nanotubos de carbono de
pared simple (SWCNT) en 1993 (45). Estos consisten en estructuras de redes

hexagonales de carbono curvadas y cerradas.

Finalmente, en 2004 Konstantin Novoselov y Andrew Geim consiguieron
aislar por primera vez el grafeno a partir de grafito pirolitico altamente orientado
(HOPG, de sus siglas en inglés). En la figura 12 se muestran las estructuras
moleculares de un fullereno, un nanotubo de carbono de pared simple y del

grafeno.
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Figura 12. Estructuras moleculares del fullereno, un nanotubo de carbono de pared
simple y del grafeno.

b. Definicion de grafeno

El grafeno puede definirse como un material bidimensional donde cada
atomo de carbono se une a otros tres dtomos de carbono mediante enlaces sp2
para formar una lamina plana con estructura semejante a la de un panal de abeja
(46).

El término grafeno se propuso en 1986 para definir a cada una de las capas
del grafito. En 2004 los cientificos K. Novoselov y A. Geim consiguieron aislar
laminas individuales de grafeno mediante una técnica de exfoliacion mecanica
consistente en la exfoliacion repetida de una pieza de grafito empleando cinta

adhesiva “Scotch Tape”.

Hasta ese momento se creia que el grafeno solo podia existir como
constituyente basico de otros materiales grafiticos, ya que se suponia que los
cristales estrictamente bidimensionales eran termodindmicamente inestables, por
lo que su obtencion aislada abrid la puerta a una nueva linea de investigacion, la

de los materiales bidimensionales.
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En 2010, A. Geim y K. Novoselov fueron galardonados con el Premio Nobel
de Fisica por sus innovadores experimentos con el grafeno, un material

bidimensional con unas propiedades fisico-quimicas extraordinarias (47).

c. Sintesis del grafeno

En la actualidad existen muchos métodos para obtener grafeno, si bien
ninguno es perfecto, ya que generalmente los que proporcionan ldminas de alta
calidad no permiten una produccion elevada a un precio razonable y los que

generan altos rendimiento de produccion presentan mayor niumero de defectos.

La exfoliacion mecdnica consiste en ir separando las capas de HOPG

manualmente con cinta adhesiva.

Actualmente este procedimiento se esta simplificando de tal forma que lo
que se hace es una primera exfoliacion empleando cinta adhesiva; posteriormente,
el grafito depositado en la cinta se presiona sobre una superficie (generalmente
sobre un sustrato de Si/SiO2) y después se frota suavemente la parte trasera de la

cinta para asegurar el contacto entre el HOPG y el sustrato.

Finalmente, se retira lentamente la cinta adhesiva dejando monoldminas de
grafeno depositadas sobre el sustrato, junto con copos de varias capas de grafeno
y material grafitico. Este método permite obtener grafenos de alta calidad
estructural y gran tamafio (~200 um), pero tiene el inconveniente de que el
rendimiento que se alcanza es muy bajo y, dado que no es posible posicionar estas
laminas de manera controlada, no es un método adecuado para producir grafeno

a escala industrial.

La exfoliacion en fase liquida es una alternativa a la exfoliacién mecanica
que se basa en aumentar la distancia interlaminar entre las capas de grafito para
disminuir la interaccion entre ellas (fuerzas de Van der Waals) y poder separar las

ldminas.
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Entre las distintas estrategias que se emplean para separarlas facilmente se
incluye la intercalaciéon de pequenias moléculas (cloruros o fluoruros metalicos,
NaCl y SbF5 entre otras) o polimeros que generan compuestos de intercalacion

del grafito que son exfoliados por ultrasonidos.

Otra alternativa es oxidar previamente el grafito para obtener el 6xido de
grafeno (GO).

Los dos procedimientos anteriores forman parte del grupo de los
denominados métodos top-down, que producen estructuras muy pequenas desde

materiales de mayores dimensiones.

Por otro lado, se encuentran los métodos bottom-up en los que se parte de
pequefas moléculas, generalmente en forma gaseosa, para formar ladminas de
grafeno. Este es el caso de la descomposicion térmica del carburo de silicio (SiC),
mediante evaporacion de los atomos de silicio del cristal de SiC y grafitizacion

parcial de la 1dmina superior al reorganizarse los &tomos de carbono.

La deposicion quimica en fase vapor o CVD (del inglés Chemical Vapour
Deposition) es otro método bottom-up basado en la descomposicion a alta
temperatura de hidrocarburos sobre un sustrato metalico (generalmente niquel o
cobre), de tal forma que los atomos resultantes de la descomposicidon se

reorganizan formando una o varias lJdaminas de grafeno.

Otra técnica bottom-up, es el crecimiento molecular de pequefias moléculas
organicas, como benceno u otros hidrocarburos aromaticos, cuya estructura y

grupos funcionales pueden ser controlados para producir grafenos.

Existen otros métodos para la obtencién de grafeno, como son la apertura
de nanotubos y nanofibras, la intercalacion de metales alcalinos en el grafito, la
fotoexfoliacion del grafito o la segregacion y precipitacion de carbono en sustratos

metalicos.
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d. Propiedades del grafeno

El grafeno es un cristal bidimensional de espesor correspondiente a un solo

atomo de carbono, lo que le confiere algunas de sus extraordinarias propiedades,

entre las cuales cabe destacar (46):

Es casi completamente transparente y tan denso que ni siquiera el

helio lo atraviesa;

Es mas duro que el diamante y 200 veces mas resistente que el acero;
Es igual de ligero y mas flexible que las fibras de carbono;

Es capaz de soportar la radiacion ionizante;

Préacticamente no tiene efecto joule, esto es, no genera calor como

fruto del movimiento de electrones cuando actiia como conductor;

Tiene alta movilidad de portadores, asi como un bajo nivel de ruido,
lo que permite que sea utilizado como canal en transistores de

campo (field-effect transistor o FET, en inglés);

Tiene un gap de energia nulo lo que hace que este material se

comporte simultdneamente como un metal y un semiconductor;

Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar

compuestos con diferentes propiedades.
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5. Nanofibras de grafeno
a. Definicion de nanofibras y nanotubos de grafeno

Desde un punto de vista estructural, los filamentos nanocarbonosos se
pueden clasificar como nanotubos y nanofibras de carbono. Idealmente, los
nanotubos pueden describirse como capas de grafeno enrolladas para formar
cilindros, bien de pared simple o bien de pared multiple como cilindros

concéntricos.

El término nanofibra se wutiliza para describir aquellas estructuras
filamentosas de didmetro mayor que los nanotubos. De manera caracteristica,
presentan un didmetro comprendido entre 50 y 500 nm y una longitud entre 50 y
100 pm. No deben confundirse las nanofibras, discontinuas, con las fibras de

carbono que son continuas y que poseen varias micras de didmetro.

Dado que el descubrimiento de estas nanoestructuras es anterior a la
adopcién del término “grafeno”, actualmente muchos autores se refieren a ellos
como nanotubos y nanofibras de grafeno. Aunque el enlace quimico y estructura
del grafeno se describieron durante el decenio de 1930 y Philip Russell Wallace
calculd por primera vez en 1949 su estructura electronica de bandas (48), el
grafeno recibié poca atencion durante décadas al pensarse que era un material
inestable termodindmicamente, ya que se pensaba que las fluctuaciones térmicas

destruirian el orden del cristal ocasionando que el cristal 2D se fundiese.

Bajo este prisma se entiende la revolucion que significé que Gueim y
Novosidlov consiguiesen aislar el grafeno a temperatura ambiente. Pero la
palabra grafeno se adopto oficialmente en 1994, después de haber sido designada
de manera indistinta —en el campo de la ciencia de superficies— como «monocapa

de grafito».


https://es.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9cada
https://es.wikipedia.org/wiki/1930
https://es.wikipedia.org/wiki/1949
https://es.wikipedia.org/wiki/1994
https://es.wikipedia.org/wiki/Ciencia_de_superficies
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En la figura 13 se muestra la estructura de los nanotubos de carbono de
pared simple y de pared multiple, asi como una imagen de micrografia

electronica de transmision (TEM) de los mismos (48,49).

grafeno

Figura 13. Estructura de los nanotubos de pared simple (SWCNT) y de pared multiple
(MWCNT).

El didmetro interno de los SWCNTs varia entre 0,4 y 2,4 nm y su longitud
desde pocas micras a varios milimetros. Los MWCNTs pueden considerarse como
SWCNTs concéntricos, de didmetros crecientes y dispuestos coaxialmente. El
numero de capas de los MWCNTs oscila entre 2 y 50, de forma que el didmetro
externo puede ser superior a 10 nm. La distancia entre las paredes concéntricas es
de aproximadamente 0,34 nm, similar a la distancia que existe entre las capas de

una estructura tridimensional de grafito (50).
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En cuanto a las nanofibras de carbono o nanofibras de grafeno (GNF),
existen varios tipos, pudiéndose diferenciar en primer lugar entre nanofibras
huecas y nanofibras solidas o macizas. Existen tres tipos de GNF sdlidas
dependiendo de la disposicion de las capas de grafeno que las constituyen, como
se observa en los modelos bidimensionales de la figura 14, las cuales
corresponden a: (1) disposicion perpendicular con respecto a la direccion

longitudinal de la nanofibra, (2) disposicion paralela y (3) disposicion oblicua.

1) @) ®)

Figura 14. Disposiciones de las capas de grafeno en las nanofibras de grafeno:
perpendicular (1), paralela (2) y oblicua (3) con respecto a la direccién longitudinal.

Las nanofibras con disposicion perpendicular son denominadas de tipo
“platelet”, “nanorods” o “nanowires”; las que presentan disposicion paralela se
denominan de tipo “ribbon” o cinta; y las que presentan disposicion oblicua se
denominan de tipo “fishbone”, “herringbone” o raspa de pescado. El didmetro de
las nanofibras es generalmente superior al de los nanotubos y puede superar 150
nm. En el caso de las GNF huecas, la disposicidn de los planos basales o capas de
grafeno puede ser cualquiera de las mostradas en la figura 14, pero dejando un
canal interno hueco, tal y como se muestra en los modelos tridimensionales de la

figura 15 (51).
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Figura 15. Modelos tridimensionales de la disposicion de las capas de grafeno en las

nanofibras de grafeno huecas y solidas.

Los diferentes tipos de nanofibras de grafeno se pueden describir como:

GNF tipo platelet: la estructura fibrilar estd compuesta por pequefias
capas de grafito dispuestas perpendicularmente a lo largo del eje.
Suelen poseer un didmetro desde 20 hasta algo mas de 100 nm. La
fibra tiene que poseer una cantidad de hidrégeno considerable para
poder estabilizar los extremos de las capas grafiticas. Pueden ser o
bien rectas o bien estar enrolladas como un espiral. Generalmente la
particula catalitica estd en medio de la fibra dando lugar a un

crecimiento en dos sentidos opuestos.
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GNF tipo fishbone: los planos grafiticos estan inclinados respecto al
eje longitudinal de la fibra. También se necesita hidrégeno para
estabilizar los extremos de los planos. Las GNFs de este tipo pueden
tener un hueco central o ser macizas. No hay consenso en la
bibliografia sobre la forma de la seccion transversal de la fibra, ya
que algunos autores aseguran que la seccion es poligonal (cuadrada,
hexagonal) mientras que otros consideran que corresponde a conos o

conos truncados.

GNF tipo ribbon: los planos grafiticos son paralelos al eje
longitudinal de la fibra, como en los nanotubos de carbono, pero los
planos son rectos y no estan enrollados sobre si mismos y por lo

tanto no tienen seccién cilindrica.

GNF tipo stacked cup: es el ultimo tipo de GNF descubierto hasta la
fecha. Presentan una morfologia tnica en la que los planos de
grafeno estan inclinados desde el eje de la fibra, dejando los bordes
de dichos planosexpuestos tanto en el exterior como en el interior de
la fibra. Esto hace que sean facilmente funcionalizables mediante
tratamientos quimicos o térmicos para facilitar su union a diferentes
matrices. Este tipo de fibras son huecas y recientemente Kim y col.
(52) demostraron que tienen una seccidon transversal circular y son
diferentes a las GNFs fishbone, aunque ambas vistas al microscopio
electrénico de transmision (TEM) tienen la misma proyeccion de

planos.

Aunque la diferencia en tamafio entre los nanotubos de grafeno y las

nanofibras pueda parecer insignificante, sus implicaciones son importantes. En

los nanotubos, las fuerzas de Van der Waals provocan la formacién de cuerdas o

su aglomeracion tras ser dispersados.
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Ademas, debido a su menor tamano, las fuerzas de Van der Waals son mas
fuertes que en las nanofibras, siendo necesario utilizar dispersantes quimicos o
técnicas de funcionalizacion para mantenerlas dispersas. En cambio, las
nanofibras se afectan menos por las fuerzas de Van der Waals y tienden a
mantenerse dispersas durante mas tiempo, pudiendo utilizarse métodos de

dispersion menos agresivos (53).

b. Mecanismos de crecimiento de las nanofibras de grafeno

En la figura 16 se muestra un esquema de las etapas habituales en el
mecanismo de formacion de las nanofibras de grafeno. En dicho mecanismo, uno
de los mas aceptados, existe una primera etapa de adsorcién y descomposicion
del hidrocarburo, o del monodxido de carbono, sobre la particula metdlica que

acttia como catalizador (Fe, Co, Ni).

Tras esta etapa, los dtomos de carbono que quedan sobre la superficie del
metal reaccionan con éste, formando un carburo superficial que es inestable en las
condiciones de reaccion y que se descompone rapidamente. Este proceso de
segregacion del carburo permite que el carbono se introduzca en el seno de la

particula metalica y difunda a través de ella o de su superficie.

La fuerza impulsora de este proceso es un gradiente de temperatura en la
particula metdlica o bien un gradiente de concentracion en carbono en la misma.
Finalmente, una vez que el carbono alcanza el exterior de la particula precipita y
sale de la misma formando los filamentos. Estos filamentos pueden ser sdlidos o
huecos. La presencia de un tipo de filamento u otro se ha adscrito al tamafo de

particula metdlica, a su estado y a la diferente interaccion metal-soporte.
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Figura 16. Mecanismo de crecimiento de nanofibras de grafeno (50).

Oberlin y col. (54) llevaron a cabo en 1976 excelentes estudios sobre

el

crecimiento de filamentos de carbono sobre particulas cataliticas metalicas

mediante técnicas de caracterizacidon microestructural. Estos investigadores

explicaron que la deposicion pirolitica de carbono es responsable del

engrosamiento de los filamentos, y que dicho proceso de engrosamiento
concomitante con el proceso de crecimiento, y en consecuencia muy dificil
evitar. Una vez que el proceso de crecimiento finaliza tiene lugar el proceso
engrosamiento pirolitico, responsable de un aumento continuado en didmetro

los filamentos de carbono (Figura 17).
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Figura 17. Modelo de crecimiento y engrosamiento de filamentos de carbono sobre
particulas cataliticas metalicas, propuesto por Oberlin y col. (54).
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Por otro lado, Baker y col. (55) estudiaron el crecimiento de los filamentos
de carbono por microscopia electrénica, a partir de la pirdlisis de acetileno sobre
particulas de niquel en atmosfera controlada. Como conclusion de estos trabajos
propuso un modelo de crecimiento basado en la difusidon de carbono a través de
las particulas cataliticas (Figura 18). El proceso de crecimiento de los filamentos se
detiene cuando la particula catalitica es envenenada, es decir, cuando es

recubierta por un exceso de carbono.

Figura 18. Modelo de crecimiento de filamentos de carbono sobre particulas cataliticas
metalicas propuesto por Baker y col. (55).

De esta forma, a los tipos de crecimiento de nanofibras de carbono
anteriormente senalados hay que sumar los casos en los que las nanofibras son
recubiertas por carbono de origen pirolitico mediante un proceso denominado
deposicion quimica en fase vapor o CVD (Chemical Vapour Deposition) partiendo
de filamentos (nanotubos y nanofibras de carbono) ya crecidos. Con este método
se pueden llegar a alcanzar didmetros de varias decenas de micrémetros,
dependiendo del tiempo de residencia de las nanofibras, de la naturaleza del gas
en el reactor, de la temperatura y de la proporciéon de carbono/hidrégeno en la

atmosfera precursora.
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c. Procesos de fabricacion de las nanofibras de grafeno
i. Fabricacion de nanofibras de grafeno en fase vapor sobre un substrato

Las nanofibras de grafeno, al igual que los nanotubos de carbono, pueden
ser fabricadas mediante CVD sobre un substrato sobre el que se depositan
particulas precursoras. Dicho proceso de produccion es discontinuo, ya que es
necesaria la separacion posterior de las nanofibras producidas sobre el substrato,

y consta esencialmente de tres etapas.

La primera etapa consiste en la reduccion del catalizador a su estado
elemental, que es la forma activa a partir de la cual crecen los filamentos. Este
catalizador es sembrado previamente sobre el substrato en forma de nitrato,
carbonato o compuesto organometalico, para posteriormente hacerle pasar una

corriente reductora de hidrégeno (Hz).

Después de la etapa de reduccion se cambia la corriente de hidrégeno que
entra al reactor por una mezcla de la fuente de carbono (un hidrocarburo o
mondxido de carbono) e hidrogeno y se incrementa la temperatura (entre 500 y
1100°C).

A partir de este momento comienza la nucleacién y crecimiento de las
fibras, a medida que la fuente de carbono se va descomponiendo y difundiendo a
través del catalizador. La orientacion de la “alfombra” de fibras formada esta
influenciada por la gravedad y por el sentido del flujo a través del lecho. La
velocidad de crecimiento de las fibras puede ser de varios milimetros por minuto.
Si se desea engrosar el filamento catalitico, existe una tercera y ultima etapa

donde se corta el flujo de hidrégeno y se mantiene el de la fuente carbonosa.

A partir de este momento comienza el engrosamiento pirolitico de las fibras
ya formadas (ya que el hidrégeno inhibe parcialmente el proceso de crecimiento
en fase vapor), depositandose carbono sobre las paredes de los filamentos y
aumentando su didmetro hasta decenas de micras si fuera necesario. La longitud
y el grosor de los filamentos se controlan seleccionando los tiempos de la segunda

y de la tercera etapa, respectivamente.
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Otro parametro muy importante que afecta en gran medida a la morfologia
de los filamentos es la temperatura del reactor. Si la temperatura es baja la
cinética de generacion de los nanofilamentos es muy lenta, aunque se inhibe la
formacion de hollin. En cambio, si la temperatura es alta se incrementa la cinética
de formacién de los filamentos, pero al mismo tiempo se puede descontrolar la
deposicion de carbono amorfo sobre los filamentos, lo que puede engrosar su

diametro hasta el orden de micrometros.

El flujo de gas, el metal usado como catalizador (Fe, Co, Ni, Cu, Pt...), asi
como su estado original (nitrato, carbonato, organometalico...) y el modo en cémo
se dispersa el catalizador en el substrato (tamafio de la particula catalitica),

también afectan al producto final que se forma en el substrato (56).

La limitacion mds importante de este método es la imposibilidad de
desarrollarlo industrialmente a precios competitivos, ya que se trata de un
proceso discontinuo y de producciones muy limitadas. Sus principales ventajas
son la versatilidad y el buen control de los diferentes parametros que afectan al

crecimiento de las fibras.

ii. Fabricacion de nanofibras de grafeno en fase vapor por la técnica del catalizador

flotante

Otra de las variantes de produccion de nanofibras de grafeno es la técnica
del catalizador flotante. En este método, los compuestos generadores de
particulas cataliticas metdlicas y los gases de reaccion se introducen de manera
continua en la camara de reaccién (Figura 19), de tal manera que los catalizadores
van fluyendo por el volumen del horno, dando lugar al crecimiento de nanofibras

de carbono a partir de los gases.

Asi, cuando alcanzan el colector a la salida del horno se han producido
nanofibras de carbono de unos 20-200 pum de longitud y con didmetros

comprendidos entre varias decenas y varias centenas de nanémetros.



CAPITULO I. INTRODUCCION 73

Con este método se consigue un proceso continuo de fabricacién de
nanofibras de carbono, que en cantidades masivas presentan a simple vista el
mismo aspecto que los negros de carbono o que las fibras de carbono comerciales
molidas, es decir, se trata de un material pulverulento negro muy fino y con una

densidad aparente muy baja.

La calidad estructural de las nanofibras de grafeno es inferior a la de los
nanotubos, pues mientras estos ultimos presentan los planos basales muy bien
ordenados, las nanofibras crecidas mediante la técnica del catalizador flotante
muestran una estructura mas irregular, los planos basales estdn mas
desordenados, asi como contienen una mayor proporciéon de carbono amorfo y
pirolitico. Es importante tratar de impedir la formacion incontrolada e indeseada
de hollin, tanto en forma de bolas como en forma de engrosamiento excesivo de
los filamentos formados. La fuente de formacion de hollin corresponde a
hidrocarburos poliaromaticos que pueden condensar sobre la fibra cuando la

corriente sale de la parte caliente del reactor.

Benceno y
particulas cataliticas

j/ | ¢ | Nanofibras
i ii de carbono

Hidrégeno

Figura 19. Esquema del método de produccion de nanofibras de grafeno por la técnica
del catalizador flotante (50).
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El proceso de produccion de nanofibras de grafeno en fase vapor por la
técnica del catalizador flotante se realiza generalmente a temperaturas
comprendidas entre 800 y 1200°C, mas altas que en el método del substrato al ser
el tiempo de residencia mucho menor, para que la cinética y los rendimientos

sean adecuados.

Los materiales de partida son una fuente gaseosa de carbono (hidrocarburos
o monodxido de carbono), en presencia de particulas cataliticas metdlicas no
soportadas sobre un substrato. Dichas particulas cataliticas son elementos del

grupo VIII de la tabla periodica (Fe, Ni, Co) o aleaciones de los mismos.

Estas particulas metdlicas catalizan el crecimiento de un filamento primario
que posteriormente engrosa por deposicion de carbono de origen pirolitico. Entre
los hidrocarburos precursores que mejor resultado han ofrecido en cuanto a
morfologia y densidad para la produccion de nanofibras de grafeno por esta
técnica se encuentran el benceno, el metano y el acetileno. Las nanofibras de
grafeno producidas a partir de monoxido de carbono presentan morfologias mas
irregulares (aspectos agusanados y helicoidales), y longitudes sensiblemente

menores.

El principal inconveniente de este proceso respecto al del substrato es la
dificultad de controlar las distintas variables del proceso. El tiempo de residencia
de los filamentos dentro del reactor es muy pequefio, siendo la cinética muy alta.
Obtener el producto deseado con un rendimiento y selectividad elevados no es
evidente. Por otro lado, si el tiempo de residencia o la cantidad de catalizador no
estan optimizados se pueden formar fibras secundarias sobre fibras primarias ya

formadas.

No obstante, la facilidad de produccion en continuo de las nanofibras de
grafeno usando la técnica del catalizador flotante, frente al método discontinuo
del catalizador soportado en substrato fijo, hace que el precio de este tipo de
nanofibras sea sensiblemente inferior para aplicaciones que admiten las

imperfecciones estructurales intrinsecas a este método de fabricacién (50).
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d. Propiedades de las nanofibras de grafeno

Las caracteristicas que poseen las nanofibras de grafeno hacen de ellas un
material con un gran potencial para la fabricacion de materiales compuestos.
Entre las principales propiedades que presentan las nanofibras de grafeno se

encuentran (57):
e Alta conductividad eléctrica
e Alta conductividad térmica
e Alta resistencia a la traccion
e Baja densidad
e Bajo coeficiente de expansion térmica
e Son materiales reciclables
e Propiedades anticorrosivas

e Gran capacidad de adsorcion y de lubricacion

Ademas, las nanofibras de grafeno presentan una elevada area superficial
(de 300 a 700 m2/g), siendo casi la totalidad de su superficie activa, con sitios
facilmente disponibles para la interaccion quimica o fisica, particularmente de

adsorcion.

También son capaces de adsorber y retener hidréogeno molecular. La gran
relacién resistencia-peso junto con su flexibilidad las hacen ideales para la

fabricacidon de materiales compuestos.

Los mddulos de Young de las nanofibras son elevados y varian en funcion
de su relaciéon de aspecto, habiéndose publicado valores de moédulos de Young de

hasta 0,87 veces el de los nanotubos de carbono (58).
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Cada uno de los tipos de filamentos de carbono tiene aplicaciones
especificas basadas en su morfologia. Los filamentos de carbono de estructura
grafitica (SWCNT, MWCNT, NFG) comparten muchos campos de aplicacion,
mientras que las nanofibras de grafeno crecidas en fase vapor tienen un campo de

aplicacion algo mas reducido.

Existen aplicaciones para las cuales el tinico requerimiento del material es
un proceso de limpieza y funcionalizaciéon, ya que sobre las nanofibras se
deposita un recubrimiento muy fino de compuestos policiclicos aromaticos
condensados durante el proceso de produccion. Esta deposicion tiene lugar
durante el proceso de enfriamiento del gas que acompana a las nanofibras en el

sistema de recogida de producto.

Estas aplicaciones son principalmente las relacionadas con la introduccion
de las NFG en matrices poliméricas, debido a la capacidad de las nanofibras de
impartir propiedades térmicas y eléctricas, a la actuacion de las nanofibras como
moderadores del coeficiente de expansion térmica, y a la capacidad de reforzar

matrices poliméricas.

6. Adicion de derivados de grafeno a las resinas acrilicas para uso dental

La incorporacién de derivados de grafeno (nanofibras, nanoldminas, ...) a
las resinas acrilicas puede constituir una estrategia novedosa para mejorar sus
propiedades mecdnicas aumentando simultdneamente tanto el modulo eldstico
como la tenacidad, reduciendo la aparicion de grietas y/o la propagacion de las
mismas, asi como disminuyendo el grado de contraccion durante de
polimerizaciéon. No obstante, para poder conseguirlo es imprescindible que las
nanoparticulas de grafeno estén eficazmente dispersadas en el seno de la matriz

polimérica tras producirse su polimerizacion.

Se han propuesto diferentes métodos en la literatura para incorporar
nanoparticulas de carbono y de grafeno en resinas acrilicas. Los mas comunes son

la mezcla en disolucion, la mezcla en fundido y la polimerizacién in situ (59).



CAPITULO I. INTRODUCCION 77

En el método de la mezcla en disolucion, tanto el polimero como las
nanoparticulas deben estar disueltos en uno o varios disolventes organicos o en
agua, de manera que después de mezclar ambos componentes es indispensable
realizar una o varias etapas de secado para eliminar completamente el disolvente.
Con esta técnica se consigue una distribucién homogénea de nanoparticulas en el
polimero pero, en general, es necesario funcionalizar las nanoparticulas de
carbono para conseguir una buena dispersion en el disolvente; incluso tras las
numerosas etapas de secado, el material compuesto acrilico-grafeno contiene

disolvente residual, lo que supone un importante detrimento de propiedades.

En el método de la mezcla en fundido, usada sobre todo en matrices de
polimeros termoplasticos, no se requiere la adicion de disolventes pero, debido a
la elevada viscosidad de los polimeros, las nanoparticulas no se dispersan
suficientemente, a diferencia del método de la mezcla en disolucion. Si se utilizan
métodos de homogeneizacion mas agresivos se puede provocar el deterioro de las

nanoparticulas (ruptura de fibras o ldminas).

Por ultimo, la técnica de polimerizacion in situ consiste en dispersar las
nanoparticulas de carbono en el mondmero liquido afiadiendo posteriormente el
iniciador y, en algunos casos, también polimero, inicidndose la polimerizacion por
aplicacion de calor o de radiacion. Se consigue una buena intercalacion de las
nanoparticulas en el seno del polimero, con una importante formacion de enlaces

covalentes cuando se usan nanoparticulas funcionalizadas.

Distintos autores han estudiado variantes del método de mezcla en
disolucién para incorporar derivados de grafeno a resinas acrilicas (60-62) siendo
su principal inconveniente el disolvente residual (presente a pesar de utilizar
diversas etapas de filtrado y secado) el cual causa un detrimento de las

propiedades mecanicas del material compuesto.

La técnica de la mezcla en fundido también ha sido muy utilizada en la

incorporacidn de derivados de grafeno a polimeros (63, 64).
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Este método presenta el inconveniente de requerir grandes cantidades tanto
de PMMA como de nanofibras o nanotubos de grafeno para obtener mejoras
significativas en las propiedades del material compuesto, ademds de que se
necesitan altas temperaturas de procesado y la homogeneidad de la dispersion de

las nanoparticulas es menor que la obtenida mediante mezcla en disolucion.

Segun la literatura, la polimerizacion in situ es la técnica mas utilizada para
preparar materiales compuestos de PMMA con derivados de grafeno, sobre todo
en Medicina y en Odontologia. Para ello se dispersan las nanoparticulas en el
componente liquido de la resina o en un disolvente adecuado, afadiendo

posteriormente la mezcla al polimero sélido y polimerizando (65-70).

En este caso, la utilizacion de ultrasonidos para dispersar las particulas en el
mondmero es clave. También se puede dispersar las nanoparticulas en el

polimero solido y luego anadir el mondmero liquido (71).

En todos los casos, la interaccion entre las nanoparticulas y la matriz
polimérica suele ser pobre, por lo que el método no es éptimo. Por ello algunos

autores introducen modificaciones a este método.

Jia y col. (72) prepararon materiales compuestos de PMMA con CNTs
mediante polimerizacion in situ mezclando los mondmeros de MMA con
distintas cantidades de CNT en presencia de bis-azaisobutironitrilo (AIBN) como
iniciador radicalario, observando que a medida que se aumentaba la cantidad de
CNT afiadido era necesario aumentar tanto la cantidad de AIBN como el tiempo
de mezcla para poder realizar la polimerizacion, siendo mas efectivo afiadir el
AIBN antes que los CNTs.

Thomassin y col. (73) utilizaron un método similar pero con dxido de
grafeno (GO), sehalando que éste puede llegar a actuar como surfactante
adsorbiéndose en la interfase entre las particulas de PMMA polimerizadas y la
mezcla de disolventes de manera que se obtenian particulas de polimero (<1pm)

rodeadas por laminas de GO.
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Finalmente, Goncalves y col. (74) presentan una alternativa diferente al
partir de una dispersion de 6xido de grafeno (GO) en cloruro de tionilo (SOCI2),
un iniciador de polimerizacion por transferencia atdmica (bromuro de 2-bromo-2-
metilpropionilo) y MMA, los cuales polimerizaron in situ creando nanofibras de

grafeno funcionalizadas con PMMA.

Estas nanofibras podian ser utilizadas como carga (filler) en la preparacion
de materiales compuestos de PMMA consiguiendo una elevada homogeneidad
en su distribucion. Sin embargo, el proceso de preparacion de las cargas era largo

(varios dias) y requeria la utilizaciéon de disolventes organicos.

También se han desarrollado métodos que combinan la mezcla en

disolucion con la técnica de polimerizacion in situ.

Qasim y col. (75) utilizaron tres resinas acrilicas fotopolimerizables
comerciales disolviéndolas en tetrahidrofurano (THF) mediante agitacion
magnética a las que afadieron posteriormente SWCNTs. Una vez que la mezcla
era homogénea se colocaba en moldes dejando evaporar el disolvente.

Finalmente, el curado de la resina se completaba irradidndola con luz visible.

En otro estudio, Pham y col. (76) obtuvieron materiales compuestos
utilizando un latex de PMMA positivamente cargado (preparado por
polimerizacion in situ del MMA dispersado en agua en presencia de un iniciador
y aplicando calor) que mezclaron con una dispersion de GO en agua, tratandola

con hidracina.

Varela-Rizo y col. (77-79) comparan el efecto de afiadir nanofibras de
carbono funcionalizadas y sin funcionalizar a PMMA empleando varios métodos:
mezcla en fundido, “solvent-casting” y polimerizacion in situ. Observaron que la
agitacion en el método de la mezcla en fundido disminuia la longitud de las

nanofibras haciendo que su incorporacién al PMMA fuera menos eficaz.
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En cuanto a los métodos de solvent-casting y polimerizaciéon in situ, las
condiciones de agitacién no eran tan agresivas por lo que no observaron ruptura
de las nanoparticulas, pero la funcionalizaciéon de las mismas era crucial para

garantizar la estabilidad de las dispersiones en los disolventes organicos.

La mayoria de los estudios realizados sobre la incorporacion de
nanoparticulas derivadas del grafeno (nanotubos, nanoldminas y nanofibras) a
resinas acrilicas en base a polimetilmetacrilato de metilo se centran en
aplicaciones como material estructural, material conductor de la electricidad,

recubrimientos, etc.

Existen pocos estudios sobre materiales compuestos de PMMA para el uso
odontologico (60, 64-71, 75) y en éstos se incorporan nanotubos de grafeno de

pared simple o de pared multiple o nanolaminas de grafeno.

Hasta donde sabemos, no se han publicado estudios cientificos sobre la

incorporacion de nanofibras de grafeno a resinas acrilicas para uso dental.

7. Justificacion del trabajo

Las resinas autopolimerizables en base a polimetilmetacrilato (PMMA) son
los materiales mas utilizados en el laboratorio dental. Sin embargo, presentan una
baja resistencia al impacto y una baja resistencia transversal y de flexion, derivada
de la formacién y propagacion de grietas cuando se someten a esfuerzos

mecanicos.

Se sabe que los polimeros reforzados con fibras poseen un mayor modulo y
resistencia especifica que los materiales poliméricos convencionales gracias a la
distribucion de tensiones entre las fibras que son capaces de soportar estas
tensiones sin sufrir practicamente deformacion. La union entre el nano refuerzo y
la matriz polimérica es uno de los aspectos criticos que explican el aumento de

propiedades mecdnicas en ese tipo de materiales compuestos.
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Las nanofibras de grafeno son buenos candidatos para mejorar las
prestaciones de las resinas acrilicas autopolimerizables para uso dental, no sélo
por su elevada resistencia a la traccion, bajo coeficiente de expansion térmica,
gran capacidad de adsorcion y de lubricacion, flexibilidad y elevada superficie

especifica, sino también por su gran relacion resistencia-peso.

La mayoria de los estudios realizados sobre la incorporacion de
nanoparticulas derivadas del grafeno (nanotubos, nanoldminas y nanofibras) a
resinas acrilicas en base a polimetilmetacrilato de metilo se han centrado en
aplicaciones como material estructural, material conductor de la electricidad,
recubrimientos, etc. Hasta donde sabemos, existen pocos estudios sobre este tipo
de materiales compuestos especificos para uso odontoldgico y éstos incorporan

nanotubos de grafeno de pared simple o de pared multiple al PMMA.
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II. OBJETIVOS

Primero

Desarrollar un material compuesto de matriz polimérica en base a resinas
acrilicas autopolimerizables de uso dental y nanofibras de grafeno, para mejorar

las propiedades mecanicas de las primeras.

Segundo

Incorporar de manera efectiva las nanofibras de grafeno en la matriz de

resina autopolimerizable.

Tercero

Estudiar la influencia de la cantidad de nanofibras de grafeno afnadida a la

resina acrilica autopolimerizable en las propiedades del material compuesto.

Cuarto

Estudiar la influencia del tipo de resina autopolimerizable en la mejora de

propiedades del material compuesto que contiene nanofibras de grafeno.
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III. MATERIAL Y METODO

1. Material
a. Nanofibras de grafeno

Las nanofibras de grafeno (GNF) utilizadas en este estudio fueron
suministradas por Graphenano S.L. (Yecla, Murcia). Sus didametros varian desde
una decena de nandmetros hasta alrededor de 100 nm y pueden alcanzar
longitudes de hasta 1000 pm, con una separacion entre los planos de grafito de
0.335-0,342 nm (80). En la tabla 3 se resumen las principales caracteristicas de las

GNFs utilizadas en este trabajo, suministradas por el proveedor.

En la figura 20 se muestra la micrografia de microscopia electronica de
transmision (TEM) de la GNF usada en este trabajo, donde se puede observar que
ésta presenta una estructura denominada “stacked cup” o de copas apiladas, en la
que los planos de grafeno estan inclinados desde el eje de la fibra, dejando
expuestos tanto en el exterior como en el interior de la fibra, los bordes de dichos

planos. Esto origina un interior de la fibra hueco.

Intetior hiigeo

Figura 20. Micrografia TEM de nanofibras de grafeno (estructura stacked cup).



90

MIGUEL ANGEL TORRES DEL CASTILLO

Tabla 3. Caracteristicas principales de las nanofibras de grafeno (80).

Caracteristicas Propiedades GNF
Caracteristicas ~ Area superficial (m2/g) 70-250
Texturales Area de microporos (m2/g)a 2-50 (2-20)
Volumen total de poros (cm3/g) 0,3-1,6
Grado de DRX: npgP 10-25 (npg del grafito = 95)
grafitizacion Raman: ID/IG¢ 0.95-1,05 (ID/IG del grafito =
0,.6)
Caracteristicas Diametro de la fibra (nm)4 5-160
Fisico- Longitud de la fibra (nm)4 >20
Quimicas Contenido en catalizador (%) 12-20
(CNF brutas, sin purificar)
Anadlisis elemental del producto C O H
(libre de restos de catalizador) 75-93 2,5-22 4,555
(% mol)
Caracteristicas Temperatura de oxidacion (°C)e  350-680 (520-640)
térmicas Productos de descomposicion/  CO, CO2 principalmente

oxidacion térmica

2 Entre paréntesis: % de area de microporos respecto al area superficial total.
> nimero de planos de grafeno en el cristal (npg = Lc/d002); d002 es el espaciado interlaminar; Lc es

el tamafo medio de los cristales en la direccién perpendicular a los planos basales de grafeno.
< ID/IG: cociente entre las intensidades de las bandas D y G en el espectro Raman.
4 Determinado por conteo de al menos 200 GNFs en micrografias de microscopia electrénica de

trasmision.

¢ Entre paréntesis: rango de temperaturas correspondientes al maximo de oxidacion.

En la figura 21 se muestran las micrografias TEM de las GNFs a distintos

aumentos, las cuales muestran una elevada heterogeneidad tanto en los didmetros

como en las longitudes de las mismas.

La composicion quimica, estado quimico y estructura electronica de las

GNFs se evaluaron mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). Las

nanofibras estdn compuestas por 91 %at de carbono, 2,5 %at de silicio y 6,5 %at de

oxigeno, siendo la relacion O:C igual a 1:14.
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La presencia de silicio se atribuye a residuos del proceso de sintesis, ya que
este elemento puede actuar como soporte sobre el que crecen las nanofibras (81-
83). Por otro lado, la baja proporcién de oxigeno indica que éste proviene del
proceso de sintesis y no de una funcionalizacién posterior ya que, segun la
literatura, la relacion O:C se encuentra en torno a 1:10 y 1:14 en las nanofibras sin

funcionalizar (84-85).

En la secuencia de figuras 22 a-c se muestran las deconvoluciones de los
fotopicos XPS de alta resolucidon correspondientes a los fotopicos de Ols, Cls y
Si2p3/2 respectivamente las cuales se han asignado a partir de las energias de

enlace registradas en la bibliografia (85).

A partir de estas curvas se determinaron los tipos de enlace de los
elementos en las GNFs, los cuales se resumen en la tabla 4. El andlisis quimico
superficial de las GNFs mostré un elevado contenido en grupos C=C y C-H (84
%at) como era de esperar. También se encontrd un elevado contenido en grupos
oxidados (16%at), fundamentalmente grupos hidroxilo y, en menor proporcion,

grupos carbonilo (4%at) y carboxilo (2%at).

Tabla 4. Composicién porcentual superficial de las nanofibras de grafeno.
Deconvolucion de los fotopicos XPS de alta resolucion.

Fotopico Energia de enlace (eV) Tipo de enlace Porcentaje (%at)

Cls 284,5 C-C C=C 84
285,9 C-O 10
287,2 C=0 4
290 COOR 2

Ols 532 C=0 19
533,8 C-O 52
535,3 OH 29

Si2p 104 5102 46

105,5 5i-O 54
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Figura 21. Imagenes TEM de las nanofibras de grafeno (GNFs).
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b. Resinas autopolimerizables

En este estudio se han empleado tres resinas acrilicas autopolimerizables

comerciales.

La resina Kiero Resina Auto (Kuss Dental S.L., Madrid), denominada como
R1 en este estudio, es una resina autopolimerizable en base metacrilato de metilo
(MMA) que posee un catalizador libre de aminas terciarias, y carece de cadmio.
Se utiliza para producir protesis definitivas y provisionales, composturas y
rebases. El tiempo de fase liquida y plastica es de 3 y 4 minutos respectivamente y
la relacion de mezcla es de 10 g de polvo por 5-7 ml de liquido. En la figura 23 se
muestra una micrografia de microscopia Optica del aspecto del componente
solido de la resina que muestra la presencia de esferas de PMMA de diferentes
diametros que oscilan entre 15 y 70 micras. La polimerizacion de la resina se ha
realizado a 45-55°C bajo una presion de 2-3 bares durante 20-30 minutos. EI color

de la resina polimerizada es rosa opaco.

Figura 23. Componente sdlido de la resina Kiero Auto.
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La resina Pi-Ku-Plast (Bredent Group Spain S.L., Valencia), denominada
como R2 en este estudio, es una resina de pincel autopolimerizable en base MMA
indicada para el modelado de construcciones protésicas (piezas secundarias en
ataches o coronas, unién de piezas sin tension de coronas para soldar o en cera
para colar, creacion de mufiones falsos, modelado de cofias sobre escayola, etc.)
mediante la técnica de sal y pimienta. Polimeriza a presion y temperatura
ambiente y su color final es amarillo traslicido. En la figura 24 se muestra el
aspecto del componente solido de la resina observado con microscopio Optico
observandose que estd constituido por esferas de PMMA de diferentes didmetros

que oscilan entre 15 y 80 micras.

Figura 24. Componente solido de la resina Pi-Ku-Plast.

La resina New Outline (Anaxdent GmbH, Stuttgart, Alemania), denominada
como R3 en este estudio, es una resina autopolimerizable en base MMA, libre de
cadmio y con bajo contenido en monémero residual, indicada para la fabricacion

de protesis temporales.
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En la figura 25 se muestra el aspecto del componente solido de la resina
observado con microscopio dptico, observandose que esta constituido por esferas
de PMMA de diferentes didmetros que oscilan entre 30 y 70 micras. Se ha
polimerizado a 40°C y 2 bares de presion durante 2 minutos. El aspecto final de la

misma es de color blanco.

Figura 25. Componente sé6lido de la resina New Outline.

La caracterizacion quimica de las resinas se llevd a cabo mediante
espectroscopia IR-ATR. En la secuencia de figuras 26 a 28 se comparan los
espectros del mondmero y del polimero para las resinas R1, R2 y R3

respectivamente. La asignacidn de las bandas principales se muestra en la tabla 5.

Tanto en los espectros IR de los monémeros como en los de los polimeros,
aparecen las bandas tipicas de las vibraciones de tension del enlace C-H de
metilos y metilenos a 2995 y 2927 cm-1 y una banda intensa debida enlace C=O
del grupo carbonilo sobre 1700 cm-1. Ademas, los espectros IR de los mondémeros
de metilmetacrilato (MMA) de las resinas R1, R2 y R3 muestran una banda en
torno a 1638 cm-1 debida a los enlaces C=C que no aparece en los espectros de los

polimeros de polimetilmetacrilato (Figura 29).
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Aparte, tras la polimerizacidn de las resinas, los espectros IR se diferencian
en la intensidad de las bandas a 1324-1300 cm-1 correspondientes al enlace C-O-C,

las cuales son mads intensas en los mondmeros que en los polimeros.

Tabla 5. Asignacién de las bandas principales de los espectros IR-ATR de las resinas

autopolimerizables.
Numero de onda (cm-?) Asignacion
2995-2927 C-H st de metilos y metilenos
1721, 1720, 1718 C=0 st del grupo carbonilo
1638, 1637 C=C st del MMA
1324, 1323, 1300, 1239, 1238 C-O-C st del MMA y PMMA
st: vibracion de tension.
1.0 ] Monémero R1

~ 081

d

s 06

g

5 041 2955

3

<

0.2 298 ‘ 2927 J
0.0

1.01 PolimeroR1

S 087
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S 061
c
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c 041 2951
2 2995
< 021 3224
0.01
4000 3000 2000 1000

NUmero de onda (cm™)
Figura 26. Espectros IR-ATR del monémero y del polimero de la resina
autopolimerizable R1.
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Figura 27. Espectros IR-ATR del mondémero y del polimero de la resina

autopolimerizable R2.
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Figura 28. Espectros IR-ATR del mondémero y del polimero de la resina

autopolimerizable R3.
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Figura 29. Formula molecular del monémero de MMA y del polimero de PMMA.

Las propiedades térmicas de las resinas autopolimerizables se analizaron
mediante andlisis termogravimétrico. A partir de las curvas de variacion de la
pérdida de peso en funcién de la temperatura (curvas TGA) se calcularon los
porcentajes de pérdida de peso de cada descomposicion y a partir de las curvas

de derivada de pérdida de peso en funcién de la temperatura (curvas DTGA) se



100 MIGUEL ANGEL TORRES DEL CASTILLO

calcularon las temperaturas de velocidad maxima de descomposicion en cada

intervalo.

En la figura 30 se muestran las curvas TGA y DTGA para la resina R1. La
descomposicion térmica de la resina R1 tiene lugar en dos etapas principales. Por
debajo de 300°C se produce la pérdida de los mondmeros de metacrilato de metilo
no polimerizados y cerca de 300°C también puede producirse la descomposicion
de segmentos cortos de cadena (85,86). La segunda descomposicion a 300-430°C
con una velocidad méxima de descomposicion a 379°C corresponde a la cadena
polimérica principal y es la dominante. En la figura 31 y en la tabla 6 se muestran
las pérdidas de peso en todas las descomposiciones de la resina R1, mostrando
que contiene 8% de pérdida de peso del mondmero residual y segmentos cortos
de cadena y 92% de pérdida de peso de la cadena polimérica principal, siendo la
proporcion de residuo sdlido despreciable (lo que indica que no contiene

materiales inorgdnicos).
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Figura 30. Variacion de la pérdida de peso (curva TGA) y de la derivada de la pérdida
de peso (curva DTGA) con la temperatura para la resina R1.
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Figura 31. Variacion de la pérdida de peso con la temperatura (curva TGA) para la
resina R1.

Las curvas TGA y DTGA de la resina R2 se muestran en la figura 32. En la
resina R2 aparecen tres descomposiciones principales.

La primera descomposicion por debajo de 300°C se atribuye a la
descomposicion de mondmero residual de MMA. La segunda descomposicion,
con una velocidad mdxima de descomposicion a 387°C, se atribuye a la

descomposicion de

la cadena principal. Ademds, aparece una tercera
descomposicion que no se muestra en la resina R1, a 428°C que puede atribuirse a
la presencia de algtn aditivo.

En la figura 33 y en la tabla 6 se muestran las pérdidas de peso en todas las
descomposiciones de la resina R2, mostrando que contiene 11% de pérdida de
peso del monémero residual y segmentos cortos de cadena y 82% de pérdida de
peso de la cadena polimérica principal, siendo la proporcion de residuo sélido

despreciable (lo que indica que no contiene materiales inorganicos). Ademas,
existe 5% en peso de un aditivo de alto peso molecular.
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Figura 32. Variacion de la pérdida de peso (curva TGA) y de la derivada de la pérdida
de peso (curva DTGA) con la temperatura para la resina R2.
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Figura 33. Variacion de la pérdida de peso con la temperatura (curva TGA) para la
resina R2.

En la figura 34 se muestran las curvas TGA y DTGA para la resina R3. La
descomposicion térmica de la resina R3 es similar a la de la resina R1,
distinguiéndose también dos etapas de descomposicion. Entre 130-300°C tiene
lugar la descomposicion del mondémero sin reaccionar en varias etapas, con

velocidades maximas de descomposicion a 208, 232 y 286°C, y entre 300-440°C se

produce la descomposicion de la cadena polimérica principal.

En la figura 35 y en la tabla 6 se muestran las pérdidas de peso en todas las
descomposiciones de la resina R3, mostrando que contiene 11% de pérdida de
peso del monomero residual y segmentos cortos de cadena y 88% de pérdida de

peso de la cadena polimérica principal, siendo la proporcion de residuo sélido

despreciable (lo que indica que no contiene materiales inorganicos).
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Figura 34. Variacién de la pérdida de peso (curva TGA) y de la derivada de la pérdida
de peso (curva DTGA) con la temperatura para la resina R3.



104 MIGUEL ANGEL TORRES DEL CASTILLO

110
H 2% 30/1
6%
901 22 -

701

R3

507 |
! 88%

Pérdida de peso (%)

307 |

107

AN 0%
x

-10 T T T T T T T
30 130 230 330 430 530 630 730

Temperatura (°C)

Figura 35. Variacion de la pérdida de peso con la temperatura (curva TGA) para la
resina R3.

Tabla 6. Pérdidas de peso y temperaturas de maxima descomposicion de las resinas
autopolimerizables. Experimentos de TGA.

Temperatura (°C) Pérdida de peso (%)
Resina T1 T2 Ts Ta Ts 1 2 3 4 5 Residuo
R1 - 228 286 379 - 0 3 5 92 0 0
R2 - - 283 387 428 0 0 1 8 5 1
R3 208 232 286 368 @ - 2 3 6 8 0 1

Las propiedades estructurales de las resinas autopolimerizables se
estudiaron mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). A partir del
termograma DSC del primer barrido de calentamiento se calcul6 la entalpia de
polimerizacion residual y a partir del segundo barrido de calentamiento se

determind la temperatura de transicion vitrea (Tg).
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En la secuencia de figuras 36 a 38 se muestran las curvas DSC
correspondientes al primer barrido de calentamiento de las resinas R1, R2 y R3

respectivamente.

La polimerizacion de las resinas acrilicas a menudo es incompleta,
quedando mondmero sin reaccionar. Al realizar un primer calentamiento hasta
160°C en atmosfera inerte controlada, aparece un proceso exotérmico en todas las
resinas que se atribuye a la post-polimerizacion térmica de mondmero residual,

siendo cuantificable la energia asociada a dicho proceso.

Como se resume en la tabla 7, las resinas R1 y R3 muestran mayores
entalpias de post-polimerizacion a la de la resina R2, por lo que puede asumirse
que el grado de post-polimerizacion es mayor para la resina R2 preparada por el
método de sal y pimienta que para el resto. Ademas, la temperatura de inicio de

la post-polimerizacion es menor en la resina R2, siendo parecidas y mayores en

las resinas R1 y R3.
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Figura 36. Termograma DSC correspondiente al primer barrido de calentamiento de la
resina R1.
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Figura 37. Termograma DSC correspondiente al primer barrido de calentamiento de la
resina R2.
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R3.
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Tabla 7. Temperatura y entalpia de post-polimerizacion residual (J/g de resina) y
temperaturas de transicion vitrea (Tg) de las resinas autopolimerizables.

Resina T1 (°C) AH: (J/g) T2 (°C) AH: (J/g) T (°C) Tg (°C)

R1 94 19 - - 103 166
R2 66 1 134 2 92 -
R3 88 18 - - 79 149

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que permite determinar

las transiciones térmicas de los materiales poliméricos.

La temperatura de transicion vitrea o Tg es la temperatura a la cual se da
una pseudotransicion termodindmica en materiales amorfos o semicristalinos, de
forma que, por debajo de la Tg, el movimiento de las cadenas poliméricas del
material estd muy restringido, haciendo que se comporte como un solido rigido y
quebradizo, mientras que por encima de la Tg el movimiento de las cadenas

aumenta, haciendo que el material adquiera un comportamiento eldstico.

En el contexto de los materiales dentales, sobre todos los utilizados para la
fabricacion de dentaduras, la determinaciéon de la Tg es importante debido a su
relacién con las condiciones de modelado. Bajos valores de Tgs conllevan la
formacion de tensiones internas relativamente bajas pero que pueden influir en el
curado de los materiales termopolimerizables, dando lugar a altos contenidos de

mondmero residual.

Varios factores relacionados con la estructura quimica pueden afectar a los
valores de Tg incluyendo la tacticidad, la presencia de sustituyentes y
ramificaciones. En el caso del PMMA, la configuracion isotactica muestra una Tg

a 40°C, la atactica a 105°C y la sindiotactica a 160°C.

Tipicamente, la Tg de un material dental termopolimerizable se encuentra
cercana a 105°C (88). Aunque esta temperatura es algo mayor que la temperatura
de servicio normal de este tipo de materiales, dado que el mdédulo de elasticidad

disminuye y la fluencia aumenta considerablemente a temperaturas cercanas a la
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de la transicion vitrea, los pacientes pueden ocasionar distorsiones en las
dentaduras con practicas como sumergir las mismas en agua hirviendo para
esterilizarlas. Por tanto, una Tg elevada no so6lo es indicativa de una mayor
conversion de polimerizacion (puesto que implica una menor cantidad de

monomero residual) sino que ayuda a garantizar mejores condiciones de servicio.

Las temperaturas de transicion vitrea se calcularon a partir de las curvas
DSC correspondientes al segundo barrido de calentamiento, las cuales se

muestran en la secuencia de figuras 39 a41.

De acuerdo con la tabla 7, las resinas R1 y R3 muestran dos valores de Tg
mientras que la resina R2 muestra sélo uno. La primera transicion vitrea de la
resina R1 se da a mayor temperatura que la de la resina R2, siendo la de la resina

R3 la mas baja, lo cual dotaria a esta tiltima de peores propiedades mecanicas.
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Figura 39. Termograma DSC correspondiente al 2° barrido de calentamiento de la resina
R1.
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2. Método
a. Preparacion de las resinas autopolimerizables con nanofibras de grafeno

La resina Rl se prepar6 por adicion lenta del polvo (polimero) sobre el
liquido (monémero), homogeneizando la mezcla con una espatula. La proporcion

polvo/liquido fue de 2 g/1,2 g respectivamente.

Una vez alcanzada la etapa de masilla de trabajo (aprox. 2 minutos), la
mezcla se vertio en un molde de silicona (Dubli-Basic 1:1, BasicDental, Petrer,
Alicante) y la polimerizacion se llevd a cabo en una olla a presion (2 bares) con
agua a 55°C durante 30 minutos. Pasado este tiempo, la mezcla polimerizada se
retird de la olla y se dejo a temperatura ambiente sobre papel absorbente durante

2 horas.

En la resina R3 se siguid el mismo procedimiento de polimerizacién con la
particularidad de que la proporcién polvo/liquido fue de 2 g/1 g respectivamente
y la polimerizacion se llevd a cabo en una olla a presion (2 bares) con agua a 40°C
durante 2 minutos. Pasado este tiempo, la mezcla polimerizada se retir6 de la olla

y se dejo a temperatura ambiente sobre papel absorbente durante 2 horas.

La resina R2, en cambio, se prepar6 por el método de “sal y pimienta” que
consiste en mojar un pincel en mondémero, untar el polimero en €l y a
continuacion depositar la mezcla en el molde correspondiente, repitiéndose este
procedimiento cuantas veces fueron necesarias para rellenar el molde. La
proporcion polvo/liquido utilizada fue de 1,8 g/0,6 g segun las sugerencias en la
literatura (89) y se controlé6 mediante pesada de los moldes. No fue necesario

realizar una polimerizacion posterior.

Para preparar las mezclas de resina y nanofibras de grafeno (GNF), se
anadio la cantidad correspondiente de GNF (que se descont6 de la cantidad total
de polvo) al polimero y la mezcla se homogeneizé en un equipo de doble
centrifuga orbital Speed-Mixer (Hauschild Engineering, Hamm, Alemania) a 3400

rpm durante 6 minutos.
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Esta mezcla se afiadié lentamente sobre el liquido, utilizando una espatula
para homogeneizar. Una vez alcanzada la etapa de masilla de trabajo, se coloco en
el molde correspondiente y se polimerizé siguiendo los mismos pasos descritos
para la resina sin GNF. Para las mezclas resina R2+ GNF, tras homogeneizar la
mezcla s6lido-GNF en el equipo de doble centrifuga, se polimerizé mediante la

técnica de sal y pimienta.

b. Caracterizaciéon de las resinas autopolimerizables con nanofibras de grafeno
i. Propiedades fisico-quimicas y morfoldgicas

1. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En el microscopio electrénico de transmision (TEM) se irradia una muestra
delgada con un haz de electrones de 200 keV. Parte de esos electrones son
transmitidos, otra parte son dispersados y otra parte da lugar a interacciones que
producen distintos fendémenos como emision de luz, electrones secundarios y
Auger, rayos X, etc. El microscopio electronico de transmision emplea la
transmision/dispersion de los electrones para formar imagenes, la difraccion de
los electrones para obtener informacién acerca de la estructura cristalina y la
emision de rayos X caracteristicos para conocer la composicion elemental de la

muestra.

Las aplicaciones de la técnica TEM son muy numerosas tanto en ciencia de
materiales como en ciencia biomédica. Se puede determinar la morfologia (forma,
dimensiones y posicion de microcristales o particulas observadas en la muestra),
la cristalografia (posiciéon de los planos cristalinos, estudio de los defectos, etc.),

asi como la composicion quimica del material.
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Tanto la morfologia de las nanofibras de grafeno como el grado de
dispersion de las mismas en el seno de las resinas autopolimerizables se estudid

mediante microscopia electrénica de transmision (TEM).

Los estudios se realizaron en un microscopio electrénico de transmision de
120 kV, marca JEOL modelo JEM-1400 Plus (Tokyo, Japon) equipado con una
camara de adquisicion de imagenes modelo GATAN marca ORIUS. Las muestras
se cortaron mediante microtomia obteniendo secciones de 80-100 nm de espesor,
las cuales se depositaron sobre una rejilla de cobre. Se obtuvieron imagenes con

aumentos entre 5 um y 50 nm.
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2. Espectroscopia infrarroja en modo ATR (IR-ATR)

La caracterizacion quimica de un material puede realizarse mediante
espectroscopia infrarroja. Cuando la radiacion infrarroja incide sobre una muestra
provoca cambios en los estados vibracionales de las moléculas constituyentes de
la misma. La absorcion de radiacion por parte de una muestra es indicativa del
tipo de enlaces y grupos funcionales que contiene. La region infrarroja se divide
en tres regiones denominadas infrarrojo cercano (NIR), infrarrojo medio (MIR) e
infrarrojo lejano (FIR). La gran mayoria de las aplicaciones analiticas clasicas de la
espectroscopia infrarroja se basan en el empleo del infrarrojo medio (4000-600 cm-
1) y el infrarrojo cercano (14000-4000 cm-1), que proporciona la posibilidad de
convertir esta técnica en una técnica cuantitativa. La técnica de transformada de
Fourier, que permite mediante una operacién matematica, convertir un espectro
en dominio del tiempo a un espectro en dominio de frecuencia, permite la
obtencion de espectros de forma rapida, precisa y con relaciones Sefial/Ruido
(S/N) elevadas.

La técnica de reflectancia total atenuada (ATR) es un modo de trabajo en el
que el haz IR se hace incidir sobre un cristal o prisma de alto indice de refraccion.
El haz IR se refleja en el interior del cristal y crea una onda evanescente que
penetra en la muestra. Esta debe estar en intimo contacto con el cristal. Parte de la
energia de la onda evanescente es absorbida y la radiacion reflejada se conduce al
detector. Se trata de un método muy versatil que permite la medida de muestras

liquidas y sdlidas sin practicamente preparacion de las mismas.

La caracterizacion quimica de las resinas acrilicas se realizd6 mediante
espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (IR-ATR). Para ello se
utilizé un espectrémetro JASCO FTIR 4700 (Jasco Inc., Easton, EEUU) registrando
el espectro en la region del infrarrojo medio (4000-400 cm-1) con una resolucion
de 1 cm-1 y un dngulo de incidencia del haz IR de 45°. Este equipo dispone de un
divisor de haz de KBr encapsulado en Germanio y un detector DLaTGS. Los
estudios se llevaron a cabo en los Servicios Técnicos de Investigacion de la

Universidad de Alicante.
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3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se basa en la excitacion
mediante un haz de rayos X de los niveles mds internos de los atomos,
provocando la emision de fotoelectrones que proporcionan informacion sobre la
energia de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza quimica de cada dtomo

emisor en la superficie del material.

Puesto que la energia del haz es hv, si el fotoelectrén sale con una energia
cinética EK, la diferencia entre ambas proporciona la energia de ligadura (EL) del

atomo en particular, que es caracteristica de cada elemento quimico.

EL =hv - EK

El XPS requiere trabajar en condiciones de Ultra Alto Vacio. Esto se
consigue mediante el uso de bombas turbo-moleculares y bombas idnicas
apoyadas con vacios previos obtenido por bombas rotatorias de aceite. Esta
técnica es capaz de obtener la composicion quimica de la superficie de los
materiales en 1-2 nm de profundidad. Ademas, permite conocer la composicion
superficial de un material e incluso su estado de oxidacion. Se pueden detectar
todos los elementos quimicos, exceptuando el hidrégeno, y la sensibilidad

depende de cada elemento en particular.

El estudio mediante XPS de las nanofibras de grafeno se realizo en un
espectrometro de rayos X K-Alpha (Thermo Scientific, Southhend-on-Sea, Reino
Unido). Se empled radiacion Al-K (1486,6 eV) y un monocromador de alta
resolucion. Los estudios se llevaron a cabo en los Servicios Técnicos de

Investigacion de la Universidad de Alicante.
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ii. Propiedades térmicas y mecdanicas

1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

En el andlisis termogravimétrico se registra de manera continua la pérdida
de masa de una muestra bajo atmosfera controlada, bien en funcidon de la

temperatura o bien en funcion del tiempo.

En el primer caso (experimentos dinamicos) la temperatura de la muestra se

aumenta de manera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo).

En el segundo caso (experimentos isotermos), la temperatura se mantiene
constante durante todo el experimento. La representacion de la masa o del
porcentaje de masa en funcién del tiempo o de la temperatura se denomina
termograma, curva de descomposicion térmica 6 curva TGA. Los resultados del
andlisis a menudo se representan como la derivada de la pérdida de masa con

respecto a la temperatura ¢ el tiempo (curva DTGA).

Las variaciones de masa tienen lugar cuando la muestra pierde material 6
reacciona con la atmdsfera circundante. Esto produce pasos 6 rampas en las
curvas TGA y picos en las curvas DTGA. Varios procesos pueden ocasionar una
pérdida 6 ganancia de masa en una determinada muestra, incluyendo la
evaporacion de constituyentes volatiles, el secado, la desorcion y adsorcién de
gases, humedad u otras sustancias volatiles, la pérdida de agua de cristalizacion,
la oxidaciéon de metales en atmosfera de aire u oxigeno, la descomposicion
oxidativa de sustancias organicas en atmosfera de aire u oxigeno, y la
descomposicion térmica en atmosfera inerte con la formacion de productos

gaseosos (pirdlisis).

Para realizar los ensayos de termogravimetria de las resinas
autopolimerizables se utilizé un analizador TGA Q500 (TA Instruments, New
Castle, DW, USA). Se colocé una muestra de material de 8-10 mg en un crisol de
platino y se calentd desde 30°C hasta 800°C en atmdsfera de nitrédgeno (60 ml/min)

con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
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2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido 6 DSC (Differential Scanning
Calorimetry) es una técnica experimental dindmica que permite determinar la
cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia cuando es mantenida a
temperatura constante durante un tiempo determinado (experimento isotermo) 6
cuando es calentada o enfriada a velocidad constante en un determinado

intervalo de temperaturas.

Se trata de una técnica cuantitativa que permite obtener informacién de las
temperaturas a las cuales tienen lugar los cambios energéticos y del calor o

entalpia involucrados en el proceso.

Un equipo DSC dispone de dos capsulas: una de ellas contiene la muestra a
analizar y la otra estd generalmente vacia y es la capsula de referencia. Se usan
calefactores individuales para cada cdpsula y un sistema de control de
temperatura comprueba si se producen diferencias de temperatura entre la
muestra y la referencia. Si se detecta cualquier diferencia, los calefactores
individuales se corregiran de tal manera que la temperatura se mantenga igual en
ambas cdpsulas. Es decir, cuando tiene lugar un proceso endotérmico 6
exotérmico el instrumento compensa la energia necesaria para mantener la misma

temperatura en ambas capsulas (90).

Para los estudios DSC de las resinas termopolimerizables con y sin GNF se
emple6 un calorimetro diferencial de barrido DSC Q100 (TA Instruments, Lukens
Drive, New Castle, DW; USA). La muestra -9-11 mg- se colocd en un crisol de
aluminio cerrado herméticamente junto con un crisol de referencia vacio y ambos
se introdujeron en el horno del equipo DSC haciendo pasar una corriente de
nitrégeno seco (50 ml/min) para evacuar los volatiles que se desprenden durante

el experimento.
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En primer lugar se estabilizo la temperatura a 25°C; luego se realizd un
barrido de calentamiento a 5°C/min hasta 160°C para evaluar el grado de
conversion de la polimerizacidn; se volvid a estabilizar la temperatura a 25°C y se
realizé un segundo barrido de calentamiento a 5°C/min hasta 200°C para calcular
la Tg de las resinas. A partir del termograma DSC del primer barrido de
calentamiento se calcul6 la entalpia de post-polimerizacion residual y a partir del
segundo barrido de calentamiento se determinaron las temperaturas de transicion

vitrea (Tg) de las resinas.

3. Anadlisis dindmico termo-mecanico (DMTA)

El andlisis dinamico termo-mecanico 6 DMTA es una técnica de
caracterizacion de materiales poliméricos o de materiales con comportamiento
viscoelastico. La viscoelasticidad es un comportamiento reoldgico que presentan
ciertos materiales que exhiben tanto propiedades viscosas como propiedades

elasticas cuando se deforman.

La técnica de DMTA consiste en aplicar una pequenia deformacion ciclica
continuada a la muestra. Debido al caracter viscoelastico de ciertos materiales, si
la frecuencia de la tension que produce la deformacion es muy alta o la
temperatura es baja, las cadenas moleculares no tienen tiempo suficiente para
relajarse y, por lo tanto, se crea una diferencia de fase entre la tensién aplicada al
material, o(t), y la deformacién que se produce en el mismo, y(t). Esta técnica
permite medir esa diferencia de fase y a partir de ella calcular el mddulo eldstico o
modulo de almacenamiento (E’) y el moédulo viscoso 6 mddulo de pérdidas (E”).
Ambos mddulos se relacionan con la tangente del angulo de desfase, también

conocida como tangente delta ¢ factor de pérdida, mediante la expresion:

tano=E"
EI
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Mediante la técnica de DMTA se pueden detectar los cambios que se
producen en los estados de movimientos a escala molecular, cambios que no se
pueden estudiar mediante otras técnicas de analisis térmico. Las medidas se
hacen en funcién de la temperatura a una frecuencia de deformacion fija (barrido
de temperatura) 6 en funcidon de la frecuencia de deformacion manteniendo la

temperatura constante (barrido de frecuencias) (91).

El médulo elastico E” es proporcional a la energia mecanica almacenada en
la muestra durante el periodo de tension. Por el contrario, el médulo viscoso o de
pérdidas E” describe la energia disipada (perdida en forma de calor) durante el
ciclo de tension en el material. Un elevado médulo E” indica comportamiento
viscoso y por lo tanto propiedades de amortiguacion muy marcadas. Finalmente,
un valor de tan 0 elevado indica un alto grado de disipacion de la energia y por

tanto un alto grado de deformacidn no-elastica (92).

En la figura 42 se esquematiza la relacion geométrica entre los mddulos E’,
E” y 9, siendo E* el mdédulo complejo: Una bola que cae sobre una superficie

dura no recupera su altura inicial debido a la pérdida de energia.

E* = médulo complejo L E’
E’= médulo de almacenamiento T
E” = médulo de pérdida B

Figura 42. Relacion geométrica entre mdodulos.
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En la figura 43 se muestra una curva tipica de DMTA de un material
termoplastico. En el estado vitreo el modulo de almacenamiento E” es del orden
de varios GPa, mientras que el modulo de pérdidas E” es pequefio. Las
propiedades mecdnicas del material cambian notoriamente en la region de la
transicion vitrea, ya que el valor de E’ decrece varios drdenes de magnitud y el
valor de E” muestra un maximo caracteristico. A continuacion le sigue una region
en la que el material es blando (plateau o meseta cauchosa) y a mayores
temperaturas, el material se vuelve aun mas blando y comienza a fluir. Esto se
observa por la gran disminucion del moédulo E” junto con un gran incremento de

tan O.

E’ tan &

Glassy Rubbery Plateau

10 GPa —

Liquid Flow

2
o
i
]
7]
©
]

1 GPa—

100 MPa—

10 MPa —|

1 MPa —

Temperature

Figura 43. Curva DMTA tipica de un material termoplastico.

Para realizar los ensayos dindmico termo-mecanicos de las resinas sin y con
GNF se prepararon peliculas de dimensiones 30x13x3 mm en un molde de
silicona. Se utilizé un analizador DMA Q800 (TA Instruments, Lukens Drive, New
Castle, DW, USA) y una geometria de flexion en tres puntos (3-point bending). Se
utiliz6 una amplitud de deformacion de 10 pm y una frecuencia de 1 Hz. El
barrido de temperaturas se realizo entre -50°C y 250°C con una velocidad de

calentamiento de 5 °C/min.
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4. Ensayos de resistencia a la compresion

Un ensayo de compresion permite determinar la resistencia de un material o
su deformacion frente a un esfuerzo de compresion, es decir, permite determinar
sus propiedades mecdnicas. A partir de la curva de tensién vs deformacion como

la que se muestra en la figura 44 se pueden calcular diferentes parametros:

- Resilencia: medida de la capacidad de un material para absorber energia
sin deformacion plastica permanente (area bajo la curva verde de la figura
44);

- Tenacidad: medida de la capacidad de un material para absorber energia

sin fracturarse (drea bajo la curva verde y amarilla de la figura 44);

- Mdédulo de Young: parametro que caracteriza el comportamiento de un
material eldstico (calculado como la pendiente de la curva de tension vs
deformacién antes del limite elastico, en materiales elasticos lineales e

isotropos);

- Limite eldstico: tension mdaxima que un material elasto-plastico puede

soportar sin sufrir deformaciones permanentes.

Limite elastico

g

Deformacién Deformacién plastica
elastica (permanente)

Figura 44. Curva de tension (o) vs deformacion (¢) tipica de un ensayo de compresion.


https://es.wikipedia.org/wiki/Material
https://es.wikipedia.org/wiki/Esfuerzo_de_compresi%C3%B3n
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Para realizar los ensayos de compresion se prepararon pilares macizos de
resina sin y con GNF de aproximadamente 5,6 mm de didmetro y 6 mm de altura.
Los ensayos se realizaron en una maquina universal de ensayos Instron 4411
(Instron Espafna y Portugal, Cerdanyola, Barcelona, Espana). La velocidad de
acercamiento de los platos de compresion fue de 1 mm/min y el ensayo se detuvo
al alcanzar el umbral de carga maxima (5 kN). A partir de las curvas de esfuerzo
(0) vs deformacién (€) se calculd el mdédulo de Young y el limite eldstico de las

resinas sin y con GNF.
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IV.RESULTADOS Y DISCUSION

1. Influencia de la cantidad de nanofibras de grafeno afiadida a una
resina acrilica autopolimerizable

Una de las principales ventajas de las nanofibras de grafeno es que la
adicion de pequenas cantidades (<5% en peso) pueden originar grandes cambios
en las propiedades mecanicas y fisico-quimicas del material al que se afiaden,
siempre y cuando exista una buena dispersion e interaccion de las mismas con la

matriz de dicho material (93).

Se estudio la influencia de adicionar diferentes cantidades de nanofibras de
grafeno (GNF) a la resina acrilica autopolimerizable R1. Se afiadieron cantidades
de GNF comprendidas entre 0,12-5% en peso a la resina R1 y las muestras
preparadas se caracterizaron mediante diversas técnicas experimentales. En la
tabla 8 se muestra la composicion de las muestras estudiadas. Las formulaciones
contienen 38% en peso de componente liquido (mondémero de MMA) y 61% en
peso de componente solido (polimero de PMMA), restando la cantidad de GNF

adicionada al componente sélido.

Tabla 8. Composicion de las mezclas de resina R1 con nanofibras de grafeno.

GNF % Mondémero % Polimero %
0,00 38,51 61,49
0,12 37,42 62,46
0,33 37,73 61,94
0,49 38,00 61,51
0,71 37,50 61,79
1,01 37,62 61,37
3,00 37,80 59,20

5,00 37,55 57,45
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Conseguir la dispersion uniforme de las nanoparticulas de GNF y evitar su
aglomeracion espontanea debido a las fuerzas de van der Waals entre las mismas,

es el primer paso en el procesado de un buen material compuesto nanoreforzado.

La existencia de aglomeraciones disminuye sustancialmente las
propiedades mecanicas del material compuesto, por lo que se precisa utilizar un
método que permita separar y estabilizar las nanoparticulas en la matriz para

conseguir el mayor rendimiento mecanico.

Un buen nivel de dispersion de las nanoparticulas no solo permite que el
refuerzo tenga mas drea disponible para la unién con la matriz polimérica, sino
que también evita que los aglomerados actiien como puntos de concentracion de

esfuerzos (94).

El grado de homogeneidad de la distribucion de las nanofibras de grafeno
en la resina R1 se estudié mediante microscopia electrénica de transmision
(TEM). En la figura 45 se muestran las micrografias TEM de la resina R1 sin y con
diferentes cantidades de GNF.

Normalmente, las nanofibras de grafeno se dispersan muy bien en la resina
R1, en la que encuentran como fibras aisladas. Para bajas cantidades de
nanofibras de grafeno (0,12% en peso), éstas se dispersan dando lugar a zonas con

pequenios agregados de las mismas.

Ademas, generalmente, las nanofibras estan separadas las unas de las otras
y las de mayor longitud se encuentran estiradas dentro de la matriz de resina.
Conforme aumenta la cantidad de GNF, se forman agregados de mayor tamano y

las nanofibras dentro de estos agregados estdn mds enmarafnadas.

Con cantidades de GNF entre 0,71 y 1,01% en peso, las nanofibras tienden a
forman agregados de gran tamafio y se observa una mayor aglomeracion de

nanofibras cortas alrededor de las nanofibras largas.
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La resistencia térmica no es un requerimiento esencial para las resinas
acrilicas utilizadas en odontologia, ya que durante su procesado y utilizacién no

son expuestas a temperaturas demasiado bajas o altas.

Aun asi, el estudio de las propiedades térmicas de los materiales de resina
R1 con GNF proporciona informacion sobre su estructura, grado de

polimerizacion e interaccion de las GNFs con la matriz acrilica.

Las propiedades térmicas de la resina Rl sin y con GNF se evaluaron
mediante analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC).
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A FE dix L 3 - SRR

Figura 45. Micrografias TEM de la resina R1 sin y con distintas cantidades de GNF.
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Los compuestos poliméricos (organicos) son estables en rangos de
temperaturas relativamente bajas (100-600°C) en comparacion con los materiales
inorgénicos. Al aumentar la temperatura, la probabilidad de ruptura de cualquier
enlace se incrementa, aunque son los enlaces mas débiles los que se rompen con

mas facilidad.

Los procesos de degradacion térmica son variados y conllevan una
disminucion de peso molecular, fendémenos de reticulacion y variaciones

estructurales.

Entre los cambios mas comunes (Figura 46) se incluyen la escision de
cadena al azar (en donde la ruptura de la cadena se produce en localizaciones
aparentemente al azar); la escision al final de la cadena (en donde unidades
monomeéricas individuales se eliminan sucesivamente en el extremo de la cadena);
la escision de grupos laterales (en donde se pierden atomos o grupos pendientes);
y el entrecruzamiento (en donde se crean nuevos enlaces entre cadenas). Por lo
general, la descomposicion térmica de un polimero implica varios procesos

simultaneamente (94).

m + W Escision de la cadena principal
]

Escision del grupo lateral

Eliminacion

n Depolimerizacion

Figura 46. Algunos mecanismos de degradacion térmica de polimeros.
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El polimetilmetacrilato (PMMA) descompone casi totalmente para dar lugar
a metilmetacrilato (MMA) debido a que los grupos metilo bloquean la
transferencia intramolecular de hidrégeno facilitando los mecanismos de escision

de cadena o de grupos laterales frente a los mecanismos de eliminacion.

En la bibliografia consultada no existe un acuerdo sobre la asignacion de las
principales descomposiciones en el analisis termogravimétrico (en atmosfera

inerte) de las resinas acrilicas en base PMMA.

Algunos autores sefialan que las descomposiciones térmicas dependen del
iniciador radicalario utilizado en la formulacién (95), mientras que otros autores

consideran que depende del peso molecular promedio del PMMA (96).

La tendencia general es considerar tres descomposiciones principales (95-
98). En el estudio de Manring y col. (98) se describen las diferentes etapas
involucradas en la descomposicion térmica del PMMA, identificando una primera
etapa de descomposicidon entre 180 y 270°C en donde la cadena se degrada por

transferencia radicalaria en las terminaciones insaturadas (grupos vinilicos).

También identifican una segunda etapa de descomposicion a 270-300°C
iniciada por escisiones de cadena de tipo cabeza-cabeza débiles en enlaces H-H,
asi como otra etapa correspondiente a la pérdida de peso principal a 350-400°C,
debido a la escision homolitica del grupo metoxicarbonilo (ruptura de un enlace
quimico con formacion de dos radicales libres) acompafiada de beta-eliminacion
de un hidrégeno para formar MMA y una cadena polimérica terminada en un
doble enlace C=C. Esta ultima etapa es dominante con respecto a la ruptura
aleatoria dentro de la cadena polimérica principal, por lo que se obtiene un

residuo practicamente nulo al final del experimento.

La estabilidad térmica de la resina R1 con diferentes cantidades de GNF se
analizo mediante TGA. Los termogramas TGA de la figura 47 muestran la
variacion de la pérdida de peso en funcion de la temperatura para las muestras de

resina R1 con cantidades de GNF comprendidas entre 0 y 5% en peso.
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La resina autopolimerizable R1 comienza a descomponer a 167°C (Tabla 9).
Cuando se anade una cantidad de GNF igual o menor al 1% en peso, la
temperatura de inicio de la descomposicion aumenta, siendo este aumento mas
significativo cuando se afiade un 0,33% en peso de GNF. Por tanto, a bajas

cantidades de GNF, la estabilidad térmica de la resina R1 aumenta.

100

90 -

80 0.49% GNF

70 - }
60 -
50

40 A

Pérdida de peso (%)

30 A

204 5% GNF

10

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura ( C)

Figura 47. Variacion de la pérdida de peso con la temperatura para los materiales de la
resina R1 con diferentes cantidades de GNF. Experimentos de TGA.
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Tabla 9. Temperaturas y pérdidas de peso de las principales descomposiciones de los
materiales de resina R1 con distintas cantidades de GNF. Experimentos de TGA.

Temperatura (°C) Pérdida de peso (%)

GNF (%) To T1 T2 Ts Int1 Int.2 Int.3 Int.4 Residuo
0 167 228 286 379 3 5 92 0 0 (0,24)
0,12 190 240 291 379 3 4 93 0 0 (0,27)
0,33 204 232 290 384 3 5 91 <1 0(0,32)
0,49 182 226 288 380 4 5 89 1 1(0,77)
0,71 194 219 300 374 4 5 90 0 1(1,19)
1,01 197 225 300 384 4 5 90 0 1(1,19)
3,00 165 227 291 375 4 4 88 <1 3(3,41)
5,00 177 220 288 373 4 4 85 <1 6 (6,22)

To: temperatura de inicio de la descomposicién (1% de pérdida de peso).
Ti3: temperaturas de maxima velocidad de descomposicion de los intervalos 1, 2y 3.

Por otro lado, se observan las tres descomposiciones principales de la resina
R1 sin GNF con temperaturas de méxima velocidad de descomposicion a 228, 286
y 379°C, atribuibles a las tres descomposiciones del PMMA descritas en la

literatura.

Al anadir GNF a la resina R1, las temperaturas de maxima velocidad de
descomposicion se modifican (Figura 48). Asi, las temperaturas de
descomposicion T0, T1 y T3 aumentan al adicionar hasta 0,33% GNF, mientras
que para cantidades de GNF mayores de 0,5-1% de GNF las temperaturas T0 y T1

disminuyen y las temperaturas T2 y T3 aumentan.

Estas variaciones concuerdan aceptablemente con el grado de dispersion de
las GNFs en la matriz acrilica. Por otra parte, el aumento del porcentaje de
residuo corresponde a las nanofibras de grafeno, ya que las pérdidas de peso
producidas corresponden aproximadamente al contenido de GNF que se ha

anadido (expresado en % entre paréntesis en la tabla 9).
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Figura 48. Variacion de la temperatura de inicio de descomposicion (T0) y de las
temperaturas de maxima velocidad de descomposicién en las descomposiciones 1,2y 3
de la resina R1 en funcidn del contenido en GNF.

La adicion de GNF también afecta a la temperatura de transicion vitrea (Tg)
y al grado de polimerizacion de la resina R1, lo que se ha evidenciado mediante

experimentos de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Durante el primer DSC barrido de calentamiento aparece un proceso
exotérmico entre 60 y 150°C que se debe a una post-polimerizaciéon de mondémero
residual, calculdndose la entalpia asociada a dicho proceso (entalpia de post-
polimerizacion) para cuantificar el grado de conversion de polimerizacion de la
resina R1. En la figura 49 se comparan los termogramas DSC correspondientes al
primer barrido de calentamiento de la resina R1 con distintas cantidades de GNF
y en la tabla 10 se incluye la entalpia de post-polimerizacion (AH), en Julios por

gramo de muestra, calculada a partir de dichas curvas.
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Figura 49. Termogramas DSC correspondientes al primer barrido de calentamiento de
la resina R1 con distintas cantidades de GNF.

Tabla 10. Entalpia de post-polimerizacion de la resina R1 con distintas cantidades de
GNF. Experimentos de DSC (primer barrido de calentamiento).

GNF (% en peso) AH (J/g)
0 19
0,12 15
0,33 22
0,49 17
0,71 20
1,01 20

3 34
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Los termogramas DSC de la figura 49 muestran el inicio de la transicion
vitrea alrededor de 50°C y, antes de que se complete, aparece un proceso de post-

polimerizacion.

Esta post-polimerizacion supone una entalpia de polimerizacion de 19 J/g
en la resina R1 sin grafeno. Cuando se afiade 0,12 o 0,49% en peso de GNF a la
resina R1, la entalpia de polimerizacion residual disminuye, mientras que la
adicion de cantidades de GNF elevadas (3% en peso) dificulta la polimerizacion

de la resina R1, dando lugar a una mayor entalpia de post-polimerizacion.

Por otra parte, en general la temperatura de post-polimerizacion de la resina
R1 en el maximo de los termogramas DSC de la figura 49 disminuye al adicionar
GNF, salvo cuando se adiciona 3% de GNF. Sin embargo, la adicion de 0,12% de
GNF genera dos picos de post-polimerizaciéon a menor y mayor temperatura
respectivamente que el del pico de la resina R1, indicando la existencia de dos

estructuras distintas.

Dado que las nanofibras de grafeno son buenos conductores térmicos y que
el proceso de post-polimerizacion de la resina R1 necesita un aporte de calor para
completarse, se esperaria que la adicion de las GNF diera lugar a una mayor

conversion de polimerizacion de la resina acrilica.

Sin embargo, los resultados de DSC y TEM, parece ser que la entalpia de
post-polimerizacion depende del grado de dispersién de las nanofibras en la
matriz de resina R1 ya que sélo en los casos en que esta dispersion es éptima (0,12
y 0,49% en peso de GNF anadido), el grado de conversion es mayor que el de la
resina R1 sin GNF.

A partir del segundo DSC barrido de calentamiento se determinaron las
temperaturas de transicion vitrea (Tg) de los materiales de resina R1 sin y con
GNF. La temperatura de transicion vitrea es la temperatura a la que se da una

pseudotransicidon termodindmica en los materiales amorfos.
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Este tipo de materiales son sélidos por debajo de su Tg y se vuelven blandos

y eldsticos por encima de la misma.

Por debajo de la Tg las cadenas de polimero no poseen suficiente energia
para reordenarse o rotar sobre si mismos, de ahi que se comporten como un
vidrio fragil. Cuando se calientan, se produce un incremento gradual de volumen
y energia hasta alcanzar la Tg, momento en el cual las cadenas se vuelven modviles
y el polimero se vuelve mas plastico o cauchoso. Si se sigue aumentando la

temperatura, el polimero funde.

En el contexto de los materiales dentales, sobre todo los utilizados para la
fabricacion de bases de dentaduras, la determinacion de la Tg es importante

debido a su relacién con las condiciones de modelado.

Una elevada Tg es recomendable para evitar cambios dimensionales debido
a fluencia; una Tg baja conlleva a la formacion de pequenas tensiones internas
que pueden influir en el curado del material, dando lugar a altos valores de

mondmero residual (99).

Varios factores relacionados con la estructura quimica del polimero afectan
a la Tg, como son la tacticidad, el grado de enmaranamiento y la presencia de
sustituyentes. Asi, el PMMA isotactico posee una Tg baja (~40°C), el atactico una

Tg intermedia (105°C) y el sindiotdctico muestra la mayor Tg (160°C).

En la resina R1 sin GNF aparecen dos transiciones vitreas (Figura 50 y tabla
11).

La primera transicion vitrea (Tgl) aparece a 103°C, indicando que existe
PMMA atéctico, y se mantiene aproximadamente igual (+ 3°C) al afadir
cantidades de GNF inferiores al 1,01% en peso. Esta Tg se desplaza a menor

temperatura cuando aumenta el contenido en GNF al 3% en peso.

En la tabla 11 se muestra que los mayores cambios corresponden a la
segunda transicion vitrea (Tg2) de la resina R1 que se debe al PMMA

sindiotactico.
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La Tg2 de la resina R1 aparece 6°C antes cuando se afiade 0,12 o 0,33% en
peso de GNF. Al adicionar cantidades de GNF entre 0,49 y 1,01% en peso, la Tg2
aparece 11°C antes. Finalmente, cuando la cantidad de GNF es 3% en peso, la Tg2
aparece 32°C antes. En consecuencia, la adicion de GNF disminuye la Tg2 de la
resina R1 indicando que se intercala entre las cadenas de PMMA sindiotactico,
facilitando el movimiento de las mismas a menor temperatura, tanto mas cuanto

mayor cantidad de GNF se afiade.
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Figura 50. Termogramas DSC correspondientes al segundo barrido de calentamiento de
la resina R1 con distintas cantidades de GNF.
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Tabla 11. Temperaturas de transicion vitrea de la resina R1 con distintas cantidades de
GNF. Experimentos de DSC (segundo barrido de calentamiento).

GNF (% en peso) Tg (°C) Tg2 (°C)

0 103 166
0,12 105 160
0,33 100 160
0,49 100 155
0,71 98 155
1,01 103 155

3 94 134

La temperatura de transicion vitrea también se puede calcular a partir de
experimentos de analisis dindmico termo-mecanicos. Esta técnica permite calcular
el modulo elastico o de almacenamiento (E’), el mdédulo viscoso o modulo de

pérdidas (E”) y la tangente delta o factor de pérdidas (tan ).

Las curvas de variacion de tangente delta en funcion de la temperatura
reflejan los cambios en los movimientos de las cadenas poliméricas a nivel
molecular, y el pico de tangente delta maxima muestra el inicio del movimiento
segmentario de las cadenas poliméricas (es decir se relacionan con la transicion
vitrea del polimero) y por tanto la temperatura a la que aparece se corresponde

con la Tg del polimero.

La variacion de la tangente delta con la temperatura para los materiales de
resina R1 sin y con GNF se muestra en la figura 51. En todos los materiales
aparece una relajacion estructural principal en torno a 140°C (Tg) y otra
secundaria en torno a 80°C. La relajacion a menor temperatura se debe a la post-
polimerizacion de la resina R1, mientras que la relajacion a mayor temperatura es
debida al PMMA.
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Figura 51. Variacion de la tangente delta en funcion de la temperatura para la resina R1
con distintas cantidades de GNF.

En la tabla 12 se incluyen los valores de mdximo de tangente delta
correspondientes a la relajacion estructural principal (el maximo de la relajacion

secundaria no pudo determinarse).

La Tg calculada por DMTA disminuye 2°C al afiadir pequefias cantidades
de GNF, manteniéndose practicamente invariable para cantidades de GNF entre
0,71 y 1,01% en peso. Un desplazamiento de la Tg a mayores temperaturas indica

un mayor entrecruzamiento pues el movimiento de las cadenas se restringe (86).

Tanto los resultados de DSC como los de DMTA indican que la adicién de
pequenas cantidades (0,12-1,01% en peso) de GNF a la resina R1 desplaza la Tg a
menores temperaturas, evidenciando un menor grado de entrecruzamiento y/o

un efecto plastificante de las nanofibras en la matriz acrilica.
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Al anadir mayor cantidad de nanofibras de grafeno (3 y 5% en peso), tanto
las propiedades térmicas como las mecdanicas disminuyen, de acuerdo con el

menor valor de la Tg.

Tabla 12. Temperatura de maximo de tangente delta (Tg) y maximo de tangente delta
para la resina R1 con distintas cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.

GNF (% en Tg (°C) Max. Tan Delta
0 137 1,04
0,12 135 1,02
0,33 135 1,04
0,49 135 1,05
0,71 137 1,03
1,01 138 1,02
3 133 0,98
5 135 0,93

Un ensanchamiento del pico de tangente delta puede indicar un aumento
de la separacion de fases (matriz polimérica y refuerzo de nanofibras), mientras
que la altura del pico de tangente delta puede asociarse a las interacciones

polimero-GNF.

Zeng et al. (63) analizaron la variacion de las propiedades dinamo-
termomecanicas de PMMA al anadirle nanofibras o nanotubos de carbono,
mostrando que la movilidad molecular del polimero se restringia, lo que se

asociaba a una disminucion de la altura del maximo en el pico de tan delta.

En los materiales de resina R1 con GNF, cuando la proporcion de GNF que
se adiciona es igual o mayor al 3% en peso, se observa una mayor separacion de
fases (ensanchamiento de la curva de tangente delta) y una menor movilidad
molecular (menor valor de maximo de tangente delta) respecto a la resina R1 sin
GNF.
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Por otro lado, las mejores propiedades mecénicas para todos los materiales
se obtienen por debajo de los 115°C, ya que para estas temperaturas el valor de la
tangente delta es inferior a 0,5 (lo que indica un dominio de la componente

elastica o de solido del material).

Por tanto, el valor del maximo de tangente delta (Tabla 12) disminuye al
adicionar las mayores cantidades de GNF, indicando que se restringe la
movilidad de las cadenas poliméricas debido a que se producen interacciones

entre la superficie de las GNFs y la matriz acrilica.

Mediante experimentos de DMTA también se estudid la variacion del
modulo elastico con la temperatura para los materiales de resina R1 sin y con
GNF (Figura 52). La resina R1 sin GNF muestra un valor de mddulo constante al
aumentar la temperatura (zona vitrea) seguido de un descenso suave debido al
inicio de la transicion vitrea y, antes que se complete, se produce un aumento del
modulo elastico debido a la post-polimerizacion térmica. Posteriormente, al
aumentar la temperatura se produce un marcado descenso del modulo elastico
debido a la finalizacion de la transicion vitrea seguido del inicio de la meseta
cauchosa. La adiciéon de GNF no cambia estos procesos, pero al adicionar
cantidades de GNF menores o iguales al 0,33% en peso, el modulo elastico a 37°C
disminuye respecto al de la resina R1 sin GNF (Tabla 13). La adicién de un 0,49%
en peso de GNF, en cambio, aumenta el modulo eldstico de la resina
autopolimerizable R1 en todo el intervalo de temperaturas estudiado, siendo el
modulo elastico a 37°C un 69% mayor que el de la resina sin GNF. A
temperaturas por encima de los 180°C la resina comienza a descomponer, por lo
que no se observa la tipica subida de modulos que experimentan los materiales
poliméricos termoestables. Al aumentar la cantidad de GNF por encima del 1% en
peso se produce un descenso del mddulo elastico y se acenttia el proceso de post-
polimerizacion, lo que indica un deterioro de propiedades mecanicas debido a la
existencia de aglomerados de GNF en la matriz polimérica. En la tabla 13 se
muestran los valores de mddulo elastico a 37°C obtenidos a partir de las curvas de
variacion de E’ con la temperatura, y se muestra el marcado descenso del E’

cuando se adiciona 3 y 5% en peso de GNF a la resina R1.
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Figura 52. Variacion del modulo elastico (E’) frente a la temperatura para los materiales
de resina R1 con distintas cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.

Tabla 13. Mé6dulo elastico (E’) a 37°C para los materiales de resina R1 sin y con distintas
cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.

GNF (% en peso) E’ a 37°C (MPa)
0 1294
0,12 1052
0,33 1042
0,49 2181
0,71 1241
1,01 1415
3 715
5 1345

El PMMA es el material por excelencia para la fabricacion de bases de
dentadura. Sin embargo, una de las principales causas de fractura en este tipo de

protesis se debe a la baja resistencia al impacto y a la baja resistencia transversal.
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Es comun observar bases de dentaduras fracturadas por la mitad lo que se
ocasiona por la deformacion ciclica de la base de dentadura durante su uso que

da lugar a un fallo por fatiga derivado de la iniciacion y propagacion de grietas.

Comparados con los materiales poliméricos convencionales, los polimeros
reforzados con fibras poseen un mayor modulo y resistencia gracias a la
distribucién de tensiones entre las fibras que son capaces de soportar estas

tensiones sin sufrir practicamente deformacion (100).

La interaccion entre el nanorefuerzo y la matriz polimérica es uno de los
aspectos criticos que explican el aumento de propiedades mecdnicas en un
material compuesto, ya que cuanto mayor sea la fuerza de estas interacciones,
mejores propiedades se obtendran. Estas interacciones también son criticas en las
extraordinarias propiedades del refuerzo a nivel macroscopico (59). Entre los
diferentes mecanismos de mejora de la tenacidad de la matriz polimérica por
adicion de nanomateriales se ha mostrado que existen dos que se relacionan con

las interacciones matriz-refuerzo:

-Desviacion de grieta: cuando la grieta se aproxima a una nanoparticula se
produce una desviacion de la misma, lo que requiere una buena uniéon de la

misma a la matriz polimérica.

-“Crack bridging”: las nanoparticulas crean un puente en las nano y
microfracturas, lo que se facilita usando nanoparticulas con alta relaciéon de

aspecto (relacion longitud/didmetro de las nanoparticulas).

En este estudio se ha evaluado la resistencia mecdnica de los materiales de
resina R1 con distintas cantidades de GNF mediante ensayos de compresion de
pilares cilindricos macizos preparados con los mismos. La carga maxima aplicada
sobre los pilares fue 5 kN y se promediaron los resultados obtenidos para cuatro
pilares por muestra. En la figura 53 se muestran las curvas de tension en funciéon

de la deformacion de los materiales de resina R1 sin y con GNF.
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Todas las curvas muestran una parte inicial lineal correspondiente al
comportamiento elastico del material seguida del punto de fluencia (marcado
como un pico) seguido a su vez de la deformacion plastica del material que se

muestra como un ligero aumento de la tension en un amplio rango de

deformaciones.
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Figura 53. Curva de tension (o) en funcién de la deformacion (¢) para los materiales de
resina R1 con distintas cantidades de GNF.

A partir de las curvas de tension en funcion de la deformacion se calculd el
limite eldstico. Como se muestra en la figura 54, el limite eldstico de la resina R1

disminuye al afiadir GNF.

Esto significa que la resina R1 pasa de deformarse de forma eldstica a
deformarse de forma plastica bajo menores esfuerzos mecéanicos cuando se afiade

GNF como refuerzo.

Cuando se anade 5% en peso de GNF se produce una fuerte caida del limite
elastico debido a la pérdida de cohesidn de la resina R1. Esto concuerda con el
ensanchamiento de las curvas de tangente delta en funcién de la temperatura
observadas para los materiales de resina R1 con 3 y 5% en peso de GNF que

muestran una mayor separacion de fases.
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Por otra parte, la adicion de 0,12% de GNF da lugar a una mayor elongacion
de la resina R1, y al adicionar mayores cantidades de GNF hasta 3% en peso se

produce una mayor deformacion al aumentar la deformacion.

Se sigui¢ el cambio dimensional de los pilares de materiales de resina R1 sin
y con GNF tras realizar el ensayo de compresion, midiendo tanto los cambios en

el didametro como en la altura de los pilares al inicio y final del ensayo.

En la figura 55 se representa dicha variacion en términos porcentuales. Al
adicionar cantidades de GNF iguales o menores al 1% en peso se observa una
deformacion similar a la de la resina R1 sin GNF, pero anadiendo cantidades de
GNF mayores (3 y 5%) no solo la deformacién aumenta, sino que se forman y

propagan una gran cantidad de grietas.
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Figura 54. Variacion del limite elastico de la resina R1 en funcion de la cantidad de
GNF. Ensayos de compresion.
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Figura 55. Variacion porcentual del diametro (izq.) y la altura (der.) de los pilares de
materiales de resina R1 sin y con GNF tras realizar los ensayos de compresion.

En la figura 56 se muestra el aspecto de los pilares de resina R1 sin y con
GNF tras ser ensayados en ensayos de compresion. Ademds de la formacion de
grietas para cantidades de GNF mayores del 1,01% en peso, se observa una mayor
rugosidad superficial en los pilares con elevado contenido en GNF (3 y 5% en

peso).
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Figura 56. Aspecto de los pilares de materiales de resina R1 sin y con distintas
cantidades de GNF tras realizar los ensayos de compresion.
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La adicion de pequefas cantidades de nanofibras de grafeno a la resina
acrilica autopolimerizable R1 puede mejorar sus propiedades mecanicas.
Cantidades menores o iguales al 0,49% en peso de GNF se dispersan eficazmente
en la resina acrilica autopolimerizable R1 y aumentan el grado de polimerizacion

de la misma.

La temperatura de transicion vitrea disminuye al adicionar las nanofibras
de grafeno a la resina R1, indicando la intercalaciéon de las mismas entre las
cadenas del polimero acrilico (efecto plastificante). Esto también ocasiona una
disminucion del limite eldstico de la resina acrilica, imparte tenacidad y permite

aplicar esfuerzos mecanicos de compresion sin que aparezcan grietas.

El mejor balance de propiedades (mayor modulo elastico, mayor tenacidad,
mayor grado de conversion durante la polimerizacién, menor porcentaje de
agrietamiento) se obtiene al afadir 0,5% en peso de nanofibras de grafeno a la
resina acrilica autopolimerizable R1. Con cantidades de GNF mayores al 3% en
peso, no solo empeora la procesabilidad de la resina R1, sino también el acabado

final y las propiedades mecanicas.

2. Influencia de la adicion de grafeno a diferentes resinas acrilicas
autopolimerizables

Las resinas acrilicas utilizadas en odontologia para la fabricacion de bases
de dentaduras difieren en composicion y en el método general de polimerizacion
necesario para alcanzar las propiedades finales de las mismas, pudiendo ser
autopolimerizables, termopolimerizables o fotopolimerizables. Incluso dentro de
un mismo tipo de resina, el tipo de aditivos incorporado puede modificar no s6lo
las condiciones especificas de polimerizacion, sino también el tiempo de trabajo,
el modo de aplicacion y el acabado superficial de la misma, ademas de sus

propiedades mecanicas.
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En este trabajo se ha estudiado el efecto de afadir distintas cantidades de
nanofibras de grafeno a tres resinas autopolimerizables comerciales distintas
denominadas R1, R2 y R3. Las tres resinas se presentan en forma de polvo

(polimero) y liquido (mondémero).

La resina denominada R1 consiste en una resina en base a metacrilato de
metilo, que posee un catalizador libre de amina terciaria y cadmio y esta indicada
para la terminacion de esqueléticos, rebases de protesis completas o parciales,

protesis provisionales o composturas.

A pesar de tratarse de una resina autopolimerizable, una vez preparada,
debe ser sometida a un proceso de polimerizacion bajo condiciones de presion y

temperatura controladas para alcanzar una completa polimerizacion.

La resina denominada R2 también es una resina en base a metacrilato de
metilo, pero a diferencia de la anterior, estd indicada para ser procesada mediante
la técnica de “sal y pimienta” no necesitando un proceso de polimerizacién
posterior bajo presion y temperatura. Se utiliza para el modelado de piezas
secundarias en ataches o coronas de todo tipo, para la uniéon de las piezas sin

tension, la creacion de mufiones falsos y el modelado de cofias sobre escayolas.

La resina denominada R3 es una resina autopolimerizable en base a
metacrilato de metilo, libre de cadmio, indicada para la fabricacién de proétesis
temporales, que puede aunque no necesariamente debe polimerizarse bajo

presion y temperatura.

La resina R2 posee un mayor grado de polimerizacion que las resinas R1 y
R3, como lo demuestra la menor entalpia de post-polimerizacion obtenida en los
experimentos de calorimetria diferencial de barrido de las mismas (Tabla 14). Esto
puede deberse al método de polimerizacion por la técnica de “sal y pimienta”. La
resina R2 también posee una Tg menor que las otras resinas, pasando del estado
vitreo al cauchoso antes (Figuras 57 y 58), y muestra un pico de tangente delta

mas ancho, indicativo de una mayor separacién de fases.
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Por otro lado, las resinas R1 y R3 poseen una mayor estabilidad térmica que

la resina R2, como lo indica la mayor Tg y la mayor temperatura de inicio de

descomposicion térmica de las mismas (Tabla 14).

Tabla 14. Entalpias de post-polimerizacion (experimentos de DSC), temperaturas de
inicio de descomposicién térmica en atmosfera inerte (experimentos de TGA) y médulo
elastico a 37°C (experimentos de DMTA) para las resinas R1, R2 y R3.

Resina AHrovzes. (J/g) To (°C) E’ a 37°C (MPa)
R1 19 167 1294
R2 3 187 1439
R3 12 180 683
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Figura 57. Variacion del mddulo elastico en funcion de la temperatura para las resinas
autopolimerizables R1, R2 y R3. Experimentos de DMTA.
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Figura 58. Variacion de la tangente delta en funcion de la temperatura para las resinas
autopolimerizables R1, R2 y R3. Experimentos de DMTA.

A las tres resinas aupolimerizables se les afnadieron diferentes cantidades de
nanofibras de grafeno (0,1-0,2% en peso, 0,5% en peso y 0,8-1% en peso). En la

tabla 15 se resumen las formulaciones estudiadas.

La distribucion de las distintas cantidades de nanofibras de grafeno en las
resinas R1, R2 y R3 se estudié mediante microscopia electronica de transmision
(TEM).

En la resina R1 se obtiene una buena dispersion de las nanofibras de
grafeno que, a pesar de formar agregados, se mantienen por lo general separadas
las unas de las otras dentro de los mismos (Figura 59) sobre todo cuando se

adicionan cantidades bajas de GNF (0,1-0,5% en peso).
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Al aumentar la cantidad de nanofibras anadidas (1% en peso), los agregados
aumentan considerablemente de tamano y se observa una mayor aglomeracion de

nanofibras cortas alrededor de las nanofibras largas.

Tabla 15. Composicidon de las muestras de resina R1, R2 y R3 con nanofibras de grafeno.

Nomenclatura Resina GNF % Monoémero % Polimero %

R1 R1 0,00 38,51 61,49
R1_0,1 R1 0,12 37,42 62,46
R1_0,5 R1 0,49 38,00 61,51
R1_1 R1 1,01 37,62 61,37
R2 R2 0,00 25,46 74,54
R2 0,2 R2 0,21 17,31 82,48
R2_0,5 R2 0,46 15,41 84,13
R2_0,8 R2 0,80 20,99 78,21
R3 R3 0,00 35,35 64,65
R3_0,1 R3 0,10 33,54 66,36
R3_0,5 R3 0,51 33,68 65,81

R3_1 R3 1,01 33,50 65,49
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Figura 59. Micrografias TEM de la resina R1 con distintas cantidades de GNF.

En la figura 60 se muestran las micrografias TEM de la resina R2 sin GNF y
con 0,2, 0,5y 0,8% en peso de GNF. En este caso también se observa que la adicion
de pequenas cantidades de GNF genera una buena distribucion de los agregados

dentro de la matriz polimérica.

Sin embargo, la separacion de las nanofibras dentro de dichos agregados es
mucho menor que en la resina R1. Los agregados son de mayor tamarfio y las
nanofibras se encuentran tanto mas juntas cuanto mayor es la proporcion de GNF

anadida a la resina R2.
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R i :

Figura 60. Micrografias TEM de la resina R2 con distintas cantidades de GNF.

En la figura 61 se muestran las micrografias TEM de la resina R3 sin y con
distintas cantidades de GNF. También en este caso existe una buena distribucion

de agregados de GNF en el seno de la matriz polimérica.

El tamano de los agregados es mayor que los de la resina R1 pero menor
que los de la resina R2. La dispersion de las nanofibras dentro de los agregados es
menor que en las resinas R1 y R2. La mayor dispersion y homogeneidad de

nanofibras en la resina R3 se consigue anadiendo 0,51% en peso de GNF.
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Figura 61. Micrografias TEM de la resina R3 con distintas cantidades de GNF.

La descomposicion térmica de las resinas acrilicas con distintas cantidades
de GNF se estudi6 mediante andlisis termogravimétrico. La variacién de la
pérdida de peso con la temperatura de las resinas R1, R2 y R3 sin y con GNF se

muestra en la secuencia de figuras 62, 63 y 64 respectivamente.
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Figura 62. Variacion de la pérdida de peso con la temperatura para la resina R1 con
diferentes cantidades de GNF. Experimentos de TGA.
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Figura 63. Variacion de la pérdida de peso con la temperatura para la resina R2 con
diferentes cantidades de GNF. Experimentos de TGA.
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Figura 64. Variacion de la pérdida de peso con la temperatura para la resina R3 con
diferentes cantidades de GNF. Experimentos de TGA.
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Como se observa en la secuencia de figuras 62-64, la variacion de la pérdida
de peso en funcién de la temperatura de las resinas R1, R2, y R3 no se modifica
sustancialmente al anadir GNF. Si se amplia el intervalo de temperaturas en el
que se produce la transicion vitrea, se observa que la adicion de 0,8-1% en peso de
GNF, tanto a la resina R1 como a la resina R3 cambian su estabilidad térmica en

mayor medida que en la resina R2.

En la tabla 16 se muestra la temperatura de inicio del proceso de
descomposicion térmica y las temperaturas de madaxima velocidad de
descomposicion para las resinas autopolimerizables en funcion del contenido en
GNF anadido.

Tabla 16. Temperatura de inicio de la descomposicion (T0) y temperaturas de maxima
velocidad de descomposicion de las resinas con distintas cantidades de GNF.
Experimentos de TGA.

Material To (°C) T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C) T4 (°C) Ts (°C)
R1 167 - 228 286 379 -
R1_01 190 - 240 291 379 -
R1_0,5 182 - 226 288 380 -
R1_1 197 - 225 300 384 -
R2 187 - - 283 387 428
R2 0,2 179 - - 282 385 425
R2 0,5 183 - - 283 388 425
R2 0,8 165 - - 281 379 424
R3 180 - 232 286 368 -
R3_0,1 166 - 250 287 370 -
R3_0,5 156 172 228 285 367 -
R3_1 167 174 254 285 375 -

La figura 65 muestra que las propiedades térmicas de la resina R1 mejoran
al anadir GNF ya que la descomposicion se inicia a mayores temperaturas que en
la resina sin GNF. En el caso de la resina R2, la adicién de 0,1 0 0,5% en peso de
GNF no varia practicamente la temperatura de inicio de la descomposiciéon pero
con cantidades mayores (0,8% en peso) la resina comienza a descomponer 22°C

antes que la resina sin GNF.
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Por otra parte, la adicion de GNF a la resina R3 disminuye su temperatura

de descomposicion, independientemente de la cantidad de GNF afiadido.

Tanto la resina R1 como la resina R3 muestran las tres descomposiciones
principales mencionadas en la literatura para las resinas en base PMMA (94-97)
correspondientes a la transferencia radicalaria en las terminaciones insaturadas
(entre 170-275°C), escisiones de cadena de tipo cabeza-cabeza en enlaces H-H
(entre 275-300°C) y ruptura homolitica para dar lugar a mondémeros de MMA
(entre 300-430°C).

La resina R2, en cambio, muestra dos descomposiciones a mayor
temperatura similares a las observadas para las resinas R1 y R3, pero presenta
una descomposicion adicional entre 420 y 455°C que puede deberse a la presencia

de algun aditivo.

Para las tres resinas, el residuo remanente tras el tratamiento térmico
aumenta al hacerlo la cantidad de GNF que se adiciona, siendo mayor en general

para las resinas R2 y R3 que para la resina R1 (Figura 66).
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Figura 65. Variacion de la temperatura de inicio de la descomposicion térmica de las
resinas autopolimerizables en funcién del contenido de GNF. Experimentos de TGA.
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Figura 66. Variacion de la proporcion de residuo (% en peso total) de las resinas
autopolimerizables en funcién de la cantidad de GNF. Experimentos de TGA.

Por otra parte, la figura 67 muestra que las temperaturas de maxima
velocidad de descomposicion de las resinas autopolimerizables no se modifican
sustancialmente al afiadir GNF. En la resina R3, con contenidos en GNF anadido
iguales o mayores al 0,5% en peso, se observa una descomposicion adicional a

bajas temperaturas (174-175°C) que supone cerca del 4% de la pérdida de peso.

Tampoco varia de forma significativa la temperatura de transicion vitrea de
las resinas R1, R2 y R3 al anadir cantidades de GNF menores o iguales al 1% en
peso. En la tabla 17 se muestran los valores de Tg de las resinas con distintas
cantidades de GNF, calculadas a partir de experimentos de DMTA. Tanto para la
resina R1, como para las resinas R2 y R3, la Tg no varia en mas de 2°C al afiadir

GNF a la formulacién.

En las figuras 68 y 69 se comparan las curvas de variacion de la pérdida de
peso en funcion de la temperatura para las resinas autopolimerizables sin grafeno

y con las cantidades Optimas de grafeno en cada caso respectivamente.
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Se observa un comportamiento similar en ambos casos: una mayor
velocidad de descomposicion para la resina R1 con y sin GNF (evidenciada por
una mayor pendiente en la curva); una mayor estabilidad térmica para la resina
R2 con y sin GNF; y una menor estabilidad térmica para la resina R3 con y sin
GNEF.

Tabla 17. Temperatura de transicion vitrea y maximo de tangente delta para las resinas
R1, R2 y R3 con distintas cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.

Material Tg (°C) tan &
R1 137 1,03
R1_0,1 135 1,02
R1_0,5 135 1,05
R1_1 138 1,02
R2 110 0,82
R2_0,2 107 0,87
R2_0,5 107 0,83
R2_0,8 110 0,82
R3 137 0,77
R3_0,1 140 0,95
R3_0,5 135 0,77

R3_1 140 0,94
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Figura 67. Variacion de las temperaturas de maxima velocidad de descomposicion
térmica de las resinas R1 (a), R2 (b) y R3 (c) en funcidn del contenido en GNF.
Experimentos de TGA.
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Figura 68. Variacion de la pérdida de peso con la temperatura para las resinas
autopolimerizables. Experimentos de TGA.
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Figura 69. Variacion de la pérdida de peso con la temperatura para las resinas
autopolimerizables con las cantidades 6ptimas de GNF. Experimentos de TGA.
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En la figura 70 se muestra la curva de variacion de tangente delta en funcion

de la temperatura para la resina R3 con distintas cantidades de GNF.

El pico de tangente delta se hace menos ancho al anadir 0,1 0 1% en peso de
GNF, lo cual indica una menor separacion de fases respecto al material con 0,5%
en peso de GNF o a la resina R3 sin GNF. Esta menor separacion de fases da lugar
a una mejora de las propiedades finales del material, obteniéndose también un
aumento del mddulo eldstico en todo el intervalo de temperaturas estudiado para

los materiales con 0,1 y 1% en peso de GNF (Figura 71).

Para la resina R2, la anchura del pico de tangente delta no varia al adicionar
cantidades de GNF menores o iguales al 0,5% en peso. Cuando se anade, en
cambio, 0,8% en peso de GNF, la anchura del pico de tangente delta aumenta y

con ello la separacién de fases (Figura 72).

Para la resina R2 con 0,2% en peso de GNF, una separacion de fases similar
junto con una buena homogeneidad de la dispersién de nanofibras de grafeno en
el seno de la matriz acrilica, provoca un gran incremento del médulo elastico en
todo el intervalo de temperaturas estudiado (Figura 73). Al aumentar la cantidad
de GNF al 0,5% en peso, si bien no se observa una separacion de fases mayor, las
micrografias TEM indican una mayor aglomeracién de las nanofibras en la matriz
polimérica, con lo que no pueden alcanzarse las propiedades mecanicas dptimas y
el modulo elastico es similar al de la resina sin GNF. Lo mismo ocurre con
contenidos en GNF mayores en donde, ademds de presentar mayor segregacion

de fases, se forman agregados de nanofibras de mayor tamafio.

No se observa un ensanchamiento del pico de tangente delta al anadir
cantidades hasta 1% en peso de GNF a la resina R1, por lo que la separaciéon de
fases es similar en la resina sin y con GNF (Figura 74). Si bien con la adicién de
0,1% en peso de GNF se consigue una buena dispersién de las nanofibras en la
matriz polimérica, el moédulo elastico disminuye respecto al de la resina R1 sin
GNF (Figura 75).
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En cambio, afiadiendo 0,5% en peso de GNF, no solo se consigue una buena
dispersion de las GNFs sino que el mddulo elastico aumenta notablemente. Para
cantidades mayores de GNF (1% en peso), se forman agregados y el mdédulo

elastico es parecido al de la resina R1.
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Figura 70. Variacion de la tangente delta en funcion de la temperatura para la resina R3
con distintas cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.
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Figura 71. Variacion del modulo elastico en funcién de la temperatura para la resina R3
con distintas cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.

1.0

09 0% GNF 0.2% GNF

0.8
0.7 A

0.6

05 0.8% GNF

Tan d

0.4 4 0.5%GNF
0.3 4
0.2 +

0.1 A

0.0 T T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Temperatura (°C)

Figura 72. Variacion de la tangente delta en funcion de la temperatura para la resina R2
con distintas cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.
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Figura 73. Variacion del modulo elastico en funcién de la temperatura para resina R2
con distintas cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.

1.2

0% GNEF
1.0

0.8 0.1% GNF

0.6

Tan o

0.4
0.5% GNF

N\

0.2+

[ e . T . . —_— —— T T
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Temperatura (°C)

Figura 74. Variacion de la tangente delta en funcién de la temperatura para la resina R1
con distintas cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.



168 MIGUEL ANGEL TORRES DEL CASTILLO

1010
1L0%GNFE — 9.5% GNF
10° 4
0% GNF
0.1% GNF

z
SRS
§a]

107

105 T T T T T T T T T T —=]

-30 -10 10 30 50 70 90 110 130 150 170 190

Temperatura (°C)

Figura 75. Variacion del modulo elastico en funcién de la temperatura para resina R1
con distintas cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.
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Figura 76. Variacion de la tangente delta en funcién de la temperatura para las resinas
autopolimerizables. Experimentos de DMTA.
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Figura 77. Variacion de la tangente delta en funcion de la temperatura para las resinas
autopolimerizables con las cantidades dptimas de GNF. Experimentos de DMTA.

En las figuras 76 y 77 se comparan las curvas de variacion de la tangente
delta en funcion de la temperatura para las resinas autopolimerizables sin grafeno
y con las cantidades Optimas de grafeno respectivamente. Se observa que al
anadir la cantidad 6ptima de GNF a cada resina, en el caso de las resinas R1 y R2
la Tg no se ve modificada mientras que en el caso de la resina R3 la Tg se desplaza

a mayores temperaturas.

La misma comparacion pero esta vez, en términos de mddulo eldstico en
funcion de la temperatura se muestra en las figuras 78 y 79. Se observa un
incremento del modulo eldstico en las tres resinas al afadir la cantidad optima de

GNF, en particular, al afiadir un 0,2% en peso de GNF a la resina R2.
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En la tabla 18 se muestran los valores del médulo elastico medido a 37°C
para las resinas R1, R2 y R3 con distintas cantidades de GNF. El modulo elastico
de las resinas aumenta al afiadir diferentes cantidades de GNF para cada una,
siendo maximos al afiadir 0,5% en peso a la resina R1, 0,2% en peso a la resina R2

y 0,1% en peso a la resina R3.

Tabla 18. Médulo elastico medido a 37°C para las resinas R1, R2 y R3 con distintas
cantidades de GNF. Experimentos de DMTA.

Material E’ a 37°C (MPa)
R1 1294
R1_0,1 1052
R1.0,5 2181
R1_1 1415
R2 1439
R2 0,2 5771
R2_0,5 1114
R2_0,8 1580
R3 683
R3 0,1 2379
R3_0,5 882

R3_1 1532
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Figura 78. Variacion del modulo elastico en funcién de la temperatura para las resinas
autopolimerizables. Experimentos de DMTA.
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Figura 79. Variacion del mddulo elastico en funcion de la temperatura para las resinas
autopolimerizables con las cantidades 6ptimas de GNF. Experimentos de DMTA.
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Por otra parte, en las curvas de variacion del médulo eldstico en funcién de
la temperatura, obtenidas en los ensayos DMTA, también se pueden observar
procesos de post-polimerizacion. En las figuras 69, 71 y 73 aparecen los procesos
de post-polimerizaciéon como hombros a 80-90°C en las curvas de variacion de
modulo elastico en funcion de la temperatura. Estos procesos de post-
polimerizacion también se pueden evidenciar en los termogramas DSC

correspondientes al primer barrido de calentamiento.

Las figuras 80, 81 y 82 muestran los termogramas DSC correspondientes al
primer barrido de calentamiento de las resinas R1, R2 y R3 sin y con GNF
respectivamente. La resina R2 muestra una mayor polimerizacion, seguida de la

resina R3 y en ultimo lugar por la resina R1.

Como se muestra en la tabla 19 y en la figura 80, la adicién de 0,1 0 0,5% en

peso de GNF a la resina R1 aumenta la polimerizacién de la misma.

Esto puede deberse a una mayor disipacion del calor de polimerizacion
debido a la adicién de GNFs que son buenos conductores térmicos y eléctricos
(65). A mayor contenido en GNF afiadido, en cambio, la formacion de agregados
de GNF da lugar a una menor disipacion del calor de polimerizacion y por ello la
resina R1 con 1% en peso de GNF presenta una entalpia de post-polimerizacion
parecida a la de la resina R1 sin GNF. La resina R2 presenta una baja
polimerizacion residual y la adicién de nanofibras de grafeno no la modifica
sustancialmente (Figura 81). En el caso de la resina R3, el grado de polimerizacion
disminuye conforme aumenta el contenido en GNF anadido, siendo esta

disminucion mas significativa al afiadir 1% en peso (Figura 82).

En las figuras 83, 84 y 85 se comparan los termogramas DSC
correspondientes al segundo barrido de calentamiento de las resinas R1, R2 y R3
respectivamente, con distintas cantidades de GNF anadidas y en la tabla 20 se
muestran las Tgs calculadas a partir de las mismas. La adicion de GNF a la resina
R1 apenas modifica la Tgl, si bien desplaza la Tg2 a menores temperaturas, sobre
todo cuando se afiaden cantidades iguales o superiores al 0,5% en peso de GNF.

En el caso de la resina R2, la adicion de GNF no modifica la Tg del material.
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Finalmente, la resina R3 muestra un aumento de su Tgl con la adicion de GNF,
mientras que su Tg2 aumenta ligeramente con cantidades iguales o superiores al

0,5% en peso de GNF anadido.
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Figura 80. Termogramas DSC correspondientes al primer barrido de calentamiento de
la resina R1 con distintas cantidades de GNF.
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Figura 81. Termogramas DSC correspondientes al primer barrido de calentamiento de
la resina R2 con distintas cantidades de GNF.
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Figura 82. Termogramas DSC correspondientes al primer barrido de calentamiento de la
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION 175

Tabla 19. Entalpias de post-polimerizacion (J/g de muestra) de las resinas R1, R2 y R3
con distintas cantidades de GNF. Experimentos de DSC (primer barrido de

calentamiento).

Material AH (J/g)
R1 19
R1_0,1 15
R1_0,5 17
R1_1 20
R2 3
R2 0,2 5
R2_0,5 5
R2_0,8 5
R3 12
R3_0,1 13
R3_0,5 14
R3_1 18
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Figura 83. Termograma DSC correspondiente al segundo barrido de calentamiento de la
resina R1 con distintas cantidades de GNF afiadido.
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Figura 84. Termograma DSC correspondiente al segundo barrido de calentamiento de la
resina R2 con distintas cantidades de GNF afadido.
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Figura 85. Termograma DSC correspondiente al segundo barrido de calentamiento de la
resina R3 con distintas cantidades de GNF afadido.
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Tabla 20. Temperaturas de transicion vitrea de las resinas R1, R2 y R3 con distintas

cantidades de GNF. Experimentos de DSC (segundo barrido de calentamiento).

Material Te1 (°C) Tg2 (°C)
R1 103 166
R1_0,1 105 160
R1_0,5 100 155
R1_1 103 155
R2 92 -
R2_0,2 92 -
R2_0,5 92 -
R2_0,8 89 -
R3 79 149
R3_0,1 86 149
R3_0,5 85 154
R3_1 90 153

Las propiedades mecanicas de los materiales de las resinas R1, R2 y R3 con

distintas cantidades de nanofibras de grafeno afiadido se evaluaron mediante

ensayos de compresion de pilares cilindricos macizos preparados con los mismos.

La carga maxima aplicada sobre los pilares fue de 5 kN y se promediaron los

resultados obtenidos para cuatro pilares por muestra.

Las figuras 86, 87 y 88 muestran las curvas de tension vs deformacion

representativas de los materiales de resinas R1, R2 y R3 sin y con GNF

respectivamente.
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Figura 86. Curva de tension (o) en funcién de la deformacion (¢/e0) para los materiales
de resina R1 con distintas cantidades de GNF.
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Figura 87. Curva de tension (o) en funcién de la deformacion (¢/€0) para los materiales
de resina R2 con distintas cantidades de GNF.
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Figura 88. Curva de tension (o) en funcidn de la deformacion (e/e0) para los materiales
de resina R3 con distintas cantidades de GNF.

A partir de las curvas de tension vs deformacion se determiné el limite
elastico de los diferentes materiales. En la figura 89 se muestra la variacion del
limite eldstico de las resinas en funcion del contenido en GNF. Como se vio
anteriormente, el limite eldstico de la resina R1 disminuye al afadir GNF y

también lo hacen los porcentajes de deformacion en didmetro y altura (Figura 90).

Por tanto, la adicion de las nanofibras de grafeno a la resina R1 favorece la
deformacion plastica frente a la deformacion eldstica y otorga una mayor
resistencia a la deformacidn a la resina R1. Por otro lado, la adicion de nanofibras
de grafeno a la resina R1 no modifica la rugosidad superficial y evita la formacion

de grietas (Figura 91).

En el caso de la resina R2, la adicién de GNF no varia el limite elastico de la
resina (Figura 89). Si bien la deformacion es menor en los materiales con 0,2 y
0,5% en peso de GNF, al adicionar cantidades mayores se provoca una

deformacion igual o mayor a la de la resina R2 sin GNF (Figura 90).
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La rugosidad superficial de la resina R2 tampoco varia con la adicion de
GNF y la formacion de grietas se inhibe afiadiendo un 0,2% en peso de nanofibras

(Figura 91).

Finalmente, la adicion de 0,1% en peso de GNF a la resina R3 favorece la
deformacion elastica frente a la deformacidn plastica de la resina, manteniéndose
el cambio dimensional, la formacion de grietas durante el ensayo de compresion y
la rugosidad superficial, similar a los de la resina R3 sin GNF (Figuras 79 a 81).
Anadiendo cantidades de GNF mayores (0,5 y 1% en peso) la formacién de grietas
es mas significativa ocasionando un gran descenso del limite eldstico y un
aumento del cambio dimensional bajo el esfuerzo de compresion aplicado

(Figuras 79 a 81).
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Figura 89. Variacion del limite elastico en funcion de la cantidad de GNF afiadido a las
resinas R1, R2 y R3. Ensayos de compresion.
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Figura 90. Variacion del diametro (izq.) y 1a altura (der.) de los pilares de materiales de

resina R1, R2 y R3 sin y con GNF en funcién del contenido en GNF.
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Figura 91. Aspecto de los pilares de materiales de resinas autopolimerizables con
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Las resinas autopolimerizables comerciales estudiadas en este trabajo, si
bien se basan en PMMA, poseen diferentes propiedades térmicas y mecdanicas
debidas probablemente a la presencia de aditivos. Estas diferencias hacen que la
adicion de nanofibras de grafeno produzca también unas modificaciones

diferentes en cada resina.

En resina R1, al afadir GNF las propiedades térmicas mejoran ya que
aumenta la temperatura de inicio de la descomposicion térmica. También mejoran
las propiedades mecanicas, inhibiéndose la formacion de grietas en los pilares
ensayados bajo esfuerzos de compresion. La proporcion 6ptima de GNF a afiadir
es 0,5% en peso. La adicion de cantidades mayores de GNF provoca la formacion
de agregados de nanofibras en la matriz polimérica y una disminuciéon del

modulo eléstico a 37°C.

La resina R2 posee un mayor grado de polimerizacion que las resinas R1 y
R3, con y sin GNF. La adicion de nanofibras de grafeno a la resina R2 no modifica
su grado de polimerizacion, aunque adicionando cantidades elevadas (0,8% en
peso), las propiedades térmicas empeoran y se observa mayor separacion de
fases. Las nanofibras se dispersan peor en la resina R2 que en la resina R1. La
proporcion de GNF dptima para la resina R2 es 0,2% en peso, cantidad con la cual
se inhibe la formacion de grietas bajo esfuerzos de compresion. Sin adicionar GNF

o adicionando cantidades mayores al 0,2% en peso, se produce agrietamiento.

La adicién de nanofibras de grafeno a la resina R3 produce un detrimento
de las propiedades térmicas asi como una disminuciéon del grado de
polimerizacién de la misma. Esto esta relacionado con una peor dispersion de las
nanofibras en la matriz polimérica con respecto a las resinas R1 y R2. Si bien
anadiendo 0,1 o 1% en peso de GNF a la resina R3 se consigue una menor
separacion de fases y un mayor modulo elastico a 37°C, no se evita la formacion

de grietas en el material al ser sometido a esfuerzos de compresion.
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V. CONCLUSIONES

Primera

El material desarrollado compuesto de matriz polimérica en base a resinas
acrilicas autopolimerizables de uso dental y nanofibras de grafeno presenta unas
propiedades fisicas que mejoran sus cualidades mecanicas, observando

diferencias en funcion del porcentaje de nanofibras de grafeno adheridas.
Segunda

La incorporacion de nanofibras de grafeno en el polimero sélido mediante la
utilizacion de una centrifuga dual asimétrica y su posterior adicion al mondémero
liquido constituye un método eficaz para alcanzar una buena dispersion de las
nanofibras en la matriz de resina acrilica cuando la proporcion de éstas se

encuentra entre 0,1-1% en peso.
Tercera

En nuestro trabajo, el mejor balance de propiedades (mayor modulo
elastico, mayor tenacidad, mayor grado de conversion durante la polimerizacion,
menor porcentaje de agrietamiento) se obtiene al anadir 0,49% en peso de
nanofibras de grafeno a la resina acrilica autopolimerizable R1. Cantidades
menores o iguales al 0,49% en peso de nanofibras de grafeno se dispersan
eficazmente en la resina acrilica autopolimerizable denominada R1, aumentan el
grado de polimerizacion de la misma, disminuyen la temperatura de transicion
vitrea y su limite eldstico, imparte tenacidad y permite aplicar esfuerzos
mecanicos de compresion sin que aparezcan grietas. Con cantidades de
nanofibras de grafeno afadidas mayores al 3% en peso, no sélo empeora la
procesabilidad de la resina R1, sino también el acabado final y las propiedades

mecanicas.
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Cuarta

Las resinas autopolimerizables comerciales estudiadas en este trabajo, si
bien estdn basadas en PMMA, poseen diferentes propiedades térmicas y
mecdanicas que hacen que la adicion de nanofibras de grafeno produzca también

modificaciones diferentes en cada resina.

En la resina R1 la proporciéon éptima de nanofibras de grafeno a anadir es
0,5% en peso, mejorando sus propiedades térmicas y mecanicas. En la resina R2,
ésta es 0,2% en peso, inhibiendo la formacién de grietas bajo esfuerzos de
compresion. Mientras que la adicion de nanofibras de grafeno a la resina R3
produce un detrimento de las propiedades térmicas asi como una disminucion

del grado de polimerizacion.
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