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ABREVIATURAS

A= angstrom (10°m).

(ac) = en medio acuoso.

Ba-EDTA’ = complejo que se forma entre el bario y el EDTA en funcién del pH.

BaHEDTA-, BaEDTAZ.

DMSO = dimetilsulféxido (CH3),SO).

DMF = dimetilformamida (CH;),NCHO).

DSC = calorimetria de barrido diferencial.

DTP = distribucién de tamafio de particula.

EDTA = 4cido etilendiamintetracético disédico

EDTA’ = [EDTA condicional] especie de EDTA que se forma en funcién del pH.
Las posibles especies son: H;EDTA-, H,EDTA?, HEDTA3-, EDTA%.

IR = espectroscopia de infrarrojo con transformada de fourier.

(I) = liquido.

MEB = microscopia electrénica de barrido.

Nano- BaSO, = nanoparticulas de sulfato de bario.

P(AA) = &cido acrilico.

PEO = poli(oxido de propileno) hidrofilico

PPO = poli(oxido de propileno) hidrofébico.

POM = polioximetileno.

R-X = difraccién de rayos-X

(s) = sélido

S/V = relacién superficie/volumen.

TGA = termogravimetria.

XPS = espectroscopia de fotoelectrones por rayos X.

AGyperficial = energia libre superficial.
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Sintesis y caracterizaciéon de nanoparticulas de BaSO, y su aplicacién en la
obtencién de un nanocompuesto a base de poliacetal.

RESUMEN

Existe una demanda creciente de particulas con tamafio, forma vy
distribucién controlada. Recientemente, el empleo de estas particulas ha cobrado
gran importancia en la produccién de nanoestructuras, catalizadores, productos
farmacéuticos y biomédicos, en usos electrénicos e industriales debido a las
propiedades que presentan . No es de sorprender que el interés en la ciencia de

particulas finas se haya incrementado considerablemente en los Gltimos afios.

El presente trabajo tiene por objetivo la sintesis de nanoparticulas de
sulfato de bario (nano-BaSO,) para producir nanocompuestos poliméricos. El
BaSO, mejora propiedades mecénicas y fisicas del material, es quimicamente
inerte y presenta un efecto de radiopacidad. Las propiedades fisicas y quimicas de
los nanocompuestos poliméricos dependen del tamafio, forma y composicién de
la nanoparticula M, asi como de su procesamiento. Su método de preparacion es

un problema importante en la ciencia de materiales.

Se disend una ruta de sintesis en medio acuoso y orgénico
(dimetilsulféxido, DMSO) para la obtencién de nanoparticulas de BaSO, de
distintas morfologias. Las condiciones de reaccién que se modificaron fueron: el
pH, el disolvente, el agente complejante o estabilizante (acido
etilendiamintetracético disodico, EDTA y el poliacrilato de sodio) y la
concentraciéon molar de los reactivos (sulfato de sodio [SO,%*], cloruro de bario
[Ba**] y la relacién molar del complejo [EDTA-complejo]/[Ba?*]). La presencia
del agente estabilizante afecta el crecimiento y la aglomeracion (“self-assambled

y self-organization™) [2! que constituye un mecanismo de agregacién ordenada en




la formacién de la nanoparticula, clave para la obtencién de particulas con

diferentes morfologias.

Usando EDTA como agente complejante se obtuvieron nanoparticulas
esféricas con un didmetro de 50 nm en medio acuoso y anhidro. Las
modificaciones en la sintesis usando EDTA en DMSO generaron agregados tipo
nanofibra con didmetro de 200 nm. La preparacién de las nanofibras fue similar
a la de nanoesferas, en la que solamente se varié el tiempo de crecimiento. Las
particulas obtenidas fueron caracterizadas por técnicas analiticas vy
espectroscopicas  (Difraccion de Rayos-X, R-X, Termogravimetria, TGA",
Calorimetria de Barrido Diferencial, DSC", Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier, IR, Microscopia Electrénica de Barrido, MEB,

Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X, XPS®).

Para producir nanocompuestos se usdé polioximetileno comercial
(“Delrin®”) como matriz polimérica. Las nanoparticulas de sulfato de bario y el
polimero fueron mezclados por medio de un proceso de extrusion vy
posteriormente a través del proceso de inyeccién se obtuvieron las probetas para
su caracterizacidbn mecénica. El procesamiento de las diferentes formulaciones
produce sistemas con propiedades mecénicas mejoradas comparadas con el
poliacetal virgen. Este nanocompuesto puede tener aplicaciones biomédicas,
como son las vélvulas protésicas cardiacas, considerando que es un material

biolégicamente inerte y radiopaco.

Por sus siglas en inglés TGA: Thermogravimeter Analyser, DSC: Diferencial Scanning
Calorimeter, XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy; también conocido como ESCA: Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis.




Introduccidon

Las particulas con un arreglo en un conjunto de d&tomos o moléculas en
escala nanométrica (10° m) son llamadas nanoparticulas. La sintesis de
nanoparticulas de sulfato de bario (nano-BaSO,), ha recibido una atencidn
considerable por su aplicacién en areas como las cerdmicas, pigmentos y aditivos
para polimeros [2:31921 | os nanomateriales han sido objeto de enorme interés,
debido a que tienen la potencialidad de utilizarse en la industria, la biomedicina

y en el campo de la electrénica [0,

Es interesante el estudio de las nanoparticulas ya que presentan diferencia
en propiedades quimicas y fisicas con respecto a los macrocristales. El nimero de
dtomos en las particulas es lo suficientemente pequefio para tener un
comportamiento estructural en escala nanométrica y lo suficientemente grande
para modificar significativamente las estructuras atémica y electrénica de la

particula, asi como la reactividad del material.

Obtener materiales nanoestructurados con dimensiones de unos pocos
nandmetros con morfologia definida y tamafo uniforme resulta un reto para la
quimica. Esto se debe a la gran energia superficial presente en cualquier sistema
formado por materiales con dimensiones pequefias. La tendencia general que
presentan los sistemas nanoestructurados a aglomerarse es el resultado de su
propensién a minimizar el exceso de energia libre superficial (AGgpericial). La
superficie de las nanoparticulas puede variar, como es el caso de la sintesis
disenada a partir EDTA disuelta en DMSO, cloruro de bario (BaCl,) y sulfato de
sodio (Na,SO,). Su tamafo implica un cambio en las propiedades fisicas y
quimicas. Poseen caracteristicas no encontradas en iones, &omos, moléculas
aisladas o en materiales macroscépicos ©?'.. La distribucién de tamafno de particula

estrecha (DTP) de las particulas precipitadas es el resultado de mecanismos
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paralelos y sucesivos. La DTP se afecta principalmente por el primer paso del

proceso de cristalizacién: la nucleacién (Fig.1).

- 24 o + s 2-
(120l +Ba 'y + EDTA S g T 2N+ 2H 5 Ba-EDTA |+ 2Na+ S +2C0 +2H" fsc)

(1a) EDTA* + H' & H, eoTAT b)  Ba-EDTAT, + H' &5 BaHEDTA’
' 2- + '
(2) Ba-EDTA g + S04+t 2Na, S BasOargs + EDTA
Tones Dl A
oo Ball sol . EDTA
ﬁngua. [ac) 4( )’ [ac)
nuclead on \
H‘__,,tensién interfacial @@‘@ nucleos ko
SIS pensidn ) . i‘ °
interaccion ..
S abtiila particils cremmlentoge o cristalitos 10nm
actabilizad dn /! C’

{self-organization, self-assembled) Eglomer'amor@

%ﬁ particulas 100 am

nanoezca] al(DTR

l - @ cristales 1 um

radurad Sr D

BasT a5l

FIG. 1 Mecanismo de formacién de particulas de BaSOs..
Imégenes de MEB en diferentes etapas de crecimiento.

Una representacién de la secuencia de reacciones hechas en el
experimento se muestra en las reacciones (1) y (2) de la figura 1. En (1) la
reaccién de cloruro de bario y la sal disédica del EDTA generan una especie Ba-
EDTA'. Ba-EDTA' representa la especie que se forma entre el bario y el EDTA
dependiendo del pH de la disolucién. (1a) representa las posibles especies de
EDTA que se pueden formar dependiendo del pH de la disolucién (EDTA’) vy
(1b) su efecto en la reaccién Ba-EDTA. En (2) ya se ha agregado sulfato de sodio




y como resultado de esto, se forma el precipitado de sulfato de bario y la especie
de EDTA que predomine al pH de la reaccién. En este punto es importante
mencionar que en la reaccién (2) la concentracién inicial del complejo EDTA’ es

un factor decisivo en la separacién de las fases de nucleacién y crecimiento.

En general, el medio de reaccién, la variacién del pH, temperatura, el
agente complejante, la concentracién de los reactivos, [SO,*], [Ba?*], [EDTA-
complejo]/ [Ba?*], el crecimiento y la aglomeracién en la formacién de la
nanoparticula, son factores claves para obtener particulas con diferentes
morfologias. Las siguientes imagenes obtenidas a través del Microscopio
Electrénico de Barrido (MEB), muestran las nanoparticulas sintetizadas durante

este trabajo con morfologia de fibrillas y esferas (Flg. 2).

']

o
TN Detecior= 0BED
%

Fic. 2 Morfologia de nanoparticulas de BaSO. obtenidas por MEB.
a) Morfologia esférica. b) Morfologia fibrilar

La precipitacién controlada representa un método barato y simple para
producir particulas del orden de micras o incluso nanémetros, porque es rapido,
operable a temperatura ambiente y no requiere procedimientos e instrumentos
costosos. Este procedimiento reduce los costos de produccién de nanoparticulas

y permite mejorar la calidad del producto, en términos de tamafio de particula.




El objetivo del presente trabajo consisti®é en sintetizar y controlar la
distribucién de tamafio y la forma geométrica de las particulas monodispersas, a
partir de las diferentes condiciones de reaccién para la formacién de las
nanoparticulas. Posteriormente, el nano-BaSO, sintetizado se mezclé con el

polimero.

En la produccién de un nanocompuesto, muchos polimeros tienen
aplicaciones biomédicas y en algunas es esencial que el implante sea visible bajo
rayos-X (radiopaco). El sulfato de bario ha sido usado como agente radiopaco ya
que al estar en contacto con el hueso u otro tejido es inerte 3. En este proyecto
se us6 como matriz polimérica un poliacetal comercial (Delrin®) y a través de un
proceso de extrusiéon e inyeccién por moldeo se obtuvieron materiales

nanocompuestos.




OBJIETIVOS E HIPOTESIS

OBJETIVO GENERAL

Obtencidn y caracterizacidon de nanoparticulas de sulfato de bario (nano-
BaSO,) para produccidon de nanocompuestos poliméricos.

OBJETIVOS PARTICULARES:

# Determinar las condiciones de reaccién para sintetizar nanoparticulas de
tamafo uniforme con morfologia esférica y de fibra.

# Caracterizar las nanoparticulas obtenidas mediante la ruta de sintesis
propuesta.

«# Determinar las condiciones del proceso de extrusién e inyeccién para las
mezclas nanoparticula-polimero.

# Obtener un compuesto polimérico a partir de la nanoparticula sintetizada
y el polioximetileno como matriz polimérica.

# Producir un nanocompuesto a través de un proceso de extrusion-
inyeccién por moldeo.

# Caracterizar las propiedades mecéanicas de los nanomateriales poliméricos
obtenidos.

HIPOTESIS

Las variaciones en las condiciones de reaccién son determinantes en la
formacién de productos quimicos. Entonces, la concentracién del agente
complejante EDTA, el pH y el disolvente en la reaccién de sintesis para la
produccién de particulas de sulfato de Bario, permitird obtener estructuras con
diferentes arquitecturas y tamafio nanométrico.

La mezcla de nanoparticulas de BaSO, y polioximetileno produciré
nanocompuestos poliméricos con propiedades mecénicas superiores y potenciales
aplicaciones en el sector biomédico.




I, GENERALIDADES




1. T SISTEMAS NANOESTRUCTURADOS

El interés por los coloides conocidos como monodispersos no es algo
nuevo, sino que surgid a finales del siglo XIX, cuando Faraday descubrié que los
colores variados de los soles (las suspensiones) de oro, dependian del tamafo de
las particulas dispersas (1857) 4. Posteriormente fueron preparadas diferentes
dispersiones de otros elementos coloidales. Ejemplo de ello son los soles de
sulfuros de La Mer (1948) [>6. Algunos compuestos fueron generados con
tamafios uniformes y formas diferentes como las particulas de sulfato de bario
elipsoidales (1958) ["l. Las particulas esféricas uniformes de selenio (1968) & se
obtuvieron a partir de sales en solucién en presencia de diferentes aditivos. R.
Feynman (1959): “The day was not far off when substances could be assembled
at the molecular level”, se puede senalar como el punto de partida de la
nanotecnologia, término que engloba todo producto manufacturado con escala
y precisién atdmica y/o molecular .. Asi inicia el estudio por el campo de los
coloides bien definidos, generados por precipitacién a partir de soluciones

homogéneas 9.,

1.1.1  NANOPARTICULAS

Las particulas en un arreglo o en un conjunto de &tomos o moléculas en
escala nanométrica (10°m) son llamadas nanoparticulas. Una nanoparticula tiene
dimensiones en el régimen nanométrico, es decir un didmetro de 1 a 1000 nm.
Un nanémetro equivale a 3-5 4&tomos alineados en fila [M. Las nanoparticulas son
también llamadas coloides, cimulos o “clusters”, nanoestructuras y particulas

ultrafinas.




Las nanoparticulas pueden encontrarse en estado sélido (laminares,
fibrilares, tubulares, esféricas, etc.), liquido o gaseoso. Ejemplo de ello son: los
nanocristales, las gotas en nanoescala y las burbujas de gas atrapadas en

nanoporos de nanoestructuras.

En la dltima década, los nanomateriales han sido objeto de enorme
interés. Estos materiales son notables, ya que, por su caracteristica de tamafio
extremadamente pequefio, tienen la potencialidad de utilizarse tanto en la

industria biomédica como en aplicaciones electrénicas.

El proceso de sintesis de nanoparticulas en este trabajo se desarrollé a

través del método de precipitacién controlada homogénea.

1.1.2 PRECIPITACION CONTROLADA HOMOGENEA

Se han desarrollado muchas técnicas para producir éxidos metdlicos de
diferentes composiciones quimicas, tamafio uniforme y variedad de formas. Estos
estudios son justificados al reconocer la importancia de estos materiales y sus
aplicaciones en diferentes areas de la tecnologia, entre ellas la electrdnica,

catdlisis, pinturas y pigmentos, cerdmicos, medicina, etc.

Los procesos generales de sintesis de nanoparticulas incluyen los de
precipitacién, microemulsién, ultrasonificacién, métodos electroquimicos,
método de sol-gel, depositacibn quimica por vapor o mediante reactores

quimicos.

Numerosas dispersiones coloidales de diferentes particulas, las cuales son
uniformes en tamafno, forma y composicién pueden prepararse por precipitacion
controlada homogénea en sistemas cerrados. El punto mas significativo de las

particulas monodispersas puede ser atribuido a la uniformidad de propiedades
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fisicoquimicas de cada particula individual en un sistema disperso ['21.

Los fenémenos de precipitacién involucran la presencia simultdnea vy
rdpida de procesos diferentes (fig. 1). Es posible identificar un nimero de
procesos primarios, como la mezcla de los reactantes, la reaccién quimica, la
nucleacién y el crecimiento de las particulas sélidas. Las particulas primarias que
se forman por nucleacién del cristal y el crecimiento molecular generan particulas
secundarias, las cuales estan sujetas a procesos como la aglomeracién, agregacion
y la maduracién. Estos procesos pueden cambiar significativamente las
propiedades del producto final. La aglomeracién constituye un mecanismo de
agregacion de forma ordenada (self-assambled y self-organization), debido a

interacciones especificas en su superficie [17:19-21,

El método de precipitacién controlada puede reducir el costo de
produccién de nanoparticulas, por ser un método barato y simple para producir
particulas de dimensién de unos cuantos micrémetros o incluso nanémetros.
Asimismo, puede mejorar la calidad del producto en términos de tamano
promedio de particula y distribuciones de tamafno de particula uniformes o
estrechas (DTP) 2211, Existen multiples factores que ejercen una influencia decisiva
sobre la preparacién de nanoparticulas coloidales monodispersas, dependiendo

de cada caso individual.

1.1.3  NUCLEACION Y CRECIMIENTO

Es un hecho que todos los cristales durante su etapa de sintesis pasan por
la etapa de nano-cristal (cristalito). Numerosas rutas de sintesis operan bajo
diferentes condiciones para generar las nanoparticulas. Para producir particulas
uniformes es necesario el control de muchas etapas, incluyendo la nucleacién vy el

crecimiento de la particula.
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Son muchas las condiciones para obtener sistemas coloidales
monodispersos. La figura 1.1 muestra de manera general el proceso de formacién

de nanocristales de manera general.

a) |- .- . Solucién
S Supersaturada

Nucleacién y Crecimiento

o Particulas Primarias
. » U (DTP no muy estrecho)

Agregacién por
particulas primarias

& Particulas Secundarias
& (Clusters, agregados)
P

b)

aglomerados o
agregados

poro interaglomerado

poro

L
intercristaine cristalito

FIG. 1.1. Proceso general de formacién de nanoparticulas.
a) Representacion esquemética la formacidén de coloides
monodispersos. [V. Privaman. Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 2002].
b) Estructura del aglomerado “cluster” [M. Baraton. Synthesis,
Functionalization and Surface Treatment of Nanoparticles. 2003].

La formacién comienza con el desarrollo de un ndcleo critico. Este ntcleo
es conformado por fluctuaciones aleatorias de unidades pequefas, generalmente

dtomos o moléculas. Una vez formado este nicleo tiene una mayor probabilidad
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de crecer y el sistema puede entrar a una etapa de crecimiento. Se requieren altos
niveles de sobresaturacién para una nucleacidn homogénea, en este caso el
ndcleo critico s6lo puede generarse por las colisiones al azar de un alto ndmero
de cimulos (clusters) de soluto que se mueven en la solucién 721, En una
solucién, las nanoparticulas interactian con otras en diferentes maneras. Las
nanoparticulas que se encuentran ampliamente separadas pueden entrar en
contacto a través del movimiento Browniano. En adicién al movimiento
Browniano, las fuerzas electrostaticas, de Van der Waals y los puentes de
hidrégeno, pueden hacer que dos nanoparticulas giren una con respecto de la
otra y colisionen. Evidentemente, bajo ciertas condiciones, las colisiones que
resultan en fusién son las que involucran dos nanoparticulas en la orientacién
apropiada para formar una interfase coherente (o semicoherente) [131
Dependiendo del nivel de sobresaturacién, el fendbmeno de nucleacién es
generalmente muy rapido en el proceso de precipitacién, ya que la fuerza de
gradiente del proceso de nucleacién es la sobresaturacién local. La intensidad de
mezclado juega un papel fundamental en la determinacién del mecanismo de
precipitacién y en consecuencia, determina las propiedades de particula y la
distribucién de tamafo (DTP) de cristal. Asi, se requieren altos niveles de
sobresaturacién y un mezclado vigoroso para asegurar la nucleacién homogénea

como mecanismo dominante 41,

La agregacién ocurre por las fuerzas atractivas entre las particulas. Este
proceso actia via unidades moleculares adsorbidas. Las fuerzas Coulémbicas
tienen un intervalo de interaccién grande en agua, de modo que estas tienen
mayor efecto sobre la agregacién de la particula. Para interacciones cercanas, las
cargas de sélidos idnicos se empiezan a hacer significativas y pueden conducir a
interacciones atractivas entre las superficies cargadas. Las fuerzas de Van Der
Waals estan integradas por las fuerzas dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y
las fuerzas de dispersiéon o de London. Los iones y los dipolos se atraen entre si
mediante fuerzas electrostaticas conocidas como fuerzas ion-dipolo. Las fuerzas

dipolo-dipolo son fuerzas de atraccién que actian entre moléculas polares. Su
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origen es electrostético y se pueden entender en funcién de la ley de Coulomb *.
Se debe considerar a estas fuerzas como “direccionales”, ya que dirigen a una
orientacién “preferente” de las moléculas. Las fuerzas de dispersién son fuerzas
de atraccién que se generan por los dipolos temporales inducidos en los &tomos
o moléculas. Ademas de la variacién en el tipo, estas fuerzas también tienen

intervalos especificos de accion.

Si lo que buscamos es obtener DPT de pocos nanémetros (estrechas),
tenemos que limitar este proceso de crecimiento. La DTP principalmente es
afectada por el primer paso del proceso de cristalizacién: la nucleacién primaria

071

La figura 1.2 muestra de manera grafica el esquema del crecimiento de

particula en relacién al tiempo basado en los estudios realizados por La

Merl5.15.16]
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FIG. 1.2. Representacion esquematica del crecimiento en el tiempo
de particula. [C. Murray et al. Annu. Rev. Mater Sci. 2000].
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La preparacién de particulas coloidales “monodispersas” es un término
que fue inicialmente propuesto por La Merl>! y describe el proceso involucrado
en la formacién de coloides monodispersos, y se refiere al crecimiento de los
nlcleos en nanoparticulas, las cuales son agregadas de manera controlada en
coloides uniformes. Consiste en el control de tamafio, DPT, forma y composicién

uniforme (lo que realmente significa “atdmicamente idénticos™ ['71).

La figura 1.3 muestra el diagrama original para el modelo de La Mer:
“Teoria de nucleaciéon”. Durante la etapa | no hay precipitacién. Cuando la
concentraciéon de soluto € (mondémero) alcanza la concentracién minima C*min,
la nucleacién tiene lugar (etapa Il). En esta etapa, la concentracién todavia sigue
aumentando y luego desciende como consecuencia del consumo de soluto por la
nucleacién. El proceso de crecimiento del nlcleo estable a partir de particulas
discretas puede proceder por difusién. Cuando C alcanza la C*min otra vez, la
nucleacién termina e inicia la etapa de crecimiento (etapa lll) que dura hasta que
la concentracidon de soluto sea lo suficientemente cercana a la solubilidad del
nivel de Cs. Existe un balance entre la produccién de particulas por la reacciéon

quimica y el consumo por difusion de los nudcleos. El crecimiento posterior

continla a través del proceso de maduracion.

Lirnite criti co de supersaturadon
max[ ™ e
c Nudeadon rapida
0
% C*. s s W S BAERS ---”ﬂ'———'—iﬂl---'--‘
= min o o o
= i I; Credmiento por difusién
Y : -
c 1 i
(@] i ¥
V) [ :
1! " Solubilidad
L1
' —
(: e - : i
s ] '
I. 4 LI 3 i BT
| 1
I '
1 i
1 1

Tiempo

Fic. 1.3. Representacién esquemética de la formacién de coloides
monodispersos. [V. La Mer. J. Am. Chem. Soc. 1950].
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En el mecanismo llamado maduracién tipo Ostwald “ripening” '8, la
mayor solubilidad que presentan las pequefas particulas favorece el crecimiento
de las particulas més grandes debido a la dependencia de solubilidad sobre la
superficie. Este proceso estd relacionado con los equilibrios quimicos de los
componentes del material que forman la particula [". La relacién que existe
entre la solubilidad y el tamafo de particula estd dada por la ecuacién Ostwald-
Freundlich '

ni: 2M .. (1)
Srco  rpRT

Donde S$r y Sroo son las solubilidades de las particulas de
radio r y de radio méas grande rowo, v es la energia de la
interfase sélido/solvente, M es la masa molar, p es la
densidad del material, R es la constante de los gases, y T la

temperatura absoluta.

Esta relacién hace evidente la dependencia de la solubilidad de las

particulas o cristalitos mas pequefos con el inverso de su radio ..

El primer requerimiento para formar una particula uniforme es la
separacion definida entre las fases de nucleacidn y crecimiento. Es deseable
resolver estos requerimientos para la preparacién de nanoparticulas uniformes y
bien definidas. Conocer las propiedades y fendmenos que presentan estas
pequefas particulas aportan mayor informacién al creciente campo de la

nanotecnologia.
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1.1.4 ESTRUCTURA DE LA NANOPARTICULA

Para entender el comportamiento de las nanoparticulas en los sistemas
requerimos determinar la forma de las nanoparticulas (amorfas o de sélo unas
celdas unitarias de material cristalino), su fase estable, su reactividad superficial
(tendencia a adsorber iones inorganicos u orgénicos), agregacion, propiedades
fisicas, magnéticas, electrdnicas, Opticas, reactividad catalitica dependiente de

tamano, entre otras 20,

Una nanoparticula es claramente cristalina, si tiene un arreglo periédico
de &tomos. En este caso nos referimos a un nanocristal. Alternativamente una
nanoparticula puede ser completamente amorfa, por ejemplo, en el arreglo de
dtomos, donde faltan particulas en el arreglo periédico natural. El término
“nanoparticula” es especialmente utilizado para materiales donde la estructura es
intermedia entre un nanocristal y un sélido amorfo o donde el grado de
cristalinidad del sélido es incierto. Son pequefias particulas en donde la

periodicidad atémica esté perturbada debido a los efectos de superficie.

Las nanoparticulas son determinadas por planos atdmicos o camulos que
no son comunes en las superficies de las materiales convencionales. Este y otro
efecto relacionado con el tamafio nos permiten modificar la estabilidad y los
cambios cinéticos en la reaccién 0. Su tamafo implica un cambio en las
propiedades fisicas y quimicas. Asimismo poseen caracteristicas no encontradas

en iones, &tomos, moléculas aisladas o en materiales macroscépicos 2.

Las formas o maneras en las cuales los dngulos de enlace y la distancia de
enlace cambian al crecer los cmulos moleculares en las nanoparticulas atin no se
comprenden, asi como las formas en las cuales estos cambios varian con el

ambiente de la particula (en solucién, en vacio, etc.) 291,

Existen muchos retos sobre estos sélidos en escala nanométrica. Ejemplo
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de ello es el estudio de su comportamiento dependiente de tamafio, lo cual

cambia la ciencia de materiales y las relaciones del tamafno-propiedad.

La reactividad es también dependiente del tamafo de la nanoparticula. El
analisis de la reactividad de las nanoparticulas requiere una cuidadosa sintesis de
materiales homogéneos y estudios experimentales detallados. Los caimulos
pueden combinarse para formar nanoparticulas o aportar al crecimiento de éstas.
Estos cimulos pueden ser estabilizados por absorcién de moléculas orgéanicas u

otros iones 201,

La superficie y la interfase son factores importantes para explicar el
comportamiento de los nanomateriales. Una fraccién muy grande de sus &tomos
estd cerca de la superficie. La estructura de una superficie sobre una nanoparticula
puede esencialmente ser distinguida de una superficie equivalente en el cristal
macroscopico, si los dtomos coordinados son ordenados cuando se crea la
superficie. La importancia de la quimica interfacial de la nanoparticula con sus
alrededores debe incrementarse en tanto su tamafo decrece 2. En los
nanomateriales, la caracteristica de su tamafio pequefio asegura que algunos
atomos, quizas la mitad o méas en algunos casos, estén cerca de la interfase. Esta
es la condicion donde la relacién nanoparticula-nanoparticula empieza a ser
importante, debido a las complicadas reacciones cinéticas. Muchas de las
reacciones quimicas toman lugar en las interfases, entre las fronteras de las
nanoparticulas y sus alrededores. Es interesante su estudio, ya que el nimero de
dtomos en las particulas es lo suficientemente pequefio para tener un
comportamiento estructural en escala nanométrica y lo suficientemente grande
para modificar significativamente las estructuras atémica, electrénica y magnetica
de la particula, asi como las propiedades fisicoquimicas y reactividad del

materiall22l,

Para conocer méas sobre el fenédmeno que presenta la superficie del

nanomaterial hablemos de su relacién con el volumen.
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1.1.5 RELACION SUPERFICIE/VOLUMEN.

La relacion superficie/volumen también conocida como superficie
especifica de un material se puede definir con unidades de volumen o de masa (si
se conoce la densidad del material). A medida que las dimensiones de las
particulas de un material disminuyen, la relacién superficie/volumen crece

exponencialmente ®.

En la figura 1.4 podemos observar el fendmeno mencionado. Si un cubo
de un cristal con aristas de dimensidn igual a L, se divide en ocho cubos de arista
L/2 y a su vez cada cubo se divide en ocho tendremos un volumen inicial de L3,
que serd el mismo para cada cubo, mientras que su superficie en cada cara es L2,

es decir la superficie total es seis veces L2.

s | o =
: 2 T ___.—_)-E_ 8 5: :
N=4096 R
n=1325 ; S
n/N=33.0% :
SV = 6/L A £
N = 4096
n=2368
n/IN=57.8%
SIV=12/L
5 -
N = 4096
n = 3584
nIN=87.5% : :
SIV=247L = :

FIG. 1.4 Representacién esquemética que muestra el aumento de la
relacién $/V al disminuir el tamafio de particula. N es el nimero total
de &tomos, n es el nimero total de &tomos en la superficie y L es la
longitud inicial de la arista del cubo de partida. [G. Rodriguez,
2004].
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Ahora, si graficamos la relacidon superficie volumen contra tamafio de

particula, obtendremos el siguiente comportamiento (Fig.1.5):
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FIG. 1.5 Representaciéon gréfica del aumento exponencial de la
relacién S/V al disminuir el tamafo de particula. Gréfica
insertada: ejemplo de la variacién del % &tomos en la superficie
en relacién con el tamafio de la particula. [G. Rodriguez, 2004].

Esto explica la gran importancia que adquieren los fenémenos de
superficie en materiales con dimensiones nanométricas. Una consecuencia de este

comportamiento es un aumento considerable de la energia libre superficial.

1.1.6 ADSORCION SUPERFICIAL

La energia libre superficial depende directamente del area superficial. En la
siguiente ecuacién se puede observar la relacién que guarda con el area de la

particula 231
AC’superﬁcial= 26°A ... (2)
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Donde AGerfiia €5 la energia libre superficial, ¢° es la
tensién superficial y A es el &rea superficial. La ecuacién
explica la tendencia natural de los coloides a aumentar su

tamano.

Las particulas pequefias tienden a adsorber iones de la solucién en su
superficie. La adsorcién involucra iones que constituyen el material o puede
involucrar otros iones. La fuerza motora o directriz para que se genere el
fenédmeno de adsorcidn es la reduccidn de la energia superficial (determinante en
el crecimiento del cristal). Zhang y cols. 24 (1999) sugieren que la afinidad de la
superficie de las particulas pequefias con los iones en solucién (a concentraciones
por debajo de la saturacién de la superficie) debe ser dependiente del tamafo.

La adsorcidn esta favorecida en particulas pequefas [24.

Una superficie esta definida como una capa o ldmina atdmica que consiste
en iones con geometrias coordinadas modificadas. Existe una regién que
comienza cerca de esta zona superficial, descrita anteriormente con una
estructura equivalente a un cristal macroscépico. La energia total de la particula

pequefia puede ser descrita por la siguiente ecuacién 29

E(particula pequefia) — E(masa+regién cercana a la superficie) +E(superﬁcie) o ( 3 )

En comparacién, si consideramos una particula lo suficientemente
pequefia (nanoparticulas) que su interior consista en la regién cercana a la

superficie, la energia total puede ser descrita como:

E(nanoparticula) = E(regién cercana a la superficial) +E(superficie) .. -( 4 )

Para muchos materiales, Eyperficie)™ E(region cercana a 1a superficie) > E(masa). ENtONces la
energia total de un mol de nanoparticulas es mas grande que un mol de
particulas pequefias (razén por la que los cristales crecen). La contribucién de la
energia de la superficie es definida como una cantidad de “exceso”. La

energia/mol de las nanoparticulas menos la energia/mol del material en masa es
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igual al exceso de energia/mol debida a la superficie. Al normalizar el &rea
superficial, obtenemos la cantidad conocida como la energia superficial (energia

de la superficie) 117201,

1.1.7 TENSION SUPERFICIAL Y DISTANCIA INTERATOMICA.

Los fendmenos de tensidn superficial estan relacionados con la estabilidad
de fase, morfologia, desarrollo, nucleacién, crecimiento, etc., de los materiales

nanocristalinos.

El término energia libre superficial (ecuacién 2) es definido como el
trabajo reversible realizado en la creacién de una nueva superficie por unidad de
drea. Cuando se crea una nueva superficie, es imposible mantener la
configuracion espacial de los atomos superficiales exactamente igual a la
configuracion del material en masa. Los dtomos de la superficie trataran de
reorganizarse de modo que la energia total del cristal sea reducida al minimo. La
deformacién superficial ( “surface strain”) se refiere al desplazamiento relativo de
las posiciones de los atomos de la superficie a partir de su estado de minima
energia. El esfuerzo superficial ( “surface stress™) es la fuerza ejercida por unidad
de longitud en el borde de una superficie por los d&tomos de la superficie (en

liquidos, esta fuerza es la tensién superficial) 120,

La tensidn superficial causa distancias interatémicas mas cortas. Por otro
lado, si la formacién de uniones o enlaces sobre la superficie no es
energéticamente favorecida, los atomos se repelen y se genera una tensidn
superficial comprensiva. Esto incrementa las distancias interatomicas sobre la
superficie. El rearreglo de los dtomos superficiales que generan una disposicidon
de atomos completamente diferente en la superficie en comparacién con la
estructura macroscopica se llama reconstruccion superficial. La reconstruccidon

siempre debe estar por debajo o ser menor a la energia libre total del sistema 12°1.
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1.1.8 ESTABILIDAD COLOIDAL

El concepto de tamafio y estabilidad de fase estdn intimamente
relacionados con el didmetro de particula y la energia superficial. Esto significa
que factores que modifican la energia superficial pueden cambiar las transiciones
de fase. Cada fase presente en el sistema es la fase estable en la condicién de
especificidad (la temperatura, la presidon, los pardmetros geométricos, y las
composiciones de solucién). Las dimensiones geométricas influyen fuertemente
en la estabilidad de las fases en polvos finos. A diferentes tamafos, las
nanoparticulas se pueden presentar como fases diferentes con estructuras
diferentes. Por ejemplo, un mineral precipitado a partir de una solucién acuosa
diluida puede formar nanocristales polimorfos, en relacién con la fase
macroscopica estable, debido a su més baja energia superficial. Sin embargo la
adicion de compuestos que ligan o unen iones superficiales y la disminucién de la
energia superficial (energia interfacial) de la fase macroscdpica estable podria
conducir su precipitacion. Asi, una nanoparticula podria cambiar de una
estructura (y el conjunto de propiedades fisicas, magnéticas, y Spticas) a otra en
respuesta al cambio de la soluciédn quimica (si la barrera de activacién para la

transformacién es pequefia) 21,

Las moléculas y las particulas en una solucién se encuentran sometidas a
interacciones entre ellas (atractivas + repulsivas). Las fuerzas atractivas dependen
de la naturaleza quimica, el tamafio y forma del material en solucién 25 Las
fuerzas repulsivas entre las particulas tienen una naturaleza electrostética vy
dependen de la densidad de carga en la superficie de la particula y del espesor de
su capa eléctrica. De tal manera que para volver estable a la particula deben
predominar las fuerzas repulsivas, lo cual se puede lograr de la siguientes

maneras 12210221 (Fig 1.6):
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I. Anadiendo sustancias capaces de absorberse en la superficie de la

particula, modificando la densidad de carga (repulsidn eléctrica).

Il. Con impedimentos estéricos por absorcién de moléculas suficientemente
grandes como para evitar el contacto entre particulas. Generalmente se

emplean los polimeros de mediano y alto peso molecular.

lll. Con impedimentos electros-estéricos. Ejemplo de ello son los compuestos
poliméricos funcionalizados con grupos capaces de disociarse generando

cargas.

zEargas asociadb

(b) al polimero (C)

FIG. 1.6 Representacion de la estabilizacién coloidal.
(a) Modificacién de carga en la superficie del coloide.
(b) Impedimentos estéricos. (c) Impedimentos electro-estéricos.

El uso de agentes modificadores de superficie reduce el proceso de
crecimiento. La funcién de estos modificadores es la de interactuar con las
valencias de atomos en la superficie de la particula formando especies mas
estables. Se han usado muchos compuestos como agentes modificadores de
superficie que muchas veces no solo cumplen la funcién de estabilizador, sino
que también se utilizan como moduladores del comportamiento fisico y quimico

del material 21,
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1.1.8.1 Estabilizadores o ligantes orgénicos (agentes quelantes)

Los ligantes (moléculas o iones que rodean al metal en un ion complejo)
tienen la capacidad de sujetar al &tomo de un metal como una pinza (del griego

Kelde, pinza) 1261, Existe una gran variedad de ellos:

4 Hidroxicarboxilatos

4 Aminopolicarboxilatos: Son fuertes agentes quelantes y entre ellos el més
comun es indudablemente el acido etilendiamino tetracético

4 Polifosfatos

+ Fosfonatos

4 Policarboxilatos o poliacrilatos: Se producen por polimerizacién del acido
acrilico, P(AA) (Fig. 1.7) o de la mezcla de &acido acrilico y acido maleico,

P(AA-MA). No son acomplejantes sino buenos dispersantes.

o —CHg

H

FIG. 1.7 Estructura quimica del acido acrilico P(AA).

El papel de estos compuestos orgénicos y otros ligantes superficiales en el
control de la estabilidad del proceso de obtencién de particulas nanométricas se

describe a continuacién:
1.1.8.2 Proceso de Estabilizacién Coloidal
El crecimiento de un cristal depende de la energia libre superficial, la cual

es efectivamente proporcional a la densidad de los iones de la superficie bajo

coordinacién. La persistencia del didmetro de un nanocristal, a pesar de la
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enorme fuerza (directriz) de crecimiento de un cristal, sugiere que el subsiguiente
crecimiento del cristal es inhibido por algin mecanismo. Una posible explicacién
es que los iones superficiales no coordinados son cubiertos por ligantes orgénicos
[271, Esta estrategia ha sido usada para limitar el crecimiento del cristal en la

sintesis.

Cuando se forma una superficie, el ordenamiento de los &tomos
coordinados permite distinguir la estructura de la superficie de una nanoparticula
de la superficie de un cristal macroscdpico. Al disminuir el tamafio de la particula
se incrementa la importancia de las interacciones entre la interfase de la

nanoparticula y sus alrededores.

Algunos inhibidores orgénicos tienen efectos profundos en la inhibicién
nucleacién/crecimiento del cristal [28l. La inhibicién es causada por adsorcién en
los sitios de crecimiento o por incorporacién en la red cristalina “/attice” de tal
manera que distorsionan al cristal. Ya que los inhibidores orgéanicos son
generalmente polidcidos débiles, su especificidad en solucién es sensible a la
temperatura, a la fuerza idnica, la variaciéon del pH y a las concentraciones
(composicién idnica) de la solucién. De igual manera estos factores también
tienen una fuerte influencia sobre el efecto de inhibicion. Por lo tanto la

eficiencia del inhibidor esté relacionada con la solucién quimica 281,

Los problemas de cdmo obtener particulas coloidales monodispersas y el
control de las condiciones de reaccién, no sélo se presenta en el campo de la
fisicoquimica, sino también en la industria de la catdlisis, cerdmicos, pigmentos,

farmacéutica, emulsiones fotogréficas, polimérica, etc.
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1.2 STNTESIS DEL NANO SULFATO DE BARIO

La preparacién de sulfato de bario (BaSO.), ha recibido una atencién
considerable por sus propiedades de ser quimicamente inerte, transparente, tener
dureza relativamente baja (aprox. tres en la escala de Mohs), por su brillo,
propiedad nucleante, insolubilidad y resistencia a la radiacién ultravioleta.
Tienen aplicaciones en areas como son las cerdmicas, pigmentos (recubrimientos,

pinturas, tintas, etc.) y aditivos para los polimeros.

Como relleno de materiales poliméricos puede mejorar propiedades
como la resistencia de impacto, resistencia quimica, resistencia al calor, la
estabilidad dimensional y el esfuerzo a la tensién. Estos materiales presentan
densidad baja, elevada capacidad aislante, la conductividad térmica baja y

ademaés son opacos a los rayos-X 1291,

Fig. 1.8 Muestra comercial de BaSO, [301.
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Se han publicado diversos articulos para la sintesis del BaSO,4 a través de

diferentes métodos. A continuacién se enlistan (tablal.1):

TABLA 1.1 Métodos reportados para la sintesis de BaSOa.

Titulo Sintesis del Articulo Ano Referencia
Homogeneous Precipitacion en presencia | 1961 | A. Nielsen. Acta
nucleation in barium |de fosfatos y é&cido Chem. Scand., 15
sulphate precipitation | sulfarico. (2), 441-442
51, (1961).

Prediction of BaSO, | Precipitacion en presencia [ 1991 | S. Black, L.
Precipitation in the | de agentes estabilizantes Bromley, D.
presence and absence | poliméricos. Cottier, R. Davey.
of a polymeric J.  Chem. Soc.,
inhibitor:  phosphino- Faraday Discuss,
polycarboxylic acid 281, 87, 3409-3414
(1991).
Preparation of BaSO, | Precipitacién en 1996 | L. Qi, J. Ma, H.

nanoparticles in non-

microemulsiones de

Cheng, Z. Zhao. J.

ionic w/o micro | Triton X-IOO/n-hexanol of Colloids and
emulsions 31, ciclohexano/agua. Surfaces.  117-126,
(1996).
Synthesis of nanosized | Ultrafiltracién de una 2002 | J. Zhiqian, L.
BaSO, particles with a | solucién de NaSO, en otra Zhongzhou. J. of
membrane reactor: | deBaCl, a través de una Membrane sci.,.
Effects of operating | membrana. 153-161, (2002).
parameters on particles
[32].
Process Intensification: | Precipitacion en un | 2002 [ L. M. Cafiero, G.
Precipitation of Barium | reactor de disco giratorio. Baffi, A.Chianese,
Sulfate Using a and R. J. Jachuck.
Spinning Disk Reactor Ind. Eng. Chem.
331, Res., 41(21), 5240-
5246, (2002).
Experimental Precipitacién por medio | 2002 | H.C. Schwarzer
Investigation into the | de un equipo mezclador and W. Peukert.
Influence of mixing on | de las soluciones de bario Chem. Eng.
nanoparticle y sulfato. Technol., 25, 657-
precipitation B34, 661, (2002).
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Morphology and | Precipitacién a través de | 2004 | B. Judat, M. Kind.
internal structure of | un reactor de mezclado. J. of Colloid and
barium sulfate- Interface Sci., 269,
derivation of a new 341-353 (2004).
growth mechanism 271,
Self-assemblies of the | Precipitaciéon de fibras en [ 2003 | X. Song, S. Sun, W.
different morphology | un sistema heterogéneo Fan, Z. Yin. Mater.
ultra  fine  barium | hexano/agua. Lett, 3026-3030
sulfate in situ interface (2003).
[35]
Surfactant self-assembly | Precipitacion en presencia | 2003 | D.  Bokern, W.
at the barite-solution | de un agente surfactante: Ducker , K. Hunter.
interface (36l bromuro de Colloids and
trimetilamonio. Surface A:
Physicochem. Eng.
Aspects 229, 43-53
(2003).
Preparation of BaSQO, | Precipitacion en presencia [ 2003 | J. Li, Y. Xu, D. Wu,
nanocrystals by | de EDTA. Y. Sun. China
controlled Particuology, 1 (3),
precipitation [l 134-136 (2003).
Growth  and  self- | Precipitacién de | 2003 | S. Yu, M.
assembly of BaSO, and | nanofibras en presencia Antonietti, H.
BaCrO, nanofibers | de un polimero: Colfen, J. Hartman.
toward hierarchical | poli(acrilato de sodio). Nanolett., 3 (3),
and repetitive 379-382 (2003).
superstructures by
polymer-controlled
mineralization
reactions!?!
Morphology control of | Precipitacion en presencia | 2005 | F. Wang, G. Xu, Z.

barium sulfate by PEO-
PPO-PEO as crystal
growth modifier 371,

de un copolimero a base
de poli(oxido  de
propileno).

Zheng, Colloids
and Surfaces A:
Physicochem. Eng.
Aspects  259,151-
154 (2005).

La sintesis propuesta en este proyecto de investigacién para la obtencién

de nanoparticulas,

consiste en

la precipitacién controlada en

sistemas

homogéneos, con aspectos que son caracteristicos de los sistemas coloidales

monodispersos.
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1.3 POLIMEROS

Las propiedades de los polimeros no sélo estdn relacionadas con su
naturaleza quimica, sino también con factores tales como la distribucién vy
magnitud de la cristalinidad (pueden existir polimeros que sean totalmente amorfos
pero no hay polimeros totalmente cristalinos), la distribucién de longitudes de
cadena, la naturaleza y cantidades de aditivos, por nombrar unos cuantos. Estos
factores modifican en alguna medida sus propiedades fisicas y quimicas tales

como resistencia al desgarre, resistencia quimica, dureza, flamabilidad, etc. 138l

a) b)
Ej\:_\
P—
gE
Polimeros lineales Polimero reticulado Polimero reticulado
con reticula de baja con reticula de alta
densidad densidad

FIG. 1.9 a) Representaciéon de un polimero amorfo y las
estructuras que pueden tener segin su ramificacién molecular.
b) Representacién de una estructura cristalina y ordenada. [R.
Seymour. Introduction to Polymer Chemistry. 1971]

El polimero fundido puede cristalizar formando dos regiones: la regién
cristalina y la amorfa (Fig. 3.1). En la regién amorfa las cadenas se enmarafan en
completo desorden, mientras que en la regidén cristalina las cadenas estan
dobladas varias veces en zig-zag y se encuentran alineadas formando
agrupaciones llamadas cristalitos. El namero y el tamafio, asi como la proporcién

de material amorfo, puede controlarse mediante la velocidad de enfriamiento. El
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enfriamiento répido puede reducir considerablemente el grado de cristalinidad.
Los cristalitos también pueden agruparse generando fibrilas o lamelas y su
formacién depende de factores como la flexibilidad de las cadenas y las
interacciones entre ellas, el peso molecular, la velocidad de enfriamiento y en
mucho casos el tipo de esfuerzo a que se somete el material durante el

procesamiento.

La velocidad de cristalizacién depende de factores como la flexibilidad de
las cadenas poliméricas, las condiciones de la cristalizaciéon y el grado o

porcentaje de cristalizacion [381.

Existen dos factores estructurales que favorecen la cristalizaciéon en

polimeros:

» La regularidad de la estructura molecular que hace posible el
acomodamiento de las moléculas en una red cristalina.

» la polaridad de las moléculas. Esta aumenta la atraccién entre cadenas
adyacentes y en consecuencia la atraccion que tiende a colocarlas

ordenadamente en el cristal y a mantenerlas firmemente en él 391,

Los polimeros son materiales viscoelasticos y sus propiedades dependeran
de la temperatura (Tg), las moléculas de agua adsorbidas o la humedad, entre
otras, y sus propiedades pueden ser modificadas mediante aditivos, cargas,
refuerzos o la unién con otros polimeros (mezclas o copolimeros), asi como

mediante variantes en los procesos de transformacion.

1.3.1 POLIACETAL

En 1956 se inicié la produccidn comercial de polioximetileno (POM),

también llamado resina acetélica, acetal, poliacetal, poliformaldehido, poliformal
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y poliéxido de metileno. Desde los afos 20 se han realizado estudios por H.
Staudinger y W. Ken, sobre la polimerizacion del formaldehido.
Desafortunadamente no consiguieron obtener productos con estabilidad y el
grado de polimerizacién no fue suficiente para que tuvieran un uso préctico 138.
Comercializado en 1960, la compafiia Du Pont produce el primer homopolimero
de acetal, térmicamente estable, obtenido a partir del formaldehido vy
denominado con la marca “Delrin”. Por otro lado, la compafia Celanese inici6
la produccién de acetales bajo el nombre de “Celcon”. Posteriormente en 1962
Hoechst desarrolla su propio acetal bajo el nombre comercial de “Hostaform®.
En consecuencia, en 1963 Celanese desarrolla junto con compaiias japonesas el
copolimero acetal denominado “Kematal”, y en 1970 la compafiia BASF en
unién con DEGUSSA, fabrica un copolimero acetal bajo el nombre de

“Ultraform” 401,

El poliacetal tiene sus aplicaciones mas importantes dentro de los
siguientes sectores: 140411

TABLA 1.2 Aplicaciones del POM

® /ngenieria mecanica Relojes, rodillos, cojinetes, ruedas
dentadas, impulsores de bombas, placas
para cintas o bandas transportadoras, etc.
® Articulos del Hogar Vélvulas, engranajes, partes de bombas,
componentes de juguetes mecénicos,
cierres para ropa, partes de teléfono, etc.
® fquijpo de Oficina Partes en general de méquinas, piezas de
resorte y de pantalla, bobinas, rodillos de
rebobinado para las cintas de radio y de
video, piezas de precisiéon y medidas de
control.
® Automotriz Cinturones de seguridad, engranaje de
direccién, partes funcionales en la
calefaccién, wventilacién y seccidon de
refrigeracién, manijas de puerta, partes
del tablero, etc.
® Seccion de instalacion | Recipientes de baja presién, montajes
y Bombeo para los bafos, cubiertas de los cuartos de
bafno, regaderas y bisagras.
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Estos polimeros tienen excelentes propiedades mecénicas, térmicas vy
quimicas debido a sus cadenas rigidas en la base polimérica. Son utilizados

cominmente como materias primas en implantes [421.

El polioximetileno también conocido comercialmente como “Delrin®’, es
un polimero altamente cristalino (75-80%) 3!, con un peso molecular > 20,000
g/mol, excelentes propiedades mecénicas (deformacién y fatiga) y un material
térmicamente inestable que se descompone para producir formaldehido gaseoso.
Muestra una alta resistencia a la mayoria de las sustancias quimicas 3. Es un
polimero termopléstico estable y resistente a los solventes orgénicos (excepto
fenoles), con una temperatura de 110-120 °C de trabajo méximo y un bajo valor

de friccién, pero tiene baja resistencia a las bases y acidos 44,

La reaccién de adicidn-sustituciéon de un aldehido con alcohol para formar
un acetal es una reaccién con alto rendimiento y conversiéon de elevado peso
molecular 41,

O OH OR'
|

| eon_ |
RCH + ROH —— RCH— RCH

OR' OR'

El formaldehido es un mondédmero muy importante porque forma
polimeros que tienen una combinacién de propiedades fisicas y mecénicas que

los hacen atractivos comercialmente.

Numerosos métodos han sido empleados para preparar polioximetileno.
Uno de ellos es la condensacién del formaldehido gaseoso sobre una superficie
fria en presencia de iniciadores como alcéxidos y alquilos metélicos, acidos de
Lewis y HCl 1. Las materias primas para su fabricacion son el formaldehido,

trioxano y pequefas cantidades de 6xido de etileno.
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El formaldehido se obtiene a partir del metanol, mediante la vaporizacién
del metanol mezclado con aire, pasdndolo sobre una cama de catalizador
metdlico entre 300 y 600 °C. En el proceso se pierde agua y la mezcla se
alimenta a una columna de destilacién fraccionada, donde se separa el
formaldehido puro y de una solucién de formaldehido con agua (formalina) y
algo de metanol. Esta solucién se recicla para obtener més formaldehido 7.
Cuando la destilacién se realiza en soluciones concentradas de formaldehido, en
presencia de acido sulfurico como catalizador, se obtiene trioxano, sustancia que

también se utiliza para la fabricacién de acetal (Fig. 1.9).

1
H
I
H-C-OH ——mP
| cO -H,0
H
METANOL
i \
O
7 ~
CH CH
H ‘ 2 E 2
|
c=0 T e () o]
H . 4
CH,
FORMALDEHIDO TRIOXANO
{ COMONOMERQS
REGULADORES
DE REACCION
[ roLmeERiZAGION | —OTTVOE_| o poLIMERIZACION
| | .
T AnmioRICO
ACETICO
ESTABILIZACION { OO | rgaTamENTO
POSTERIOR
Yoo N A

- SECADO ——p

-a—— DESHIDRATACION——
- ADITIVCS —

PELLETZADO 1§

|

ACETAL ACETAL
HOMOPOLIMERQ COPOLIMERO

F1G. 1.9 Diagrama de obtencién de acetal homopolim_ero y copolimero 571,
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Dependiendo de su estructura quimica, los acetales se clasifican en 3!

¢ Homopolimeros: Son  obtenidos  directamente  del
formaldehido, su cadena polimérica consiste en la maultiple

repeticion de unidades de un solo tipo de mondémero (misma

{-CHED]—

n

molécula).

# Copolimeros: Se obtienen a partir de formaldehido y 6xido
de etileno (formados por unidades de repeticion distintas), se
caracteriza al igual que el homopolimero, en presentar la unidad
[CH,-O] repetida “n” veces. La diferencia es que incluye una
molécula de unién carbén-carbdén, insertada en centros
determinados al azar a lo largo de la cadena, rompiendo las
uniones de carbén-oxigeno de la cadena acetélica. La unidn
carbén — carbén es muy resistente a la degradacién térmica y al
ataque quimico y por esta razédn posee una mayor estabilidad

molecular que el homopolimero.

JF’C HQD}~+C Hy-CH; ]>
n

m

La ruta de DuPont para la produccién del poliacetal homopolimero a
través de una reaccién de condensacién (eliminacién de moléculas sencillas como
el agua) de los mondmeros bifuncionales o polifuncionales se muestra en la fig.
1.10. La reaccion de terminacidn ocurre mediante una condensacidn
intermolecular por pasos del poliformaldehido y &cido acético (o anhidrido

acético) 45571,
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HD%CHQDFH +2nCHaCOH — CHSCOQJ[CHQO—CHED]—COCHQ, + 2(n-1) Hy0
n n

F1G. 1.10 Reaccién de terminacién de la polimerizacién del POM.

El poliacetal esta sujeto a la oxidacién y degradacién &acida, la cual induce
un deterioro o degradacién del peso molecular. Una vez que la cadena del

homopolimero estd rota, los extremos opuestos del poliformaldehido se

descomponen en formaldehido y acido acético 4.
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1.4 NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

Los nanomateriales pueden ser de tipo metélico, cerdmico o polimérico,

dependiendo de la naturaleza de la matriz.

Los nanocompuestos son una combinacidn de dos o més fases que
contienen diferentes composiciones o estructuras en donde al menos una de las

fases estd en la escala nanométrica.

El campo de los nhanocompuestos tiene como objetivo generar estructuras
con una nueva organizacidn molecular, las cuales exhiben nuevos fenémenos,
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas. Los materiales formados por
nanoestructuras exhiben conductas diferentes a los materiales convencionales.
Esto se debe principalmente al tamafno de la unidad estructural y a su relacién

superficie-volumen 461,

Los materiales poliméricos son wuna pequefia division de los
nanomateriales. Las nanoparticulas estdn dispersas en una matriz polimérica.
Existen una gran variedad de nanocompuestos poliméricos, pero el avance més
significativo es la que incluye la dispersion de pequefias cantidades de
nanoparticulas en una matriz polimérica. Los nanocompuestos poliméricos
forman una nueva clase de polimeros reforzados en el cual las particulas tienen al

menos dimensiones de 1000 nm 471,
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1.4.1 SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

La sintesis de los nanocompuestos poliméricos ha atraido
considerablemente la atencién debido a que podemos mejorar las propiedades

de los polimeros y extender sus aplicaciones.

Se ha encontrado que nanoparticulas sélidas y nanofibras agregadas a
matrices poliméricas como rellenos o cargas causan un considerable cambio en
las propiedades de la matriz. Los rellenos son distribuidos generalmente al azar.
Las particulas o cargas pueden estar localizadas cercanas a la superficie. La teoria
de refuerzo en polimeros cargados predice la formacién de una frontera en la
superficie de la carga. Una fuerte interaccién se produce en la interfase polimero-
carga tal que la movilidad del polimero decrece resultando en una alta transicién

vitrea 471,

La sintesis de nanocompuestos involucra un proceso de varios pasos. El
paso critico en la elaboraciébn de nanocompuestos con una dispersidn

homogénea es la compatibilidad entre las fases.

Con respecto a la producciéon de nanocompuestos poliméricos el proceso
mas usado ha sido el de extrusidon. En éste, la obtencién de una exfoliacién
completa y una dispersion homogénea de las particulas de arcilla en la matriz
polimérica dependen del grado del esfuerzo de corte y del esfuerzo elongacional
alcanzado en el proceso. La extrusidn reactiva es el método utilizado para
mezclar polimeros al mismo tiempo que se llevan a cabo reacciones quimicas
entre los reactivos o mondmeros polimerizables, lo cual nos ofrece un adecuado
control de temperaturas, excelente distribucién y dispersién de la mezcla, control

sobre el tiempo de residencia, reaccidn bajo presidn, proceso continuo, etc [48l.

Las particulas del orden de nandémetros tienen una gran relaciéon

superficie/volumen y pueden tener fuertes interacciones con la matriz polimérica.
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Se pueden obtener propiedades mecénicas mejoradas (mddulos de Young altos,
resistencia, dureza, etc.) en comparaciéon con el polimero virgen. Es conocido
que las propiedades del compuesto resultante dependen de la concentracién del
relleno, de su forma y tamafio, asi como el tipo de interaccién con la matriz

polimérica 4749,

1.4.1.2 RADIOPACIDAD DEL NANOCOMPUESTO

El desarrollo inicial de esta prueba se basa en la necesidad de determinar
la ubicacidn de partes pléasticas de didmetros pequefios en el cuerpo. Un
marcador perceptible a los rayos-X cominmente usado es un filamento
polimérico o listén cargado con un aditivo opaco a los rayos-X, como es el caso
del sulfato de Bario (coeficiente de atenuacién lineal a 50 KeV = 58 cm), lo que

hace radiopaco a un polimero dentro del implante [50-51.521,

Debido a que los polimeros son dificiles de detectar por rayos-X, el sulfato
de Bario ha sido adicionado para hacer materiales poliméricos radiopacos *0-331,
Los polimeros se mezclan con sulfato de Bario antes de moldearse o extrudirse

para aumentar la densidad de radio-opacidad P'.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
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En esta seccidn se presentara el desarrollo experimental empleado para la

realizacién de este trabajo. Para ello, se enlistan los materiales utilizados.

2.1 REACTIVOS QUIMICOS Y MATERIAS PRIMAS

» BaCl,:2H,O Baker, 99.9% (CAS no. 10326-27-9) PM. 244.26 g/mol.
© NaySO, Baker, 99% (CAS no. 7757-82-6) PM. 142.04 g/mol.

@ EDTA-2Na-2H,0O Baker, 99.9% (CAS no. 638192-6) PM. 372.24g/mol.
@ DMSO (CH;),5=0 Aldrich, 99.9% .

© Malla Molecular Zeolita 4A, Linde.

2 Poliacrilato de Sodio Fluka, 99% (9003-04-7) 5°100.

@ Sulfato de Bario (BaSO,) en nanoparticulas (n) fabricado por la

compafia Sachtleben Chemie GmbH - Germany.

& Polioximetileno (POM) en formas de granulos (pellets), de la compaiiia

Dupont.

A continuacién se presenta una breve descripcidn de propiedades

importantes de los reactivos quimicos empleados:

EDTA, Acido etilendiamintretracético disédico. Agente quelante
y estabilizante. Cristalitos blancos. Su peso molecular es 372.239
g/mol y su férmula molecular CioHigN,Na,Oqo. Su estructura puede

representarse como:




a) EDTA-Sal b) EDTA-Acido

ar
l/n\l
g
HGDC—E‘% CH,—CO0H
= ;{N—EH;;—C*‘E—N:
o HOOC—CHg CH—CO0H

" -

FIG 2.1 Estructura quimica del EDTA.

En la forma maés basica, el anién EDTA tiene seis sitios con los
cuales se puede unir a un dtomo central. Es un agente secuestrante
y antioxidante muy usado en la industria farmacéutica,
alimentaria, doméstica e industrial. Como un secuestrante, se une a
metales como el cobre, el hierro y el niquel. Cuando se afade
como un antioxidante, el EDTA impide, al unirse con el oxigeno,
cambios en color y olor. Las sales también son afiadidas al agua

para cambiar su dureza.

DMSO, Dimetilsulféxido o disulfoxido de dimetilo, (CHs),5=0
(Tabla 2.1). Disolvente liquido a temperatura ambiente (no
proténico) muy polar. Aun cuando estos disolventes no se ionizan
de manera considerable, son buenos disolventes coordinantes,
debido a sus polaridades (extremadamente altas). Disolvente que
tiende a coordinarse con cationes con temperatura de ebullicién
de 189 °C, subproducto durante el procesamiento de la madera,

incoloro, aprético, dipolar y no es toxico.
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TABLA 2.1 PROPIEDADES FisiCAs DEL DMSO - H;O.

DMSO H.O
Momento dipolar (D) 4.3 1.84
Constante dieléctrica 46.70 78.30
Viscosidad (cp) 1.99 0.89
P. Vapor 20°C (mm Hg) 0.41 15.0
Pardmetro de solubilidad (MPa'2) 26.4 48.0

Zeolita 4A, Las zeolitas son minerales con estructura principal de
aluminosilicatos y cuya férmula general es M, [ALSi,Ooxioy]*
‘H,O. Ejemplos de Zeolitas cominmente usadas son mostradas en

la siguiente tabla:

TABLA 2.2 Zeolitas sintéticas y naturales

Nombre Férmula (composicién idealizada) Tamafio de los anillos
Faujasita” NasgAlggSiy340354 * 240H,0 4,6,12

Natrolita® Na Al Sizg Oy - 16H,0 4,8

Estilbita® Na,CayAl,Sis, 044 * 56H,0 4,5,6,8,10

Linde A° Nay,Al;,Si;;044 - 27H,0 4,6,3

ZSM-5° NayAl;Sig30,, * 16H,0 4,5,6,7,8,10
Boggsita” Na, 5Ca; gAl g 38177 50405 * 70H,0 4,5,6,10, 12
Sodalita® NagAleSic0,, * 2H,0 4,6

Mordenita® NagAlgSiOqs * 24H,0 4,5.6,8,12

Ro" Nay,Al;Sise0gs + 44H,0 4,6,8

“J. V. Smith, Chem. Rev. 88, 149-182 (1988), W. M. Meier y D. H. Olson, Atlas of Zeolite Structure Types, 2a. ed.; But-
terworths: Londres, 1987.

b Natural: Ta sustitucién de iones con frecuencia se observa en zeolitas naturales.

¢ Sintética.

BaSO,, Distribuido en México por WP Watson Phillips y Cia. Sucs., S.A.
de C.V. con las siguientes propiedades (Tabla 2.3):
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Tabla 2.3. Propiedades del Sulfato de Bario HU-N [54]

Color Blanco
Conductividad Eléctrica (uS/cm) 40
Tamanfo de particula (nm) < 100

Tabla 2.4. Informacién General de la Barita 531

Formula Quimica BaSO.
a:b:c =1.6289:1:1.3122
a=28.878,b=545¢c=7.152,
Ortorombico- dipiramidal azb#c
Composicién: Peso molecular = 233.39 g/mol

Bario 58.84 % Ba 65.70 % BaO
Azufre 13.74% S 34.30 % SO;
Oxigeno 27.42 % O

Color: Blanco, amarillo claro, gris, café claro y café
Densidad: 4.48
Transparencia: Transparente o translucido a opaco.

POM, Polioximetileno. Nombre comercial: Delrin 1l 150SA NCO10 (Tabla
2.5). Se determind la temperatura de fusién por DSC, con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min bajo atmd&sfera de nitrégeno, la cual fue de
170 °C. El poliacetal es un termopléstico basado en el formaldehido,
material térmicamente inestable que se descompone por calor para

producir vapores de formaldehido.
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TABLA 2.5 Propiedades del POM.

ASTM or Propiedades Delrin ®
UL test Homo-
polimero
Fisicas
D792 Densidad (Ib/in3) 0.051
(g/cm3) 1.41-1.44
D570 Absorcién de Agua, 24 hrs. (%) 0.2
Mecénicas
D638 Fuerza de Tensién (psi) 11,000
D638 Moéddulo de Tensién (psi) 450,000
D638 Tensile Elongation at Break (%) 30
D790 Fuerza de Flexion (psi) 13,000
D790 Moédulo de Flexién (psi) 450,000
D695 Fuerza de Compresién (psi) 16,000
D695 Médulo de Compresién (psi) 450,000
D785 Dureza, Rockwell M89 / R122
D256 1ZOD Impact Notched (ft-Ib/in) 1.0
Térmicas
D696 Coeficiente de Expansidn Térmica 4.70
Lineal
(x 10 in./in./°F)
D648 Calor de Deflexién (°F / °C)
a 264 psi 250/ 121
D3418 Temperatura de Fusién (°F / °C) 347 /175
- Temperatura Méaxima de 180/ 82
Operacién (°F / °C)
177 Conductividad Térmica
(BTU-in/ft2-hr-°F) 2.5
(x 10 cal/cm-sec-°C) 8.6
UL9%4 Flamabilidad HB
Eléctricas
D149 Fuerza Dieléctrica (V/mil) corto 450
tiempo, 1/8" grueso
D150 Constante Dieléctrica a 1 MHz 3.7
D150 Factor de Disipacién a 1 MHz 0.005
D257 Resistencia (ohm-cm) a 50% RH 10"

Todos los valores a 73°F (23°C) a menos que se indicara en forma diferente.
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1.

2.2 INSTRUMENTOS Y EQUIPO

Equipo para extrusién con monohusillo, didmetro del tornillo de 19 mm,
potencia del motor de 1.5 hp. c.d., control de velocidad variable, control
de temperatura de 4 zonas, L/D 24:1 mm, disefiado y fabricado por la

compaiiia Beutelspacher S.A. de C.V. (Fig. 2.2)

F E ]J a e Iy
’—7£-’ kg l.'Jlf &
= —=
e - . i
— Cilincra \ 4
Toarnillo .

‘* I l \.:'1
7003 de do. 2003 de com- Zona de ssminkira  Redipicie de su-

presiin o de  gzong de tromponte  Minista  frelfrigo-

il I3 n {
: tramsicidin racity pou 1gLa)

Fig. 2.2 Equipo de extrusién [R. Seymour.
Introduction to Polymer Chemistry. 1971].

. Deshumidificador marca Pagani Leesona Latinoamericana, Mod. DHF-25.

. XPS (por sus siglas en inglés, X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Se

utilizé un sistema de ultra alto vacio (UHV) de VG-Scientific Microtech
Multilab ESCA2000, con un detector analizador CLAM4 MCD. Fuente de
rayos X Mg K, hv= 1253.6eV (20mA de intensidad de haz). Software
SDPv4.

Maquina de pruebas universales, INSTRON, modelo 1125.

5. Méquina de moldeo por inyeccién de la marca MANNESMAN DEMAG,

modelo ERGOtech 50 — 200 compac con un didmetro de husillo de 25
mm y una relacién L/D=20 (Fig. 2.3).
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-----

i;:iud de canal decreciente.
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lo hace actuar como 'plasuﬁcad?r de Site seacumula
fusién y como ariete de inyeccion. encadadescarga _ Molde en dos mitades

eléctricos
sobre la camisa

Fic. 2.3 Equipo de inyeccidn 571,

6. Calorimetro diferencial de barrido de la marca Dupont Instruments,
modelo 910 Differential Scanning Calorimeter.

7. Registrador de datos Thermal Analysis 2100, TA Instruments.

8. Equipo de anélisis termogravimétrico, Dupont Instruments, modelo 915
Thermogravimetric Analyser.

9. Equipo de andlisis Infrarrojo con transformadas de Fourier Nicolet,
modelo 510P FT-IR spectrometer. Software OMNIC.

10. Equipo de Rayos-X marca Bruker Axs. Modelo D8 Advance con
monocromador de grafito. CuK, (A=1.54184). Software DIFF plus B_S
200.

11. Equipo para recubrir las muestras de la marca Fine Coat lon Sputter JFC-
110. Jeol.

12. Microscopio Electrénico de Barrido marca Leica, modelo Stereoscan 440.
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2.3 PROCEDIMIENTO
2.3.1 PREPARACION DE NANOPARTICULAS

2.3.1.1 SINTESIS EN MEDIO ACUOSO

2.19 g de BaCl, (0.1 M) se disuelven en agua destilada y se aforan
en un matraz de 100 mL. En otro matraz aforado se repite este
procedimiento con 3.21 g de EDTA (0.1 M) . A continuacién se
ajusta el pH de la solucién. Por otro lado, se agrega 1.42 g de
Nay$O, (0.1 M) disueltos en 100 mL de agua destilada. Cuando
termina la reaccién esponténea se forma un precipitado blanco y
fino. Se decanta el precipitado. Se agrega etanol hasta cubrir el
precipitado y se coloca en un aparato de ultrasonido por 30 min.

Finalmente se seca a 110 °C por 24 h.

Se realizaron experimentos con diferentes concentraciones de

EDTA: 10, 50 y 100%.

Se realizd la sintesis con agua no destilada obtenida del agua

corriente.

2.3.1.2 SINTESIS EN MEDIO ORGANICO

2.19 g de BaCl, (0.1 M) y 3.21 g de EDTA (0.1 M) se adicionan a 200 ml

de DMSO a 60 °C, en relacién 1:1. Se agitan vigorosamente durante 30 min para

su disolucién. Posteriormente se agrega 1.42 g de Na,SO,4 (0.1 M) a la solucidn,

manteniendo la agitacion y el calentamiento. Se filtra y el precipitado blanco se

coloca en la estufa a 110 °C por 24 h para eliminar el disolvente residual.
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CONSIDERACIONES:

La importancia de plantear una ruta en medio orgéanico es la via para
conseguir particulas anhidras, importantes para evitar burbujas que se genera

durante el proceso de extrusién con el polimero.

Para que la reaccién sea llevada a cabo en medio anhidro es necesario

previamente secar los reactivos a 110 °C y trabajar bajo atmdsfera inerte.

Es importante el orden en que los reactivos se agregan, ya que la especie
EDTA’ es la clave para el mecanismo de formacién de la morfologia y tamafio

uniforme.

Para trabajar con DMSO anhidro se utilizé6 una malla o tamiz molecular
de zeolita 4 A, previamente activada a 500 °C durante 16 h 541, la cual se puso en

contacto con el disolvente durante 24 h.

Al agregar los reactivos a la reaccién es necesario mantener una agitacion

constante y vigorosa.

Con el objetivo de asegurarnos que las soluciones finales no tuvieran iones
Ba?*, ya que este catidn es toxico, se agregd HCl en exceso para desplazar el

equilibrio de la siguiente manera:

HCI(aC) + Ba?t+ Ba-EDTA’(aC)—P BaClz d(s) + EDTA’(aC)

El ion H* modifica el pH y la estabilidad del complejo formado
disminuye. El catién Ba?* forma moléculas con 2Cl- generando la precipitacién de
cristales de BaCl,. De esta manera la solucién final puede ser tratada como

deshecho sin contaminantes toxicos.
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2.3.2 PREPARACION DE NANOFIBRAS

2.3.2.1 SINTESIS EN MEDIO ACUOSO

Se agrega 0.12 mL de una solucién de BaCl, (0.05 M) a 3 mL de una
solucién de poliacrilato de sodio (0.11 M) bajo agitacidn vigorosa a temperatura
ambiente. Se agregan 0.12 mL de Na,5O, (0.05 M). Después de 5 minutos de
agitacion (Fig. 2.4), la solucién coloidal se deja reposar de 5 a 7 dias. Todos los

precipitados fueron lavados con agua destilada.

CONSIDERACIONES:

Se realizaron varios experimentos a diferentes temperaturas. Los mejores

rendimientos fueron obtenidos a bajas temperaturas (3-4 °C).

FIG 2.4 Sintesis de BaSO..

2.3.2.2 SINTESIS EN MEDIO ORGANICO

La sintesis se efectia de manera andloga a la sintesis para nanoesferas en
DMSO. Sin embargo, una condicién necesaria para la formacién de nanofibras es
inducir el crecimiento y mantener el nicleo critico o “semilla” en la disolucién

por un periodo de 7 a 10 dias.
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CARACTERIZACION

Las nanoparticulas sintetizadas se caracterizaron a través de técnicas
térmicas (DSC y TGA), espectroscdpicas (IR), R-X y microscédpicas (MEB). Para
caracterizar los precipitados por MEB fue necesario recubrirlos de oro en un

equipo Fine Coat lon Sputter JFC-110-Jeol.

2.3.3 SINTESIS DEL NANOCOMPUESTO.

En este proyecto se usé como matriz polimérica un poliacetal comercial
(POM-Delrin®) y a través de un proceso de extrusidn reactiva e inyeccién por
moldeo se obtuvieron probetas del material que fue caracterizado

mecanicamente.

Es importante hacer mencién que la humedad influye en las propiedades
fisicas del material, por tal razén se debe secar el material polimérico

aproximadamente durante 12 horas a 110 °C previamente antes de ser utilizado.

Las condiciones de operacién y procesamiento fueron establecidas
previamente. Las condiciones de procesamiento para el proceso de extrusién e

inyeccién indicadas son las siguientes (Tabla 2.6) 7.

TABLA 2.6 Condiciones de procesamiento

La temperatura de extrusién de 180 a 220°C 3571

Zona Temperatura
Entrada a Tolva 60-90 °C
Alimentacién 165-210 °C
Compresién 165-210 °C
Dosificacion 180-215 °C
Boquilla 170-215 °C
Molde 40-120 °C
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Para cada muestra se pesaron 500 g de POM y 5 g (1%) de la

nanoparticula sintetizada.

Las muestras obtenidas del proceso de extrusidon (en pellets) se inyectaron

en el equipo de moldeo por inyeccién.

La siguiente tabla (2.7) muestra las formulaciones y las condiciones de

procesamiento utilizadas. Todas las formulaciones se realizaron con 1% del

nanocompuesto sintetizado y asimismo con 2% para la muestra comercial.

TABLA 2.7 FORMULACIONES DE NANOCOMPUESTOS

Muestras obtenidas

Velocidad | Extrusién Temperatura Inyeccién
RPM (°Q) Temperatura
(°Q)
Zonast: Zonas#:
1- 2-3- 4 1- 2-3- 4

Poliacetal +...

Poliacetal 15 160 — 170 - 180 — 175 200 - 210 - 215 - 215
1% nanocomercial 15 160 — 170 — 180 — 175 200 - 210 — 215 - 215
2% nanocomercial 20 170 -170 - 180 — 175 200 - 210 — 215 - 215
1% nanosintetizado-1 20 160 - 170 - 180 — 175 200 - 210 - 210 - 220
1% nanosintetizado-2 20 170-170-180 - 175 200 - 210 - 210 - 220

1-2. sintetizado en medio acuoso

La tabla 2.8 exhibe las condiciones de procesamiento (se utilizé un cabezal

de mezclado estatico con el fin de obtener mayor dispersién de las particulas) de

las formulaciones mezcladas con BaSQO, sintetizado a diferentes porcentajes de

EDTA, diferentes morfologias (nanoesfera, nanofibra) y disolventes (H,O no

destilada, DMSO y DMSO-H,0).

"La zona 1 en la extrusion es la tolva de alimentacién y la zona 4 es el dado
*La zona 1 en la inyeccién es la alimentacién y la zona 4 es la boquilla
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TABLA 2.8 FORMULACIONES DE NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

Muestras obtenidas con el uso de un cabezal de mezclado estatico
Velocidad Extrusién Inyeccién
RPM Temperatura Temperatura
Q) Q)
Zonas: Zonas:
1- 2-3- 4 1- 2-3- 4
Poliacetal +...
Poliacetal 20 175 - 180 — 195 — 200 200 - 210 - 210 - 220
1 H20 20 175 - 180 — 195 — 200 200 - 210 -210-220
c/1% EDTA 20 180 - 190 — 195 — 200 200 - 210 - 210 - 220
¢/10% EDTA 20 180 - 190 — 195 — 200 200 - 210 -210-220
¢/50% EDTA 20 180 - 190 — 195 — 200 200 - 210 - 210 - 220
Nanoesfera 20 180 - 190 — 195 — 200 200 - 210 -210-220
Nanofibra 20 180 - 190 — 195 — 200 200 - 210 - 210 - 220
H,O No destilada 20 180 - 190 — 195 — 200 200 - 210 -210-220
En DMSO 20 180 - 190 — 195 — 200 200 - 210 - 210 - 220
En DMSO-H,O 20 180 - 190 — 195 — 200 200 - 210 -210-220

Se evaluaron las propiedades mecénicas de las probetas inyectadas segin
la norma ASTM-D638-91 con medidas de Lo=64 mm, espesor de 2.8 mm y
ancho de 12.9 mm, a una velocidad de prueba de 50 mm/min. Las condiciones

de las pruebas deben de ser a 23+2°C y una humedad relativa del 50+5%.

La prueba de tensién, consiste en aplicar un esfuerzo a una muestra. Los
extremos de la probeta se fijan en las mordazas del montaje, a fin de que la
ruptura de la muestra se presente en la regién central de didmetro menor y
uniforme. El equipo mide la fuerza necesaria para obtener una deformacién
constante sobre el espécimen. También determina la elongacién de la probeta
producida por esta fuerza. Los valores de fuerza son convertidos a esfuerzo al

dividirla entre el area transversal.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
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Las propiedades fisicas y quimicas de los nanocompuestos poliméricos
dependen del tamafio, forma y composicidon de la nanoparticula I, asi como de
su procesamiento. Por medio de esta investigacion se disefid una ruta de sintesis
realizada en medio acuoso y medio organico de manera que se obtuvieron

nanoparticulas de BaSO, de distintas morfologias controladas.

Durante la sintesis de nanoparticulas de BaSO,, los esfuerzos estuvieron
encaminados al control de las condiciones de reaccién y dirigidos a la aplicacién
y modificacién de los métodos conocidos 227, con el objetivo de obtener

nanoparticulas, de manera eficiente, sencilla, rdpida y no costosa.

Se realizaron varias modificaciones a las condiciones de reaccién de
acuerdo a la sintesis empleada. Se varid el valor del pH, la temperatura, el medio
de reaccidn (disolventes acuoso y orgénico), el agente complejante, [EDTA-
complejo]/[Ba?*] y agitaciéon. Ademas, se analizaron los procesos de crecimiento

y aglomeracién para comprender el proceso de la formacién de la nanoparticula.

A continuacién se exponen los resultados de la obtencién de
nanoparticulas, con posibilidad de modificar las morfologias, por precipitacién

controlada que conduce a una sintesis viable.
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3.1 PREPARACION DE NANOPARTICULAS

3.1.2 SINTESIS DE NANO-BaSQ. EN MEDIO ACUOSO

A partir de las sales BaCl, y EDTA (0.1 M) disueltas y aforadas en agua
destilada (reaccion 1:1), se generd una especie EDTA’. Después de hacer el estudio
de los equilibrios simultdneos que ocurren en nuestras condiciones de reaccién, se
encontré que a pH 4 la especie predominante es H,-EDTA% y a pH 8 H-EDTA*
(581, El ion complejo [Ba-EDTA]? (., que empieza a formarse a pH 8 se representa

en la Figura 3.1.

FIG. 3.1 Representacién del ion complejo 266431 [Ba-EDTA]%

El ion etilendiaminotetraacetato (EDTA) es un ligante polidentado y sus
seis dtomos donadores le permiten formar un ion complejo muy estable al
coordinarse con el catiéon metdlico central (Ba?*). Todos los complejos metal-

EDTA tienen una estequiometria 1:1.

El ligante tiene una funcién de base de Lewis (sustancia capaz de donar
uno o mas pares de electrones). Por otra parte el atomo metélico (en su estado
neutro o carga positiva) acta como 4acido de Lewis al aceptar (y compartir)
pares de electrones provenientes de las bases de Lewis. De esta manera, los
enlaces metal-ligante casi siempre son enlaces covalentes coordinados, también

conocidos como enlace dativo (enlace en el cual uno de los &tomos cede dos
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electrones) 26, La adicién de este agente estabiliza al coloide y modifica o

controla la forma del aglomerado para evitar que siga creciendo.

Es primordial el orden en que se agregan los reactivos. De otra forma los
iones Ba** y SO,* reaccionarian para dar la especie BaSO, (cristales
macroscopicos) sin la estabilizaciéon de la molécula que genera las diferencias

morfolégicas de la particula.

A continuacién se ajustd el pH de la solucidén a 5 empleando una solucién
de HCI. J. Li y cols.(2003) han reportado la obtencién de nanoparticulas a
diferentes valores de pHM. Ellos encontraron que al incrementar el pH, las

particulas aumentan de tamafio y la DPT deja de ser estrecha.

Por otro lado, se agregd 0.1M de Na,SO,. La reacciéon procede de manera
espontdnea y muy rapida, formando un precipitado blanco y muy fino. Cabe
sefalar que en los primeros experimentos, el problema presentado fue el
aislamiento del producto. El tamafio de particula tan pequefio no se mantenia en
el papel filtro, a pesar de usar un filtro con tamafo de poro muy pequefio. Las
aguas madres contenian las particulas coloidales, por ello se prefirié decantar el
precipitado. El polvo se lavdé con etanol y se colocd en un aparato de

ultrasonido por 30 min para obtener aglomerados bien definidos.

La muestra sintetizada fue caracterizada por IR. Los picos caracteristicos
para el BaSO, son 1179, 1120, 1084 983, 637 y 614 cm’, los cuales se pueden
apreciar en la figura 3.2 159, La figura 3.3 muestra el espectro del producto de
reaccion y la figura 3.4 corresponde a la muestra comercial Sachtleben Chemie

GmbH - Germany.

Las sefiales para el SO4* son 1105, 983, 611 y 451 cm. La banda en 1050
cm’ pertenece al grupo $=QOI%0, Estas sefiales estdn presentes en los espectros

obtenidos experimentalmente, lo cual corrobora la estructura sintetizada.
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% Transmittance

El anélisis de los espectros permite concluir que las nanoparticulas de

BaSO; sintetizadas y el BaSO, comercial tienen los mismos grupos funcionales. Se

confirmé que se trata de la misma molécula.
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En el espectro del EDTA (Fig. 3.4) observamos vibraciones por
estiramiento debidas a los grupos metilenos (-CH,) en el intervalo de 2850 a
2925 y 1470 cm™. Del grupo COOH sabemos que la banda ancha de 3500 a
3000 cm™ aprox. corresponde a las vibraciones del grupo —OH. Posiblemente,
también la presencia de moléculas de agua adsorbidas contribuyan a esta banda
(3450-3500 cm). El grupo funcional -C=0 se presenta en 1730 aprox. y en el
intervalo de 1200 a 1050 cm”, mientras que para —COOQO- la sefial aparece en

1580-1600 cm'! 691,

Estos espectros también incluyen la contribucién de la humedad del
ambiente (lineas irregulares en torno a 3600 y 1600 cm) y diéxido de carbono
(doblete en 2360 cm) 61,

Las sefales que se exhiben en los espectros de las nanoparticulas de BaSO,
sintetizadas bajo el método aqui presentado y en la muestra comercial, indican la
existencia de este agente residual en su estructura. Aunque las particulas
sintetizadas se lavaron y colocaron en la estufa, cierto porcentaje residual de

EDTA se quedd adsorbido en el compuesto.

Por otro lado con la técnica XPS también conocida como ESCA para el
andlisis de Espectroscopia de Fotoelectrones por rayos-X se determind la
estructura y los porcentajes de cada uno de los elementos presentes en la
composicién de la particula. Los espectros XPS se obtuvieron a 55° respecto de
la normal a la superficie con un paso de energia constante E,=50 eV y 20 eV de
barrido completo y espectros de alta resolucién respectivamente. Las muestras se
erosionaron superficialmente con iones de Ar con 3 kV de energia, corriente de
haz 2 yA en 18 mma2. La cuantificacién elemental se obtuvo después de erosionar
2 min, resultando 30.8% de bario, 58.3% de oxigeno y 10.9% de azufre para la
muestra de nano-BaSO, (Fig. 3.6) y 30.3 % de bario, 58.3.3% de oxigeno y
11.5% de azufre para la muestra de BaSO,4 comercial (Fig. 3.7). Con estos datos

corroboramos la composicién del compuesto deseado.
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3.1.3 EFECTODELPH

Para ajustar el pH de la reaccién se utilizdé HCl y NaOH. Se realizaron
diferentes ensayos con valores de pH igual a 4 (Fig. 3.8), 7 (Fig. 3.9) y 8 (Fig.
3.10). Los siguientes difractogramas de rayos X muestran los espectros

correspondientes para cada pH.
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F1G. 3. 8 Difractograma de Rx- Nanoparticulas de BaSO; sintetizadas a pH=4.
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Fic. 3. 9 Difractograma de Rx- Nanoparticulas de BaSO, sintetizadas a pH=7.
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F1G. 3.10 Difractograma de Rx- Nanoparticulas de BaSO; sintetizadas a pH=8.
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F1G. 3.11 Difractograma de BaSO, [62,

El patrén de difraccion de rayos-X del producto presenta un sistema
ortorrémbico, fig. 3.11 (JCPDS?, File No. 24-1035) 621y confirma que se trata de

la estructura BaSO.,.

El pH es de vital importancia ya que modifica la forma y el tamafio de
particula aglomerada, ademés de la distribuciédn de tamafio de particula. Esto se

puede apreciar en las siguientes imégenes obtenidas por MEB (Fig.3.12 a 3.15).

Las imégenes obtenidas para las nanoparticulas esféricas sintetizadas a
pH=4 (Fig 3.12) muestran la distribucién tamafo de particula (DTP) uniforme y

aglomerados de 400 nm que estan formados por particulas con didmetros de 40-
50 nm (Fig. 3.13).

A pH=7 los aglomerados esféricos comienzan a tener diferentes tamafos
en comparaciéon con la muestra anterior y la DTP se empieza a ampliar

(Fig.3.14). El tamafio de los aglomerados es variable (Fig 3.15).

§ Por sus siglas en inglés JCPDS: Joint Comité on Powder Diffraction Standards

—
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FIG. 3.12 Agregados de BaSO, sintetizadas en r‘r;a;a-io\e;uos:d pl-lh=4 (5Kx).

300nm*

DO KX

~ 65 ~



40nm* 38
I

978

200nm*

A pH=8 ya no se observan los aglomerados con forma esférica definida
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que se habian observado para valores de pH menores, aunque aldn se mantiene

cierta aglomeracién (Fig. 3.16 y 3.17).

El tamafo promedio de particula se incrementa conforme aumenta el
valor de pH. A valores bajos de pH la superficie de la particula tiende a cargarse
positivamente (debido a la adsorcién de iones o a la ionizacién de un grupo
quimico superficial). Con el estudio de los equilibrios simultdneos que ocurren en
nuestras condiciones de reaccién, se encontré6 que a pH 4 la especie
predominante es EDTA?, mientras que a pH 8 la especie predominante es EDTA3
A pH > 8 se favorece la formacién del complejo estable de EDTA* con el bario.
Esto genera una disminucién de los iones Ba?* libres en la solucién que pueden
reaccionar con los iones SO4%. Asimismo, la DTP se va haciendo heterogénea y se

observa la pérdida de una especie aglomerada bien definida en tamafno y forma.

Es importante sefialar que el tamafo de particula que conforma los
aglomerados se mantiene constante entre 40-50 nm, ain cuando se observa una

tendencia a aumentar el tamafio de estos aglomerados en las imagenes del MEB.

Finalmente, durante el proceso de crecimiento es posible controlar la
aglomeraciéon de las nanoparticulas obtenidas en esta sintesis a través de la
modificacién de las condiciones de reaccién como son la adicién de un agente
estabilizante y el valor del pH (pH 4). Asimismo, la homogeneidad de la
solucién y los requerimientos estequiométricos también requieren un control

cuidadoso.
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FIG. 3.16 Nanoparticulas esféricas de BaSO;, sintetizadas en medio acuoso pH=8 (5Kx).
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FIG. 3.17 Nanoparticulas esféricas de BaSO;, sintetizadas en medio acuoso pH=8 (20Kx).
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3.1.4 MECANISMO DE FORMACION DE LOS AGLOMERADOS.

Al observar la superficie de los aglomerados es necesario discutir sobre la
porosidad que presentan. Las etapas de crecimiento se ejemplifican en el
siguiente esquema (Fig. 3.18), explicando la posible formacién de las

nanoparticulas.

estructura
porosa

— Precipitacidn v
Aislamiento en forma sdlida

Formacidn de Estabilizmcidn .
"Clusters! Ligante-particula
\ En Solucidn
o ©0 ®
. C e %‘.ﬂﬁﬂ- o iones- O.lnm
” aC
o~
‘ Hucleacidn
\ Aoregarion Madumcidn

Crecimiento
nucleo "critica” 'cristalitos" Particulas
nrn 10nm secundarias Cristales
Particulas prirmarias 100nm Trnicra

F1G. 3.18 Representacién esquematica de la formacién de nanoparticulas.

Como ya se ha mencionado, para producir particulas uniformes de
tamafo nanométrico es necesario el control de numerosas etapas (cada una de

ellas puede afectar la composicién, tamafio y forma de las particulas finales).
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La formacién comienza con el desarrollo de las particulas primarias (1
nm), proceso conocido como nucleacién. Este nicleo o semilla se forma por
fluctuaciones aleatorias de unidades pequefias que chocan entre si, a través del
movimiento Browniano y las fuerzas electrostaticas. Una vez formado este
nlcleo entra a una etapa de crecimiento (difusién). El mecanismo de agregacion
del BaSO, forma una estructura porosa por medio de la unién de los ntcleos o
semillas (mondémeros) y el primer indicador de ello fue encontrado por Petres y
cols. 19211 (1969). La formacién de una estructura porosa (Fig. 3.18) no esté
relacionado con el proceso de mezclado, el cual es rdpido en comparacién con
la formacién de la particula. Las particulas sintetizadas poseen cavidades
caracteristicas. Los mondédmeros de BaSO, al unirse pueden ser capaces de formar
pequefias cavidades. Los aglomerados que observamos en las micrografias,
presentan cavidades formadas por la unién de “nanocristalitos” o pequefias
particulas secundarias. Las particulas exhiben superficies corrugadas con una
estructura interna caracteristica. En este punto es cuando el ligante “L” actta. La
estabilizacién de la nanoparticulas de sulfato de bario sintetizado bajo el método
aqui presentado parece estar relacionada con la carga en la superficie. Al
recordar que este es un pardmetro clave en la accion de las fuerzas atractivas
(fuerzas de Van Der Waals y de dispersidén) entre las particulas que conducen a
interacciones atractivas entre las superficies cargadas durante el proceso de

agregacion.

La obtencién de una estructura porosa prueba la adsorcidon de particulas
de EDTA a la superficie de la particula. Este incremento de carga negativa implica
que las fuerzas repulsivas que evitan la aglomeracién aumenten y se favorezca el
tamano pequefio de los cimulos precipitados. Como era de esperarse, el agente
estabilizante ejercidé un efecto de estabilizacién en el tamafio de la particula,
generando una DPT estrecha. Una posible explicacién es que los iones
superficiales no coordinados son cubiertos por las moléculas del ligante orgénico,

modificando la reconstruccidon superficial.
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3.1.5 SINTESIS EN AUSENCIA DE EDTA

Esta estrategia ha sido usada para limitar el crecimiento del cristal en esta
sintesis, ya que cuando se sintetizé6 BaSO, en ausencia del agente complejante
EDTA, los cristales crecieron de tal manera que se puede observar su estructura y
morfologia macroscépicamente. La figura 3.19 muestra los cristales no presentan

el tamafio nanométrico, la superficie, ni la morfologia esférica buscada.

FIG. 3.19 BaSO, en ausencia de EDTA.

Los rendimientos inicialmente fueron muy bajos, ya que para las primeras
sintesis en promedio se logré un rendimiento de 12%, posteriormente se

obtuvieron rendimientos de 54.6 % hasta alcanzar cantidades de 74.8%.

Las nanoparticulas sintetizadas por precipitacién controlada a pH=4 en
presencia de EDTA, en comparacién con las nanoparticulas comerciales, exhiben
una mejor DTP, tamafio, morfologia y forma. La muestra comercial sintetizada

por precipitacion tiene tamafos no homogéneos y una forma no definida
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(Fig.3.20 y 3.21). Podemos concluir que la sintesis realizada bajo este método

genera nanoparticulas con mejoras considerables en términos de DTP y tamafio

de particula.

m 'u* T 2 # &gg .'
-‘.‘,’ e d i
Len ,’0‘,

oo

1pm*

FiG. 3.21 BaSO. Comercial Sachtleben Chemie GmbH - Germany (10Kx).
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En términos de aplicacién comercial, 1 gramo de nanoparticulas
sintetizadas por la via propuesta cuesta $0.449 pesos. El costo corresponde a un
proceso de precipitacion controlada en el laboratorio donde se manejan los
precios de reactivos analiticos. El precio para 1 gramo de la muestra comercial es

de $ 1.9 pesos.

3.1.6 EFECTO DEL EDTA

Por otro lado también se realizaron experimentos a diferentes

concentraciones de EDTA: 10, 50 y 100%.

Una vez conocido el efecto del EDTA en el proceso de formacién vy
estabilizacién de las particulas, variamos las concentraciones del complejo con lo
que se consiguieron resultados equivalentes a los logrados en las reacciones con
concentraciones de 0.1 M. El interés de reducir las concentraciones de agente
quelante o estabilizante reduciria los costos del producto haciendo mas
prometedora su aplicaciéon. Lo interesante a destacar son las implicaciones de este
estudio y el mecanismo de formacién de las particulas al variar la concentracién

del EDTA (Tabla 3.1):

TABLA 3.1 Sintesis de Nanoparticulas con concentraciones de EDTA variables.

Formulacién EDTA (g) BaCl; (g) NasOs (g) Aspecto translacido o
pH=4 blanquecino de la solucién
1% EDTA 0.03 2.19 1.42 +++
10% EDTA 0.32 2.19 1.42 St
50% EDTA 1.6 2.19 1.42 +
100% EDTA 3.2 2.19 1.42 -

Para estos experimentos el pH fue 4. Siguiendo el procedimiento antes

planteado, se disolvieron las sales en agua destilada y se mezclaron con agitacién
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constante. Se formdé un precipitado fino. Ain cuando se dejé sedimentar el
material varias horas (hasta 24 horas), algunas particulas quedaron suspendidas
en el agua dando diferentes intensidades de un color blanquecino (Tabla. 3.1),
fendbmeno que no se presenta en la reaccién con 100% de EDTA (habitualmente
se decanta a los pocos minutos). Una posible explicacién es la forma y tamafo
que adquieren los aglomerados de las particulas, los cuales estan dispersos en la

solucién dandole ese caracteristico color.

Con 50% de EDTA tenemos un mayor porcentaje de aglomerados
esféricos formados por particulas de 50 nm (que precipitan rapidamente),
aunque también se presentan particulas que no estan aglomeradas con una forma
definida (Fig. 3.22-3.24). Las entidades aisladas de tamafos menores a los 50
nm, que posiblemente estén formadas, a su vez, por otras particulas (estructura
porosa) quedan suspendidas en la solucién, originando el ligero aspecto
translucido. Para esta formulacién no es muy significativo el fenédmeno y
podemos considerar una gran similitud con la sintesis realizada al 100% de

EDTA.

FIG. 3.22 BaSO; sintetizado en medio acuoso — 50% EDTA. T amb. (5000x)
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FIG. 3.23 BaSO; sintetizado en medio acuoso — 50% EDTA. T amb. (10Kx)

5
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FIG. 3.24 BaSO; sintetizado en medio acuoso — 50% EDTA. T amb. (20Kx)

En el siguiente experimento con 10% de EDTA, la aglomeracién de las
particulas no presentd la forma esférica antes observada, sin embargo el

didmetro de las particulas se mantiene entre 50 y 70 nm (Fig. 3.25 y 3.26).
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FIG. 3.25 BaSO, sintetizado en medio acuoso — 10% EDTA. T amb. (5000x).
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FIG. 3.26 BaSO; sintetizado en medio acuoso — 10% EDTA. T amb. (20Kx).

Al 1% de EDTA se formé una arquitectura diferente. Las imégenes 3.27 a
la 3.29 exhiben particulas con forma de disco tipo “plaquetas” de tamafo
promedio de 200 nm (Fig.3.29). Esta estructura presenta cavidades, que ofrecen

aplicaciones en el campo de la catélisis, farmacia, pigmentos, rellenos
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poliméricos, entre otros. Estos discos o plaquetas estan dispersos en la solucién

coloidal ya que son mas estables a mantenerse embebidos en la solucién debido
a su morfologia, generando un intenso aspecto blanquecino o translucido en

comparacién con el resto de las formulaciones de EDTA.

200 \nm

’H Qﬂ\.'

200nm*
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F1G. 3.29 BaSO; sintetizado en medio acuoso — 1% EDTA. T amb. (20Kx).

Al examinar las imagenes comprobamos que a porcentajes mayores de
50% de EDTA adn conservamos, de manera general, las caracteristicas de las
particulas sintetizadas para 100 % de EDTA. Sin embargo la DTP no es muy
estrecha, pues a 50 % se observan aglomerados de diferentes tamafios. En el
procesamiento lo que se busca es dispersar las nanoparticulas en la matriz
polimérica, evitando los aglomerados grandes o grénulos que sirven como

agentes nucleantes que ocasionan una mayor rapidez de cristalizacién.
Los rendimientos son 53.3 % para la reaccién de 1% EDTA, 54.6 % para

10 % y 55 % para la concentracién de 50 % de EDTA.

Adicionalmente se realizaron experimentos con agua no destilada como

disolvente.
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3.1.7 SINTESIS EN AGUA NO DESTILADA

Por otro lado el experimento realizado con agua no destilada (corriente
de la llave) se llevé a cabo bajo las mismas condiciones y concentraciones de
reaccién planteadas para el experimento inicial en medio acuoso. El pH de la
mezcla de reaccién entre el BaCl, y la sal del EDTA no se modificé con respecto

a la solucién original (pH=4.5).

De acuerdo a las figuras 3.30 y 3.31 no se encontré una diferencia
considerable con las particulas sintetizadas en agua destilada grado reactivo, pues
las particulas se aglomeran de manera esférica. El rendimiento fue de 40%. El
uso de agua de la llave no altera en gran medida las caracteristicas del BaSO,
sintetizado. Para ciertas aplicaciones estas nanoparticulas podrian reducir el costo
a nivel industrial. Ejemplo de ello son las pinturas, tintas y pigmentos, entre

otros.

FIG. 3.30 BaSO. en medio acuoso - H,O no destilada. T amb. (5000x).
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FIG. 3.31 BaSO4 en medio acuoso - H>O no destilada. T amb. (10Kx).

La importancia de plantear una ruta en medio orgénico es la via para
conseguir particulas anhidras. Es importante su sintesis para evitar la reaccién de

hidrdlisis que se genera durante el proceso de extrusién con el polioximetileno.

3.1.8 SINTESIS EN MEDIO ORGANICO

En esta sintesis el disolvente utilizado es el dimetilsulféxido (DMSO)
debido a su polaridad extremadamente alta. De acuerdo a la tabla 2.1
presentada en los reactivos utilizados en este trabajo, el valor de la constante
dieléctrica del agua es mayor que para el DMSO, sin embargo, éste se encuentra
entre los disolventes orgdnicos con mayor constante dieléctrica
(dimetilformamida, DMF =38.5D). Esta propiedad expresa la capacidad del
disolvente de solvatar, aislar y estabilizar cargas. El momento dipolar del DMSO
es mayor que el del agua, lo cual indica su gran capacidad de solvatacién debido
a la facilidad con la que pueden interactuar fuertemente con muchas moléculas o

iones mediante interacciones tipo ion-dipolo dipolo-dipolo inducido. Estas
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fuerzas también se manifiestan en la interaccién dindmica disolvente-
nanoparticula 1. Dado que los disolventes polares tendrdn valores altos de
pardmetros de solubilidad, podran disolver bien aquellos solutos que tengan

valores parecidos a estos parametros.

Dado que la solubilidad es clave en este tipo de procesos, el DMSO fue el
disolvente no acuoso utilizado para la preparacién del sistema coloidal, aunque

también se hicieron pruebas de solubilidad con dimetilformamida (DMF).

Previamente, para trabajar con DMSO anhidro, se utiliz6 una malla o
tamiz molecular zeolita 4 A. Las zeolitas se caracterizan por tener estructuras
abiertas que permiten el intercambio de cationes o moléculas de agua. Se
comportan como un filtro molecular cuando se retira totalmente el agua
adsorbida en las cavidades. Por calentamiento la zeolita se activd a 500 °C
durante 16 h. ¢ y se puso en contacto con el disolvente durante 24 hrs. Se
puede eliminar el agua dejando atomos de aluminio coordinados solamente con
tres atomos de oxigeno [63-64, Para ilustrar el proceso la figura 3.32 muestra la
reaccién:

Na' Na'
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FIG. 3.32 Estructura de la zeolita 6431
Para que la reaccién se lleve a cabo en medio anhidro es necesario secar

previamente todos los reactivos a 110 °C. Generalmente las sales son

higroscopicas y tienen moléculas de agua coordinadas, tal es el caso del cloruro

~ 81 ~



de bario que, al eliminar las moléculas de agua superficiales, se redujo su peso.

Aunado a esto se trabajé bajo una atmdsfera inerte.

Las sales empleadas son poco solubles en el DMSO, situacién que se
resuelve calentando a 60 °C durante 30 min y agitando vigorosamente hasta su

disolucién.

Es necesario que, mientras se agregan los reactivos (en el orden indicado
en el procedimiento) se mantenga una agitaciébn constante y vigorosa. La
intensidad de mezclado juega un papel fundamental en la determinacién del
mecanismo de precipitacién, ya que establece las propiedades de particula y la
distribucién de tamafio de cristal (DTP). Se requieren altos niveles de
sobresaturacién y un mezclado vigoroso para asegurar la nucleacién homogénea

como mecanismo dominante.

El pH de la reaccién no se modificdé. Al eliminar el disolvente, por
evaporacioén, las moléculas colisionan y se aglomeran para formar el precipitado
blanco de nano-BaSO,. Este se coloca a 110 °C por 24 h para eliminar el

disolvente residual. El rendimiento de la sintesis es de 64.8 %.

Las nanoparticulas en medio orgénico se presentan en las figs. 3.33 — 3.35.

La morfologia de los aglomerados esta bien definida y la DTP es estrecha.
Si enfocamos nuestra atencién en la fig. 3.35 puede apreciarse la superficie
porosa y los aglomerados formados de particulas méas pequefias que
posiblemente a su vez estén constituidas por otras particulas. En contraste con las
nanoparticulas sintetizadas en agua, el tamafno del aglomerado o agregado es
mayor en este caso. Aunque cabe la posibilidad que las particulas de 200 nm
estén conformadas por particulas de radio mucho menor. Particulas con
didmetros de 200 nm integran el cumulo (a pH 7), mientras que en agua eran de

40-50 nm en un aglomerado de 200 nm (a pH 4). En conclusién, las
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nanoparticulas preparadas en DMSO presentan una distribucién més estrecha de

tamafos que las preparadas en agua, con tamafios de 200 nm.




200nm*

.

F1G. 3.35 Nanoparticulas BaSO. sintetizadas en medio orgéanico (DMSO)(10Kx).

500nm*

3.2 PREPARACION DE NANOFIBRAS

3.2.1. SINTESIS EN MEDIO ACUOSO

Se mezcld una solucién de BaCl, 0.05 M con una solucién de poliacrilato
de sodio 1X10“*M. Cuando se desea preparar dispersiones de materiales con
dimensiones nanométricas es necesario trabajar con concentraciones finales
donde los productos se encuentren en el orden de 1X10#4 — 1X10* M. Con ello
garantizamos una cantidad de particulas tal que las distancias entre ellas sea lo
suficientemente grande como para minimizar las interacciones P Se verti
Na,SO, 0.1 M (reaccién 1:1). Después de 5 minutos de agitacion vigorosa, la
solucién coloidal con particulas dispersas se dejé en reposo 5 dias. Los
precipitados obtenidos de esta reaccién inicialmente a pH = 5 (Fig. 3.36 y 3.37)
y después a pH = 7 (Fig. 3.38-3.39) fueron lavados con agua destilada. Los

rendimientos fueron muy bajos, por lo cual se modificé la temperatura. El mayor
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rendimiento obtenido fue de 9.9% a pH 7 y 4 °C (Fig. 3.40 y 3.41)

La morfologia de estas particulas es de tipo ovoide. Cabe sefialar que este
aspecto es uniforme en las diferentes sintesis realizadas. La particula crecié
alargadamente (tipo huevecillo) sin llegar a la formacién de una fibra. La posible

explicacidn se atribuye al insuficiente tiempo de crecimiento de la particula.

FIG. 3. 37 BaSO,4 en medio acuoso- poliacrilato de sodio pH=5 (10Kx).
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Fic. 3.38 BaSO, en medio acuoso-poliacrilato de sodio a pH=7 T amb. (5Kx)
., - Bl v 1 '

Mag = 10.004CX

FIG. 3.39 BaSO. en medio acuoso-poliacrilato de sodio a pH=7. T amb. (10Kx)

" 1 ol -y |I
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FIG. 3.41 BaSO. con poliacrilato de sodio. 5 dias de crecimiento. pH=7 4°C (10Kx).

Cabe destacar que al mezclar las soluciones de BaCl, y poliacrilato de
sodio se generd una solucién que cambia de incolora a blanquecina o translucida
debido a las pequefas particulas dispersas (particulas suspendidas de poliacrilato
de bario) en la solucién. Las figuras 3.42 y 3.43 muestran las particulas aisladas.
Las particulas precursoras a la formacién de BaSO, son de poliacrilato de bario,
las cuales se disuelven al finalizar el tiempo de crecimiento (5 dias), que son

producto de un proceso reversible.

Los bajos rendimientos y la morfologia desarrollada se deben a la
estabilidad y sensibilidad de las propiedades de los productos, asi como la
modificacién de algunos pardmetros experimentales. Un pequefio cambio en la
temperatura, pH, concentracion de los reactivos, método de mezclado y agente
estabilizante; puede resultar en una diferencia en composicién, forma, tamafio y

uniformidad de las particulas obtenidas.
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Detector = QBSD

F1G. 3.43 Producto de la reaccién BaCl, + poliacrilato de sodio (10Kx).

Con el uso de poliacrilato de sodio (rendimientos bajos de 9.9%) no se
obtuvieron las nanofibras, por ello fue necesario disefiar otra forma de lograr

este objetivo.
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3.2.2 SINTESIS EN MEDIO ORGANICO

La sintesis en medio orgénico es analoga a la realizada para las
nanoesferas en DMSO. Una condicidn necesaria para la formacién de las
nanofibras es inducir el crecimiento y mantener el nucleo critico o “semilla” en la
disolucién por un periodo de 7 a 10 dias en reposo, cuidando de que no se
contamine. Como se mencioné anteriormente, con el aumento de los valores de
pH los nanocristales comienzan a crecer y alargarse, asi que el pH utilizado fue
pH=8. Las figuras 3.44 a 3.46 muestran la formacién de fibras rigidas y cortas

tipo “agujas” con tamano alrededor de 500 nm.

Mag 1.00 kX

FIG. 3.44 Nanofibras de BaSO, en DMSO. T amb. 8 dias de crecimiento (1000x).

FIG. 3.45 Nanofibras de BaSO4 en DMSO. T amb. 8 dias de crecimiento (5000x).

~ 89 ~



Mag= 10,00 K X

FIG. 3.46 Nanofibras de BaSO, en DMSO. T amb. 8 dias de crecimiento (10Kx).

3.2.2.1. _MECANISMO DE FORMACION DE FIBRAS

En este apartado analizaremos la posible ruta de crecimiento de las

nanofibras, fig. 3.47.

Particulas jA

moléculas adsorbidas

FIG. 3.47 Representacidén esquematica para el posible
proceso de crecimiento de las nanofibras.

La agregacién acttia por las fuerzas atractivas entre las particulas, via

unidades moleculares adsorbidas. Se debe de considerar a estas fuerzas como
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“direccionales”, ya que dirigen a una orientacién “preferente” de las moléculas.
Ademas, durante el crecimiento del cristal los precursores de los agregados
desarrollan fibras bien definidas bajo la influencia de campos electro-estaticos

multipolares.

Es importante enfatizar que las estructuras con forma de fibras o
filamentos se forman cuando la relacién molar [SO,?]/[Ba?*] es mayor a uno. Un
posible mecanismo “in situ” de la agregacién de nano-BaSO, bajo estas
condiciones se puede explicar como un exceso de [SO,*] en el sistema de
reaccion. Las particulas primarias de nano-BaSO, se cargan negativamente, lo
cual genera una interaccion electrostatica fuerte entre las nano-BaSO, y el agente
estabilizante. La especie complejante es el intermediario clave para la formacién
del filamento. Para estequiometrias con exceso de Ba?* (potencial superficial
positivo) no existe formacién de estructuras fibrosas 27:3%1. Si los iones metdlicos
estan ligeramente en exceso en comparacién con el agente quelante, la particula
final serd pequena debido a la precipitacién de un gran nimero de nucleos

criticos 1331,

La polaridad del disolvente también es un factor importante para la
formacién de nanoestructuras tipo fibras. La interaccidon entre las nano-BaSO, y
el agente complejante o estabilizante decrece con el incremento de la polaridad
del disolvente. Como resultado de las interacciones electrostaticas en un sistema
con DMSO y DMSO/H,0O se obtienen fibras de nano-BaSO,, mientras que en

un sistema acuoso se obtienen nanoesferas.

En DMSO, podemos decir que la difusion (adsorciéon de iones) durante el
proceso de crecimiento de la particula disminuye al usar disolventes viscosos. La
rapidez de agregacién de las particulas se reduce como consecuencia de la
disminucién de choques entre particulas, por ello es indispensable tener un
periodo largo de crecimiento (7 a 10 dias). Para explicar esto recordemos que el

movimiento Browniano depende del inverso de la viscosidad del medio. La
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difusién asociada al movimiento Browniano se relaciona con la viscosidad por
medio de la ecuacién (5) 31,

D= RT .
6znrN

. (5)

Donde 7 es la viscosidad del medio, r es el radio de la particula, N el nimero

de Avogadro, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta.

3.2.2.2. ErFecto DMSO-H.O

Otra sintesis se realizd con 5 % volumen de agua en DMSO como
ambiente quimico con las cantidades estequiométricas y condiciones dadas para

el experimento anterior.

Una de las propiedades mas sorprendentes del DMSO es su interaccion
intensa con el agua, debido a los puentes de hidrégeno que se forman a través
de sus respectivos oxigenos presentes en ambas moléculas. Las interacciones
presentes entre estas moléculas son mucho maés fuertes que las presentes en el
agua pura. Esta interaccién es responsable de las desviaciones del
comportamiento ideal de las mezclas disolvente-agua [¢>-6¢l. La dependencia de
las propiedades fisicas y quimicas de las mezclas de DMSO con el agua, indican
la existencia de complejos con composiciones tales como 2 DMSOH,O vy
DMSO-2H,0, siempre y cuando el contenido del agua no sea muy alto (méaximo

5% volumen) y el valor del pH oscile entre 8 y 9.

El proceso de interaccién entre estos disolventes tiene origen en una
reaccion acido-base entre la parte bésica del disolvente (-S=0O) y el agua que da
lugar a la disociacién del agua por debilitamiento del enlace H-O. En la siguiente

ecuacion se presenta el equilibrio [67;

DMSO(,+H-O-Hy, <> [DMSO---H-O-H] <*» [DMSO-H]* (o) +OH (o)
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Una vez transcurrido el tiempo de crecimiento indicado, se aislaron las
fibras del disolvente Unicamente por decantacién, siendo cuidadosos con las
particulas que estdn adheridas a las paredes del vaso de precipitado (Fig. 3.48-
3.50). Es interesante destacar que a través del paso del tiempo la morfologia

puede cambiar (compérese con las figuras 3.33 a 3.35 con forma esférica).

200nm*

" Detector= QBSD _ ‘Mag=500KX

FiG. 3.48 Nanofibras de BaSQO, sintetizadas en DMSO-H,O T amb. pH=6 (5000x).

200nm*
Detector = QBSD Mag= 10.00 KX

FIG. 3.49 BaSO, en DMSO-H,O T amb. 9-10 dias de crecimiento (10Kx).
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200nm™*

Detector = QBSD Mag= 15.00 KX

Fic. 3.50 BaSO, en DMSO-H,O T amb. pH=6. 9-10 dias de crecimiento (15Kx).

El rendimiento de la sintesis en DMSO-H,0 es 51.7 %.

EFECTO TERMICO

La morfologia de los granos de BaSO, es fuertemente dependiente de las
condiciones de agregacién (temperatura, tiempo y presién). Las micrografias
correspondientes a las figuras de la 3.51 a 3.56 muestran el efecto del
tratamiento con calor. La muestra (Fig. 3.52) se calcind, dando un color amarillo

debido a la oxidacion.

El contacto entre las particulas durante el proceso de aglomeracién hace
que crezcan “cuellos”, incrementando el drea de contacto. Esto genera particulas
del orden de micras con una superficie lisa y compacta (Fig. 3.52 y 3.53). Es
importante controlar la temperatura durante el proceso de secado para evitar

una modificacién en la morfologia y en su superficie.
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FIG. 3.53 BaSO. en DMSO

4 Mag- SO0KX
RO A

Tratamiento térmico.

. (10000x). Tratamiento térmico.
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%
DMSO. (500x)

FIG. 3.54 BaSO, en
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En otro ensayo, se ajustd el pH a 6 y se obtuvieron fibras largas a
diferencia de las obtenidas a pH=8, con didmetro de 500 nm. Esta muestra se
sometié a tratamiento térmico (>250°C), ocasionando la fractura de las fibras. Si
recordamos que el punto de ebullicién del DMSO es de 189 °C, es de suponerse
que, al someter las fibras a temperaturas mayores a éste valor, se evapore el
disolvente residual. La eliminacién de disolvente residual genera estructuras
como las presentadas en las figuras 3.57 y 3.58. De acuerdo a estas imégenes y
recordando el mecanismo de formacién de las fibras (Fig 3.47), lo cual indica la

unién de pequefias nanoparticulas.

!

00nm m*

DBfector = _' Mag =#5.00 K X

P

FIG. 3.57 BaSO, en DMSO. pH=6 (5000x). Tratamiento térmico.

~ 97 ~



i

- 4
' ’ . ’ :
Detector® ' - '

FIG. 3.58 BaSO, en DMSO. pH=6 (5000x). Tratamiento térmico.

ANALISIS TERMICO

Por TGA se encontré que el nano-BaSO, a la temperatura de 170 °C
presenta una pérdida de peso de 1.7 % (Fig. 3.59), mientras que a 255 °C es de
2.1 %. Estas pérdidas se atribuyen a la humedad adsorbida en la superficie de las
particulas. Esto significa que el nano-BaSO, y/o el polimero desprenden
humedad durante el procesamiento. Esto se refleja en la calidad del producto, ya
que se observa espumacién durante el proceso de extrudido y formacién de
burbujas en el material final. En la figura 3.61 se muestra la pérdida de peso de
las particulas sintetizadas en DMSO. A 170 °C la pérdida corresponde a 1.2 %
atribuida a las moléculas de DMSO vy a la humedad del ambiente adsorbidos. El

DMSO es una sustancia higréscopica.
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Sample: MUESTRA ASS BaS0O4 EN DMSO File: C:\TA\Data\TGAMIiguelAngel\SecTGA.161

Size: 2.8470 mg TGA Operator: M.A. CANSECO
Method: Ramp Run Date: 3-Mar-06 09:27
Comment ATM. DE N2 VEL DE CAL., 10°C/min a 1000°C Instrument: 2850 TGA HR V5.4A

F\;{y‘"c

400.85°C

Residue
85.85%
(2.540mg)

0 100 00 300 400 500 800

Temperature (°C) Universal V3.5B TA instruments

FIG. 3.61 TGA de nano-BaSO, sintetizado en DMSO.

Para el TGA del EDTA (Fig. 3.62) la primera pérdida de peso, 10 %, se
presenta a 171.6 °C. Esta pérdida se atribuye a moléculas de agua residual o
superficial. A una temperatura de 258.4 °C la pérdida de peso corresponde a la
fusién de los cristales. Por DSC (Fig. 3.63) se observa un pico endotérmico muy
ancho, en un intervalo de 123 °C a 235 °C aproximadamente, que corrobora la
pérdida del 10 % de agua adsorbida. Otro pico se presenta a 253.23 °C que
corresponde al punto de fusién de la sal disédica del EDTA. Con esta
informacién concluimos que el EDTA no reacciona en el proceso de extrudido,
pues las temperaturas a las que se trabajaron estuvieron en el intervalo de 170 a

200 °C.

Por lo anterior, se concluye que la presencia del agua residual y la
humedad ocasionan un efecto de espumacion que dificulta el procesamiento del

material, reduciendo la calidad del producto, ya que las propiedades mecénicas
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3.3 PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS.

Con la sintesis de nanocompuestos se busca la obtencién de materiales
que tengan mejores propiedades fisicas y quimicas comparadas con el polimero
precursor. Asimismo, con las caracteristicas necesarias para un buen
procesamiento. Esto se puede lograr si se formulan nanocompuestos por medio
del uso de nanoparticulas y condiciones de procesamiento especificos. La
compatibilizacién de fases (dispersidn, intercalacién y exfoliacién) le conferirdn

propiedades fisicas superiores en comparacién a la matriz polimérica Bl

Se prepard una serie de nanocompuestos con distintas formulaciones y se
evaluaron sus propiedades mecénicas. Mediante el empleo del equipo de
extrusiéon e inyeccidbn se obtuvieron las probetas para realizar las pruebas
mecanicas de tensién de acuerdo a la norma estandarizada de la ASTM-D638-91
(muestras inyectadas). Las pruebas mecéanicas de los nanocompuestos obtenidos
nos permiten asignar valores numéricos a las propiedades mecénicas con el

objeto de clasificar estos materiales.

Las resinas acetélicas necesitan un estricto control en el perfil de
temperaturas, ya que se degradan facilmente desprendiendo vapores de acido
féormico a través de erupciones violentas de resina fundida provenientes de la
tolva o la boquilla. Por esta razén se recomienda ser cuidadoso al alimentar el
material por la tolva y tener una cubeta con agua fria cerca de la méaquina de
inyeccién para dejar caer en ella la resina degradada y neutralizar los vapores. El
homopolimero de acetal puede degradarse completamente cuando es mal
procesado debido a los enlaces débiles presentes en su estructura. En ocasiones,
no sélo una temperatura elevada ocasiona la degradacién, sino también el

tiempo de exposicidon (retencidn) durante su procesamiento 571,

Las nanoparticulas actian como agentes nucleantes generando, una mayor
rapidez de cristalizacién en el polimero. La concentracién idénea de estas

nanoparticulas es muy importante ya que altas concentraciones ocasionan
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degradacién del polimero.

Las condiciones de procesamiento juegan un papel muy importante en la
obtencién de nanocompuestos poliméricos. El procesamiento y el
comportamiento reoldgico del poliacetal es fuertemente dependiente del
tratamiento térmico, ya que debe tomarse en cuenta la degradacién oxidativa y
térmica del poliacetal. En el sistema BaSO,-poliacetal la viscosidad y elasticidad se
afecta significativamente por la humedad vy el aire arrastrados en el polimero al

agregar el BaSO, 681,

En la Tabla 3.2 se muestran los valores obtenidos de las propiedades
mecanicas. En todas las formulaciones, el esfuerzo a la tensién tiene valores del
orden de la magnitud del POM virgen. El polimero virgen fue procesado con un
cabezal mezclador que produce esfuerzos extensionales para obtener mayor
dispersiéon de las nanoparticulas en la matriz polimérica. Por lo anterior, se
concluye que las nanoparticulas de sulfato de bario que interactian con la matriz
polimérica no muestran efectos negativos sobre las propiedades originales del

polimero.

La mezcla formada con 1% de nano-sulfato de bario comercial se espumé
y se degradd. El efecto de espumado es producto de la humedad que el nano-
BaSO, contiene. El porcentaje de deformacién al rompimiento es menor en

comparacién con el resto de las muestras.

Es necesario que el procesamiento del POM se haga con mucha
precauciéon evitando el desprendimiento de gases tdxicos (acido férmico y
formaldehido), los cuales son cancerigenos, de olor desagradable e irritante para
los ojos y fosas nasales, por lo que se debe contar con el equipo de proteccidn
adecuado durante el procesamiento del mismo. También se debe cuidar la
alimentacién del material en el extrusor, ya que su salida de la boquilla no es

constante.
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TABLA 3.2. Propiedades mecénicas para mezclas inyectadas de POM con las diferentes formulaciones de nanocompuestos.

Poliacetal 170 -170 - 180 - 180 65 34 57 1242

Iphr™-nanocomercial 170 - 170 - 180 — 180 59 29 52 1222

Iphr-nano-sintetizado 170 -170 - 180 - 180 63 40 55 1298

Iphr BaSO4 (109%EDTA) 180 - 190 - 195 - 200 65 42 54 1267

Iphr BaSO4-H,0 180 - 190 - 195 - 200 65 48 54 1268

™ Por sus siglas en inglés phr: Parts per Hundred Resin.
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Con el 2% de nano-BaSO, comercial, el efecto de espumacién y
degradacion se presenté con mayor intensidad que al 1 %, incluso se rompié el

seguro del equipo de extrusién.

Para las mezclas sintetizadas por precipitacién en medio acuoso, el
procesamiento no presentd los efectos negativos mencionados anteriormente
(muestra comercial), sin embargo se observaron particulas aglomeradas en el
polimero. La mayoria de las muestras tenian granos (aglomerados macroscépicos
de las nanoparticulas). La presencia de los granos indica que el nanocompuesto

no estd bien disperso y distribuido en la matriz polimérica.

Cabe destacar que no todas las formulaciones pudieron ser procesadas: en
ciertas regiones se observé el fenédmeno de espumacion, esto debido al aumento
de la concentracién del sulfato de bario. La nanoparticula se agregd fisicamente.
Es recomendable agregar las materias primas lentamente para evitar que el

torque del equipo aumente.

Una de las dificultades que se presentan durante el proceso de inyeccién
es el llenado del molde. En los casos en que no se llend completamente, el
material se empezd a degradar. Ejemplo de ello son las muestras preparadas con
nanoparticulas comerciales y las concentraciones mayores del 1%. En cambio con
las muestras de nano-BaSO, no se presenté este problema. Inicialmente, las
probetas no salieron enteras del molde debido a baja presién del sistema; por
ello se aumentd la temperatura para reducir la viscosidad del polimero fundido y
llenar el molde. El intervalo de temperatura de procesamiento es muy
importante ya que a valores menores de 170 °C no se puede procesar
correctamente el material y a valores mayores de 210 °C se degrada el polimero.

Durante el proceso de degradacién se generan vapores toxicos y cancerigenos.
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Por otro lado los especimenes con diferentes porcentajes de EDTA no
muestran una diferencia significativa, ya que todas sus propiedades mecéanicas
(esfuerzo, médulo, deformacién al rompimiento) no varian con la concentracién
del agente complejante. Si recordamos las morfologias de estas nanoparticulas,
esferas (con 10 y 50 % EDTA) y “plaquetas” (con 1 % EDTA) podemos concluir
que las propiedades mecénicas no se modifican con respecto a estos tipos de
arquitectura. Sin embargo, las fibras podrian presentar una diferencia en el
comportamiento de los nanocompuestos y por ello se recomienda realizar este

estudio.

En la muestra sintetizada en agua no destilada se observa un fenémeno
similar. Los valores de las propiedades mecénicas son del orden de magnitud del
poliacetal virgen. Con estos datos podemos modificar las rutas de sintesis y

optimizar los procesos de obtencién de nanoparticulas para su aplicacién.

E. Zarco (2004) ®°1 obtuvd especimenes con BaSO, microcomercial. Las
muestras fueron preparadas en un equipo de extrusidn doble husillo. Las
microparticulas de sulfato de bario que interactian con la matriz polimérica no
presentaron efectos negativos sobre las propiedades originales del polimero. En
comparacién con las nanoparticulas tampoco se observa una diferencia
considerable en las propiedades mecénicas. Se encuentré que el nivel de
radiopacidad, es mayor para mezclas que contienen nano-BaSO, que para
mezclas con micro sulfato de bario. Esto se justifica debido a que la relacién area
superficial / volumen de las nanoparticulas es mucho més grande que el de las

microparticulas.

En general, se determiné que la fractura que los especimenes es fragil
cuando se les aplica una fuerza de tensidn. Si la dispersién y distribucion de las
nanoparticulas no es adecuada, los agentes nucleantes seran los iniciadores de

fracturas. Los aglomerados sirven como puntos de concentracidn de esfuerzos
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limitando sus propiedades mecénicas. Entonces, las propiedades del
nanocompuesto dependen directamente de la afinidad entre las fases, asi como
su distribuciéon y dispersion. Si consideramos que las muestras no estédn
completamente exfoliadas (presencia de granos) es de esperarse que las
propiedades mecénicas no se incrementen de manera considerable. Asi, al
dispersar y distribuir los aglomerados podremos obtener propiedades superiores

a las del polimero virgen.

Los especimenes obtenidos son de color blanco opaco debido a los

cristalitos de nano-BaSO, presentes en la matriz polimérica.

Finalmente, el procesamiento del nanocompuesto (nanoparticulas de
BaSO, + poliacetal) produjo un sistema con propiedades mecénicas comparables
y ligeramente superiores a las del polimero virgen. Este material, dadas sus
propiedades quimicas y de radiopacidad (conferida por el catién bario presente
en el compuesto), es atractivo para posibles aplicaciones en el campo de los
biomateriales. La concentracidn de nano-BaSO, afecta directamente la

radiopacidad de la mezcla.

3.4 PERSPECTIVAS

Es recomendable emplear un dosificador que agregue las nanoparticulas y

el polimero al extrusor. En este trabajo se empleé un extrusor monohusillo,

aunque el uso de un equipo de doble husillo puede mezclar mejor las materias

primas y asi obtener productos con propiedades isotrépicas.

Para evitar la espumacién se debe eliminar el agua residual de las

nanoparticulas. Esto se puede hacer calentdndolo directamente.

Una posible continuacién de este trabajo es realizar formulaciones con
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nanofibras y evaluar las propiedades mecénicas de nanocompuesto. Ademés de
realizar un estudio mas profundo al comparar las propiedades que presentan las

nanoparticulas de morfologia esféricas y de fibras.

Un estudio reoldgico de las diferentes formulaciones nos daran mayor

informacién para comprender el comportamiento de estos materiales.

Para su posible aplicacion en el campo biomédico es importante continuar
con el estudio de radiopacidad a diferentes concentraciones y la interaccién del

material con los tejidos corporales.
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4. Conclusiones
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La precipitacién controlada puede reducir el costo de produccién de

nanoparticulas debido a que es un método poco costoso y simple para producir

particulas de dimensidn de unos nandmetros. Asimismo, puede mejorar la

calidad del producto, en términos de tamafo promedio de particula y

distribuciones de tamafo de particula uniformes o estrechas (DTP). Una gran

cantidad de factores tienen una influencia decisiva sobre la preparacién de

nanoparticulas coloidales monodispersas, dependiendo de cada caso individual.

Las conclusiones de este trabajo experimental se resumen en los siguientes

puntos:

Se cuenta con una metodologia general de sintesis de nanoparticulas de

sulfato de bario en medio acuoso y en medio orgénico.

En medio acuoso se obtuvieron particulas con didmetro de 50 nm que se

encuentran aglomeradas formando nanoesferas de BaSO,, mientras que

en medio orgénico los aglomerados se formaron por nanoesferas con

didmetros de 200 nm.

Los rendimientos obtenidos para cada una de las sintesis realizadas se

enlistan en la siguiente tabla:

Medio de reacciéon

Rendimiento (%)

H,O ¢/EDTA

DMSO

H,O ¢/ 1% EDTA

H,O ¢/ 10 % EDTA

H,O ¢/ 50 % EDTA

H,O no destilada ¢/EDTA
H,O c¢/poliacrilato de sodio
DMSO- H,O ¢/EDTA

74.8
64.8
53.3
54.6
55.0
40.1
9.9
51.7
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La aglomeracién puede ser controlada por el cambio de composicién de
la suspensidn coloidal en la cual la precipitacién toma lugar. La variaciéon
de factores como las concentraciones de los reactivos [SO,*], [Ba?*],
[EDTA-complejo]/[Ba?*]-, relacibn molar, agente complejante o
estabilizante, pH, disolvente, temperatura, entre otros, permite el control

de la arquitectura, tamafio, forma y DTP.

La Distribuciéon de Tamano de Particula fue estrecha para las rutas de
sintesis realizadas en presencia de EDTA como agente estabilizante y a

valores de pH bajos (pH=4).

El pH 6ptimo para la sintesis de nanoesferas-BaSO, en un ambiente

acuoso fue de 4, y para nanofibras en medio orgénico es de 8.

El poliacrilato de sodio no demostrd ser un agente estabilizante indicado

para la obtencién de estructuras fibrilares.

Es importante el orden en que los reactivos se agregan, debido a que la
especie EDTA’ es clave en el mecanismo de formacién de la morfologia y
tamafio uniforme de nanoparticula. El EDTA tiende a adsorberse sobre la

superficie de la particula, evitando su aglomeracion.

Para concentraciones de 50 y 10 % de EDTA se mantiene una morfologia
esférica aglomerada con didmetro de 50 nm, mientras que al 1% la
morfologia exhibe forma de disco tipo “plaqueta” con didmetro de 200
nm. Cabe sefialar que para 50 y 10% no se observaron diferencias
considerables en comparacién con las nanoparticulas sintetizadas al 100
%. Es importante destacar que las cavidades en la estructura formada al 1
% de EDTA presentan potenciales aplicaciones en areas como la catalisis o

la farmacéutica.
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El método de sintesis propuesto se extendié al uso de agua no destilada
como disolvente y se obtuvieron resultados similares en términos de

tamafo, morfologia, DTP y rendimientos.

Se encontraron las condiciones de procesamiento para cada formulacién y

se obtuvieron nanocompuestos a base de polioximetileno y nano-BaSO.,.

Las formulaciones con diferentes concentraciones de EDTA y agua no
destilada exhiben comportamientos mecénicos similares al presentado en

la matriz polimérica.

La presencia de humedad o moléculas de agua en las nanoparticulas
genera espumacion que dificulta el procesamiento del material,

reduciendo la calidad del producto.

El procesamiento del nanocompuesto (nanoparticulas de BaSO, +
poliacetal) produjo un sistema con propiedades mecénicas comparables y

ligeramente superiores a las del polimero virgen (POM).
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GLOSARIO

Adsorcién: Adherencia de los &tomos, iones o moléculas de un gas o liquido a la
superficie de otra sustancia, llamada adsorbente.

Atomo: Unidad fundamental de un elemento que puede intervenir en una combinacién
quimica.

Calorimetria de barrido diferencial (DSC): Método analitico instrumental térmico en el
que se mide la diferencia entre el calor absorbido (dH/dt) por una muestra de un
polimero y una referencia normalizada basdndose en el consumo energético a medida
que se aumenta la temperatura.

Coloide: Suspensién de particulas diminutas de una sustancia, llamada fase dispersada,
en otra fase, llamada fase continua, o medio de dispersién.

Compatibilidad: Es la habilidad de dos o maés sustancias combinadas entre ellas para
formar una composicion homogénea con propiedades utiles con una reactividad
negligible entre los materiales en contacto.

Compatibilizacién: Es un proceso de modificacién de las propiedades interfaciales de
una mezcla polimérica inmiscible, lo cual resulta en la creacién de una aleacién
polimérica. 2) Proceso de modificacién de una mezcla para obtener una dispersién
estable y reproducible que conduce a las propiedades y morfologia deseadas.

Cristalitos: Regiones cristalinas con ordenamiento parcial.

Deformacién por estiramiento: Es la deformacién de una probeta de ensayo causada
por la aplicacidén de cargas determinadas. En concreto, es la variacion de longitud de la
muestra dividida por la longitud inicial (ver cuerva esfuerzo-deformacion).

I, -1
Deformacién o Tensién= - | 9 . donde I;= longitud final y lo= Longitud inicial (mm).

0

%Elongacion = @*100

0

Enlace covalente: Formado por electrones compartidos de &tomo unidos.

Enlace i6nico: Enlace entre dos iones debido a la atraccién eléctrica de cargas opuestas.
Los enlaces idnicos se forman entre elementos fuertemente electronegativos vy
elementos fuertemente positivos.

Esfuerzo a la tensién: Es la medida de la capacidad de un polimero a resistir los esfuerzos
de estiramiento (ver cuerva esfuerzo-deformacién). Fuerza (Newtons) requerida para
estirar la pieza prueba/adrea de la seccién transversal de la probeta (mm?2). Esfuerzo
(MPa) = F/A.

Fase: Es aquella regién del sistema, la cual es completamente uniforme no solo en
cuanto a su composicién quimica, sino también en cuanto a su estado y propiedades
fisicoquimicas.
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Fuerzas de van der Waals: Fuerzas de atraccién entre moléculas debidas a interacciones
dipolo-dipolo. Pertenecen a la categoria de fuerzas secundarias (2Kcal/mol) encargadas
de mantener a las moléculas unidas en los estados liquidos y sélidos.

Fuerzas dipolares: Resultan de la atraccién electrostética entre los &omos, con un dipolo
permanente, produciendo asi la polarizacién de la molécula. Su energia varia de 2 a 6
Kcal/mol.

Fuerzas Intermoleculares: Fuerzas de atraccién entre las moléculas
Fuerzas Intramoleculares: Fuerzas que mantienen unidos a los &tomos en una molécula.

lon complejo: lon que contiene un catién metélico central unido a una o més moléculas
o iones

Médulo de Young: El médulo eldstico o de Young es el cociente del Esfuerzo por
Deformacién que se produce en la regién donde el esfuerzo es proporcional a la
deformacién. El médulo de Young (MPa) = Esfuerzo / Deformacién.

Esfuerzo a la p_{f

Tensidn
w4

Esfuerzo al e
Rompiriental ™" 7777

Esflelzo
/

k.’

Defomaciin Deformacidn al Rompirmiento

Curva estuszo-deformacion
a. Zona sastica; b, Punto de cedencia: . Esfusizo masimo
d. Fegidn de ablandamiento: e. Fegidn de endurecimiento
f. Punto de rotura: 9. Modulo de elasticidad

Momento dipolo: En muchas moléculas los &tomos, sus electrones y nucleos estédn
dispuestos de tal modo que una parte de la molécula constituye un pequefio imén o
dipolo. Cuando la molécula estd sometida a campos eléctricos o magnéticos variables,
éstos interactian con el dipolo y la molécula estd sometida a fuerzas de rotacién de
deformacién. EI momento dipolar se define como el producto de la carga por la
distancia que existe entre las cargas en una molécula.

Nano: Prefijo que significa 10° unidades. 1 nm=10"m 1 nm= 10 A.

Nucleacién: Es la formacién de agregados de atomos, moléculas o iones constituyentes
de una nueva fase en pequefas zonas separadas en el interior de una fase anterior [79,

Particulas coloidales monodispersas: Particulas uniformes en tamafo, forma vy
composicion.
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Plastico: Material sintético constituido por macromoléculas obtenidas por
polimerizacién y que tiene la propiedad de ser facilmente moldeable, ademés de que
puede tomar una forma determinada por medios mecénicas Unicamente o auxiliados
con una elevacién de la temperatura.

Polaridad: La polaridad de los compuestos orgénicos se debe a un desplazamiento de los
electrones compartidos entre los &tomos de dos distintos elementos que constituyen la
molécula, debido principalmente a las diferencias de ndmero atémico.

Polidentado: Numero de &tomos donadores presentes en el ligante.
Poralizable: Facilidad para distorsionar la distribucién electrénica del &tomo o molécula.

Puente de Hidrégeno: Atraccién débil (5Kcal/mol) entre un dtomo de hidrégeno unido
a un elemento electronegativo no compartido de otro dtomo.

Superficie especifica: Se define como el area de la superficie externa més el &rea de la
superficie interna (en el caso de que esta exista) de las particulas constituyentes por
unidad de masa, expresada en m?/ g.

Termoestables: Son polimeros de red tridimensional (enlaces cruzados) que no pueden
moldearse por calentamiento.

Termogravimetria (TGA): La rapidez de cambio de la masa del sistema con respecto al
tiempo (dm/dt) se puede registrar como funcién de la temperatura o del tiempo. Las
areas bajo las curvas asi obtenidas son proporcionales al cambio de masa.

Termoplasticos: Son moléculas bidimensionales que pueden ablandarse con el calor y
volver a su estado inicial al enfriarse en un proceso fisico reversible (nimeros puentes de
Hidrégeno).

Sol: Suspensién. Una fase dispersa (sélido) en una fase continua (liquido).

Viscosidad: Es la medida de resistencia al flujo. Cualitativamente, la propiedad de un
material a resistir la deformacién, resistencia que, aumenta proporcionalmente con la
rapidez deformacién. Cuantitativamente es una medida de esta propiedad definida
como el cociente del esfuerzo de corte dividido entre la rapidez de corte en flujo
estacionario. A menudo usada como sinénimo de coeficiente de viscosidad o viscosidad
aparente.

Viscoelasticidad: Es la tendencia de los plésticos a responder al esfuerzo como si el
material fuera una combinacién de sélidos elésticos y fluidos viscosos. Esta propiedad
caracteristica de todos los plasticos en mayor o menor grado, dicta que mientras éstos
tienen caracteristicas de sélido como la elasticidad, fuerza y estabilidad dimensional,
también relinen propiedades de liquido como un flujo dependiente del tiempo,
temperatura, rapidez y cantidad de caudal.

~ 115 ~



Referencias Bibliograficas

U JU L, Y. Xu, D. Wu, Y. Sun. China Particuology, 1 (3), 134-136 (2003).

2S5, Yu, M. Antonietti, H. Célfen, J. Hartman. Nanolett., 3 (3), 379-382 (2003).

3 ). Nuutineen, C. Clerk, P. Térmala. J. Biomater. Sci. Polymer Edn., 14 (7), 665-676
(2003).

4 G. Rodriguez. Sintesis, Caracterizacion y aplicaciones de nanocristales de materiales
semiconductores y metélicos, obtenidos a partir de dispersiones coloidales. Tesis, Méx.
D.F., (2004).

5 A. Nielsen. Acta Chem. Scand., 15 (2), 441-442 (1961).

6 V. LaMer, E. Zaiser. J. of Colloid Sci., 3, 571 (1948).

7 K. Takiyama. Bull. Chem. Soc., 31, 950 (1958).

8 A. Watillon, J. Dauchot, J. of Colloid Interface Sci., 25, 507 (1968).

2 G. Rodriguez-Gattorno, D. Diaz, L. Rendén, J. Phys. Chem. B, 106, 2482-2487 (2002).
10 E, Matijevic. Chem. Mat., 5, 412-426 (1993).

T http://www.csa.com/hottopics/nano/overview.html

12T, Sugimoto. Advanced in Collod and Interface Sci., 28, 65-108, (1987).

13 C. Hiemenz. Principle of Colloid and surface Chemistry. 2 edition. Marcel Dekker
Inc. N. Y., (1986).

4 L. Cafiero, G. Baffi, A. Chianesse, J. Jachuck. /nd. Eng. Chem. Res., 41, 5240-5246,
(2002).

5 V. La Mer, R. Denegar. J. Am. Chem. Soc., 72, 4847-4854 (1950).

16 C. Murray C. Kagan, M.Bawendi. Annu. Rev. Mat. sci., 30, 545 (2000).

17\). Privman, Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 703, T3.3.1-T3.3.9 (2002).

18 H. Nalwa. Nanoclusters & nanocrystals. Ed. Hari Singh Nalwa. ASP. Japan. American
Scientific Publishers. N. Y., (2002).

19 B. Judat, M. Kind. J. of Colloid and Interface Sci., 269, 341-353 (2004).

20 ). Banfield Nanoparticles and Environment. ). F. Banfield and A. Navrotsky editors
Reviews in Mineralogy and Geochemistry (44) Mineralogical Society of America,
Washington D.C., (2001).

2V T. Sugimoto. Fine Particles: Synthesis, Characterization and Mechanisms of growth, Ed.
Marcel Dekker. N. Y., (2000).

22 http://www.csa.com/hottopics/nano/overview.html

23 D. Everett. Basic Principles of Colloid Science. Royal Soc. Chem. Paperbacks, 11, 19
(1998).

24 H. Zhang, J. Hamer, J. Banfield. J. Phys. Chem.. 13 (103), 4656-4662 (1999).

25 ). Israeachvili. /ntermolecular and surface Forces with applications to colloidal and
biological Systems. Academic Press, Inc., Sn. Diego., 111 (1985).

26 R. Chang. Chemistry. Ed. Mac Graw-Hill, 7t edition, N. Y., (2002).

27 ). Xiao, A. Kan, M. Tomson. Langmuir, 17, 4668-4673 (2001).

28 S, Black, L. Bromley, D. Cottier, R. Davey. J. Chem. Soc., Faraday Discuss, 87, 3409-
3414 (1991).

29 L-M. Gan, L-H. Zhang, H. Ghan, C. Chew. Mater. Chem. and Phys., 40, 94-98 (1995).
30 Nanosolutions GmbH ¥ Schnackenburgallee 149 ¥ D-22525 Hamburg Phone:
+49/40/ 54 88 01-0 ¥ Fax: +49/40/ 54 88 01-10. http://www.nano-solutions.de

31 L. Qi, J. Ma, H. Cheng, Z. Zhao. J. of Colloids and Surfaces. 117-126, (1996).

32 ). Zhigian, L. Zhongzhou. J. of Membrane Sci.,. 153-161, (2002).

~ 116 ~



33 L. M. Cafiero, G. Baffi, A.Chianese, and R. J. Jachuck. /nd. Eng. Chem. Res., 41(21),
5240-5246, (2002).

34 H.C. Schwarzer and W. Peukert. Chem. Eng. Technol., 25, 657-661, (2002).

35 X. Song, S. Sun, W. Fan, Z. Yin. Mater. Lett., 3026-3030 (2003).

36 D. Bokern, W. Ducker , K. Hunter. Colloids and Surface A: Physicochem. Eng. Aspects
229, 43-53 (2003).

37 F. Wang, G. Xu, Z. Zheng, X. Xin, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects
259,151-154 (2005).

38 R, Seymour., Polymer Chemistry an Introduction. Marcel Dekker, Inc. N. Y. (1995).

39 E. Ureta. Polimeros. Estructura, Propiedades y Aplicaciones. Limusa, Méx., 33. (1989).
40 http://www.enco.ch/pom.htm

4 R. W. Lenz; Organic Chemistry of Synthetic High Polymers, Interscience. N. Y., 125-
128, (1967)

42 http://www.geocities.com/CapeCanaveral/Lab/1987/fundamé.html

43 ). B. Park. Biomaterials science and engineering. Plenum press. N. Y., 332-335, (1984).
4 D. Hill. Design engineering of biomaterials for medical devices. John Wiley & Sons,
65-66 (2000).

4 M. Stevens. Polymer Chemistry. Oxford University Press. 3 Edition. N. Y., 309-313,
(1999).

46 K. Gonsalves, X. Chen., Mat. Res. Soc. Symposia Proceedings. Warrendale, PA, 435,
55. (1996).

47 \). Harik, M. Salas, Trends in Nanoscale Mechanicas. Kluwer Academic Publishers,
Netherlands, 9, 62-85, (2003).

48 M. Xanthos, Reactive Extrusion. Principles and practice: a monograph. Hanser, N. Y.,
(1992).

4 Z. Wang., Characterization of nanophase material. Ed by Zhong Lin Wang. Wiley-
VCH. N. Y.,(2000).

50 Standard test methods for radiopacity of plastics for medical use. Annual book of
ASTM standards. 11.01, F 640.

51 S. Papp, Radiopaque polymeric composition. Patent No. US 4935019, (1990).

52 ). Stinson, C. Clerc. Radiopaque markers and methods of using the same. Patent No.
US 6340367 B1, (2002).

53 http://www.tangram.co.uk/TI-Polymer-POM.html

54 Sachtleben Chemie GmbH - Postfach / P.O.Box 170454 - D -47184 Duisburg -
Germany Telefon / Phone: 49-(0)20 66-22-23 87. http://www.sachtleben.de

55 http://www.webmineral.com/java/index.shtml

% P. Kissinger, W. Heineman. Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry.
Marcel Dekker Inc., NY.,377 (1984).

57 Enciclopedia del plastico. Instituto Mexicano del Plastico Industrial, S.C. (IMPI). X,
Méx., (1997).

58 Lange’s Handbook of Chemistry. Constantes Fisicas de producto de solubilidad y
formacién de complejos 33nd ed. Mc. Graw-Hill. New York (1985).

59 http://aic.stanford.edu/jaic/articles/jaic19-01-006.html

¢ N. Colthup, L. Daly, S. Wiberley., /ntroduction to Infrared and Raman Spectroscopy.
Academic Press. 2nd Edition, N.Y. (1975).
thttp://www.wearcheckiberica.es/documentacion/doctecnica/ESPECTROSCOPIA_INFR
ARROJA.pdf

62 http://nvl.nist.gov/pub/nistpubs/jres/106/6/j66won.pdf

63 A. Corma, H. Garcia., Chem. Rev. 102, 3837-3892. (2002).

~ N7 ~



64 ). Huheey. E. Keiter., Quimica Inorganica. Principios de estructura y reactividad. 4ta.
Edicién. Oxford University Press, Harla Méx. (1997).

6 H. Allen, D. Gragson, G. Richmond. J. Phys. Chem.. B. 103, 660 (1999).

66 K. Mizuno, S. Imafuji, S. Ochi, T, Maeda. J. Phys. Chem. B. 104, 1001, (2000).

67 M. Calligaris, O. Carugo. Coordination Chem. Rev. 153, 83 (1996).

68 G. Lu, I. Yilgor, D. Kalyon, E. Yilgor. Soc. of Plastics Eng. ANTEC Tech., 49 (2003).

69 E. Zarco. Nanocompuestos poliméricos aplicados a valvulas cardiacas. 7esis., Méx.
D.F. (2004).

70 A. Chernov. Modern Crystallography. Cristal Growth. Spinger -Verlag, Berlin (1984).

~ N8 ~



	Portada

	Índice
	Resumen

	Introducción
	Objetivos e Hipótesis

	1. Generalidades
	2. Desarrollo Experimental
	3. Resultados y Discusión

	4. Conclusiones

	Referencias Bibliográficas


