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RESUMEN

El proyecto reporta la preparacion de nhanocompdésitos poliméricos con memoria
de forma a partir de poliuretano (PU) y poli-e-caprolactona (PCL) con particulas
de nitruro de boro (hBN) previamente criomolidas a concentraciones de 0.25,
0.50 y 1.0% de nitruro de boro hexagonal (hBN). Los materiales fueron
preparados mediante mezclado en solucion. Las particulas de hBN fueron
estudiadas mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y espectroscopia
Raman. Los cambios en las propiedades 6pticas de los nanocompdsitos fueron
estudiados mediante espectroscopia UV-Vis en modo absorbancia vy
transmitancia. El efecto en la estructura del polimero se estudi6 mediante
espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y los cambios en la morfologia mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM). Los cambios térmicos se estudiaron
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) obteniendo las transiciones
exotérmicas y endotérmicos en los compdsitos. Las propiedades mecanicas
resultantes fueron obtenidas mediante ensayos de tension y posteriormente se
obtuvieron los porcentajes de recuperacion de forma y retencion de forma para
evaluar la memoria de forma en el material. Se observd un cambio en las
propiedades oOpticas, mediante UV-Vis en modo transmitancia a concentraciones
de 0.5% en peso de hBN y una transmitancia del 70%. Mediante calorimetria
diferencial de barrido se encontré se encontré un aumento en el porcentaje de
cristalinidad a concentraciones del 1% de hBN. La evaluacion mecanica
demostré un aumento en el médulo de elasticidad del 40% a concentraciones
0.5% en peso de hBN, favoreciendo las propiedades mecanicas. La adicion de
30% de PCL demostré una recuperacion de formar del 98% tras sufrir una

deformacion del 400% aun en presencia de particulas.



Capitulo 1.- Introduccién

1.-Introduccion

El estudio de materiales ha permitido el desarrollo de materiales
inteligentes, es decir materiales que no solo se limitan a un buen desempefio
frente a los materiales tradicionales, sino que también tiene la capacidad de
responder a estimulos en el ambiente, como los cambios de temperatura,
aplicaciones de esfuerzos entre otros. Los materiales inteligentes junto con los
materiales poliméricos permitieron el desarrollo de materiales con memoria de
forma, auto-reparacion y materiales que respondan frente a estimulos como
campos electromagnéticos. Uno de los materiales inteligentes que se pretende
desarrollar en el presente estudio son los polimeros con memoria de forma. Este
tipo de material, a un estimulo externo como el cambio en la temperatura,
responde con una accidn mecanica activada. Los materiales tienen la capacidad
de recordar una o mas formas y pueden mantener una forma temporal. El primer
polimero con memoria de forma fue desarrollado en 1984 en Japdn por Nippon
Zeon Company, quienes desarrollaron un polinorborneno con una T, de 35-40°C.
En la actualidad uno de los polimeros mas prometedores para la memoria de
forma es el poliuretano debido a que presenta mejor procesabilidad y
propiedades mecanicas que los polimeros desarrollados anteriormente. El
poliuretano tiene la capacidad de recuperarse con grandes deformaciones
(400%). Aun asi, presentan desventajas como su baja estabilidad y conductividad
térmica, poca rigidez, degradacion frente a luz UV y oxigeno, lo que limita sus
aplicaciones y tiempo de vida. Esto ha llevado al reforzamiento de polimeros con

memoria de forma con materiales a nanoescala [1-3].



1.1 Polimeros Inteligentes

Los polimeros inteligentes se definen como materiales que tienen la
capacidad de cambiar sus propiedades en respuesta a estimulos reordenando
su estructura a nivel molecular. Estos estimulos pueden ser desde cambios en la
intensidad de la luz, temperatura, pH, campos eléctricos o magnéticos,
deformaciones mecanicas o cambios en la presion. De esta forma la capacidad
de ser consciente de los cambios ambientales permite a los polimeros
inteligentes adaptarse para tener un mejor desempefio frente determinadas

aplicaciones [4]. Se clasifican en tres grupos.

e Polimeros con memoria de forma: Los polimeros con memoria de
forma (SMP) es un polimero que tiene la capacidad de fijar una forma
temporal deformada y volver de la forma deformada a su forma original
frente a un estimulo ya sea térmico, cambios en el pH, intensidad de luz,
etc. [2,5].

e Polimeros con auto-reparacion: Los materiales con auto-reparacion
presentan la capacidad de reparase asi mismos frente a un estimulo
mecanico como esfuerzos y deformaciones. Este proceso puede ser
auténomo o asistido de forma externa [3,6].

e Polimeros accionados frentes a otros estimulos: Estos tipos de
materiales responden a otro tipo de estimulos como los cambios en
campos magnéticos y son disefiados para aplicaciones con altos
rendimientos. Un ejemplo son los fluidos magneto reolégicos, donde el

esfuerzo de cedencia varia con los campos magnéticos externos [4,7].
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1.2 Polimeros con memoria de forma (SMP)

Los materiales con memoria de forma presentan una forma permanente
que puede ser deformada hasta alcanzar una forma temporal estable. Esta forma

temporal es retenida hasta que el material esta expuesto a un estimulo.

Dentro de los materiales con memoria de forma podemos encontrar tres
tipos: Aleaciones con memoria de forma (SMA), ceramicos con memoria de forma
(SMCs) y polimeros con memoria de forma (SMP). Las SMA se aplican en
actuadores o transductores, sin embargo, presentan la desventaja de su alto
costo de produccion, asi como una deformacion reversible limitada (~10%). Los
SMCs toleran temperaturas mayores y algunos pueden ser activados mediante
campos eléctricos, no obstante, su recuperacion frente a esfuerzos es muy
limitada [8,9]. Los polimeros con memoria de forma (SMP) presentan una forma
permanente, y al ser calentados arriba de una temperatura caracteristica de
transicion (transicién vitrea, cristalizacion, fusion) (T,,) pueden ser sometidos a
largas deformaciones hasta alcanzar una forma temporal. Esta forma temporal
se mantiene si enfriamos el SMP debajo de su T,, y volviendo a calentar el
material arriba de su Ty,.4,s , provocando que la deformacion puede recuperarse,

y asi regresar a su forma original [10].

Los SMP consisten en puntos de red (netpoints) que determinan la forma
permanente como se muestran en Figura 1. Los puntos de red pueden ser de
naturaleza quimica (enlaces covalentes) o fisica (interacciones intermoleculares).
Los de entrecruzamiento fisico se obtienen mediante un polimero cuya
morfologia consiste en dos dominios: una fase amorfa y una fase cristalina. En
estos polimeros multifase el dominio con la temperatura de transicion mas alta
se conoce como segmento duro y actua como puntos de red fisicos. De esta
forma el segmento de cadenas con la segunda temperatura mas alta de transicion
Tirans a@ctia como switches moleculares. Estos puntos de red deberan ser

capaces de mantener una forma temporal deformada, asi como un
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entrecruzamiento reversible hasta que se aplicado un estimulo externo como se

describe en la Figura 2.

Los entrecruzamientos fisicos ocurren mediante enfriamiento de los
segmentos suaves (switches) ya sea por vitrificacion o cristalizacién, volviendo a
calentar el SMP los cristales se fundiran o cristalizaran retornando al estado

viscoso [11].

Extension

and shape (B)
trans \ Cooling P
f— .

shape (A)

-,

trans

T
Heating

Ttrans

)

shape (B)

netpoint -~ switching segment, relaxed
~== switching segment, elongated and fixed

Figura 1.- Memoria de forma en polimeros activada térmicamente mediante
una temperatura de transicién [5].

El poliuretano ha demostrado ser una opcién como SMPs debido a su
versatilidad y a su facil preparacion. Es un material cuya estructura presenta
segmentos duros y suaves. El segmento duro mantiene la forma permanente del
polimero mientras que el segmento suave se encarga de actuar como switch

permitiendo regresar al material a su forma original.

Diversos estudios se han basado en este principio para desarrollar
poliuretanos con memoria de forma. Ansari y col (2018) reporté la preparacion de
un SMPU mediante mezclado en solucién de poliuretano actuando como el
segmento duro y poli (e-caprolactona) como segmento suave. La PCL tuvo la

funcion de actuar como switch entre las fases debido a que la PCL presenta la
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temperatura de fusion de cristales a 60°C. Esta transicion actua como switch para

lograr la activacién de la memoria de forma [12].

Aplicacion de
estimulo

—-

Aplicacion de
carga

—>-

Deformacion con carga
Deformacion corregida

Forma permanente
Forma temporal Forma recuperada

Figura 2.- Recuperaciéon de forma a partir de una deformacion
mediante un estimulo externo.

1.3 Poliuretano (PU)

El poliuretano (PU) es un polimero muy utilizado en el area de pinturas,
recubrimientos, aislantes, espumas, fibras. Tal uso tiene aplicaciones en el
campo de la biomedicina, construccion, textiles y otros campos industriales. Los
poliuretanos comenzaron a producirse en la industria en 1937 con el desarrollo
de la reaccién de polimerizacién por adicién, ya que un poliuretano se produce
mediante la reaccidn entre un diisocianato y un diol de poliéster [13]. Este tipo de
materiales combinan la durabilidad y resistencia con la elasticidad, haciéndolos

candidatos para remplazar metales y plasticos en aplicaciones de ingenieria.

Los poliuretanos se componen del grupo uretano, que es la mayor unidad
repetitiva, pero pueden contener grupos como éteres, esteres, urea y algunos

compuestos aromaticos como se muestra en la Figura 3. El PU es sintetizado a
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partir de la reaccién entre un diisocianato y una molécula de poliol (un alcohol

con dos 0 mas grupos hidroxilo) en presencia de un catalizador.

O—C—NQ -—@—N C=0 4 HO—CH,—CH,—OH

Di-isocyanate Polyol

0
J—E—EH/@ @—H C—0—CH,—CH,—0
H

Polyurethane

Figura 3.- Representacion esquematica de la reaccion entre un diisocianato y
un poliol para la formacién de un poliuretano [13].

Las propiedades finales del PU dependeran del tipo de poliol y del
isocianato. De esta forma un poliuretano rigido sera resultado de la reaccion con
un poliol de bajo peso molecular. Mientras que un poliuretano elastico y flexible
esta formado por un poliol de alto peso molecular. Finalmente, un poliuretano
semi-rigido sera el resultado de la reaccién con un poliol de un peso molecular

intermedio.

La flexibilidad molecular dependera del grado de rotacion de los enlaces
sencillo alrededor de la cadena principal del polimero. Las restricciones en la
rotaciéon reduciran la flexibilidad. Los grupos aromaticos del poliol pueden reducir
considerablemente la flexibilidad molecular, dando como resultado una mayor
temperatura de reblandecimiento, mayor rigidez y reduciendo la elasticidad del

poliuretano [14].

La quimica del poliuretano lo hace un buen candidato para presentar la

memoria de forma. Esta caracteristica se debe a que se pueden formar
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copolimeros multibloques que consisten en: segmentos rigidos compuestos por
cadenas cortas de diisocianato. Este enlazamiento forma entrecruzamientos
fisicos de tipo dipolo-dipolo y puentes de hidrogeno con los grupos uretano
evitando su deslizamiento al aplicar una deformacién. De esa manera actua como
un fijador de fase, manteniendo la forma original. También para que se dé la
memoria de forma, se presenta un segmento suave el cual funcionara como fase

reversible o “switch” que se compone de las cadenas largas de polioles [15].

1.4 Policaprolactona

La policaprolactona (PCL) es un poliéster biodegradable de origen
sintético. Es un polimero semicristalino que presenta buena solubilidad, asi como
una temperatura de transicion vitrea (T,) de -60°C y una temperatura de fusion
entre 59 y 64°C. La cristalinidad tiende a disminuir con el peso molecular el cual
varia entre los 3,000 y 90,000 g/mol. La PCL es sintetizada mediante
polimerizaciéon de apertura de anillos a partir del mondmero ciclico de e-

caprocaltona [16] su estructura quimica se muestra en la Figura 4.

O
HO /‘-\\J _/\-\Hu’,)\,\ 0 H
' n

Figura 4.- Estructura quimica de la poli-e-caprolactona [17].

A temperatura ambiente la PCL es soluble en cloroformo, diclorometano,
tolueno, ciclohexanona, dimetilformamida e insoluble en alcoholes, dietiléter y
agua. Ademas, la PCL tiene la caracteristica que es miscible en otros polimeros,

mejorando sus propiedades mecanicas y de adhesion [18].
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La biodegradacién de la PCL puede llevarse dentro de un periodo de
meses hasta anos, esto dependera del grado del peso molecular, la cristalinidad,
asi como las condiciones. Generalmente lo primero en degradarse es la fase
amorfa resultando en un aumento en el grado de cristalinidad. La degradacion a
alta temperatura se lleva a cabo por el rompimiento de enlaces al final de la
cadena, mientras que a bajas temperaturas se llevara a cabo de manera aleatoria
a lo largo de la cadena. Ademas, puede ser degradado mediante enzimas sin

embargo en el cuerpo humano no puede ser degradado por enzimas [17].

1.5 Nanocompésitos poliméricos

Los materiales actualmente pueden ser reforzados con nanoparticulas
dando como resultado materiales con mejores propiedades mecanicas Yy fisicas,
siendo una alternativa a los materiales tradicionales. Los polimeros
nanocompdsitos consisten en una matriz polimérica (elastomero, termoplastico o
termofijo) reforzado con un material con al menos una dimensién en la

nanoescala denominada nanoparticula.

Las nanoparticulas se clasifican generalmente en tres categorias, que
depende de la dimensiones y morfologia. La primera son las particulas 0D, en las
que todas sus dimensiones estan en la escala nanométrica, ejemplo de ellas son
particulas de 6xidos semiconductores como TiO2, ZnO, etc. En el segundo tipo
encontramos los materiales de 1D (una dimensién en nanoescala) como son los
nanotubos de carbono y los nanoalambres. Los materiales 2D, aquellos que tiene
2 dimensiones en la escala micrométrica, son generalmente laminas de apenas
unos pocos nhanometros de espesor. Ejemplos son las arcillas de
montmorillonita,el grafeno, el hBN entre otras. El ultimo tipo de nanoparticulas
son los 3D que presentan las tres dimensiones en el orden de los nanémetros

con morfologias cubicas y esféricas.

Las propiedades de los nanocompadsitos dependeran de la morfologia de

las nanoparticulas y de la interaccion de la matriz con las nanoparticulas. En gran
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parte el desempefio dependera del procesamiento, ya que una dispersion
uniforme de las nanoparticulas producira una gran area interfacial en relacién con
el volumen de la nanoparticula y la matriz. Debido a esto un paso critico es el
procesamiento del nanocomposito, actualmente Ila preparacion de

nanocompositos pueden ser mediante las siguientes rutas [19]:

o Mezclado en fundido: Este proceso consiste en calentar el
polimero hasta que alcance su estado viscoso acompafado con esfuerzos
de corte donde las nanoparticulas se agregan directamente al polimero,
los esfuerzos de corte se transfieren a las nanoparticulas provocando que
se desintegren y se distribuyan en la matriz.

o Polimerizacién in situ: Consiste en dispersar las
nanoparticulas en monémeros y una vez obtenido cierto nivel de mezclado
la polimerizacion es iniciada por un catalizador, temperatura, radiacion o
un agente externo, al final, las nanoparticulas estaran unidas con el
polimero mediante enlaces covalentes.

o Mezclado en solucion: La mezcla en solucion de
nanoparticulas tiene la ventaja de usar liquidos de baja viscosidad
mejorando la dispersién de nanoparticulas. En este proceso se dispersan
las nanoparticulas en un solvente usando agitacion magnética, sonicacion,
agitacion de alta energia. Posteriormente, el polimero se adiciona a la
solucién, la cual es vaciada en un molde donde el solvente se evapora

hasta obtener una pelicula.

1.6 Nitruro de Boro

Dentro de los materiales bidimensionales el nitruro de boro es uno de los
nanomateriales mas prometedores debido a sus propiedades mecanicas y
térmicas. El BN es un compuesto inorganico isoeléctrico con una estructura
similar a la del carbono, constituido por un niumero igual de atomos de nitrégeno

y boro [20]. Consiste en un arreglo de atomos de boro y nitrégeno en una
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configuracion hexagonal. El nitruro de boro presenta tres formas cristalinas: h-BN
(formando capas como el grafito), BN cubico (similar al diamante) y BN wurtzita
(w-BN). De las tres formas el h-BN es el mas estable bajo condiciones estandar,
ordenados en forma de capas unidas mediante enlaces de tipo van der Waals

representado en la Figura 5.

—o A B
| ——
«2—3$+ h-BN r-BN

Figura 5.- Acomodo de las diferentes estructuras de nitruro de boro presentes
en nanolaminas apiladas de forma a) hexagonal (h-BN) y b) romboédrica (r-
hBN) [20].

El nitruro de boro presenta un band gap de ~5.97 eV, con una estabilidad
térmica hasta 1000°C en aire, presenta una alta conductividad térmica (600 W
m~1K~1 enladireccidn de los planos y 30 W m~1K 1 en direccion fuera de plano).

Ademas, presenta altas propiedades mecanicas (modulo de Young-1 TPa)[21].

Las propiedades unicas del h-BN como nanomaterial permite que sea aplicado
como: aislante eléctrico manteniendo una alta conductividad térmica, lubricantes,
antioxidantes, recubrimientos protectores, asi como captador de neutrones,
diodos emisores de luz ultravioleta lejano, electrocatalizadores, nanocompasitos
con conductividad térmica y polimeros para ambientes extremos. Ademas,

debido a su biocompatibilidad es usado en implantes o equipo biomédico.
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1.7 Nanocompdsitos con nanoparticulas 2D para memoria de
forma

El poliuretano ha sido uno de los materiales estudiados para la memoria
de forma debido a su quimica de presentar segmentos suaves y rigidos lo hace
un material apto para esta caracteristica. Ademas de presentar altas
deformaciones elasticas, alta recuperacion frente a deformaciones, y facil de
procesar [22]. Aun asi, presenta algunas desventajas como una baja rigidez,
poca fuerza de recuperacion, tiempo alto de recuperacion y una limitada
temperatura para su aplicacién. El poliuretano ademas presenta una pobre
conductividad térmica y poca adhesion a otros materiales como los metales,
ademas es vulnerable a la degradacion por la exposicion al UV y altas
temperaturas [3,13]. Debido a lo anterior, algunos polimeros con memoria de
forma pueden presentar aplicaciones limitadas, razon por la que se ha buscado
alternativas para mejorar el desempefo de polimeros a través de la incorporacion
de nanoparticulas (nanotubos, nanofibras, nanolaminas, nanoesferas) en un
matriz polimerica. La adicion de nanoparticulas en polimeros con memoria de
forma da como resultado un material con mejor desempeifo mecanico y termico,
mayor esfuerzo de recuperacién y ademas darles la ventaja de ser materiales

funcionales (conductores eléctricos, aislantes, conductores térmicos) [23].

Recientemente Wondu (2021) modificd polidimetilsiloxano (PDMS) con
nanoparticulas de BN con oxido de grafeno reducido (rGO) modificado
superficialmente con grupos silanos. el hBN preparado mediante prensando en
caliente. Se demostrd un alto incremento en la conductividad térmica de 10.91 a
Wm™1K~1 en direccién del plano y 1.27 Wm~1K~! fuera de plano, ademas la
nanocarga modificada con grupos silanos mostraron un mejor incremento en las

propiedades térmicas y mecanicas [24].

También destaca el uso de hBN no solo para mejorar la conductividad
térmica, si no también se ha relacionado con un incremento en las propiedades
mecanicas de matrices poliméricas. Tal es el caso de Ribeiro y col. (2018)

quienes prepararon un material cuya matriz se componia de PU reforzado con
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nanoparticulas h-BN y MoSa2. Las nanoparticulas fueron exfoliadas en THF en un
equipo de ultrasonido durante 5 h. Se incorporaron al PU mediante mezclado en
fundido en molino de tres rodillos a 80°C a concentraciones de 0.25 y 0.50% en
peso. La buena dispersion de las laminas de hBN y MoS2 en el PU provoco un
incremento en la resistencia a la tensién y modulo elastico, asi como una mayor
deformacion a la fractura para concentraciones de 0.5% en peso [25]. El
incremento en las propiedades mecanicas del poliuretano es debido a que la
nanocarga disipa los esfuerzos, ademas que actua como puntos de anclaje al
momento que las cadenas empiezan a deslizarse una sobre otras, actuando
como un impedimento para el movimiento de cadenas, de esta forma se provoca

un aumento en el moédulo elastico.

También se report6 el uso grafeno ya que es un compuesto que promueve
un efecto foto térmico, reforzando y acelerando la autorreparacién de materiales.
Lin et al. (ANO) estudio un PU de bajo peso molecular con grupos furano y
maleimida como agente entrecruzador. Adicion6 6xido de grafeno modificado
(rmGO), que inducia el efecto fototérmico, y nanoparticulas de para promover la
conductividad eléctrica en la superficie. Se observa que hay un incremento de las
propiedades mecanicas con la adicion de 1% en peso de rmGO resultando con
la mayor resistencia mecanica, debido a las fuertes interacciones entre el rmGO
y la matriz. También en la matriz se observé una transferencia de esfuerzos. Sin
embargo, al 2% en peso las propiedades mecanicas decaen con un aumento en
la deformacion. Ademas, se demostrd que cuando incide luz sobre la muestra, la
temperatura del area expuesta incremento rapidamente provocando difusiéon en

las cadenas. Lo anterior mejoré la eficiencia del autocurado de las muestras [26].

Otros estudios como Rybak Et. al. (2021) desarrollaron un polietileno con
memoria de forma entrecruzado mediante radiacion ionizante mediante un laser
de 6 MeV usando un acelerador de electrones con el fin de formar cristales dentro
del polimero. Este criterio es indispensable para que un polimero presente la
memoria de forma. Posteriormente usando la misma técnica se entrecruzo hBN

y se demostré que con una concentracién de 35% en peso se logré un incremento
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de hasta un 160% de la conductividad térmica. No obstante, no se encontrd

influencia en el entrecruzamiento y la recuperacién en la memoria de forma [27].

Como se ha encontrado, el uso del hBN promueve la difusién térmica en
matrices poliméricas. Lo anterior es algo que se busca desarrollar en un polimero
con memoria de forma. Asi el material recupera su forma original al estar
sometido a un estimulo en este caso de tipo térmico. Un material con estas
caracteristicas puede utilizarse en cableado eléctrico, por ejemplo. Sin embargo,
al ser empleados en componentes eléctricos muchas veces se genera calor
dentro de estos dispositivos por lo que debe ser disipado para evitar el mal

funcionamiento y dafio de estos equipos.
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1.8 Hipoétesis

Al adicionar un segmento suave de poli-e-caprolactona en una pelicula con
memoria de forma de PU reforzado con hBN hay un incremento en las

propiedades mecanicas y térmicas del material.

1.9 Objetivo general

Elaborar un material nanocompésito de poliuretano/policaprolactona modificado
con nanoparticulas de nitruro de boro (h-BN) para mejorar sus propiedades

térmicas y mecanicas

1.10 Objetivos especificos

» Elaborar y caracterizar peliculas de PU y PU/PCL mediante mezclado en

solucioén

= Preparar un nanocompodsito mediante mezclado en solucion de PU/PCL

con nanoparticulas de h-BN a diferentes concentraciones

» Evaluar las propiedades, épticas, quimicas, térmicas y mecanicas del

nanocomposito.
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Capitulo 2.- Metodologia

2.1 Materiales

Los materiales utilizados fueron Policaprolactona (Mn 80,000; Sigma
Aldrich), MDI-poliéster/poliuretano (Sigma Aldrich), Nitruro de Boro en polvo (~1
pm, 98% de pureza; Sigma Aldrich), N, N Dimetilformamida (99.96% de pureza;
CTR Scientific).

2.2 Metodologia Experimental
2.2.1 Exfoliacion de hBN

El proceso de exfoliacion se realizé en un molino criogénico SPEX6770.
El proceso consta de ciclos de molienda-enfriamiento para dar un tiempo total de
30 min. Se coloco 2 g de h-BN en el vial de criomolido junto al impactador sellado
con tapones de acero a ambos extremos del vial. Posteriormente, se realizé una

dispersion en Dimetilformamida utilizando un bafo de ultrasonido durante 10 min.

2.2.2 Preparacion de Peliculas de PU/PCL

Se prepararon peliculas de PU/PCL mediante el proceso de evaporaciéon
de solvente. Se prepard una solucién de 40 mL de N,N-dimetilformamida (DMF)
en un matraz bola en agitacién en una plancha de calentamiento a 60°C,
posteriormente se vertieron 2 g de PU y PCL en una relacion 70:30 y se dejé en
agitacion magnética por 3 h en un sistema de reflujo. Posteriormente se verti6 la
solucioén en una caja Petri y se colocd en un horno a 60 °C por 24 h.
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2.2.3 Preparacion del nanocompuesto PU/PCL-hBN

La preparacion del nanocomposito se realizé mediante el proceso de
evaporacion de solvente, Se preparé una solucion de 40 mL de DMF en un
matraz bola en agitacibn en una plancha de calentamiento a 60°C,
posteriormente se vertieron 2 g de la mezcla PU/PCL en una relacion 70/30 y se
dej6é en agitacion magnética por 3 h. Posteriormente se suspendieron
nanoparticulas de nitruro de boro (h-BN) en 20 mL de DMF a concentraciones de
0.25, 0.50. 1.0 % en peso. La solucién que fue dispersada en un bafo de
ultrasonido, se adiciond lentamente a la mezcla de polimero y se dejo en
agitacion magnética a 60°C por 24 h. Finalmente se vertio la mezcla en una caja

Petri y se dejo en un horno a 60°C por 24 h.

2.3 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier y
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Para la determinacion de las estructuras quimicas presentes, asi como los
grupos funcionales en el PU/PCL y el PU/PCL-hBN a diferentes concentraciones,
se analizé mediante la espectroscopia de infrarrojo en modo ATR (Reflectancia
Total Atenuada) se realizaron en un equipo Prestige-21 de la marca Shimadzu.
El ensayo se realizé en un rango de 650 a 4000 cm™', realizando 30 barridos por

muestra con una resolucién de 2 cm™.

2.4 Espectroscopia UV-Vis

La caracterizacion de propiedades Opticas de las peliculas se evalud
mediante UV-Vis. Se realizo en un espectrofotéometro UV-Vis-NIR Cary 5000 en
modo absorbancia, transmitancia y reflectancia con la esfera de integracion para

evaluar las muestras en forma de pelicula. Las pruebas se realizaron con una
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velocidad de escaneo de 600 nm/min con un intervalo de datos de 1 nm y una
apertura (SBW) de 2.0 nm. Para el analisis te transmitancia en la esfera de
integracion, las muestras fueron colocaras en el puerto utilizando el modo difusa
(D). Mientras que para medir la reflectancia se utilizé el modo especular (S).
Posteriormente con el porcentaje de transmitancia se obtendra el % de

transparencia con la siguiente ecuacion:

Transmitancia

% Transparencia = log,
espesor

Ecuacion 1.- Ecuacion para determinar la transparencia.

2.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las propiedades térmicas fueron determinadas mediante la calorimetria
diferencial de barrido (DSC) en un equipo DSC Diamond Perkin Elmer. Se
evaluaron las muestras de PU, PCL, PU/PCL asi como el nanocomposito a
diferentes concentraciones (0.25, 0.50, 1.0% en peso). Se colocaron
aproximadamente 10 mg por muestra en un porta muestras de aluminio en una
atmosfera de nitrégeno. La eliminacién del historial térmico se realiz6 mediante
un calentamiento de la muestra de -40°C a 100°C con una rampa de
calentamiento de 10°C/min. Posteriormente se enfrié la muestra de 100 a -40°C
para obtener la temperatura de cristalizacion (T,) y se mantuvo por un minuto y
se realizd un segundo calentamiento de -40° C a 100°C para obtener la
temperatura de fusién de los cristales de la PCL (T,,). Con los resultados
obtenidos es posible calcular el porcentaje de cristalinidad en base a la siguiente

ecuacion [28]:

AH
Xc _ mexp
wAH mo

Ecuacion 2.- Ecuacion para determinar la fraccion cristalina en un polimero.
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Donde X, representa el porcentaje de la fraccion cristalina, AH,,.,, representa la
entalpia de fusion experimental, w la fraccion de PCL en la mezcla y AH 0 la

entalpia de fusion del polimero 100% cristalino.

2.6 Microscopia electrénica de Barrido

La morfologia de las peliculas de PU, PU/PCL asi como PU/PCL-hBN a
diferentes concentraciones se analizaron en un microscopio electrénico de
barrido FEO Nova NanoSEM 200, a un voltaje de aceleracién de 10.0 kV con un
y una distancia de trabajo de 4 mm. Las muestras se analizaron en forma de

pelicula fracturadas de manera transversal mediante nitrégeno liquido.

2.7 Espectroscopia Raman

La caracterizacion del nitruro de boro fue realizada mediante
espectroscopia Raman con un equipo Spectrum GX de la marca Perkin Elmer,
con un laser de 280 mW con en un rango de 700 a 1700 cm™" con 4 cm-' de

resolucion.

2.8 Propiedades Mecanicas

La evaluacion de las propiedades mecanicas se realizé6 en una maquina
universal de pruebas mecanicas Texturometro modelo TA. XT (Stable Micro
Systems). El ensayo se realizé con una velocidad de deformacién de 200 mm/min
en forma de tension uniaxial. Las muestras se prepararon con las dimensiones
de 0.25 mm de espesor, 5 cm de largo y 1 cm de ancho. Se realizaron tres

ensayos por muestra.
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2.9 Evaluacion de la Memoria de Forma

Para el estudio de la memoria de forma se prepararon tres probetas por
muestra de PU/PCL y PU/PCL a concentraciones de 0.25, 0.50 y 1.0% de hBN
con las dimensiones mostradas en la

Figura 6 y se ensayaran las muestras en la maquina universal Texturometro
modelo TA. XT (Stable Micro Systems). La memoria de forma consiste en una
forma permanente que sera deformada hasta alcanzar una forma temporal y
finalmente la forma recuperada mediante un estimulo externo como se muestra

en la Figura 7. La evaluacion de la memoria de forma consiste en 4 pasos:
(1) Medir la longitud inicial de la forma permanente.

(2) La muestra es deformada en la maquina universal alcanzar una
deformacion (ecarga) del 400% y se mantiene esta carga por 60 segundos a

temperatura ambiente.

(3) Posteriormente se retira la carga y se deja a temperatura ambiente por

60 segundos y se mide la deformacion final (efjada) €sta sera la forma temporal.

(3) Finalmente para recuperar la forma permanente se coloca la muestra
en un horno a la temperatura de activaciéon (Th) que es 10°C arriba de la
temperatura de transicion ya se vitrea o fusion cristalina (Ttans) del segmento

suave por 30 s y se mide la longitud de la muestra.

La evaluacion de los materiales con memoria de forma se calcula
mediante dos parametros que es el porcentaje de retenciéon de forma, y el
porcentaje de recuperacion de forma. La retencion de forma (Ec. 1) se refiere a
que tanta deformacién puede mantener la muestra a una carga después de retirar
dicha carga. La recuperacion de forma (Ec. 2) que se refiere al porcentaje de
recuperacion de la muestra a su forma inicial previa a la deformacion [22].

Retencion de forma: & x 100

&

Ecuacién 3.- Ecuacion para determinar el porcentaje de retencién de forma.
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Longitud, o — (L1 — Ly) « 100

Recuperacion de forma: -
P f Longitud .y

Ecuacidn 4.- Ecuacion para determinar el porcentaje de recuperacion de forma.

—

} 0.25
10

50

Figura 6.- Esquema de las dimensiones de las muestras para el estudio de la

memoria de forma (mm).

Forma permanente Forma temporal Forma permanente
Deformacién Fijacién de forma Recuperacion de forma
Th> Ttrans

Figura 7.- Mecanismo para la activacion de la memoria de forma.
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Capitulo 3. Discusion de resultados.

3.1.- Estructura quimica del hBN.

Se ha reportado que los materiales analogos al grafeno cuya arreglo de
atomos sea una red de estructuras hexagonales, presentan vibraciones en las
bajas frecuencias del espectro FTIR, en la Figura 8 se muestra el espectro FTIR
del hBN puro y criomolido. En el caso de las laminas de hBN puro se observan
dos modos en el plano correspondiente a los fonones, transversal optico (TO) y
longitudinal (LO) que resuenan cerca de 1300 cm™'. Una ligera flexion fuera de
plano de las laminas de hBN se puede presentar y resuenan alrededor de 800
cm™ [29]. Por lo que respecta al hBN criomolido, se observan las mismas
sefiales del BN puro y un hombro en el rango de 3500 a 3000 cm! las cuales
estan asociadas a la hidrolizacion [30] con grupos —OH del boro y grupos —H en
el nitrogeno [31]. Al activar mecanicamente el BN, la humedad del ambiente
reacciond con el material y aparecieron bandas relacionados al pentaborato de
amonio. La aparicion de las bandas de los grupos —OH y —H ya ha sido reportado
por el grupo de investigacién, lo que confirma lo observado acerca de la

reactividad que provoca el proceso de molienda al BN [30,32,33].
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Figura 8.- Espectro FTIR del hBN puro y criomolido durante 30 min.

En la Figura 9 se muestra el espectro de Raman del hBN puro y
criomolido. Se observa un pico a 1368 cm™' que corresponde a una estructura
hexagonal de BN. La estructura consiste en planos hexagonales de atomos de
boro y nitrogeno apilados en una secuencia AA" presentando un pico muy
caracteristico alrededor de 1360-1370 cm™ que se le atribuye al modo de
vibracion E2g (modo en el que los atomos de nitrogeno y boro de cada plano se
mueven en direcciones opuestas[34]. El pico para ambas muestras esta en la
misma posicion en el espectro, |0 anterior sugiere que aun hay interacciones
interlaminares importantes, ya que no hay desplazamientos hacia la region azul
del espectro [35]. Esto podria deberse a un bajo proceso de exfoliaciéon o a los

parametros utilizados durante la obtencion del espectro.
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Figura 9.- Espectro raman de h-BN en polvo y posteriormente criomolido.

3.2 Propiedades opticas de peliculas de PU/PCL-hBN

En la Figura 10 se muestran los espectros de absorbancia en UV-Vis de
la PCL, PU y la mezcla PU/PCL. En el espectro de la PCL se observa una banda
centrada a 222 nm la cual corresponde a la transicion © - * y un pequefio
hombro a 274 nm que corresponde a la transicion n - ©*, ambas relacionadas al
grupo éster de la PCL [36]. En el espectro del PU se observa una banda de
absorcion amplia desde 260 nm a 290 nm atribuido a la transicion n — n* del
grupo carbonilo frecuentemente observado en los poliéster-uretanos[37]. En el
espectro de la mezcla PU/PCL, se observa una disminucién en la absorcion en
el rango de 260-290 nm asociado a la transicion n — n* del PU, debido a la
adicién de la PCL. Ademas, al no haber un incremento en la absorbancia del
PU/PCL se podria asumir que no hay degradacion del poliuretano debido a las
condiciones de preparacion de la muestra [38].
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Figura 10.- Espectro UV-Vis de peliculas de PU, PU y PU/PCL en un rango de
200 a 600 nm.

En la Figura 11 se presenta el espectro de transmitancia de los polimeros
y su mezcla. La pelicula de PU presenta una transmitancia del 90% en la regién
visible (400-800 nm) y no hay transmitancia en la regién UV (200-300 nm). Las
peliculas de PCL presentan una transmitancia del 76% en la regién visible (500-
800 nm) y un bloqueo de la luz UV en el rango de 200-230 nm. La mezcla PU/PCL
presenta una transmitancia del 80% en el rango visible (450-800 nm) y no
presenta transmitancia en alguna parte de la region UV (200-300 nm). Este
resultado significa que al incorporar PCL al PU, se mantiene la capacidad de
bloqueo de la radiacion UVB (270 nm). Mientras que la PCL presenta un bloqueo
del 65%, la pelicula PU/PCL tiene una mejora considerable del 98%. En el rango
UVA (315-400 nm) la capacidad de bloqueo de la mezcla PU/PCL es del 28%,
siendo mas alta que la observada en la pelicula de PU (12 %). En resumen, la
mezcla PU/PCL promueve un mejor bloqueo de la radiacion UVB y UVC
comparado con los polimeros individuales, manteniendo una buena transmisién

de luz visible. Se ha reportado la importancia de que los materiales bloqueen la
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radiacion UVC, ya que, al exponer un material biomédico a esta radiacién, se

puede eliminar los microorganismos patogenos sin dafar el tejido humano[39].
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Figura 11.- Espectro UV-Vis en modo transmitancia de peliculas de PU, PCL y
PU/PCL en un rango de 200 a 700 nm.

En la Figura 12 se muestran los espectros UV-vis en modo transmitancia
de las peliculas de los compdsitos a diferentes concentraciones de hBN. A
concentracion de 0.25% de hBN se observa una transmitancia muy parecida al
PU/PCL manteniéndose en un 80% de transmitancia en el espectro visible (400-
800 nm). A concentraciones de 0.50% de hBN la transmitancia comienza a
disminuir hasta un 75% mientras que a concentraciones de 1% de hBN el cambio
es mas significativo con una reduccién en la transmitancia del 64% en el rango

visible.
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Figura 12.- Espectros UV-Vis en modo transmitancia para peliculas de PU/PCL
y PU/PCL-hBN a concentraciones de 0.25, 0.50 y 1.0%.

Esto se ve reflejado fisicamente en las peliculas con su transparencia
mostrado en la Tabla 1. La pelicula de PU tiene una transparencia del 95% a 550
nm debido a que los polimeros amorfos tienden a ser transparentes debido a la
ausencia de cristales. Mientras que las peliculas de PU/PCL presentan una
transparencia del 92% a 550 nm. Se observa que la transparencia se mantiene
en un 90% a concentraciones de 0.25% y 0.50% de hBN y en un 85% a una
concentracion del 1.0% de hBN. Las nanoparticulas de hBN debido a su
morfologia podrian dispersar a luz en la matriz de PU/PCL disminuyendo el

porcentaje de transmitancia.
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Tabla 1.- Transparencia en peliculas de PU/PCL a 5650 nm

Muestra % Transparencia a 550 nm
PU 95
PU/PCL 92
PU/PCL-hBN 0.25% 90
PU/PCL-hBN 0.50 % 90
PU/PCL-hBN 1.0 % 84

La transparencia en un material compuesto se entiende como la propiedad
de permitir la transmisién de luz a través del material. Sin embargo, se ha
observado que la adicion de particulas provoca una disminucion en la
transparencia del material. Se ha reportado que este fendbmeno es provocado por
la dispersién y absorcidn de la luz por las particulas en la matriz. La dispersién
de la luz se atribuye a las dimensiones de las particulas y la diferencia entre el
indice de refraccion entre las particulas y el medio [40]. Otro fendmeno reportado
que provoca una disminucién en la transmitancia en compasitos es la dispersion
debido a la presencia de particulas grandes ya que seria un obstaculo para la
luz, bloqueando el paso de la luz a través de la matriz reduciendo la
transmitancia. Otra causa comun en nanocompdésitos es la aglomeracién de
particulas ya que estas dispersarian la luz debido a la alta energia superficial con
relaciéon al volumen, provocando una reduccion en la transmitancia [41]. Debido
a este fendmeno se observa una reduccidén en la transparencia a mayores
concentraciones de hBN. Sin embargo, las peliculas siguen mostrando una
transparencia muy alta por arriba del 85%. Ademas, con la adiciéon de
nanoparticulas se sigue manteniendo la capacidad de bloqueo de un 98% de la
luz UV en el rango de 220 a 300 nm manteniendo una gran transparencia como

se observa en la Figura 13.
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Figura 13.- Fotografias de peliculas de PU/PCL a diferentes concentraciones
de h-BN, a) 0%, b) 0.25%, c) 0.50% y d) 1.0%.

3.3 Estructura quimica de peliculas de PU/PCL-hBN

Como se menciond en la introduccién, para que un poliuretano presente
la memoria de forma, es necesario que este polimero cuente con al menos dos
fases heterogéneas como se representa en la Figura 14, un segmento “duro”
conformado principalmente por segmentos uretanos y extensores de cadena que
sera el encargado de mantener la forma permanente mediante
entrecruzamientos fisicos. Y un segmento suave conformando de cadenas largas
de un glicol poliéter o poliéster [42,43]. En este estudio el material corresponde a
un poliuretano (PU) formado por multibloques de segmentos duros constituido
principalmente por diisocianato de difenilmetano (MDI). Contiene principalmente
los grupos uretano y 1,4-butanodiol (BDO) como extensor de cadenas, mientras
que el segmento suave esta constituido por segmentos de cadenas largas de

poli-e-caprolactona (PCL). Uno de los parametros mas importantes para el
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desarrollo de poliuretanos con memoria de forma es la separaciéon de microfases
entre el segmento duro y suave, ya que la recuperacién de forma y las

propiedades mecanicas dependen de la separacion entre ambas fases.

Segmento suave

Segmento duro

Figura 14.- Representacion de fases en un polimero con memoria de forma,
conformado por un segmento suave y un segmento duro.

Primero se discutira la estructura quimica del PU y del PU/PCL. En la
Figura 15 se muestran los espectros FTIR-ATR de las peliculas de los
compositos. En el espectro del PU se observa una banda caracteristica
correspondiente a los grupos N-H (3330 cm™1), dos bandas correspondientes a
las vibraciones de los enlaces C-N y N-H (1550 y 1570 cm™1), grupo de bandas
del enlace C-N (1040-1090 c¢m™!). Ademas, se pueden observar dos picos
caracteristicos, uno asociado al grupo carbonilo C=0 enlazado con hidrégeno
(1700 cm™1) y el segundo asociado al carbonilo C=0 “libre” (1730 cm™1) [44—46].
Mientras que en el espectro de la PCL el pico mas relevante se asocia a la
vibracion del grupo carbonilo C=0 a 1720 ¢m™!, el pico correspondiente a la
flexion del CH, a 1360y 1390 cm ™1 y el estiramiento del CH2 a 2940 y 2860 cm™1.
También se observa el pico atribuido a la vibracion del grupo éter a 1040 y 1230
cm™~! [47,48]. Finalmente, el espectro de la mezcla PU/PCL presenta todas las
bandas de cada uno de los polimeros, confirmando asi la existencia de ambos

en el sistema.
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Figura 15.- Espectro FTIR-ATR en modo transmitancia de las peliculas de PU,
PCL y PU/PCL.

En la Figura 16, se observan los espectros de las peliculas de PU/PCL a
diferentes concentraciones de hBN (0.25, 0.50 y 1.0%). En los espectros se
observan las sefales caracteristicas del PU/PCL discutidas anteriormente. Sin
embargo, para analizar el efecto de las nanoparticulas de hBN en el polimero, se
evaludé el grado de separacion de fases entre el segmento duro (PU) y el
segmento suave (PCL) a partir de los espectros FTIR-ATR. Se ha reportado que
la incorporacién de nanocargas tiende a aumentar la separacion de microfases
entre el segmento suave y duro provocando un mejor desempefio en la

recuperacion de forma y las propiedades mecanicas [28].
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Figura 16.- Espectro FTIR-ATR en modo transmitancia de peliculas de PU/PCL
a diferentes concentraciones de hBN.

El grado de separacion (DPS) B@lobtuvo a partir de medir la amplitud de
bandas caracteristicas de cada fase. Se midié la amplitud del pico asociado al
grupo carbonilo enlazado con hidrogeno (H-enlazado C=0) que se encuentra
alrededor de 1700 cm™ vy el pico asociado el grupo carbonilo libre (C=0)

encontrados alrededor de 1730 cm™' mostrados en la Figura 17.
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Figura 17.- Bandas de absorcién presentes en peliculas de PU/PCL
relacionados a los carbonilos no enlazados (1720 cm™') y enlazados (1700 cm™).

Para lograr una medicién correcta fue necesario una transformacién
gaussiana de los picos en la region de 1670 a 1750 cm-1 deconvolucionando los
picos en la regiones de los carbonilos libres (1730 cm-1) y enlazados (1700 cm1),
los resultados se muestran en la Figura 18, se observa un cambio en la
intensidad de los picos de 1750 y 1700 cm-1 representando que el grado de
carbonilos libres y enlazados cambia al incrementar la concentracion de hBN en
las peliculas de PU/PCL.
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Figura 18.- Espectros FTIR-ATR de las peliculas de PU/PCL y PU/PCL-hBN a
diferentes concentraciones, deconvolucionados en los picos de absorcion de los
carbonilos enlazados y no enlazados

Obtenido los picos deconvolucionados se puede calcular el grado de

separacion de fases mediante la siguiente ecuacion [44]:

A(C,)

PPS =Tacy + A

En donde DPS significa el grado de separacion de fases, A(C,) la amplitud de

carbonilos enlazados en 1700 cm™! y A(C;) representa los carbonilos libres en

1730 cm™1. El grado de separacion de fases obtenido se muestra en la Tabla 2.
Para el PU/PCL se observa una separacion de fases del 32% debido a la

incorporacion de la PCL provoca un aumento de los carbonilos no enlazados,
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mientras que al adicionar nanoparticulas de hBN se observa un ligero aumento
del DPS para una concentraciéon de 0.25% y 0.5% aumenta a un 34%, mientras
que a la mayor concentracion de 1.0% de hBN aumenta hasta un 36% mostrando
una tendencia de aumento de separacién de fases con el aumento de

concentracion de nanoparticulas de hBN.

Tabla 2 Grado de separacién de fases a diferentes concentraciones de hBN.

Muestra PU/PCL 0.25% hBN 0.50% hBN 1.0% hBN
DPS 32% 34% 34% 35%

Esto indica que los grupos carbonilos del segmento rigido (PU)
contribuyen a mayor interaccion interfacial con las nanoparticulas de hBN, es
decir los grupos C=0 del segmento duro promueven una interaccion débil tipo
puente de hidrogeno con las nanoparticulas de nitruro de boro [44,46,49]. Lo

anterior se representa en la Figura 19.
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Figura 19.- Posible Interaccion de las particulas de hBN con el segmento duro
(PU) de las peliculas de PU/PCL-hBN [49].
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3.4 Morfologia de peliculas de PU/PCL-hBN

Las imagenes de SEM de la superficie de fractura criogénicamente se
muestran en la Figura 20. Se observa que la superficie del PU (segmento duro)
presenta una superficie lisa con baja rugosidad. Después de incorporar la PCL
(segmento suave) se observan relieves caracteristicas de una fractura ductil. Lo

cual se debe a la presencia de la segunda fase polimérica.

Figura 20.- Imagenes obtenidas mediante SEM de peliculas de a) PU a 30 ym,
b) PU a 50 ym, ¢) PU/PCL a 30 pm, d) PU/PCL a 100 pm

La rugosidad de la superficie también se ve incrementada con la adicién
de hBN a través de la superficie fracturada como se muestra en la Figura 21. Las
imagenes del nanocompdsito a una concentracién de 0.25% de hBN muestran

que las particulas presentan una buena distribucion y dispersion a lo largo de la
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superficie. Sin embargo, a concentraciones de 0.5% y 1% de hBN las
nanoparticulas presentan pocos aglomerados con una buena distribucion a lo
largo de la superficie de fractura. En resumen, al adicionar hBN al PU la
superficie de fractura muestra mayor rugosidad, observandose un tipo de fractura
fragil, esto sugiere que las nanoparticulas de nitruro de boro actuan como
anclajes en las cadenas del polimero dando ese aspecto particular en las

fracturas.

Figura 21.- Imagenes obtenidas mediante SEM del PU/PCL a diferentes
concentraciones de h-BN, a-b) 0.25% hBN, c-d) 0.5%-hBN y e-f) 1.0% hBN
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3.5 Cambios en las propiedades térmicas al adicionar hBN

Los cambios en las propiedades térmicas al adicionar nanoparticulas de
hBN fue estudiado mediante calorimetria diferencial de barrido. En la Figura 22
se muestran los resultados del segundo calentamiento para los polimeros PU,
PCL y PU/PCL. Se observan los picos endotérmicos correspondientes a la fusiéon
de los cristales, para la PCL alrededor de los 55°C mientras que la mezcla
PU/PCL se observo que el pico se recorre a una temperatura menor alcanzando
los 53°C. En el PU no se observé la presencia de un pico endotérmico debido al
caracter amorfo del PU. En la Figura 22b, se muestran los resultados del
segundo calentamiento de la PU/PCL con hBN a distintas concentraciones,
donde también se encontrd la presencia de picos endotérmicos relacionados con
la fusion de los cristales de la PCL. La T, disminuyo ligeramente a 52°C para las
concentraciones de 0.25, 0.5y 1.0% de hBN.

a) b)
i 7 a8
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.. o - K
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X | PCL ‘ - - ; ¥ 0.50% hBN
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i il =
T __‘--—a\/ 0.25% hBN
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Figura 22.- Termogramas obtenidos mediante DSC del segundo calentamiento;
a) Polimeros, b) Compdsitos a diferentes concentraciones de hBN.
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Con los resultados experimentales se calcul6 el porcentaje de cristalinidad con
base a la Ecuacion 2 (Tabla 3). Se observa que el PU presenta una nula
cristalinidad mientras que la PCL presenta un 40% de cristalinidad. Al adicionar
PCL al PU, la cristalinidad disminuye ligeramente a un 38%. Al adicionar
nanoparticulas de hBN, se observa una ligera disminuciéon del porcentaje de
cristalinidad de la mezcla PU/PCL. Cuando se adiciona 0.25% de hBN el
porcentaje de cristalinidad fue de 24%, a 0.5 % de hBN el porcentaje de
cristalinidad fue de 31% y a 1% de hBN se observd un ligero aumento del
porcentaje de cristalinidad a un 35%. Se ha reportado que la temperatura de
cristalizacion y fusion es afectada por la dispersion y la adhesion interfacial de las
nanoparticulas en la matriz. La cristalinidad del segmento suave (PCL) se ve
reducida ligeramente a concentraciones menores al 1.0% de hBN, mientras que
a concentraciones de 1% presenta la tendencia de aumentar la cristalinidad. Esto
podria explicarse que a bajas concentraciones las nanoparticulas formen
interacciones con las cadenas de los polimeros restringiendo su movimiento
provocando una ligera disminucidn en el porcentaje de cristalinidad [28]. Mientras
que a de 1.0% de hBN las particulas actuarian como agentes de nucleacion,
favoreciendo la cristalizacion del segmento suave debido a que la presencia de
nanoparticulas que pueden sustituir la ausencia de los nucleos primarios en el

proceso de cristalizacion [50,51].
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Tabla 3. Resultados obtenidos mediante calorimetria diferencia de barrido
peliculas PU/PCL.

Muestra Ts Ax Cristalinidad
(°C) (J/g) (%)
PU 0 0 0
PCL 55 55 40
PU/PCL 53 15 36
PU/PCL-hBN 0.25% 52 14 34
PU/PCL-hBN 0.50% 52 12 31
PU/PCL-hBN 1.0% 52 14 35

3.6 Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas fueron analizadas mediante ensayos de
tension. En la Figura 23a se muestran los modulos de elasticidad, para el
PU/PCL se tiene un modulo de elasticidad de 35 MPa. Al adicionar nanoparticulas
de hBN, se observa que al incrementar la concentracion de hBN también
aumenta el modulo elastico, incrementando a 45, 49 y 50 MPa para la
concentracion de 0.25, 0.50 y 1.0% respectivamente. Esto demuestra un efecto
de refuerzo en las propiedades mecanicas con la adicién de hBN. Este efecto se
explica debido a que los polimeros actuan como cadenas en un tubo virtual
rodeadas de mas cadenas, cuando se aplica una carga provocando un esfuerzo
esto a su vez hace deslizarse las cadenas unas sobre y otras se crean
“‘enredamientos” entre las cadenas, creando fuerzas de restriccion, reflejandose
en las propiedades mecanicas. Sin embargo, al haber presencia de hBN, estas
actuan como puntos de anclaje mecanicos restringiendo el movimiento de las
cadenas, dando como resultado que las propiedades como el médulo de tension

sean modificadas [52].
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Figura 23.- a) Mddulos de elasticidad de peliculas de PU/PCL a diferentes
concentraciones de hBN y b) médulos de cedencia a distintas concentraciones.

Ademas, en la Figura 23b se presenté un incremento en el esfuerzo de
cedencia como resultado de la adicion de nanoparticulas de hBN a la matriz de
PU/PCL. A una concentracion de 0% de hBN se obtuvo un esfuerzo de cedencia
2.9 MPa mientras que al adicionar nanoparticulas de hBN el esfuerzo a la
cedencia incremento arriba de 4 MPa. Se ha reportado que al aplicar una fuerza,
esta fuerza es transferida de las cadenas del polimero hacia las nanoparticulas,
y depende de la dispersion y distribucion de nanoparticulas. Debido a que hay
una mejor distribucion de los esfuerzos transferidos [53], se tiene como resultado
una mayor aplicacion de esfuerzo para deformar plasticamente el PU/PCL-hBN,

mostrando mejores propiedades mecanicas que el PU/PCL.

3.7 Memoria de Forma

El procedimiento para el estudio de la memoria de forma fue descrito en
el capitulo 2.9, donde las muestras son deformadas al 400% y posteriormente
sometidas a un ciclo de calentamiento arriba de la temperatura de fusion cristalina

(60 °C) durante 30 segundos y finalmente enfriadas a temperatura ambiente. Los
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resultados obtenidos se muestran en la Figura 24. Se observa que la mezcla
PU/PCL presenta por si sola una recuperacion de forma del 95% después de ser
sometida a una carga y presenta una deformacion del 400%. En las peliculas de
PU/PCL adicionadas con hBN, se aprecia un ligero aumento en la recuperacion
de forma, ya que a 0.25% de hBN hay una recuperacion de 98% y a
concentraciones de 0.5% y 1.0% de hBN, la recuperacién de forma alcanza un
96%. Los resultados anteriores son favorables para la recuperacién de forma ya

que se alcanzan valores mayores al 90%.

(Il Recuperacién de forma
Retencion de forma

100

0 0.25 0.5 1
% hBN

Figura 24.- Recuperaciéon de forma y retencion de forma en peliculas de
PU/PCL a diferentes concentraciones de hBN.

El efecto de memoria de forma es inducido al afiadir un segmento suave
compuesto de cadenas largas de polioles. Esta microfase actua como una fase
reversible cuya temperatura de transicion, funcionara como un “switch”, ya que
al alcanzar dicha temperatura de transicion se activara la memoria de forma y
para mantener la forma original es necesario un segmento duro que forme puntos
de red fisicos que permita mantener la forma original. En este caso, la
temperatura de transicion fue la temperatura de fusion de la PCL. Las muestras

son deformadas a temperatura ambiente mediante esfuerzos de tension y
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posteriormente fueron calentadas a una temperatura de 60°C (5° por arriba de la
temperatura de fusién de la PCL). A esta temperatura, los cristales de la PCL se
funden, permitiendo el deslizamiento y reorganizacion de las cadenas sobre los
puntos de red fisicos aportados por el segmento duro de PU, observandose asi
el efecto de memoria de forma. El PU es el principal promotor de la memoria de
forma, al contener segmentos rigidos, aportando puntos de red vy
entrecruzamiento fisico [53,54]. Al adicionar el hBN, se promueve una separacion
de fases dentro del polimero el cual provoca un aumento en la recuperacion de
forma [55].

El porcentaje de retencion de forma fue estudiado de acuerdo con el
procedimiento descrito en la seccion. 2.9. En la Figura 24 (barras verdes) se
muestra el porcentaje de retencion de forma, es decir que tanto la muestra
mantiene una deformacion aplicada antes de ser expuesta a un estimulo externo
y recuperar su forma original. Las muestras tenian una longitud de 30 mm y
fueron a estiradas hasta un 400% de deformacién (120 mm) a temperatura
ambiente durante 60 s. La muestra de PU/PCL tuvo una retencion de forma de
un 30% (70 mm) mientras que para para las peliculas de PU/PCL con hBN la
retenciéon de forma se mantuvo en un 27% (65 mm). La diferencia en % de
retencién de forma con y sin particulas se debe a que la deformacién se realizd
a temperatura ambiente y no se llega a alcanzar un estado de forma temporal
“congelada” es decir fija. Lo anterior es producto de las relajaciones internas de
la PU/ PCL inducidas por los esfuerzos mecanicos aplicados [56]. En su gran
mayoria lo que mantiene las deformaciones es decir el % de retencion de forma
es el segmento suave. Por lo tanto, para retener una deformacion aplicada, es
necesario aplicar una deformacién a una temperatura mayor a la transicion del
segmento suave, en este caso la de fusion de la PCL. Al haber deformado a
temperaturas menores a la de transicion del segmento suave, las relajaciones
internas de las cadenas de la PCL provocaran una baja retencién de forma [54—
56].
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Figura 25.- Fotografias del PU/PCL presentado el efecto de memoria de forma,
a) Forma permanente, b) Forma temporal, ¢) Forma recuperada.
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Conclusiones

La adicidon de un segmento suave (Poli-e-caprolactona) a un poliuretano
da como resultado un material con mejores propiedades mecanicas,
incrementando el médulo elastico y mejorando retencion y recuperacion
de la memoria de forma activada térmicamente.

La mezcla PU/PCL da como resultado un material con propiedades 6pticas
deseables ya que la incorporacion de poliuretano mejora hasta un 98% el
bloqueo de luz UV en el rango de 220-300 nm. Ademas, tiene la
caracteristica de ser un material altamente transparente en el rango
visible. La adiciébn de nanoparticulas de hBN en el material reduce
ligeramente la transmitancia del material sin perder su transparencia y
conserva su propiedad de bloqueo UV, esto es un reflejo de la morfologia
resultado de la buena distribucion de las nanoparticulas de hBN en la
matriz de PU/PCL

La adicién de nanoparticulas de hBN promueve la separacion de fases
entre el segmento suave y duro, debido a que las nanoparticulas de hBN
presentan interacciones tipo puente de hidrogeno con los grupos carbonilo
caracteristicos del poliuretano.

La preparacion de un compdsito de PU/PCL con nanoparticulas de nitruro
de boro, da como resultado un material con mejores propiedades
mecanicas aumentando hasta un 42% el médulo elastico a
concentraciones de 1.0%,

La adicion de particulas de hBN provoca una ligera reduccion en la
cristalinidad del material, debido que a bajas concentraciones reducen la
movilidad molecular de las cadenas, mientras a concentraciones mayores
se observa un aumento en la cristalinidad debido a que las nanoparticulas
al tener una buena distribucién actuan como puntos de nucleacion,

favoreciendo la cristalinidad.
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La adicion de particulas de hBN mantiene el efecto de memoria de forma,
alcanzando recuperaciones del 98%. Lo anterior se debe tanto a la
separacion de fases promovidas por el hBN como por el aumento de fases

suaves debido a la presencia de la PCL.
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