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 RESUMEN 

��

La presente tesis reporta el efecto de la criomolienda en la exfoliación del nitruro 

de boro hexagonal (h-BN) y la preparación de un material compuesto biopolimérico. Se 

evaluó el efecto del tiempo de criomolienda del nitruro de boro a 3, 15 y 30 min, y se 

elaboró un nanocompósito en solución empleando quitosan como matriz polimérica en 

donde se utilizó 1 % en peso de nitruro de boro de las distintas moliendas. Se observó 

por medio de difracción de rayos X que a mayor tiempo de criomolienda el nitruro de 

boro mostraba una disminución tanto del pico característico interlaminar como en la 

cristalinidad del material y mediante imágenes de SEM se observó una disminución 

gradual de tamaño lateral  al incrementar el tiempo de molienda de 400 nm con nitruro 

de boro sin criomoler hasta alcanzar partículas con tamaños menores a 100 nm con 

nitruro de boro criomolido 30 min, así como la modificación de su estructura laminar. 

Mediante espectroscopia de FTIR se observó la aparición de grupos hidroxilo –OH en 

el nitruro de boro criomolido, y la intensidad de la banda asociada a esos grupos 

aumentaba a mayor tiempo de molienda. Las láminas de BN criomolido por 30 min en 

el quitosan mostraron una dispersión homogénea presentando una buena trasmitancia 

comparada con la película de BN sin procesar, pero sin poder observarse alguna 

interacción química. La estabilidad térmica de las películas de quitosan con nitruro de 

boro criomolido fue menor debido posiblemente a las imperfecciones de las partículas 

comparado con la película que contenía nitruro de boro sin criomoler. En general se 

logró la exfoliación y la disminución de tamaño lateral de partícula del BN debido a la 
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criomolienda, de tal manera que el BN criomolido es una buena alternativa para 

utilizarse en la preparación de nanocompósitos poliméricos. 
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CAPITULO 1. INTRODUCCION 

��

1.1. Introducción a los nanocompositos poliméricos 

Los materiales compuestos poliméricos son materiales que constan de dos fases, la 

primer fase o matriz es la fase continua, la cual es el polímero, mientras que la segunda 

fase que se encuentra dispersa en el polímero se denomina carga, refuerzo o aditivo,  

es orgánico o inorgánico, y puede tener diferentes tamaños y formas..La geometría del 

refuerzo puede ser laminar, esférica, tubular, etc., la cual debe estar integrada en el 

polímero y estar distribuida uniformemente a través de toda la matriz. Cuando el 

refuerzo, que también recibe el nombre de fase dispersa, tiene alguna dimensión en la 

escala nanométrica, los materiales son conocidos como nanocompósitos 

poliméricos[1]. Las excelentes propiedades de estos materiales es debido a que 

contienen una mayor área superficial que los materiales compuestos con refuerzo a 

escala micrométrica, lo que hace más cercana la distancia entre el polímero y la carga, 

además de que se necesitan cantidades menores en el polímero[2]. Como ejemplo 

tenemos el grafeno el cual tiene un área superficial  de 2600 m2. g-1, mayor al ser 

comparada con la del grafito la cual es de 100 m2. g-1[3]. 

La clasificación de las nanopartículas es determinada debido a la morfología y se 

dividen en tres categorías (Figura 1): 

�x Nanopartículas (0D): Cuando las tres dimensiones de la partícula están en el 

orden de los nanómetros, son llamadas nanopartículas  (también son llamados 

nanogranos o nanocristales equiaxiales) 
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�x Nanotubos (1D): Cuando tiene dos dimensiones en escala nanométrica y la 

tercera dimensión más grande, puede ser en tamaño nanométrico o 

micrométrico. 

�x Nanoláminas (2D): Cuando la partícula tiene una sola dimensión en la escala 

nanométrica, también se les denomina nanocapas, nanohojas o nanoláminas. La 

otra dimensión de la partícula puede ser desde nanómetros hasta micrómetros. 

 

~1nm

>100nm

<100nm

<100nm

a

b

c

��

Figura 1. Representación de la clasificación de las nanocargas a)0D, b)1D y c)2D 
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Para que exista una buena función de la nanocarga en ocasiones es importante 

que presente cierta afinidad  hacia la matriz. La afinidad se puede conseguir mediante 

el injerto de algún grupo funcional en la superficie de la carga, como ejemplo se tiene  

la montmorillonita que al modificarse con moléculas orgánicas su superficie se vuelve 

hidrofóbica facilitando su dispersión en polímeros no polares [4-6] o mediante el uso de 

un agente de acoplamiento  como son los titanatos y silanos [7-9]. Los grupos 

funcionales en la nanocarga o refuerzo pueden lograr una interacción débil  (Enlaces 

de Van der Waals) con la matriz polimérica, mientras que el agente de acoplamiento 

puede formar un enlace fuerte entre la nanocarga y el polímero[2]. En ambos casos se 

mejora la adhesión entre ambas partes del nanocomposito, lo cual al final provocara 

cambios en las propiedades físicas [10].  

Dependiendo de la aplicación del nanocomposito se elige la nanocarga o 

refuerzo que brindará las propiedades adecuadas a la mezcla final. Entre algunas de 

las propiedades mejoradas en un material nanocomposito son la conductividad 

térmica[11, 12], las propiedades mecánicas como el módulo de Young, la resistencia a 

la tensión y la elongación a la ruptura[13-15], eléctricas[16-18], magnéticas[19-21], de 

barrera a gases[21, 22], retardante al fuego[23, 24],  etc. Por ejemplo, el coeficiente de 

estabilidad térmica se mejoró al incorporar nanopartículas de TiO2 en el copolímero de 

etileno-vinilacetato (EVA) en un proceso de mezclado de alta energía en un molino de 

bolas.[25]. Debido a la fuerte interacción entre el PMMA y el nitruro de boro provocada 

por interacciones interfaciales se obtuvo una disminución en el coeficiente de 

expansión térmica y mejora en las propiedades mecánicas como el modulo elástico 
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debido a la transferencia de esfuerzos hacia la nanocarga promovidas por las 

interacciones interfaciales con el polímero)[14]. 

En la preparación de nanocompositos poliméricos también se afecta las 

propiedades reológicas del polímero  como resultado de la geometría de partículas con 

una fuerte dependencia de la concentración de la nanocarga [26]. Las propiedades 

térmicas como la temperatura de transición vítrea y la de fusión aumentan debido al 

obstáculo que provoca la nanocarga para que las macromoléculas del polímero tengan 

movilidad,  aunque también se promueve que dentro de la matriz se generen canales 

interconectados lo cual provoca la  conducción de la temperatura disminuyendo la 

Tg[27]. Otra propiedad que se puede modificar puede ser la estabilidad termooxidativa 

que le pueda impartir la carga o en algunos casos promover la oxidación como agente 

catalítico siendo conocidos algunos óxidos metálicos que ayudan a darle estabilidad 

química al nanocomposito [28]. Las nanocargas más comunes  son: las nanoarcillas , 

nanotubos de carbono, oligomero de polisilsesquioxano(POSS), nanofibras de carbono, 

óxidos semiconductores, grafeno, calcogenuros, etc. [29] 

 

1.1.1 Métodos de preparación de nanocompositos poliméricos 

Debido a las excelentes propiedades que se obtienen de materiales laminares al ser 

exfoliados o intercalados en apilamientos de pocas láminas dentro de un polímero, se 

han desarrollado diferentes métodos para la obtención de nanocompósitos poliméricos, 

entre los más comunes son: 



7��
��

�x Intercalación por solvente : Esta técnica es usada para fabricar 

nanocompósitos en los cuales se exfolia la carga utilizando un solvente capas de 

disolver el polímero soluble y también capaz de provocar que las laminas de la 

carga o refuerzo aumenten sus distancias interlaminares. El solvente mantiene 

las partículas separadas debido a que estas capas se encuentran unidas por 

enlaces débiles de Van der Waals, pero una vez que el solvente se evapora, las 

láminas tienden a re-apilarse provocando que el polímero se encuentre envuelto 

entre sus capas[28, 30].  

�x Intercalación en estado fundido : En esta técnica las capas de la carga son 

mezcladas con el polímero provocando esfuerzos de corte que generando la 

separación o ruptura de las láminas. Las capas de la carga pueden quedar de 

modo exfoliado si son lo suficientemente compatibles con el polímero o 

intercalado según sea la energía superficial de las láminas [31].  

�x Polimerización por emulsión : En esta técnica se exfolia la carga en un 

solvente, para después ser añadido el monómero. La polimerización se realiza 

por radicales libres [32].  

�x Polimerización in-situ : En este tipo de exfoliación el monómero en estado 

líquido absorbe las laminas de la carga exfoliada para después comenzar la 

polimerización aplicando energía ya sea calor, radiación, y por medio de un 

iniciador o por un catalizador [33].  

�x Mezclado en estado sólido : Es un proceso mecánico que utiliza un extrusor de 

doble usillo con zonas de enfriamiento para mantener el polímero en estado 

sólido durante el proceso. Los altos esfuerzos de corte y las fuerza de 
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compresión provoca una repetida fragmentación en estado sólido, produciendo 

una excelente mezcla y dispersión en el nanocomposito [34]   

 

1.2. Materiales nanocompue stos  2D con hibridación sp 2 

Los materiales con nanoestructura laminar  tipo 2D son los materiales que tienen al 

menos una dimensión de su tamaño en la escala nanométrica. Entre estos materiales 

existen  láminas cuyos átomos están unidos  por enlaces covalentes y las diferentes 

capas de láminas están unidos entre sí por medio de interacciones de Van der Waals. 

Desde el descubrimiento del grafeno en 2004 [35] se ha encontrado que los materiales 

2D tienen diferente comportamiento a nanoescala que sus contrapartes a escala 

macrométrica, debido a que presentan un confinamiento cuántico así como efecto entre 

las interfaces o las superficies[36]. El grafeno es un material resistente mecánicamente, 

alcanzando una resistencia a la tensión por arriba de 53 GPa y un Módulo de Young de 

1 TPa, además presenta excelentes propiedades térmicas arriba de 2000 W/m-K, y 

posee un comportamiento  excelente como portador de carga alcanzando valores de 

106 cm2/Vs comportándose como semiconductor sin band gap[37],  

Zhang y col encontraron que las propiedades mecánicas del grafeno están 

relacionados directamente a la baja cantidad de hojas apiladas[38]. Algunas 

desventajas al exfoliar grafeno es su baja estabilidad para permanecer de forma 

aislada, permaneciendo estable solamente en solución o en sustratos, siendo difícil su 

manipulación, ya que tiende a aglomerarse debido a que necesita un medio para 

igualar su alta energía superficial. También al oxidar la superficie de sus capas 

cambian sus propiedades[39] y al momento de realizar un material compuesto se tiene 
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como principal problema la dificultad para ser dispersado en matrices poliméricas al no 

tener grupos funcionales[40].  

Acik y col. estudiaron el óxido de grafeno y mencionaron que el inconveniente más 

común al utilizar técnicas de exfoliación en solventes son los productos secundarios 

que contaminan la hoja de grafeno comúnmente son grupos que contienen oxigeno, y 

al realizar la reducción es difícil eliminar estos grupos; otra desventaja es la poca 

reproducibilidad de material resultante al ser poco controlable el tamaño y la forma, lo 

que da como resultado diferencias en características físicas y químicas. También 

mencionan que estos grupos secundarios son los que hacen que el oxido de grafeno 

sea compatible con ciertos polímeros polares debido a los grupos hidroxilo y carboxilo 

injertados durante la exfoliación[41].       

A partir del aumento en el estudio del grafeno, también se ha tratado de  

encontrar los métodos de exfoliación para la obtención de monocapas de materiales 

isoestructurales al grafeno. Entre algunos de los materiales laminares que se están 

estudiando son los dicalcógenuros de metales de transición que contienen una 

estructura grafítica con estequiometria 1:2 y consiste de un plano de átomos de metal 

intercalado entre 2 planos de átomos de calcógeno. Entre los más estudiados son el 

disulfuro de molibdeno (MoS2)[42] y disulfuro de tungsteno (WS2) en los cuales las 

orillas expuestas de átomos metálicos son altamente catalíticos mientras que los 

planos basales son inertes. También el seleniuro de niobio (NbSe2), telurio de bismuto 

(Bi2Te3) y el seleniuro de bismuto (Bi2Se3)[43, 44], los óxidos de metales de transición 

como ejemplo Ba2Sr2CaCu2Ox , oxido de cobalto (CoO2
 -), oxido de titanio (TiO2) oxido 

de manganeso (MnO2) entre algunos óxidos [44] y el nitruro de boro (BN)[45]. 
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Entre algunas de las propiedades reportadas al obtener monocapas de Bi2Te3 y el 

Bi2Se3 es su excelente comportamiento como aislante topológico y termoeléctrico [46]. 

Se ha reportado que los dicalcógenuros de metales de transición pueden presentar 

diferentes comportamientos según sea su estado de oxidación. Ji y col. reportaron que 

el MoS2 tiene comportamiento electrocatalítico al ser exfoliado, y puede ser usado para 

la obtención de hidrogeno para combustible[47]. El mismo comportamiento se ha 

reportado para el WS2 [48, 49] y muestran un comportamiento como semiconductor con 

un valor de portadores de carga alrededor de 200 cm2/Vs [43].  Shah y col investigaron 

el comportamiento de histéresis como transistor de emisión de campo, comportamiento 

dependiente de la  temperatura a altas frecuencias [50]. Mientras que James y col. 

evaluaron la actividad fotocatalítica del MoS2 y WS2 donde observaron que al tener 

partículas con tamaños menores a 4 nm, se acercan al comportamiento del excitón de 

radio de Borh de 2 nm en donde ocurre un confinamiento cuántico. Al ser expuestos a 

longitudes de onda en el rango visible, obtienen la energía suficiente para lograr la 

separación de la banda de valencia y la banda de conducción, iniciando el proceso de 

fotocatálisis, promoviendo la fotooxidación del azul de metileno y acetona [48, 49, 51]. 

Li-na y col. evaluaron el comportamiento tribológico de un apilamiento alternado de 

MoS2 y WS2 debido a que se ha reportado que estas estructuras laminares actúan 

como lubricante sólido a altas temperaturas, evitando el desgaste. De tal manera que la 

superficie expuesta a fricción permanezca lisa y sin surcos aparentes. También 

obtuvieron un incremento en la nanodureza y el modulo elástico debido a la energía en 

la interfase entre las dos estructuras, mostrando también un incremento en el esfuerzo 

de cedencia[52].  
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Los dicalcógenuros de metales de transición pueden intercalar iones de litio y 

desintercalarlos entre sus capas y exhibir una alta conductividad iónica lo cual los hace 

buenos para ser usados en baterías recargables [44]. Sreedhara y col compararon el 

comportamiento de nanoláminas exfoliadas de óxidos de la familia Aurivillius (Bi2 Tin-1 

Fen O3n+3 con n=3,4,5,6 y 7) comparado con material en mayor tamaño. Encontraron 

que las propiedades magnéticas incrementaban ligeramente en estos materiales 

laminares nanométricos y también se observaba un corrimiento de absorción al azul en 

el UV-vis relacionado a la incorporación de algunos niveles de energía en el Fe. 

También evaluaron [Cu(C7H7NPO4)2]n y Cu6(C12H21 P3O9)3(H2O)10]n�Ü4H2O nanolaminar 

exfoliado encontrando la desaparición del comportamiento antiferromagnetico que se 

tiene en material a mayor tamaño [53]. En otro estudio donde utilizaron óxidos de 

metales con estructura laminar, Raj y col. evaluaron el comportamiento como sensor de 

onda acústica de superficie de ZnO, SnO2, TeO2 y TiO2 para detectar amoniaco,  

encontraron que el ZnO mostro el mejor comportamiento con un espesor optimo de 40 

nm debido a los sitios reactivos para llevar acabo la absorción [54]. Otro de los 

materiales laminares con estructura 2D es el BN el cual es un excelente aislante 

eléctrico con un band gap de entre 5 a 6 eV cuando se encuentra exfoliado[45].   

 

1.3. Metodos para la exfoliación de materiales en 2-D 

Existen varios métodos empleados para la exfoliación de materiales en 2-D y también 

se puede lograr la funcionalización de la carga. Algunos métodos son: 
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�x Ruptura micromecánica: Se emplea material cristalino el cual se frota sobre un 

sustrato, en el cual se dejan depositadas capas de tamaños laterales en el orden 

de las micras y con espesores con pocas capas de apilamiento en el rango de 

los nanómetros producto de la fricción. entre las ventajas de esta técnica es la 

baja densidad de defectos y que permanece la dimensión lateral del cristal 

original. Novoselov y col. encontraron que al exfoliar este tipo de materiales, 

permanecía la forma monocristalina aun a temperatura ambiente y no sufría 

degradación aun después de semanas [55, 56]. Lee y col. exfoliaron el MoS2 por 

esta técnica, obteniendo un rango de espesor de monocapa de entre 0.6 a 0.9 

nm medido por microscopia de fuerza atómica (AFM), observando que las 

laminas no presentaban irregularidades ni cambios estructurales. Evaluaron la 

relación del numero de capas con la señal de Raman al obtener de 1 a 4 capas 

apiladas, observando un corrimiento al rojo en la señal E1
2g relacionada al enlace 

dentro del plano, además un corrimiento al azul en la señal A1g relacionada al 

apilamiento de laminas. Esta discrepancia, según marca el autor, es debido al 

fenómeno de reacomodo estructural en ambos planos[57]. La limitación más 

grande de este método es que no puede ser utilizado a gran escala para lo cual 

su uso más grande es para estudiar nuevas propiedades o nuevos 

dispositivos[58].   

�x Exfoliación por el molino de bolas :��En esta técnica el principal objetivo es la 

reducción de tamaño de partícula y la mezcla de partículas para la producción 

de nuevas fases por coalescencia. La energía cinética producida por  la 

agitación y el impacto de las bolas en la cámara de molienda, causan altas 
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velocidades de deformación las cuales provocan la fractura, la refinación, el 

cambio de morfología, cambio de fases y la síntesis de nanopartículas. El 

funcionamiento de esta técnica consiste en que las bolas agitan la carga en los 

tres ejes a revoluciones alrededor de 1200 rpm lo que provoca que estas 

impacten con el polvo y las bolas debajo del polvo lo que produce la 

pulverización del material y que este sufra esfuerzos de corte y que en 

ocasiones se promueva la exfoliación de la estructura laminar [59-61]. 

�x Exfoliación en estado líquido (U ltrasonido-Centrifugación): Método en el 

cual se sonifica un material en polvo con estructura laminar en un solvente polar, 

con surfactante o reactivos, para después exfoliar la dispersión resultante en 

láminas delgadas aisladas asistido con centrifugación. La fuerte afinidad entre el 

solvente polar y el material exfoliado hace que se iguale la energía superficial y 

por lo tanto debilita las interacciones interlaminares o interacciones de Van der 

Waals, facilitando el aislamiento de las láminas provocando una dispersión 

estable al evitar la reaglomeración[43]. Dentro de este método también se 

incluye la funcionalización por reacción química, la cual con ayuda de la 

sonificación, provoca la exfoliación y evita la re-aglomeración debido a los 

grupos funcionales injertados sobre la superficie  de las láminas o en las orillas 

evitando el reacomodo[10]. 

�x  CVD Deposito Químico de Vapor : Esta técnica no es un método de 

delaminación sino un método “bottom-up”, y es para la obtención de pocas 

laminas en un sustrato. Consiste en el flujo de precursores volátiles dentro de 

una cámara que contiene un sustrato que es calentado, en donde el precursor 
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se descompone formando radicales en la superficie del sustrato para formar 

monocapas, mientras que los productos sin reaccionar son evacuados por un 

flujo de aire inerte, produciendo capas de material altamente puro. El sustrato 

actúa como catalizador para minimizar la barrera de energía de la reacción y 

provoca el crecimiento epitaxial de las láminas donde este tiene cierta afinidad 

con el material deseado [62, 63]. Li y col. sintetizaron laminas de BN con 

espesores de entre 1 a 2 nm que corresponde a apilamientos de 2 a 5 láminas 

por medio de CVD, e hicieron pruebas de nanoidentación con resultados de 220 

N m-1 cuando el cálculo teórico es de 270 N m-1, relacionando la diferencia entre 

los valores a las vacancias en las imperfecciones de las láminas como resultado 

del método de síntesis, y obtuvieron un band gap óptico de 5.56 eV[64] . Zhang 

y col. estudiaron el efecto del sustrato en el crecimiento epitaxial de láminas de 

grafeno por CVD, utilizaron sustratos con estructura hexagonal similar a la del 

grafeno. Sobre el sustrato de Cu, se observó que el fenómeno que rige el 

crecimiento es por reacción superficial, obteniendo láminas monocristalinas 

uniformes. Mientras que al evaluar el sustrato de Ni, el fenómeno que rige es por 

segregación debido a la solubilidad de la solución sólida de átomos de carbono 

con los de níquel por el tratamiento térmico a 1000 °C, una vez que la 

temperatura desciende las fronteras de grano actúan como sitios de nucleación 

provocando rugosidad y por lo tanto que las monocapas estén en menor 

proporción. Este estudio se realizo para la obtención de celdas fotovoltaicas y 

transistores [65] 
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Entre algunas de las limitaciones que podemos encontrar para utilizar estos 

procesos son que en el caso del CVD su alto costo debido al uso de altas 

temperaturas para la síntesis, limitando su posible aplicación para producir material 

exfoliado en gran cantidad[62]. En el caso de la exfoliación en estado líquido el 

principal problema sería la cantidad de solvente generado en el proceso, lo cual lo 

haría poco factible. 

 

1.4. Características y propiedades del nitruro de boro  

Dentro de los materiales de dos dimensiones se encuentra el nitruro de boro, el 

cual se considera analógo al grafeno debido a su similitud en su arreglo atómico. Las 

fases cristalinas del BN son la fase hexagonal, ortorrómbica, cubica, romboédrica, 

wurzita y monoclínica, y es un material sintético. La fase hexagonal del nitruro de boro 

(h-BN) está formada por planos atómicos laminares de anillos hexagonales que 

contienen átomos de boro y nitrógeno alternados, enlazados fuertemente de manera 

covalente entre sí con hibridación sp2. El h-BN está formada por apilamientos de 

láminas cristalinas enlazadas de manera débil por fuerzas de Van der Waals en su eje 

interlaminar. Debido a la diferencia de electronegatividad entre los átomos de boro con 

tres electrones de valencia y el nitrógeno con cinco electrones de valencia  existe una 

alternancia en su apilamiento en su plano interlaminar [66] donde no existe 

desplazamiento horizontal como en el caso del grafeno [14]  y se encuentra reportado 

que cuentan con una distancia interplanar de 0.333 nm [36, 67, 68].  
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Figura 2. Lamina de nitruro de boro 

  

Debido a su estructura laminar, el BN puede ser un muy buen lubricante, 

conductor térmico, aislante eléctrico debido a su band gap grande y como reforzante 

para mejorar propiedades mecánicas [66, 69]. Pawlak y col, realizaron pruebas 

tribológicas comparativas para determinar el comportamiento del h-BN incorporado en 

aceite mineral, encontrando que al ser mezclado a bajas concentraciones reducía el 

coeficiente de fricción debido a que las hojas tendían a orientarse al ser ejercida 

fricción sobre las superficies [70]. También Taha-Tijerina y col. realizaron una 

comparación en las propiedades tribológicas al realizar  compositos de materiales en 

2D a aceites minerales, aprovechando la estructura laminar del h-BN aumentando la 

conductividad térmica debido a los mecanismos de percolación, donde también 

disminuyó el coeficiente de fricción un 10 % al agregar 0.01 % en peso aumentando la 

capacidad de carga en un 142.42% con agregarle un 0.1 % en peso [71].  
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Ouyang y col. realizaron un cálculo por el método NEGF (Función de Green de 

no equilibrio)  de la conductividad térmica según la quiralidad de hojas de BN aisladas y 

variando el espesor de la hoja. Encontraron que en rangos de temperatura menores a 

300 K, el BN tiene una mejor conductividad térmica que la hoja de grafeno con 

quiralidad en la orilla de zig-zag. Sin embargo al aumentar la temperatura la 

conductividad térmica del grafeno era mayor, y la conductividad de ambos materiales 

aumentaba conforme el espesor de las láminas aumentaba. La conductividad térmica 

teórica para esos materiales se ha reportado en el rango de temperatura ambiental 

entre 1700-2000 W/mK[72].  

Novoselov y col. realizaron un estudio para determinar la conductividad eléctrica 

de los materiales 2D exfoliados por medio de la ruptura micromecánica. Encontraron 

que a campos eléctricos altos (0.3 V/nm ) el h-BN no conducía la electricidad, mientras 

que el grafeno mostro un comportamiento metálico con una movilidad de carga 

electronica de 2,000 a 5,000 cm2/V•s, mientras que en el MoS2 y NbSe2 la movilidad de 

carga fue de alrededor de 0.3 a 5 cm2/V•s. El MoS2 cuenta con un band gap menor a 

0.6 eV mientras que el NbSe2 mostro un comportamiento de semimetal [55].  

 Deng et al. en 2009 estudiaron el efecto en el band gap óptico al sintetizar BN 

por medio de la técnica magnetrón sputtering a películas con espesores de entre 320 a 

360 nm en donde realizaron un post proceso térmico a 970 K por una hora. Las 

películas de BN, presentaron un corrimiento a energías mayores por la absorción óptica 

incrementando su band gap óptico de 5.86 eV a 5.97 eV, junto con un incremento en la 

reflectancia en longitudes de onda menores a 270 nm de 11% hasta un 18% [69].   
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1.5. Exfoliación de h-BN y pr eparación de nanocompósitos 

poliméricos  

 

 La exfoliación de h-BN se ha logrado mediante sonificación, logrando que el h-

BN presente estabilidad en diferentes solventes después de ser sonificados por 1 h. 

Los autores del trabajo separaron los tamaños de partícula, obteniendo monocapas 

suspendidas en solventes con energía superficial cercana a 40 mJ/m2. Las monocapas 

presentaron un band gap óptico cercano a 5 eV, y realizaron un nanocompósito con 

poliuretano termoplástico agregando un 5 % en peso. Las propiedades mecánicas 

mejoraron al obtener un esfuerzo a la ruptura de alrededor de 25 MPa. Evaluaron 

también el comportamiento de otros materiales laminares al realizar una mezcla de 

WS2 y MoS2 con grafeno o nanotubos de carbono de una capa, obteniendo una 

conductividad eléctrica de 2 x 104 S/m. Observaron que la estructura cristalina en todos 

los materiales evaluados permanecía después del proceso de exfoliación liquida  [45].  

 Golberg y col. utilizaron dimetilformamida para estabilizar h-BN enfocándose en 

utilizar el solvente apropiado para estabilizar las partículas exfoliadas de h-BN y 

determinando los espesores alcanzados en función de la velocidad de centrifugación. 

Por ejemplo, a 5000 rpm obtuvieron partículas con espesores de 7 nm equivalente a 20 

láminas apiladas, mientras que a 8000 rpm obtuvieron espesores de 3 nm equivalentes 

a 10 capas apiladas. Prepararon un nanocomposito con PMMA, en donde se modificó 

la morfología de las láminas, provocando un aumento en el módulo elástico; y la 

transmitancia no se vio afectada a longitudes de onda mayores de 600 nm. También 
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aumentó la Tg de 69.7° a 72°C con tan solo una concentración del 0.3 % en peso, 

debido principalmente a la ondulación de las laminas provocada por la sonificación  

[73].  

Otro método reportado para la reducción de tamaño de partícula de h-BN es el 

molino de bolas, ya que se pueden obtener gran cantidad de material. Jinwoo Jung y 

col., procesaron material mediante esta técnica obteniendo partículas nanométricas 

que posteriormente se utilizaron para elaborar nanocompositos con HDPE. Obtuvieron 

cambios en la entalpia de fusión de 181.2 J/g con material virgen a 118.7 J/g al utilizar 

un 20% en peso de material molido. También aumentaron la temperatura de 

descomposición a la pérdida de 5% de peso de 410.5 °C a 441.5 °C[27].  

La ruptura micromecánica ha sido una técnica utilizada para la obtención de 

nanoláminas de h-BN obteniendo como resultado espesores nanométricos y tamaños 

laterales en micrómetros.  A diferencia de otras publicaciones en donde se utiliza un 

material monocristalino desde el cual se parte para producir la exfoliación, Pacile y col. 

emplearon BN en polvo obteniendo como resultado partículas con diferentes tamaños 

de espesor en donde el tamaño mínimo fue de 3.5 nm correspondiente a 10 hojas 

apiladas, hasta 80 nm permaneciendo estables después de ser manipuladas para su 

caracterización[74].  

Li y col utilizaron la técnica de depósito químico de vapor (CVD) que más que un 

método de exfoliación, es un método que se utiliza para controlar el crecimiento de 

monoláminas. Obtuvieron películas delgadas de entre 2 a 5 láminas controlando las 

dimensiones interláminares y en el proceso utilizaron borato de amonio, el cual fue 

sublimado entre 120 y 130°C. Los materiales obtenidos fueron caracterizados por  
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nanoidentación, en donde a espesores de 1-2 nm obtuvieron un valor de 220 N m-1 

cercano al valor teórico calculado 270 Nm-1  [64] 

Nanocompósitos poliméricos de h-BN y PMMA se han preparado por sonificación y 

separación de tamaño de partícula por centrifugación. El resultado principal que 

obtuvieron fue una mejora en el coeficiente de expansión térmica (CTM) del 

nanocomposito de PMMA, además la Tg, el módulo de Young y la resistencia tensil 

también aumentaban.  La mejora en esas propiedades se debió a la alta interacción 

obtenida entre las laminas de h-BN con cierta polaridad y las cadenas del polímero 

polar, obstaculizando la movilidad de las cadenas[14],  

En el caso del nanocomposito epóxico con h-BN preparado en un molino de bolas, y 

seleccionando tamaños de partículas grandes se obtuvo una mejora en la conducción 

térmica del material. Lo anterior se debe a que dentro del polímero se formó una red 

favoreciendo la percolación y el aumento en las propiedades térmicas[75].  

En otro estudio Swain y col., estudiaron el comportamiento del nanocompósito de 

celulosa con BN a diferentes porcentajes (0, 1, 2, 5, 8 y 10 % en peso), el cual se 

obtuvo mediante mezclado en solución. Encontraron que a mayor porcentaje en peso 

aumentaba la temperatura de descomposición, disminuyendo la permeabilidad de 

oxigeno de 3 L/cm2/min al usar celulosa virgen hasta 0.5 L/cm2/min al utilizar con 10% 

en peso de BN. La biodegradabilidad disminuye al aumentar el contenido de BN en el 

biopolímero [28].  
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1.6. Criomolienda  

La criomolienda es un proceso de deformación plástica del material ya sea metal, 

cerámico o polímero que se encuentra sumergido en nitrógeno liquido, cuya 

temperatura es de 77K aproximadamente. Bajo estas condiciones de temperatura, 

muchos de los materiales blandos a temperatura ambiente pueden ser fracturados 

eficientemente. Uno de los parámetros que influyen en las características finales del 

material es el tiempo de molienda. Zhu y col., ya que obtuvieron una refinación de la 

estructura cristalina de Zn alcanzada en un tiempo de 0.5 h con tamaños de partícula 

promedio de 37 nm mientras que a 3 h se obtuvo un tamaño de partícula promedio de 

23 nm [76].  

Entre algunas ventajas de este método comparado con la molienda a temperatura 

ambiente es la reducción de reacciones de oxidación ya que a bajas temperaturas se 

reduce la recombinación, la aniquilación y el crecimiento de granos que traen como 

resultado obtención de diferentes fases [77] y el tiempo requerido para alcanzar tamaño 

de partículas pequeño es menor[78]. Otro de los usos reportados para la criomolienda 

es evitar la aglomeración de las partículas debido a la temperatura en la que se 

encuentra el nitrógeno liquido y a que facilita la dispersión de diferentes fases que no 

son homogéneas[79]. También se encuentra reportado que este método produce la  

amorfización de estructuras laminares y promueve la dispersión a los materiales 

criomolidos para la fabricación de nanocomopositos  evitando la aglomeración, y 

también la reducción de tamaño de partícula[40].    
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1.6.1 Preparación de nanocompositos utilizando criomolienda 

La criomolienda se ha utilizado para la elaboración de nanocompositos 

poliméricos debido a que se pueden obtener tamaños de partícula pequeños  en 

tiempos cortos y en ocasiones las cargas se pueden dispersar efectivamente en 

matrices poliméricas.[76] 

 Hubert y col. realizaron un estudio en donde criomolieron diferentes cantidades 

de PP con grafito (desde 1 % en peso hasta 10 % en peso), observando que a 

menores cantidades había mayor grado de exfoliación y las partículas tenían espesores 

menores a los 100 nm. También evaluaron diferentes tiempos de criomolienda (20, 60 y 

200 min) en donde el pico principal de difracción del grafeno disminuyo gradualmente 

hasta desaparecer al alcanzar 200 minutos. La disminución de tamaño de las partículas 

provocó un aumento en la velocidad de cristalización. También aumento el módulo de 

Young en todas las muestras desde un 45% hasta un 60% alcanzando valores de 1440 

+/- 60 MPa cuando el material virgen cuenta con 900 +/- 50 MPa. La conducción de la 

electricidad  de las muestras criomolidas tuvieron valores de entre 10-6 a 10-4 S/cm.  

[80]  

Lee y col, redujeron la cantidad de carbono amorfo en grafeno al disminuir la 

cantidad de defectos al criomoler durante 16 min el material. Posteriormente 

prepararon materiales compuestos con quitosán, observando que el grafeno se 

dispersaba favorablemente y que el esfuerzo a la tensión mejoraba en un 12%, 

mientras que el módulo elástico mejoraba en un 33% respecto a lo obtenido en el 

material sin carga. También se provocó una disminución en la Tg del composito, debido 
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a que se formó una ruta de percolación que ayudó a la conducción de la 

temperatura[40].    

Zhu y col. evaluaron el cambio de morfología provocado por la criomolieda a 

diferentes tiempos (3 h, 5 h, 15 h y 20 h) en una  mezcla de ABS con un 10 % en peso 

de partículas de Fe, en donde observaron la evolución de la morfología en una primera 

etapa se forman bloques de la mezcla, para después en la segunda etapa ser 

aplastadas y formar hojuelas, concluyendo en un adelgazamiento de láminas que 

provoca que las partículas se alineen aleatoriamente al ser pulverizados. También a 

tiempos de 15 y 20 h, se obtuvo un tamaño promedio mínimo de grano de Fe de entre 

20 y 22 nm en donde las partículas de Fe cubren las partículas de ABS debido a que el 

Fe a temperaturas criogénicas es más dúctil mientras que el ABS es más frágil. Como 

resultado al ser procesado el composito forma redes que promueven la conductividad 

eléctrica [81].  

1.7. HIPOTESIS 

Durante el proceso de la criomolienda se puede reducir el tamaño de partícula y 

exfoliar el h-BN, esto con la finalidad de mejorar su dispersión al ser incorporado en un 

biopolimero.  

1.8. OBJETIVOS 

1.8.1. Objetivo  general 

Modificar la estructura del h-BN mediante la criomolienda para obtenier láminas 

exfoliadas e incorporarse a un biopolímero para la elaboración de un 
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nanocomposito y así evaluar el cambio en las propiedades ópticas y térmicas del 

nanocompósito. 

1.8.2. Objetivos específicos 

�x Evaluar el grado de exfoliación del BN provocado en los distintos tiempos 

de criomolienda. 

�x Evaluar los cambios estructurales, morfológicos y químicos inducidos en 

los distintos tiempos de la criomolienda. 

�x Determinar el grado de interacción logrado al incorporar el BN molido a un 

biopolímero, así como el impacto en sus propiedades ópticas y térmicas.  
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CAPITULO 2. PART E EXPERIMENTAL 

��

2.1 Materiales 

Los materiales utilizados fueron nitruro de boro (BN) en polvo~1��m, con una pureza de 

98%; Quitosan (C12H24N2O9), peso molecular medio de SIGMA-ALDRICH. Se utilizó 

xileno ((C6H4 (CH3)2) de  J. T. Baker; alcohol etílico (CH3CH2OH), ácido acético glacial 

(CH3COOH), tolueno (C6H5CH3) y dimetilformamida (HCON(CH3)2 de la marca CTR 

Scientific, además 1,2 dicloroetano (C2H4Cl2) de SIGMA-ALDRICH ; cloroformo (CHCl3) 

de Tedia. 

2.2 Metodología Experimental 

2.2.1 Criomolienda del nitruro de boro 

La criomolienda se llevó a cabo en un molino Criogénico SPEX6770. Se 

realizaron tres tiempos de molienda, los cuales fueron 3, 15 y 30 minutos. Un ciclo 

típico de molienda consiste de una etapa de pre-enfriamiento por 10 min. y una 

molienda de 3 min con 2 min enfriamiento. Se colocó 1 g de BN en el vial del criomolino 

colocando un impactador y tapones de acero, la capacidad del vial es de 50 mL. La 

cantidad de material ocupó un tercio del volumen del vial. La identificación de las 

muestras se presenta en la Tabla 1. 
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Tabla 1.Nomenclatura del BN criomolido a diferente tiempo de molienda 

Tiempo de 
molienda 

(min) 

Identificación 
de la muestra 

0 BN-0 

3 BN-3 

15 BN-15 

30 BN-30 

 

2.2.2 Preparación de dispersiones para pruebas de estabilidad en diferentes solventes 

La estabilidad del BN criomolido en diferentes disolventes se evaluó dispersando 

4 mg de muestra en 4 mL de solvente, esto con la finalidad de comparar en que 

disolvente se desempeñan mejor las partículas de nitruro de boro y así seleccionar el 

polímero para la elaboración del nanocomposito. Los solventes utilizados fueron agua 

destilada, xileno, tolueno, dimetilformamida, 1,2 dicloroetano y cloroformo. Cada 

solución fue dispersada sumergiéndola en un baño de ultrasonido marca VWR modelo 

97043-960 operando con una frecuencia de 35 kHz por un tiempo de 2 horas.  

2.2.3 Preparación de películas de quitosan con nitruro de boro 

Se elaboraron películas de BN con quitosan mediante la evaporación de solvente. 

Se preparó una solución de 50 mL de agua destilada con 0.05 mL de acido acético 

para mezclarse por agitación durante 1 h. Posteriormente se adicionaron 0.495 g de 

quitosán dejando en agitación durante 24 h. Posteriormente se suspendió 0.005 g de  
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BN en 5 mL de agua destilada, siendo dispersados en un baño de ultrasonido por 5 

min, la dispersión fue después adicionada gota a gota a la solución de quitosán/agua 

para evitar que se concentrara la carga en una sola zona de la solución. Una vez 

adicionado todo el BN, se dejó en agitación por 1 h, para después vaciar la solución en 

una caja petri, dejando evaporar el agua a temperatura ambiente por 72 h. Se elaboró 

una película por cada tiempo al que fue criomolido el BN (3, 15, y 30 min), además se 

elaboraron dos películas control, la primera de quitosán y la segunda de quitosan con 

h-BN sin criomoler. 

Tabla 2. Nomenclatura para la identificación de películas de quitosan con BN criomolido  

Tiempo��de��
criomolienda��
de��BN��(min)��

%��de��BN��en��
quitosan��

Identificación��
de��la��muestra��

0�� 1�� QBN�r0��

3�� 1�� QBN�r3��

15�� 1�� QBN�r15��

30�� 1�� QBN�r30��

 

2.3 Caracterización 

2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo. 

Las muestras fueron caracterizadas mediante espectroscopia FTIR para evaluar 

la estructura química del BN antes y después de la criomolienda. En la preparación de 

cada muestra se utilizaron 2 mg de los diferentes BN los que se adicionaron a 38 mg 

de KBr dispersos en 2 mL de agua destilada. Las dispersiones fueron mezcladas 
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utilizando un equipo vortex Barnstead/Thermolyne Type 16700 mixer durante 5 min, 

posteriormente se congelaron durante 24 h y se liofilizaron en un equipo Labconco 

Freezone 4.5 durante 24 h, para después ser analizadas por espectroscopía de 

infrarrojo. El espectro de FTIR se obtuvo en un espectrofotómetro marca Thermo 

Scientific modelo Nicolet  6700 en modo de absorbancia con 32 barridos en un rango 

de 4000 cm-1 hasta 400 cm-1 y una resolución de 4 cm-1 con un espacio de datos de 

1.928 cm-1.   

El espectro de las películas se obtuvo en el modo reflectancia total atenuada 

(ATR), realizando 35 barridos en un rango de 4000 cm-1 hasta 600 cm-1, con una 

resolución de 4 cm-1, y espacio de datos 1.928 cm-1, en un portamuestras de cristal de 

germanio. 

2.3.2 Difracción de Rayos X (DRX) 

El estudio de los cambios en la estructura cristalina fue caracterizado mediante 

difracción de rayos X. La obtención de los espectros de difracción de rayos-x de polvos 

de BN se realizó en un difractómetro D8 Advance Bruker con una radiación de CuK�. 

con��=1.54�Ö. La difracción se realizó en un rango de ángulos 2�Ä de 10° a 90° con un 

paso de 0.02° y un tiempo de paso de 0.22 s. tomando un tiempo total de 15 min de 

prueba. 

2.3.3 Microscopia Electrónica de Barrido (SEM). 

El estudio de morfología fue realizado mediante caracterización SEM. La 

preparación de muestras se realizó con 4 mg de muestra dispersada en 2 mL de 

etanol, la cual fue dispersada en un baño de ultrasonido por 5 min. Posteriormente se 
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depositó gota a gota sobre una oblea de Si, dejando secar por 24 h a temperatura 

ambiente previo a su observación en el microscopio. El análisis por microscopía 

electrónica de barrido se realizó en un equipo FEI Nova NanoSEM 200 de emisión de 

campo, con un voltaje de aceleración de 10 kV y una distancia de trabajo de 5mm 

utilizando un detector Through the Lens Detector (TLD).  

2.3.4 Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

El estudio de la morfología y la estructura cristalina de las muestras fue 

caracterizado mediante microscopia electrónica de transmisión. Las dispersiones 

utilizadas para observar las muestras en el SEM,  se utilizaron para preparar las 

muestras a observar en un microscopio electrónico de transmisión (TEM). Las rejillas 

utilizadas fueron de Cu con una película discontinua de C. El equipo utilizado fue un 

microscopio electrónico de transmisión TITAN G2 80-300 de FEI, con un voltaje de 

aceleración de 300 kV en modo STEM. Dentro del modo STEM se utilizó el detector 

high angle anular dark field (HAADF) con un detector marca Fischione. Para obtener la 

composición se utilizó un detector EDAX para espectroscopia de energía dispersiva de 

rayos-X.  

2.3.5 Microscopía Óptica. 

El estudio de la dispersión del BN en las películas de quitosan fue caracterizado 

mediante microscopia óptica. Las películas de quitosán/BN fueron observadas en un 

microscopio de luz transmitida Olympus BX60, con un software Image-Pro Plus con la 

lente objetiva de 10X, 40X y 100X en donde se observo la distribución del BN dentro de 

quitosan y el  tamaño de partícula. 
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2.3.6 Análisis Termogravimetrico 

El estudio de las perdidas en peso fue realizado mediante el análisis 

termogravimétrico. El análisis termogravimétrico se realizó en un equipo de análisis 

térmico Shimadzu TA-50 usando aire como gas acarreador, a una velocidad de barrido 

de 20 °C/min.��

2.3.7 Espectroscopia de UV-vis 

La características ópticas de las películas de quitosan fueron evaluadas 

mediante caracterización UV-vis-NIR. La obtención del espectro de UV-Vis-NIR de las 

películas de quitosán/BN, se realizó en un espectrofotómetro Cary 5000 UV-Vis-NIR en 

el modo de transmitancia, con la modalidad de esfera de integración. Los parámetros 

fueron un tiempo de 0.100 s con un intervalo de datos de 1 nm, velocidad de escaneo 

de 600 nm/min y apertura (SBW) de 2.00 nm en modo de haz doble.  

2.3.8 Espectroscopia Raman 

El análisis de la estructura quimica se llevó a cabo mediante espectroscopia 

Raman. Los polvos de BN criomolido fueron analizados por espectroscopia Raman 

utilizando un espectrofotómetro Raman de la marca Perkin Elmer modelo Spectrum 

GX, en un rango de longitud de onda de 100 a 3600cm-1 utilizando un láser de 10-280 

mW con  4 cm-1 de resolución.  
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 

 

3.1 Pruebas de dispersión 

Mediante las pruebas de dispersión del BN criomolido en diferentes solventes se 

evaluó la estabilidad de las partículas en diferentes líquidos, tomando en cuenta el 

valor de la tensión superficial para la selección de los solventes, el cual se encuentra 

reportado para optimizar la exfoliación estar en un rango de entre 30 y 40 mJ/m2. Entre 

los líquidos que se utilizaron son el tolueno con 29.1 mJ/m2 y el xileno 29 mJ/m2 de 

tensión superficial, dimetilformamida y el agua con valores de tensión superficial de 

37.9 mJ/m2 y 72.8 mJ/m2 respectivamente, y finalmente el cloroformo con 28.2 mJ/m2 y 

el 1,2-dicloroetano con 33.2 mJ/m2 [45]. Se tomo en cuenta que los líquidos con un 

valor de tensión superficial de entre 30 a 40 mJ/m2 pueden mantener suspendido por 

mayor tiempo las partículas, y en caso contrario los solventes con valores menores de 

tensión superficial favorecerían que el polvo sedimente. La energía de tensión 

superficial es lo que dicta la estabilidad, debido a que esta minimiza la energía de 

exfoliación de las partículas sólidas exfoliadas haciendo que la suspensión permanezca 

estable[45]. 

En la Figura 3 se muestran las imágenes de los viales con las dispersiones de BN 

criomolido en solventes de menor tensión superficial (xileno y tolueno). Inmediatamente 

después de realizar las dispersiones de BN, se observa como el  BN comercial se 

suspende tanto en xileno como en tolueno, y el BN criomolido se sedimenta 

rápidamente. Después de someter la muestra a ultrasonido, las partículas de BN a los 



32��
��

diferentes tiempos de criomolienda permanecen suspendidas en xileno (Figura 3e), 

mientras que en tolueno (Figura 3-b) aparentemente hay una menor cantidad de 

partículas suspendidas. Después de dejar las dispersiones en reposo durante 24 h, 

todos las dispersiones de BN criomolido y el blanco se sedimentaron por completo 

(Figura 3-c y f).  

 

Figura 3. Imagen de viales con dispersiones de BN en tolueno y xileno 

 

En cuanto a los solventes con mayor tensión superficial, dimetilformamida y agua, 

las partículas de BN-0 mostraron una buena estabilidad en ambos solventes tanto al 

preparar la dispersión, al aplicar ultrasonido y después de 24 h de reposo (Figura 4). 

Mientras que las dispersiones realizadas con el BN criomolido no se suspendieron 

durante la preparación de las muestras, pero después de aplicar ultrasonido las 
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partículas BN-3 se mantuvieron suspendidas después de 24 h. Las partículas BN-15 y 

BN-30, se sedimentaron también pero de manera más lenta.   

 

Figura 4. Imagen de viales con dispersiones de BN en dimetilformamida y agua 

 

En lo que corresponde al 1,2-dicloroetano y el cloroformo, recién realizada la 

dispersión, solo el BN-0 se mantuvo suspendido en el solvente, pero después del 

ultrasonido y el reposo por 24 h las partículas se sedimentaron (Figura 5).  En cambio 

en las partículas criomolidas después de aplicar el ultrasonido se suspendieron en 

ambos solventes, y después de 24 h el material comenzó a sedimentar, pero 

manteniendo más material suspendido aparentemente cuando se uso BN-15 y BN-30 

en 1,2-dicloroetano.  
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Figura 5. Imagen de viales con dispersiones de BN en 1,2-dicloroetano y cloroformo 

 

Como se muestra en las imágenes, la estabilidad de las mezclas se ve directamente 

influenciada por el valor de tensión superficial de los solventes en donde se engloba la 

dispersabilidad, la polaridad y los enlaces de hidrogeno [45], mostrando mejor 

comportamiento en todas las mezclas con la dimetilformamida y el agua al permanecer 

más cantidad de material suspendido, mientras que con tolueno y xileno se sedimento 

de manera más rápida.  

��

3.2. Efecto de la criomolienda en la morfología y estructura del BN 

En la Figura 6 se observan las imágenes de SEM de los cambios de la morfología 

de las partículas de BN inducido por la criomolienda. El BN-0 (Figura 6a y b) tiene una 

morfología laminar plana, en los cuales las partículas se encuentran apiladas en el eje 
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z (Figura 6b). La morfología de las partículas de BN-3 (BN criomolido durante 3 min) 

presentan también láminas con las orillas bien definidas (Figura 6d), sin embargo están 

desordenadas preferencialmente apilándose en su eje z y las láminas están formando 

aglomerados (Figura 6c). En la imagen de BN-15 las partículas no presentan orillas 

bien definidas (Figura 6f) permaneciendo la morfología de forma laminar observada en 

las muestras BN-0 y BN-3 pero con longitudes laminares de diferentes tamaños desde 

cerca de los 100 nm hasta alrededor de los 350 nm  y  en la Figura 6e se observa  un 

aglomerado de estas partículas. La muestra de BN-30 está formada de aglomerados de 

partículas de menor tamaño en las cuales no se pueden diferenciar el tamaño de las 

láminas por medio de esta técnica (Figura 6h). En general, se observa que las 

partículas de BN están formadas por apilamientos de láminas de menor tamaño y al 

incrementar el tiempo de molienda los aglomerados reducen su tamaño de manera 

gradual.

 

Figura 6. Imágenes de SEM de (a,b) BN de referencia (0 min) y BN criomolido por (c,d) 3 min, 
(e,f) 15 min y (g, h) 30 min. 
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En las imágenes de TEM (Figura 7) se muestra la morfología del BN-0 y la 

morfología del BN criomolido por 30 min. El BN-0 (sin procesamiento) presenta 

morfología laminar con tamaños laterales de entre 0.3 a 0.5 �…m (Figura 7a y b), 

anteriormente observado por SEM en donde se puede ver el apilamiento preferencial 

de las láminas en su eje z sin alguna distorsión en su superficie. En la imagen a alta 

resolución (Figura 7c dentro del recuadro),  se muestra la orilla en donde se puede 

observar las láminas apiladas de BN y en el patrón de difracción de electrones de área 

selecta se puede observar el anillo relacionado a la distancia interplanar 

correspondiente a la familia de planos (002) correspondiente al h-BN de forma 

monocristalina. Mientras que en la imagen de BN-30 (Figura 7d) presenta una 

morfología laminar  de partículas con menor tamaño, dobleces y con forma irregular. En 

la imagen a altas magnificaciones se puede observar partículas en donde la orilla de la 

partícula está formado por apilamientos de 6 a 7 láminas dentro de la partícula 

aglomerada (Figura 7f dentro del recuadro) con deformaciones en las orillas producto 

de la criomolienda (Figura 7e). Por medio de difracción de electrones se observaron 

anillos policristalinos debido al desorden de las láminas provocado por la criomolienda 

y se calculó la distancia interplanar del primer anillo  el cual es de 0.33 nm, 

correspondiendo a la distancia del BN asociada a la fase hexagonal de la familia de 

planos (002) por lo cual la estructura hexagonal permanece[82]. En la imagen de 

difracción de electrones se observó una figura elíptica característica de BN turbostático, 

esto debido al desorden en el apilamiento común del BN causado por la criomolienda el 

cual se encuentra reportado[68]. Con este resultado se confirma que el BN permanece 
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con estructura laminar con morfología modificada con deformaciones en las orillas 

(Figura 7d ) y la estructura hexagonal permanece después de la criomolienda. 

����

��

Figura 7. BN-0 (a)bajas magnificaciones, (b)altas magnificaciones, (c)alta resolución/difracción 
de electrones. BN-30 (d)bajas magnificaciones, (e)altas magnificaciones, (f)alta 
resolución/difracción de electrones. 

 

En la Figura 8 se presenta el patrón de difracción de rayos x del BN antes y 

después de la criomolienda. Se observan los picos asociados a los planos que 

corresponden a una estructura hexagonal, en especial el pico característico relacionado 

a la familia de planos (002) correspondiente al espacio de la distancia interplanar 

d= 0.33 nm[82]. A 3 min de criomolienda del BN, la intensidad del pico del plano (002) 

es ligeramente mayor que la de BN-0, posiblemente debido a una reorientación de los 
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cristales durante la criomolienda, lo cual ha sido observado en la molienda del grafito 

[40]. Al incrementar el tiempo de molienda a 15 y 30 min, se observó una disminución 

en la intensidad del pico del plano (002) además de un aumento en la base esto podría 

estar relacionado a la desorientación de los planos basales del BN criomolido 

perdiendo el apilamiento, como se observó por SEM [82]. El fenómeno observado en el 

BN-30 puede ser debido a que al disminuir el espesor y al ocurrir una desorientación de 

los planos interlaminares ocurre un ensanchamiento gradual de las bases de los picos 

y también una disminución en la intensidad de las familias de planos afectados [59]. 

����
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Figura 8. Espectro de DRX de BN-0, BN-3, BN-15 y BN-30 
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3.3. Estudio de la estructura quími ca del BN durante la criomolienda  

En la Figura 9 se muestran los espectros de FTIR del BN a los diferentes tiempos 

de criomolienda. En el espectro de BN-0 se observan dos bandas principalmente, una a 

816 cm-1 relacionado a la vibración fuera del plano del enlace B-N, el cual es asociado 

a la distancia interplanar de la estructura laminar,  y la banda a 1377 cm-1 relacionado a 

la vibración dentro del plano del enlace B-N[83]. En los espectros del BN criomolido, se 

puede observar las mismas señales del BN hexagonal, pero también en el área de 

3500 a 3000 cm-1, aparecen dos bandas las cuales esta asociadas a la hidrolización 

[82] con grupos –OH del boro y grupos –H en el nitrógeno, las cuales van aumentando 

su intensidad conforme se incrementa el tiempo de molienda. También en el espectro 

del BN-3 aparece un hombro en la región de entre 695 y 1400 cm-1 y conforme 

aumenta el tiempo de molienda se va convirtiendo en bandas más definidas.  Se ha 

reportado en la literatura que el BN se hidroliza al interactuar con la humedad molecular 

cuando este se encuentra en contacto con el medio ambiente [84] y que al activar 

mecánicamente el BN, este interactúe con la humedad del ambiente, y  aparezcan 

bandas relacionados al pentaborato de amonio los cuales se encuentran a  690, 920, 

1360 y 1433 cm-1 relacionadas al boro trigonal, estas dos últimas se empalman con la 

señal a 1377 cm-1 . Las intensidades a  1025, 1100 y 1260 cm-1 están relacionadas al 

boro tetraédrico del pentaborato de amonio.. La aparición de los grupos –OH y –H se 

deben a la ruptura de enlaces B y N de las partículas mediante la crimolienda y al 

entrar estos en contacto con la humedad del aire al ser abierto el vial en donde se 

encuentra molido el material se enlaza [82, 85, 86] 
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Figura 9. Espectro de FTIR del BN a los diferentes tiempos de criomolienda 

 

En la Figura 10 se muestra el espectro Raman del BN en los diferentes tiempos 

de molienda. La principal señal que se observa es la relacionada al modo vibracional 

del enlace B-N (E2g)  del enlace sp2 en las láminas de h-BN a 1365 cm-1[64]. También 

se observa que la base de los picos presenta diferente ancho. Realizando un ajuste de 

cada pico a una función Lorentz se obtuvieron los siguientes valores de FWHM: 12.2 

para BN-0, 15.27 para BN-3, 17.29 para BN-15 y 22.7 para BN-30. Se ha reportado que 

entre más agudo sea el pico de la banda del fonón E2g menor concentración de 

defectos habrá en el material[87], en el caso de BN criomolido al aumentar la base del 
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pico se confirma la incorporación de imperfecciones o a la amorfización inducida por la 

criomolienda.   
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Figura 10. Espectro de Raman del nitruro de boro a diferentes tiempos de molienda: a) 0, b) 3, 

c) 15 y d) 30 minutos 

 

3.4. Caracterización de térmica del BN criomolido 

Se evaluó la estabilidad térmica de las muestras de BN-0 y BN-30 en aire. Se 

observa que la muestra BN-0 (Figura 11) es estable en el rango de 25 °C hasta 800 °C, 

no presentó ninguna perdida en peso, lo cual es similar a lo reportado en la 

literatura[82]. La muestra criomolida de BN-30 (Figura 11) presenta una pérdida en 

masa desde el inicio hasta los 640 °C de un 16.81 %, esto podría asociarse a la 
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descomposición térmica de los subproductos como el agua y los grupos hidroxilo 

injertados. Se encuentra reportado que el BN se puede activar mecánicamente y en la 

presencia de agua se genera pentaborato de amonio, resultado de la hidrolización del 

BN. La formación de ese material en nuestros experimentos muestra un 

comportamiento similar, ya que se observa una perdida por debajo de los 300°C [88].  
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Figura 11. Espectro de TGA de BN-0 y BN-30 

��

3.5. Caracterización de películas de quitosan/BN  

3.5.1. Propiedades ópticas de la película de quitosan/BN 

En la Figura 12 se presentan las películas de quitosan, QBN-0 y QBN-30. La 

película de quitosan es transparente, y al adicionar 1% en peso de BN-0 se observa 
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una película con menor transparencia (Figura 12b). Mientras que al adicionar 1% de 

BN-30 se mejora considerablemente la transparencia de la película (Figura 12c).  .   

(a) (b) (c)

 

Figura 12. Películas de (a) quitosan, (b) QBN-0 y (c) QBN-30. 

��

Se midió la transmitancia a la radiación NIR-UV-vis de las películas de quitosan 

con los diferentes BN criomolidos. En la Figura 13 se muestra el espectro de la película 

de quitosan la cual presenta una transmitancia del 97% en la región visible del espectro 

electromagnético. En la película de QBN-0 la transmitancia disminuye  hasta un 89.5%, 

mientras que en las películas con BN criomolido, los valores que se obtuvieron de 

transmitancia fueron en promedio para QBN-3 de 92%, QBN-15 de 89 % y QBN-30 de 

88%. Los resultados obtenidos sugieren que hay una mejora considerable de la 

transmitancia de la luz visible e infrarroja de las películas al incorporar el BN criomolido 

durante 3 min comparada con el BN sin criomoler. 
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Figura 13. Espectro de transmitancia de UV-NIR de las películas de a) quitosan, b) quitosan 

con 1% de BN, c) quitosan con 1% de BN criomolido 3 min, d) quitosan con 1% de BN 

criomolido 15 min y e) quitosan con 1 % de BN crimolido 30 min. 

��

3.5.2. Cambios morfológicos y estructurales de las películas de quitosan con BN 

En la Figura 14 se observan los patrones de difracción de las películas de 

quitosan y quitosan con BN criomolido a diferentes tiempos. En el patrón de difracción 

QBN-0 se presenta el pico del ángulo 2�� a 26.81° relacionada a la familia de planos 

(002) de la fase hexagonal del BN. La señal de la película QBN-3 disminuye en 

intensidad en el pico de la familia de planos (002) del BN comparado con la de QBN-0 

indicando que existe un mayor grado de exfoliación al incluir BN-3 [15]. Respecto a las 

películas de QBN-15 y QBN-30 se observa la desaparición del pico principal asociado 

al BN hexagonal. La ausencia de este pico en las películas de quitosán podría deberse 
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al tamaño del BN15 y BN-30, así como a la completa exfoliación del BN criomolido 

dentro de la matriz de quitosán, similar a lo observado con el óxido de grafeno en 

quitosan [89].  
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Figura 14. Espectro de DRX de películas de quitosan, y quitosan con BN-0, BN-3, BN-15 y BN-

30 

 

Las partículas de quitosan con BN criomolido de la Figura 15 fueron analizadas 

por microscopia óptica para obtener el tamaño de longitud partícula promedio. En la 

Figura 15a se muestra que la película de QBN-0 se observa una dispersión homogénea 

a través de toda el área y con un promedio de tamaño de partícula de 5 �…m. En la 
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muestra de QBN-3 (Figura 15b) se observa una buena dispersión con un tamaño 

promedio de partícula de 16 �…m. En la imagen de QBN-15 (Figura 15c) se observa que 

las partículas se encuentran dispersas en toda la película, también se observan 

partículas de mayor tamaño hasta alcanzar los 20 �…m con un promedio de tamaño de 

partícula de 7.5 �…m y en la muestra de QBN-30 se observa una buena dispersión así 

como una mayor cantidad de partículas de mayor tamaño con un promedio de tamaño 

de partícula de 9 �…m. En los distintos tiempos empleados de criomolienda se observó 

que se originaban partículas con tamaño mayor, esto posiblemente se debe a que el 

BN tiende a formar aglomerados al momento de la criomolienda para disminuir su 

energía superficial. ��
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Figura 15. Microscopía óptica de película de (a)QBN-0, (b)QBN-3, (c) QBN-15,  y (d) QBN-30 
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En la Figura 16a, la película QBN-0 se observan las partículas de BN de gran 

tamaño incrustadas en la matriz de quitosán de forma no uniforme en la superficie de 

fractura. Mientras que la superficie de fractura de QBN-30 (Figura 16b), hay una 

superficie lisa donde se observan las partículas de menor tamaño que en la película de 

QBN-0 y las cuales están alineadas en la zona de observación. Se ha reportado que 

cuando se tienen partículas distribuidas de manera homogénea a lo largo de la matriz 

polimérica en la zona de fractura es debido a que existe una interacción entre grupos 

funcionales[40, 89] y la matriz. Sin embargo en nuestros materiales aparentemente no 

hay una fuerte intreacción entre la partícula y el biopolímero, por lo que tienden a 

emigrar hacia la superficie de la película durante la elaboración de la película.  

a) b)

50 �…m 20 �…m

 

Figura 16. Imágenes de SEM de películas de quitosan a) QBN-0 y b) QBN-30 

��

3.5.3. Caracterización de películas de quitosan con BN por FTIR-ATR 

En la Figura 17 se muestra el espectro FTIR del quitosan por medio de la técnica 

de ATR, en el que se pueden observar las señales características de los grupos 

funcionales principales del quitosan: el estiramiento asimétrico del grupo hidroxilo –OH 

en el rango de 3750 a 3000 cm-1 las cuales se sobreponen con las bandas del 
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estiramiento del enlace N-H. También se observan las bandas del enlace C-H en los 

metilenos (-CH2) y metilos (-CH3) a 2931 cm-1 y 2872 cm-1 respectivamente. La banda 

en la región de 1680 a 1480 cm-1 corresponde a la vibración del enlace carbonilo C=O 

del grupo amida. Las bandas entre 1160 cm-1 y 1000 cm-1 son asociadas a las 

vibraciones del enlace CO. Se encuentra reportado que por medio de la técnica de ATR 

se tiene una baja resolución debido a que la película no tiene contacto uniforme con el 

cristal utilizado para esta medición por lo cual no se pude observa interacción entre 

algún grupo funcional del quitosan y el BN [90]. En la Figura 17 se puede observar la 

señal a 1377 cm-1 de la vibración fuera del plano del BN, comprobando la presencia del 

BN en el biopolímero [91, 92]. 

 

3500 3000 2500 2000 1500 1000

 

 

QBN-30

QBN-15

QBN-3

%
 T

ra
ns

m
ita

nc
ia

 (
u.

a.
)

Numero de onda (cm-1)

QBN-0

-NH-OH

NH
2

amida II

C=O

Quitosan

1500 1400 1300 1200 1100 1000

%
 A

bs
or

ba
nc

ia

Numero de onda cm-1

QBN-30

QBN-15

QBN-3

QBN-0

 

Quitosan

1377 cm-1

 

Figura 17. Espectro de FTIR-ATR de las películas de quitosan y sus compositos con BN 

criomolido.  
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3.5.4. Caracterización de películas de quitosan con BN por TGA 

La estabilidad térmica del quitosan y de los compositos QBN-0 y QBN-30 se 

muestra en la Figura 18. La primer perdida en peso se encuentra entre los 50 y los 

200 °C y esta reportado que es atribuido al agua absorbida en el quitosan [93]. La 

segunda perdida en peso se encuentra en el rango de 200 a 400 °C y es atribuida a 

la degradación y a la desacetilación del quitosan [93]. La tercera perdida en peso es 

debido a la oxidación del quitosan parcialmente descompuesto y carbonizado entre 

500 y 600°C. Se encontró que a 20% de pérdida en peso la película de quitosan 

alcanzaba una temperatura de 227 °C, mientras que la película de QBN-30 alcanzo 

una temperatura de 234 °C, y la película QBN-0 llego a una temperatura de 256 °C. 

A 50 % de pérdida en peso la temperatura del quitosan fue de 323 °C, mientras que 

la película de QBN-30 alcanzo una temperatura de 334 °C, la película de QBN-0 

presento una temperatura de 343 °C. En la fase final al momento de alcanzar un 99 

% en pérdida de peso el quitosan alcanzo una temperatura de 642 °C, mientras que 

la muestra QBN-0 644°C y el de QBN-30 alcanzo la temperatura de 675 °C. Se 

puede observar que al adicionar 1 % en peso de carga de BN sin criomoler se 

aumenta la perdida en peso a 20 y 50 % que al utilizar quitosan  [93, 94]. 
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES 

 

La estabilidad del material BN criomolido al dispersarse en tolueno y xileno es 

nula, comparada con la estabilidad observada en 1,2-dicloroetano y cloroformo 

después de la sonificación y reposo por 24 h. Aparentemente, el BN al dispersarse en 

agua y dimetilformamida es más estable que el BN criomolido después de la 

sonificación y reposo por 24 h. Lo anterior sugiere que las partículas criomolidas son 

estables en solventes con valor de tensión superficial intermedia entre los solventes no 

polares y polares.  

Por medio de imágenes de SEM, TEM y microscopia óptica se observó la 

disminución del tamaño de partícula desde 0.5 �…m en BN-0 hasta tamaños menores a 

las 100 nm conforme se incrementó el tiempo de criomolienda. También se observó la 

modificación de la morfología pasando de tener una forma regular y definida en el BN-0 

a tener deformaciones en las orillas, como se observó en la BN-30.  Mediante DRX y 

Raman se corroboró la reducción del tamaño de partícula debido a la disminución del 

pico característico relacionado a la distancia interlaminar, así como la amorficidad del 

material criomolido debido al ensanchamiento de la base por el acomodo aleatorio de 

las láminas de BN crimolidas.  

Es posible que se hayan incorporado grupos químicos al BN criomlido 

comprobado por la aparición de la banda del grupo hidroxilo (OH), lo cual afectó 

ligeramente la estabilidad térmica del BN-30 reduciendola en un 16 %. 
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Al realizar el nanocomposito en solución de quitosan y los distintos BN, se 

observó que se obtiene una dispersión homogénea al utilizar el material criomolido de 

BN-30, comparado al utilizar BN-0. Se obtuvo una película de mejor transparencia al 

utilizar BN-30 que al utilizar BN virgen. Se observó por medio del espectro de XRD la 

ausencia de la señal interlaminar del h-BN el BN-15 y BN-30 dentro de la matriz de 

quitosan debido a la disminución de tamaño y a la exfoliación obtenida. Además la 

estabilidad térmica se vio mejorada comparando entre la película de quitosán y 

quitosán con BN-30. 

Finalmente, el método de criomolienda favoreció la reducción de tamaño del BN 

y a facilitar su exfoliación por sonificación, permitiendo obtener una dispersión 

homogénea al incorporarlo a un biopolímero como el quitosán. 
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