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RESUMEN

En el presente trabajo se estudid el efecto de la modificacion de dxido de grafeno (GO) con
grupos isocianatos y acrilicos terminales, en concentraciones del 0, 0.1, 0.3 y 0.5 wt%, sobre
las propiedades de memoria de forma y fisico-mecénicas (tension, resistencia a la traccion,
modulo de Young y resistencia al impacto) de polimeros con memoria de forma (SMPs),
utilizando como matriz polimérica la resina epdxica diglicidil éter de bisfenol A (BADGE),
el tiol trimetil propano tris (3-mercaptano propianato) (TMP) como parte flexible mediante
la formacién de politioéteres, y un nuevo agente de curado (Bis-Ala4) sintetizado en este
trabajo, que en conjunto con el fotoiniciador 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA)
promovieron el proceso de foto-polimerizacién. El agente D-Ala4 contiene en su estructura
cuatro enlaces vinilicos con los cuales se incrementd el grado de entrecruzamiento de los
SMPs. EI compuesto modificador (IPI-MA), con el cual se funcionalizo el GO, se sintetizo
utilizando 2-hidroxietil metacrilato y diisocianato de isoforona. Para corroborar la
modificacion quimica del GOM, se realizaron estudios quimicos y morfoldgicos en
comparacion al GO, utilizando las técnicas de FT-IR, Raman, DRX, XPS, analisis elemental
y TEM.

La evaluacion de propiedades se realizé en comparacion con SMPs reforzados con GO sin
modificar. Los SMPs reforzados con oxido de grafeno modificado (GOM) mostraron mejores
propiedades fisico-mecanicas respecto a los SMPs con GO, por ejemplo, se registré un
incremento maximo en el modulo de Young del 135% y un aumento de 24 MPa en el esfuerzo
a la cedencia. Las evaluaciones de memoria de forma indicaron que la adiciéon de GOM vy
GO no demerita la propiedad, sin embargo, para los SMPs con GO y GOM el proceso de
recuperacion de forma es poco mas lento; este fendmeno se debe al efecto restrictivo del GO

y GOM sobre el movimiento de las cadenas poliméricas.

La mejora de las propiedades fisico-mecanicas se atribuyé a un mayor grado de reticulacion
por la reaccion radicélica efectuada entre el radical generado tiil del compuesto TMP y los
enlaces vinilicos y acrilicos presentes en el agente de curado Bis-Ala4d y GOM,
respectivamente, ademas de una buena dispersién y adhesion interfacial entre el GOM y la
resina BADGE.
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Y\, | L Introduccion

I.- INTRODUCCION

Las resinas epoxicas pertenecen a una clase de polimeros termo-curables de bajo costo con
propiedades altamente atractivas para la industria. Por ejemplo, tienen buena estabilidad
quimica, excelentes propiedades adhesivas, buena resistencia a la corrosién y baja
contraccion en el proceso de curado.[1]

A pesar de ser materiales ampliamente utilizados, existe la necesidad de incrementar su
resistencia y tenacidad. Como una opcidn para mejorar sus propiedades mecanicas se ha
considerado la incorporacion de diferentes tipos de cargas o rellenos[2], por ejemplo, se ha
reportado que con el uso de silicio, fibra de vidrio, alimina y silanos, se logra un incremento
en la rigidez de una resina epoxica. Sin embargo, un inconveniente de la adicion de este tipo

de particulas es que se reduce la ductilidad de la resina; haciéndola mas quebradiza.[3][4]

Actualmente, el grafeno es un material que ha despertado el interés debido a que ha
demostrado ser un material que posee caracteristicas fisicas y propiedades mecanicas unicas.
Ademas, su resistencia y alta relacion area superficial/volumen lo hacen un buen candidato

para su uso como refuerzo o relleno en la obtencion de nanocompuestos poliméricos.[5]

Por lo anteriormente expuesto, en el presente proyecto de tesis se plantea el desarrollo de
formulaciones de nanocompuestos fotocurables utilizando un sistema tiol-ene que les
proporcione capacidad de memoria de forma. Estas formulaciones seran utilizadas para
fabricar nanocompuestos epoxicos con oxido de grafeno (GO) para mejorar sus propiedades
fisico-mecénicas. ElI GO sera previamente modificado con grupos acrilicos para mejorar su
dispersidn en la resina epoxica y asegurar su integracion a la matriz polimérica por medio de

reacciones que involucren sus grupos funcionales.
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.- ANTECEDENTES

2.1 Materiales inteligentes.

El siglo XXI puede visualizarse como la era de los materiales multifuncionales,
dentro de esta categoria se encuentran los materiales inteligentes. Aunque ha sido
ampliamente discutido, no existe una definicion universal de materiales inteligentes.
Generalmente se argumenta que son materiales que poseen una 0 mas propiedades que
pueden responder de forma reversible y controlada ante la accién de estimulos externos, ya
sea fisicos 0 quimicos, tales como temperatura, radiacién, pH, ultrasonido, carga mecanica,

campo eléctrico o magnético, etc.[6][7]

El proposito de estos materiales no solo es presentar una respuesta eficiente a un estimulo
externo, también deben permitir minimizar costos, incrementar tiempos de vida Util, generar
bajo consumo de energia y ser amigables con el medio ambiente. La clasificacion de los
materiales inteligentes se puede hacer de acuerdo al comportamiento que presentan ante el
estimulo aplicado. En 1998, Fairweather[8] los clasificd en activos y pasivos. Los materiales
inteligentes activos poseen la capacidad de modificar sus propiedades o estructura
geométrica mediante la aplicacion de campos eléctricos, térmicos o magnéticos, adquiriendo
una capacidad inherente para transducir energia, como los materiales piezoeléctricos,
magnetoactivos y con memoria de forma. Por su parte, los materiales inteligentes pasivos o
no activos, carecen de la capacidad de transducir energia, como la fibra Optica. Entre los

materiales inteligentes se destacan los siguientes:

Electroactivos y magnetoactivos: Son materiales que convierten la energia eléctrica o
magnética en energia mecanica, evitando el uso de pistones u otros mecanismos. Estos
materiales son aprovechados en areas como la aeronautica y la aeroespacial, en donde el

principal objetivo es la reduccién de peso y dimensiones de dispositivos.[9]

Fotoactivos, cromogénicos, cromoactivos y fotoluminiscentes: Presentan diferentes
cambios como consecuencia de la exposicion de la luz, son utilizados en espejos inteligentes
y seflalamientos en carreteras. Estos materiales cambian de color en respuesta a cambios

eléctricos, Opticos y térmicos.[10]
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Termosensibles, aleaciones y materiales con memoria de forma: Son materiales que
pueden presentar 2 0 mas formas a diferente temperatura. Ademas, pueden recuperar su
forma original aplicando calor. Pueden estar compuestos por copolimeros o materiales

nanoestructurados.[11]

Entre los materiales inteligentes, los materiales con memoria de forma han despertado el
interés cientifico y tecnolégico debido a su capacidad para “recordar” dos formas diferentes

y reversibles, bajo distintas condiciones.

2.2 Materiales con memoria de forma.

Los materiales con memoria de forma (shape memory materials, SMMs) se
caracterizan por la capacidad de recuperar su forma original después de haber sufrido una
deformacion significativa, controlada y aparentemente plastica, bajo la aplicacion de un
estimulo adecuado, este fendmeno es conocido como efecto de memoria de forma (shape
memory effect, SME).[12]

Gracias a su propiedad de recuperacion de forma, los SMMs son utilizados en sensores,
actuadores y en diversas areas, por ejemplo, en ingenieria aeroespacial (estructuras
despegables y alas de aviones) y en el campo de la medicina (dispositivos médicos, suturas

quirtrgicas y ‘stents’), por citar unos ejemplos.

En la Figura 1 se observa la clasificacion de los materiales sensibles a un estimulo: aleaciones
con memoria de forma (shape memory alloys, SMAs), polimeros con memoria de forma
(shape memory polymers, SMPs) e hibridos con memoria de forma (shape memory hybrids,
SMHs).[13]
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MATERIALES SENSIBLES A
UN ESTIMULO

Propiedad fisica
afectada

Material con Material con
cambio de forma memoria de forma

Hibrido con
memoria de
forma

Polimero con
memoria de
forma

Aleacion con
memoria de
forma

Compositos con memoria de
forma

Figura 1. Mapa conceptual de los tipos de SMMs.

Los SMH son materiales relativamente nuevos, estan compuestos por al menos dos
materiales convencionales que no cuentan con el SME y que comparten un mecanismo de
recuperacion parecido al de los SMPs. Se componen de dos fases, una elastica y otra rigida,
la cual ayuda a la transicion y recuperacion de la forma original, siempre y cuando reciban

el estimulo adecuado.[6][12]

Para lograr el efecto de memoria de forma, las SMAs utilizan una transformacion
martensitica reversible, en cambio, los SMPs tienen diferentes tipos de mecanismos, las
caracteristicas de las cadenas del polimero y de las diferentes fases dispersas en el material
son responsables de este efecto. Una SMA obtiene su forma permanente mediante un
tratamiento térmico mientras que un SMP, generalmente obtiene su forma permanente
durante su fabricacion.[7] De todos los SMMs, las aleaciones con memoria de forma
presentan mejores propiedades mecénicas, la mas conocida es la aleacion de Niquel con
Titanio. Sin embargo, una sobrecarga mecanica o muchas recuperaciones de forma pueden
resultar en la pérdida de la forma permanente o en una recuperacion de forma incompleta.[13]
Es por esta razon que, desde el punto de vista ingenieril, la adaptacién de las propiedades de
los polimeros es mucho mas facil que la de los SMAs, ademas, los SMPs presentan un mayor
porcentaje de recuperacion de forma respecto a los SMAS, su costo y proceso de fabricacion

son mas econdmicos, son mas ligeros y pueden ser deformados y recuperar su forma original
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al someterse a diferentes estimulos o fuentes de energia, como luz UV, radiacion infrarroja
temperatura, humedad, disolventes y cambio de pH. Por otra parte, muchos SMPs son
naturalmente biocompatibles e incluso biodegradables.[14][15] Gracias a estas ventajas, es
altamente conveniente sintetizar y fabricar SMPs a la medida de las necesidades.

2.2.1 Polimeros con memoria de forma (SMPs).

En 1960 Rainer y col.[16] reportaron el primer polimero con memoria de forma, el
cual estaba conformado por una matriz de polietileno que, al ser irradiada con radiacion
gamma, memorizaba su forma inicial. A partir de entonces se han disefiado y fabricado una
gran cantidad de SMPs, entre los que destacan los SMPs para aplicaciones biomédicas. Por
ejemplo, Lendlein y Langer [17] utilizaron por primera vez las suturas biodegradables
sensibles a la temperatura, las cuales aprietan y sellan heridas a 41 © C. Desde entonces los
SMPs han sido objeto de investigacion cientifica y tecnoldgica por sus aplicaciones
potenciales.

Los SMPs son polimeros que, bajo un estimulo adecuado, son capaces de retener una forma
metaestable temporal. Pueden ser manipulados de manera que mantienen cierta forma
temporal bajo condiciones apropiadas, mientras que tienen la habilidad de ‘memorizar’ su
forma original, de modo que bajo condiciones idoneas puedan regresar a ella[18]. En general,
los SMPs estan compuestos por una parte suave, que ayuda a mantener la forma temporal, y
una dura que ayuda a retener la forma original del material. Esta fase dura (netpoints) puede
ser de naturaleza quimica, lograda a través de enlaces covalentes, o de naturaleza fisica
(interacciones intermoleculares), o bien empleando dominios rigidos (cristales, cargas o

rellenos, etc.).[16]

Los SMPs también pueden ser copolimeros, los cuales se conforman de un segmento duro
que actta como fase fija y uno suave que acta como fase reversible La fase fija actla
previniendo el flujo de las cadenas poliméricas cuando se esta aplicando un esfuerzo externo,
mientras que la fase reversible es responsable de la elasticidad, actuando como interruptor
molecular; esta propiedad es mejor conocida como efecto de memoria de forma (shape

memory effect, SME).
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La capacidad del material de recuperar su forma original a partir de una forma fija

2.2.2 Efecto de memoria de forma (SME).

temporal se denomina efecto de memoria de forma (SME). El descubrimiento del SME se
adjudica a Chang y Read quienes en 1932 trabajaron con aleaciones de AgCd y de CuZn.[19]
En los polimeros, este fendmeno este fendbmeno se presenta gracias al sistema dual de
segmentos: los rigidos (netpoints) que son redes entrecruzadas que ayudan a determinar la
forma permanente y los flexibles (o interruptores) que poseen una temperatura de transicion

que ayuda a fijar la forma temporal.

El SME no es una propiedad intrinseca del polimero, lo que significa que los polimeros no
muestran este efecto por si solos. La memoria de forma resulta de una combinacion
morfologica de polimeros y un proceso de transformacion especifico (moldeo por extrusion,
inyeccion, etc.). Cuando se restaura la forma original de un SMP que fue deformado
plasticamente con temperatura, es considerado como un fenémeno que resulta del cambio de
fase cristalino conocido como ‘transformacién martensitica termoestable’.[20] Es decir, el
efecto de memoria de forma es térmicamente inducido por la temperatura de transicion (Tirans)
0 de activacién, la cual puede ser una temperatura de fusion (Tm) 0 una temperatura de
transicion vitrea (Tg). Si la activacién del SME se hace en funcién de la T4, el movimiento
Browniano de las cadenas se establece, por lo tanto, el SME puede ser activado por encima
de esta temperatura. Por el contrario, cuando la temperatura de transicion es Tm, los
segmentos se encuentran en estado cristalino y estos pueden recuperar su forma por encima
de esta temperatura. Si la temperatura de trabajo del SMP es mas alta que la Ty, entonces los
segmentos son flexibles, lo que resulta en un comportamiento elastico de la red del SMP. El
entrecruzamiento del polimero con memoria de forma, consiste en ‘netpoints’ o ‘puntos de
entrecruzamiento’ unidos covalentemente y de segmentos que interactlan a través
interacciones fisicas.[21] Estos ‘puntos de entrecruzamiento’ son formados por interacciones
fisicas o por enlaces covalentes, el entrecruzamiento fisico se obtiene mediante vitrificacion
o cristalizacion de dominios relacionados con la temperatura de transicién.[22] EI mecanismo
molecular del efecto de memoria de forma inducido térmicamente se ilustra en la Figura
2.[21]
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Figura 2. Representacion grafica del mecanismo molecular del efecto de memoria de
forma.

Las caracteristicas de los SMPs estan directamente relacionadas con la Tians. Cuando la
temperatura del sistema es mayor que la Twans, €l polimero se encuentra en un estado
viscoelastico y se considera un material viscoso, sin embargo, cuando la temperatura se
encuentra por debajo de la Twans, €l polimero se encuentra en estado cristalino y se considera
un material eléstico; cerca de Tians, 10S SMPs presentan un comportamiento viscoelastico,
por lo tanto, las propiedades del polimero cambian rapidamente y el modulo elastico

disminuye aproximadamente dos érdenes de magnitud.[23]

El SME ha sido reportado en diferentes tipos de polimeros, tales como: termofijos,
termoplasticos, elastdbmeros, hidrogeles y cristales liquidos. En los SMPs el entrecruzamiento
quimico se refiere principalmente a los termofijos, mientras que los termoplasticos se
conforman de un entrecruzamiento fisico que requiere de una morfologia especifica, la cual

es formada por al menos dos dominios segregados.[24]
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Los polimeros reticulados fisicamente, que exhiben una naturaleza reversible son

2.2.3 Polimeros termoplasticos con memoria de forma.

mejor conocidos como termopléasticos, por lo tanto, pueden fundirse o diluirse en ciertas
disolventes. La interconexién de las cadenas poliméricas individuales en una red fisicamente
reticulada se logra mediante la formacion de fases cristalinas o vitreas. Una caracteristica
importante de los polimeros termoplasticos con memoria de forma es su morfologia de
segregacion de fases, ya que esta es la responsable del mecanismo del efecto de memoria de
forma inducido térmicamente. Una de estas fases provee el entrecruzamiento fisico
constituyendo la parte rigida, mientras que la otra fase es suave y actlia como un interruptor
molecular. Pueden ser clasificados en polimeros lineales, ramificados o polimeros
complejos.[24] Los SMPs lineales consisten en copolimeros de bloque y polimeros de alto
peso molecular, su efecto de memoria de forma se debe a la separacion de fases y orientacion

de los dominios.

Entre los polimeros termoplasticos con memoria de forma, los mas reportados son los
copolimeros lineales, como los poliuretanos, ya que ofrecen multiples ventajas respecto a
otros SMPs, por ejemplo, exhiben una elevada recuperacion de forma y una maxima
deformacion recuperable del 400%, ademas de un amplio rango de Tuans (de -30 a 70 °C),
mddulo de elasticidad 0.5 a 2.5 GPa a temperatura ambiente, buena biocompatibilidad y
buena capacidad de procesamiento.[25] Otro ejemplo es el poliéster-uretano, en el cual las
cadenas de oligouretanos actian como segmentos altamente elasticos y el poliéster sirve

como segmento rigido de conmutacion.[26]

2.2.4 Polimeros termofijos con memoria de forma.

Los polimeros termofijos con memoria de forma se caracterizan principalmente por
presentar entrecruzamientos quimicos mediante enlaces covalentes. Existen dos métodos
para la formacion de este tipo de enlaces.[24] El primer método consiste en la adicion de
entrecruzantes multifuncionales durante la polimerizacion, asi mismo, las propiedades
quimicas, fisicas y térmicas pueden ser disefiadas mediante la eleccién tanto de los

mondmeros adecuados, como de la funcionalidad, la cantidad y contenido del entrecruzante
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utilizado para obtener el grado de reticulacion requerido. El segundo método se enfoca en la
reticulacion o entrecruzamiento de un polimero lineal o ramificado, como el poliestireno, los
poliuretanos y las poliolefinas. Los entrecruzamientos covalentes forman estructuras
quimicas interconectadas que determinan la forma macroscopica de los SMPs. Los
segmentos de los SMPs quimicamente reticulados, generalmente son cadenas entre los
puntos de entrecruzamiento y la Twans de estos segmentos es utilizada como activador o
interruptor del SME. Las propiedades quimicas, térmicas, mecénicas y de memoria de forma
estan determinadas por las condiciones de reaccion, los tiempos de curado, el tipo y la
longitud de las cadenas entrecruzadas, y el grado de entrecruzamiento.

Ademas, segun la Tians, los SMPs termofijos pueden ser clasificados en dos categorias: Por
suTg Yy Tm .[27] Si la Twans €s igual a la Tg, el movimiento Browniano de las cadenas
entrecruzadas se congela y la forma temporal se fija a bajas temperaturas, correlativamente,
los segmentos entrecruzados se encuentran en estado vitreo. Los SMPs pueden recordar
varias formas temporales y almacenar la energia de deformacion. En el caso de la T4 el rango
de temperatura de transicion es amplio y cuando la temperatura es llevada por encima de la
Ty el movimiento Browniano es activado. Por el contrario, cuando la Tians €S un punto de
fusion (Tm), los segmentos cristalizan a bajas temperaturas comportandose como segmentos
fijos que almacenan la energia de deformacion y recuperan la forma original a una

temperatura superior a la Tm.[24]

En comparacion con los SMPs termoplasticos, los SMPs termofijos presentan menos
deformacidén por fluencia, por lo tanto, la deformacion irreversible durante la recuperacion
de forma es menor. Generalmente exhiben mejores propiedades quimicas, térmicas,
mecanicas y de memoria de forma en relacion de los SMPs con entrecruzamiento fisico
(termopléasticos). Ademas, estas propiedades pueden ajustarse mediante el control de la
densidad de entrecruzamiento, tiempo y condiciones de curado. Una desventaja de los SMPs
reticulados fisicamente (ej. poliuretano) es su sensibilidad a la humedad y por lo tanto sus
propiedades mecanicas son inestables, a diferencia de los SMPs basados en resinas epdxicas,
los cuales contienen en su estructura entrecruzamientos quimicos, exhiben mayor estabilidad

a la humedad y radiacién, cuentan con un porcentaje de recuperacion del 98 al 100%, su
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maddulo elastico va de 2 a 4.5 GPa y por lo tanto presentan un mejor rendimiento mecéanico
en general.[28]

Debido a las bajas propiedades mecéanicas y térmicas, los SMPs termoplasticos son utilizados
como materiales funcionales a pequefia escala, como biomateriales y en la fabricacion de
textiles con memoria de forma. Por el contrario, los SMPs termofijos (SMPs a base de resina
epoxica), generalmente son utilizados para fabricar materiales estructurales, actuadores, etc.
En el esquema de la Figura 3 se clasifican los SMPs existentes, los cuales siguen siendo
estudiados para explotar sus diferentes propiedades. [29]

En particular, los SMPs basados en resinas epoxicas son constituidos por una resina
termoestable de alto rendimiento y poseen buenas propiedades mecanicas y de memoria de
forma. Por ejemplo, Leng y col.[24] reportaron la sintesis de SMPs a partir de una resina
epoxica, un agente de curado y un segundo mondmero epdxico lineal. La resina epoxica y el
catalizador fueron mezclados con una relacion en peso de 1:1, obteniendo SMPs con una Tq
que oscilaba de 37 a 98 °C. Ademas, los SMPs epdxicos pueden someterse a estudios
posteriores, ya que pueden ser modificados quimicamente para mejorar sus propiedades

fisico mecéanicas.[30]

En general, se ha encontrado un amplio interés cientifico y tecnologico en el estudio de los
SMPs derivados especificamente de resinas epoxicas, debido a que son econdmicas,
presentan excelentes propiedades fisicas y mecanicas, y ademas, es facil modular sus

propiedades de recuperacion de forma al aplicar un estimulo adecuado.[31]

10
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Figura 3. Esquema de la clasificacion de los SMPs por tipo de entrecruzamiento.

2.3 Resinas epoxicas.

Las resinas epoxicas fueron descubiertas en 1909 por Prileschajew y se definen como

prepolimeros de bajo peso molecular que contienen mas de un grupo funcional epoxido u

oxirano (Figura 4). Son materiales termofraguables que se endurecen bajo la accion de

agentes de curado por lo que no funden. Pueden reaccionar con especies nucleofilas y

electrofilas, como compuestos que contienen grupos amino, hidroxilo, carboxilo y acidos

inorganicos, para obtener polimeros termoestables con un alto grado de resistencia

quimica.[32]

/A
R—C—C—R'

Figura 4. Grupo funcional epoxido.
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2.3.1 Propiedades, aplicaciones y limitaciones.

Se ha encontrado una amplia gama de aplicaciones para las resinas epoxicas, debido
principalmente a la correcta seleccion de resina, modificadores, agente de reticulacion y
condiciones de reaccion de curado. Estos componentes permiten obtener resinas epoxicas
curadas con propiedades especiales para lograr un rendimiento especifico. Ademas de su
versatilidad, las resinas curadas cuentan con otras propiedades que las convierten en objeto

de estudio, como las siguientes:[33]

Excelente resistencia quimica, principalmente a ambientes alcalinos.

e Buena adherencia a una variedad de sustratos.

e Alta resistencias a la traccién, compresion y flexion.

e Baja contraccion en el proceso de curado.

e Excelentes propiedades de aislamiento eléctrico y retencion de las mismas en el
envejecimiento o exposicion a ambientes dificiles.

e Resistencia a la corrosion.

e Alto grado de resistencia al desgaste fisico

e Capacidad para ser curadas en un amplio rango de temperaturas.

e Tenacidad

Son usadas en una amplia variedad de recubrimientos protectores y decorativos,
principalmente en revestimientos de latas, pinturas de automaéviles, adhesivos de uso general,
encapsulado de materiales, recubrimiento de cables. En la industria eléctrica son utilizadas
para aislar altos voltajes y en el encapsulado de transistores porque son capaces de conservar
sus propiedades en sitios mojados o con alta humedad, ademas, son de bajo costo y elevada
reactividad.[34].

A pesar de ser materiales ampliamente utilizados, existe la necesidad de incrementar su
resistencia y tenacidad. Como una opcion para mejorar sus propiedades mecéanicas se ha
considerado la incorporacién de diferentes tipos de cargas o rellenos[2] por ejemplo, se ha

reportado que con el uso de silicio, fibra de vidrio, alimina y silanos, se logra un incremento

12
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en la rigidez de la resina epdxica. Sin embargo, un inconveniente de la adicion de este tipo

de particulas es la reduccion la ductilidad de la resina epoxica, haciéndola quebradiza.[35]

Existen varios tipos de resinas epdxicas, sin embargo, ain no se ha hecho una estricta
clasificacion de ellas. Pueden clasificarse de acuerdo a su estructura alifatica o aromatica, al
grado de resistencia, al proceso de curado etc. No obstante, después del proceso de curado
poseen cualidades diferentes que las hacen aptas para diferentes aplicaciones.

2.3.2 Tipos de resinas epoxicas.

Las resinas epdxicas cicloalifaticas cuentan con una estructura molecular alifatica y
completamente saturada (Figura 5 A). Gracias a esta estructura se obtienen materiales con
buena estabilidad térmica, excelentes propiedades eléctricas y buena resistencia a la radiacion
UV y a los factores del medio ambiente. Suelen utilizarse en la fabricacion de componentes
estructurales que son expuestos a altas temperaturas. Un ejemplo de este tipo de resinas es la

3,4-epoxicicloexil metil, 3,4-epoxiciclohexano carboxilato.[32]

Las resinas epdxicas trifuncionales, como el trimetilol propano-N-triglicidil éter (Figura 5
B), pueden ser sintetizadas con trimetilolpropano y epiclorhidrina. Este tipo de resinas son
de baja viscosidad, no son cristalinas y son curadas a bajas temperaturas. Por el contrario, las
resinas epoxicas tetrafuncionales se obtienen haciendo reaccionar 1,3-diaminobenceno o
4,4-aminodifenil metano con epiclorhidrina (Figura 5 C), se caracterizan por tener alta
funcionalidad de grupos epoxi, alta densidad de entrecruzamiento, y por lo tanto son
utilizadas en aplicaciones en donde se requiere resistencia a altas temperaturas, muestran alta
resistencia quimica, un alto médulo de Young, resistencia a la radiacion UV y buena
estabilidad térmica.[36]

Otro tipo de resinas epdxicas curadas son las resinas NOVOLAC, las cuales se obtienen
haciendo reaccionar diglicidil éter fendlico con epiclorhidrina, los mualtiples grupos epoxi
que contiene en su estructura contribuyen a un alto grado de entrecruzamiento, obteniendo
materiales con alta resistencia quimica, térmica y buena resistencia a disolventes. La

estructura quimica de la resina NOVOLAC se observa en la Figura 5 D. Las resinas epoxicas

13
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biobasadas se obtienen de recursos naturales renovables, como los carbohidratos, almidén,
proteinas, grasas y aceites. El interés por estudiarlos radica en su bajo costo y

biodegradabilidad.[37] Existen otros sistemas epoxicos que estan basados en fluor, fésforo o

silicio.
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Figura 5. Estructuras quimicas de diferentes tipos de resinas epéxicas.
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Figura 6. Reaccion de resinas epdxicas con diaminas primarias.

Una de las resinas epoxicas mas usadas en la industria es el diglicidil-éter de bisfenol A (por
sus siglas en inglés, BADGE), cuya estructura se observa en la Figura 5 E. Se produce
haciendo reaccionar epiclorohidrina con 4,4-(propano-2,2-diil) difenol (bisfenol-A) en
presencia de un catalizador bésico y sus propiedades dependen del nimero de unidades que
se repiten.[38] En la actualidad, casi el 90% de las resinas epoxicas son a base de BADGE.
Las moléculas de bajo peso molecular son liquidas y las de alto peso molecular pueden ser
liquidos viscosos o solidas. EI BADGE puede reaccionar con diversos mondmeros,
especialmente que contengan diaminas primarias, como se observa en el mecanismo de

reaccion de la Figura 6.[39]

Las resinas epdxicas se entrecruzan con una gran variedad de agentes de curado o
catalizadores. Sus propiedades finales dependen de la combinacion especifica del tipo de
resina epoxica y el agente de curado utilizado. La determinacién del peso molecular es
importante para establecer la cantidad correcta del catalizador o agente de curado, para

obtener materiales con buenas propiedades fisicas y mecanicas.

2.3.3 Agentes de curado: tipos y clasificacion.

Los agentes de curado promueven y controlan las reacciones de entrecruzamiento de

la resina epoxica, los cambios fisicos y quimicos que ocurren en el proceso de curado son
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irreversibles. Tanto la cinética de curado y la T4 de las resinas epdxicas dependen del agente
de curado. Los agentes de curado se clasificaban en: catalizadores y endurecedores.[40]
Generalmente, los catalizadores son aminas terciarias o &cidos de Lewis y reaccionan con la
resina epdxica a través de un mecanismo de polimerizacion i6nico que produce estructuras
de poliéter y son utilizados en bajas concentraciones (<1% del peso del resina). En ocasiones,
son usados en formulaciones junto con un endurecedor y resina epoxi para obtener
propiedades especificas. Los endurecedores mas comunes son aminas aromaticas, alifaticas
y anhidridos carboxilicos. Este tipo de compuestos reaccionan directamente con los grupos
epoxi de la resina, influyendo en la estructura final de la resina curada. Las relaciones de

resina:endurecedor recomendadas son generalmente de 3:1 a 10:1 en peso.

Actualmente los agentes de curado son clasificados por su composicion quimica en: aminas,

alcalinos, anhidridos y cataliticos.[32]

Los agentes de curado tipo amina son los mas comunes y se clasifican en tres categorias
principales: alifaticas, aromaticas y cicloalifaticas. Las aminas reaccionan con los anillos
epoxi de la resina mediante adicion nucleofilica. En la Figura 7 se observa el mecanismo de

curado.

Los agentes de curado alcalinos pueden dividirse en: imidazoles y aminas terciarias. Los
imidazoles se utilizan principalmente como catalizadores en las reacciones de resinas
epoxicas con otros agentes de curado. Las aminas terciarias son utilizadas como catalizadores
para otros agentes de curado. Normalmente, se utilizan junto con aminas, poliamidas,
amidoaminas, mercaptanos, polisulfuros y anhidridos. Una ventaja de utilizar este tipo de
agentes de curado, es la obtencion de materiales con larga vida atil a temperatura
ambiente.[41]
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Figura 7. Mecanismo de reaccion de curado del grupo amina con el anillo epoxi.

Los agentes de curado anhidridos aportan excelentes propiedades eléctricas, resistencia
quimica y buenas propiedades fisico-mecanicas, y son utilizados y catalizados en presencia
de aminas. Por su parte, los agentes de curado cataliticos son inertes en condiciones
normales (iluminacion interior y Tamn), pero exhiben actividad catalitica al estimularlos
mediante calor o radiacion. EI mecanismo de curado procede mediante polimerizacion
cationica y son divididos en: sales de fosfénio, bencilamonio, bencilpiridino vy

bencilsulfonio.[32]

Las caracteristicas especificas de una resina curada no dependen Unicamente de la
combinacion precisa de resina y del agente de curado y/o catalizador, otros factores

importantes son el sistema y las condiciones de curado de la resina.

2.3.4 Sistemas de curado: Fotopolimerizacion.

Los sistemas de curado de las resinas epoxicas comprenden las reacciones quimicas
entre los grupos epdxidos presentes en la estructura quimica de las resinas epoxi y el agente

de curado para formar un polimero altamente entrecruzado. La reaccion de curado es
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exotérmica, puede inducirse a temperatura ambiente, media y elevada o puede iniciarse en

presencia de catalizadores apropiados mediante luz UV.[42]

El curado a temperatura ambiente generalmente se lleva acabo utilizando agentes de curado
del tipo poliaminas alifaticas, poliaminas aliciclicas, poliaminas de bajo peso molecular y
aminas aromaticas modificadas. El curado a temperatura ambiente proporciona baja Tg,
mayor flexibilidad, mejor resistencia al impacto, buena resistencia eléctrica y al choque

térmico.

En el curado a temperaturas elevadas se utilizan como agentes de curado las poliaminas
aromaéticas, anhidridos de acido, dicindiamina e hidrazidas. Este procedimiento se divide en
dos etapas: pre-curado a baja temperatura y el post-curado a alta temperatura. Las resinas
epoxicas curadas a temperaturas elevadas adquieren mayor Ty, mejor resistencia quimica,

térmica y a la traccion.

Las resinas epoxicas pueden someterse a un proceso de fotopolimerizacion o fotocuracion,
utilizando rayos infrarrojos, irradiacion de haz de electrones o con luz UV, en presencia de
un fotoiniciador.[32] Este proceso reduce el tiempo de curado de horas a minutos, y en
comparacion con otros procesos de curado, no se generan subproductos volatiles. Ademas,
el proceso de curado es homogéneo, controlado y econdmico, ya que so6lo se utiliza una

fraccidn de energia requerida para polimerizar todo el sistema epéxico.

Las fotopolimerizaciones son reacciones quimicas de polimerizacion en las cuales los centros
activos (radicales o iones) son producidos por una reaccion fotoquimica. Se utilizan sistemas
que consisten de un prepolimero, monémero o diluyente reactivo y un fotoiniciador. Se usan
fotoiniciadores que generen especies cargadas iGnicamente como vinil éteres o compuestos
heterociclicos. Los fotoiniciadores que generan radicales libres se utilizan para polimerizar
mondmeros epdxicos, vinilicos o acrilicos. Un ejemplo de fotopolimerizacién radicalica es
la reaccion tiol-ene, que se produce con irradiacion UV.[43] Una vez que se generan los
radicales iniciales, la fotopolimerizacién se da de la misma forma que una polimerizacién

clasica, con los pasos de propagacién y terminacion.

18



‘ L] i II. Antecedentes

En base a lo anterior, se puede decir que las resinas epoxicas curadas se caracterizan por ser
materiales rigidos y fragiles debido al alto grado de entrecruzamiento. No obstante, estas
propiedades mecénicas pueden ser modificadas introduciendo segmentos flexibles (ej.
politioéteres) a través de la fotopolimerizacion tiol-ene.[44][45]

2.3.4.1 Fotopolimerizacion tiol-ene.

Las fotopolimerizacion tiol-ene consiste en la reaccion estequiométrica de olefinas
multifuncionales (alquenos) y tioles multifuncionales (mercaptanos), En 1905, Posner[44]
fue el primero en describir esta reaccion, también reporto trabajos de acoplamiento de tioles
con diferentes tipos de compuestos mono y bi-insaturados, alifaticos, aromaticos, terpenos e

hidroaromaticos.

Una caracteristica de este tipo de reaccion, es que el enlace S-H es relativamente débil y da
lugar a reacciones casi cuantitativas, extremadamente rapidas y consideradas como
reacciones quimicas tipo ‘click’. Se obtiene un grado de reticulacion unico con el cual las
propiedades mecanicas mejoran. Las reacciones tiol-ene se llevan a cabo en condiciones
suaves, a temperatura ambiente, no requiere disolvente, son dpticamente transparentes,

proporcionan un alto rendimiento y generan subproductos inofensivos.[46]

Con este tipo de polimerizacion se pueden obtener polimeros protectores, vidrios altamente
uniformes, elastomeros, adhesivos e incluso resinas dentales restauradoras. También permite
obtener materiales para aplicaciones biomédicas, preparar dendrimeros, sintetizar
copolimeros en bloque con funcionalidades especificas, curar adhesivos para aplicacion en
metales, preparar hidrogeles con morfologia controlada, funcionalizar superficies celulares,

asi como preparar inhibidores enzimaticos in-situ .[47]

La polimerizacion tiol-ene transcurre al igual que lo hace una polimerizacién por radicales
libres: iniciacion, propagacion y terminacion, mas un paso de trasferencia de cadena; casi
siempre fotoquimicamente inducidas. En la primera etapa (iniciacién), bajo irradiacion y en
presencia de un fotoiniciador, un grupo tiol es descompuesto en radicales tiil (R-S*),

posteriormente (propagacion 1) ocurre una adicion directa del radical tiil en el doble enlace
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para crear un radical secundario centrado en el carbono que genera un nuevo radical tiil,
generando una reaccién de crecimiento en cadena (propagacion 2). Finamente la terminacion

se da con la union entre radicales. Este mecanismo se observa en la Figura 8.[43]

L RSH  +  PI(if used) — RS +  Other Products
Iniciacion
RS
-0 X \ l"l‘ *
Propagacion 1 RS- b E—
R’ R’
RS RS H
"y k
Propagacién 2 \—\ + RS—H R RS- + \—<
R’ R’
Terminacion RS- + RS- _— RS—— SR
RS RS SH
RS- + \_-\ e \—<
R R’
R’
RS RS RS
\j‘ + \—\ — SR
R’ R’ R’

Figura 8. Mecanismo de fotopolimerizacion tiol-ene.

2.3.5 Mecanismo de polimerizacion de las resinas epoxicas.

El proceso de fotocurado de las resinas epdxicas en conjunto con la
fotopolimerizacidn tiol-ene procede a través de dos mecanismos de polimerizacion: aniénica
y radicélica.[45] Se produce una estructura altamente entrecruzada, la cual comienza a
formarse por la reaccion anidnica entre el grupo oxirano y amina alilica. Una vez que se han
consumido los grupos epdxidos, comienza la polimerizacion radicalica entre el grupo tiol y

los dobles enlaces terminales de la amina, por tal motivo se debe asegurar una alta

20



‘ L] i II. Antecedentes

concentracion de la amina en la formulacion para garantizar la aparicion de los politioéteres.

La Figura 9 muestra el mecanismo de reaccion antes descrito.

CH, 2
| : 4
o R
Polimerizacion /
anionica R o —* R—N.

CH;

Polimerizacion 2 )
.. Hs—R~ <+ Fotoiniciador
radicalica (P1)

Figura 9. Mecanismo de reaccion para la fotopolimerizacion entre los sistemas epoxi-
amina y tiol-ene-amina.

Durante la fotopolimerizacion de sistemas tiol-ene en las resinas epoxicas (fase rigida) son
introducidos los segmentos flexibles (politioéteres) que son la parte suave o flexible de los
SMPs. Al respecto Berlanga 'y colaboradores[45] reportaron el desarrollo de nuevos
materiales con memoria de forma en un estudio del efecto de la concentracion de diferentes
agentes de curado para evaluar la capacidad de los polimeros epdxicos para regresar a su
forma original después de ser deformados. Lo anterior se llevé a cabo con un nuevo agente

de curado del tipo amina alilica.[48]

21



‘ L] i II. Antecedentes

A pesar de sus multiples caracteristicas y la gran variedad de formas posibles que adoptan
los SMPs basados en resinas epoxicas, una desventaja importante de estos materiales es su
poca rigidez y su baja resistencia a la traccion. Otras limitaciones de los SMPs son su baja
conductividad térmica, inercia a la electricidad y a estimulos electromagnéticos, lo que
propician una capacidad de respuesta lenta y un tiempo de recuperacién de forma bajo. Por
lo tanto, sus aplicaciones potenciales se encuentran limitadas cuando se requiere un alto
rendimiento o buenas propiedades mecanicas. Para superar estas dificultades, se ha disefiado
una nueva generacion de nanocompuestos con memoria de forma (SMC, por sus siglas en
inglés). En general, se producen mediante la incorporacion de uno o mas cargas o rellenos
nanomeétricos (nanofillers) que pueden ser orgéanicos e inorganicos, por ejemplo, nanotubos,
nanoesferas, nanorodillos, nanosilice, grafeno, 6xido de grafeno (GO), etc. Las ventajas de
los nanorefuerzos son su alta superficie especifica, alta rigidez y buenas propiedades
inherentes (conductividad eléctrica, hidrofilicidad, etc.); por lo tanto, los SMC se pueden
caracterizar por mejoras en sus propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas. Los SMC son
aplicados en dispositivos médicos inteligentes, textiles, prendas de vestir inteligentes,
dispositivos electrénicos flexibles, estructuras autodespegables y autoplegables, en naves

espaciales, aplicaciones aeroespaciales, etc.[49]

Entre las nanorefuerzos podemos destacar especialmente al 6xido de grafeno (GO), que ha
despertado gran interés entre los investigadores por las buenas propiedades mecanicas
que presenta cuando es funcionalizado. Hay trabajos en los cuales se funcionalizé
quimicamente GO con hexametilendiamina que aumento 33% la dureza de los
nanocompuestos epoxicos[31]. También se reporté la modificacion de GO con isocianato

alifatico favoreciendo las propiedades mecéanicas de los SMPs.[50]

2.4 Oxido de grafeno en SMPs.

Para obtener SMPs con alto rendimiento en propiedades, como el SME, propiedades
mecanicas (contraccion térmica, estrés y modulo), tensién superficial y sensibilidad a
multiples estimulos; los sistemas compuestos generalmente son considerados la mejor
alternativa en el desarrollo de SMPs.[51] Las propiedades finales de los SMPs dependen en

gran medida de las caracteristicas de las nanoparticulas, la relacion de porcentaje y la buena
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dispersion en la matriz polimérica. Diversos trabajos han reportado excelentes resultados en
las propiedades mecénicas y de memoria de forma finales al utilizar GO como refuerzo en
SMPs. Tan y col.[52] fabricaron SMPs de poliuretano reforzados con GO, estos materiales
mostraron buenas propiedades mecanicas y mayor humectabilidad. Haibao et al.[53]
mejoraron la propiedad de recuperacion de memoria de forma en SMPs de poliamida
reforzado con GO. El grupo de investigacién de Magdalena Urban[54] reforz6 SMPs de
poliuretano con GO modificado y 6xidos de hierro ferromagnéticos, obteniendo SMPs con
un incremento del 58% en el mddulo, con propiedades magnéticas y mejores propiedades

fisico-mecénicas.

En comparacion con los nanotubos de carbono y el grafeno pristino, el GO contiene
abundantes grupos que contienen oxigeno que debilitan las fuerzas de Van der Waals entre
las hojas de GO vy facilitan la dispersion de GO en matrices poliméricas y disolventes,
ademas, el GO es facil de obtener a gran escala mediante la previa oxidacion y exfoliacion
quimica del grafito natural.[52]

2.4.1 Grafito.

El grafito es una de las formas alotropicas en las que se puede presentar el carbono,
ademas del diamante y los fulerenos. La principal diferencia entre el diamante y el grafito es
el enlace de carbono con hibridacion sp3 (tetraedrica) para el diamante y sp2 (trigonal) para
el grafito.[55] Como resultado de esta hibridacion, el diamante tiene una estructura cristalina
tridimensional con una red de enlaces covalentes, mientras que el grafito consiste en capas
apiladas de carbon, con enlaces covalentes y estan unidas mediante orbitales deslocalizados
n. El grafito es anisotropico, cuenta con buenas propiedades térmicas y eléctricas dentro de
sus capas (debido a la union en el plano metalico), por lo tanto, es utilizado en la fabricacién
de electrodos electroquimicos. Como resultado de la anisotropia, las capas de carbono pueden
deslizarse facilmente, lo que hace que el grafito sea buen lubricante y un material adecuado

para la fabricacion de lapices.

Cuando el grafito es oxidado mediante soluciones de permanganato de potasio y acido

sulfarico, mejor conocido como método de Hummers, se obtiene GO y 6xido de grafito. El
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GO es quimicamente similar al 6xido de grafito, pero estructuralmente se diferencia por el
arreglo de sus capas, el GO comprende monocapas completamente exfoliadas o pilas de
pocas capas.[56] El proceso de sintesis es similar, sin embargo, para obtener GO el material
se somete a un proceso de ultrasonido, cuando se adiciona esta Ultima etapa se obtienen
laminas de GO 2D con espesores extremadamente bajos (<1 nm). Debido a la relacion de
area superficial, pequefias cantidades de GO son suficientes para mejorar propiedades

mecanicas de los SMPs.

2.4.2 Lamina de 6xido de grafeno (GO).

La ldmina de GO es un material Unico que puede definirse como una sola capa
monomolecular de grafito con diversos grupos funcionales que contienen oxigeno, como
grupos epoxidos, carbonilos, carboxilos e hidroxilos.[57] Generalmente se prepara utilizando
rutas de exfoliacién quimica, sin embargo, un inconveniente de estas rutas es el uso de

agentes de oxidacion fuertes.

El interés cientifico y tecnoldgico de las laminas de GO aumenté drasticamente después de
que Geim y Novoselov[58] descubrieran al grafeno, una sola capa de grafito fue aislada y
estudiada por primera vez. Inicialmente se esperaba que el GO pudiera ser precursor sintético
del grafeno, sin embargo, el GO reducido es semejante al grafeno, pero contiene oxigeno

residual y heteroatomos, asi como defectos estructurales.[59]

El método més utilizado para obtener laminas GO y grafeno es mediante el proceso de
exfoliacién del grafito, el cual fue preparado por primera vez en el siglo XIX. Se ha producido
principalmente por los métodos Brodie, taudenmaier y Hummers, desarrollados en este siglo.
Estos tres métodos implican la oxidacion del grafito en presencia de &cidos fuertes y
oxidantes. El nivel o grado de oxidacion puede variar dependiendo el método, las condiciones

de reaccion y del grafito. Sin embargo, el método mas utilizado es el método Hummers.[58]

En la Figura 10 se observan los procesos de oxidacion, reduccién y exfoliacion del grafito

hasta convertirse en una capa de grafeno libre de oxigeno.
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Figura 10. Obtencion de una lamina de grafeno a partir de grafito.

Las ldminas de GO cuentan con propiedades que las hacen aptas para diversos usos y
aplicaciones, por ejemplo, como contiene grupos funcionales con oxigeno es facil dispersarlo
en agua, disolventes organicos y matrices.[57] Es una propiedad muy importante, ya que al
mezclarlo con ceramicos o polimeros se facilita la dispersion incrementando las propiedades
mecénicas y eléctricas de estos materiales. Actia como aislante eléctrico debido a la
hibridacion sp3 presente en sus enlaces, las propiedades electronicas dependen
principalmente del nivel de oxidacion y la composicion quimica, se puede modificar
mediante la eliminacion o adicién de ciertos grupos de oxigeno para ajustar la proporcion de
carbono sp2 y sp3. Los grupos funcionales polares le aportan polaridad, por lo tanto, se
considera un material hidrofilico. Los campos de aplicacion del GO se centran
principalmente en sensores y farmacos. Gracias a los grupos funcionales presentes en su
estructura, el GO puede reaccionar con muchos grupos quimicos y puede modificarse

facilmente para crear nuevas funcionalidades.[60]

2.4.3 Aplicaciones y limitaciones.

Debido a las propiedades especificas del GO, se ha utilizado en materiales
nanocompuestos, como refuerzo de polimeros y SMPs, en almacenamiento de energia,
aplicaciones biomédicas, en catdlisis y como surfactante.[57] Se han fabricado dispositivos
electronicos y transistores utilizando GO para al menos uno de sus componentes, biosensores

que identifican moléculas especificas. Liu et al.[61] estudiaron el sensor electroquimico de
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la glucosa utilizando GO modificado. También se ha reportado la fabricacién de ultra
capacitores utilizando metales y GO.[61]

Los nanocompuestos a base de GO son candidatos viables para una variedad de aplicaciones
industriales,  especialmente  para componentes de aeronaves, electronicos,
supercondensadores, transistores, etc. Sin embargo, aunque los compuestos poliméricos con
GO tienen aplicaciones prometedoras, la aglomeracion de las lAminas debido a las fuerzas de
Van der Waals y a la baja compatibilidad con la mayoria de las matrices poliméricas, han
sido obstaculos fundamentales que restringen su potencial como agente reforzante. La
modificacion de la superficie del grafeno mediante la adicién de grupos funcionales es una
forma efectiva de reducir la tendencia a aglomerarse. Ademas, la funcionalizacion aumenta

la compatibilidad del GO con polimeros especificos mejorando su efecto como refuerzo.[31]

2.4.4 Modificacion quimica de 6xido de grafeno.

Los grupos polares presentes en la estructura del GO sirven como sitios para su
modificacion quimica y funcionalizacion, a su vez pueden emplearse para inmovilizar
algunas especies electroactivas a través de enlaces covalentes y no covalentes para el disefio
de sistemas electroquimicos sensibles.[62] Por lo tanto, la modificacion quimica del GO, que
puede ser quimica, térmica o0 electroquimica, permite ajustar sus propiedades
fisicoquimicas.[63] Por ejemplo, al ajustar adecuadamente los parametros de oxidacion y
reduccion se controla el orden/desorden estructural, asi el GO puede convertirse en un

material conductor, semiconductor o semimetalico.

En la literatura se reporta la modificacién de GO y de materiales de carbono especificamente
para incrementar las propiedades mecanicas de resinas epoxicas y de SMPs. Por ejemplo,
Chatterjee y colaboradores,[64] observaron que la resistencia a la fractura de la resina
epoxica aumentaba hasta un 66% después de la adicion de 0.1% en peso de nanoplaquetas
de grafeno cuando fue modificado con dodecilamina. Otros investigadores observaron un
aumento del 72% en el médulo de Young y del 143% en dureza, cuando se utilizé con 0.5%
en peso de GO modificado con grupos amino mediante tetraetilenpentamina. Wan y col.[51]

prepararon compuestos epoxicos utilizando como relleno GO funcionalizando con bisfenol-
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A y observaron que la modificacion de la superficie de GO con BADGE mejoraba la
compatibilidad y la dispersion de las laminas de GO en la matriz epoxi, lo que resultaba en

propiedades mecanicas mejoradas de los materiales compuestos.

En un estudio reciente[31] se report6 el uso de rellenos a base de GO funcionalizado con
hexametilendiamina aplicandolo en una resina epoxica, mejorando con ello las propiedades
mecénicas de estos nanocompuestos debido a los grupos amino introducidos en las ldminas
de grafeno. Se determind que cuando los grupos amino se unen a las laminas de grafeno
pueden incrementar el proceso de reticulacion entre el grafeno y la matriz polimérica.
Ademas, el grupo amino puede disminuir la aglomeracion de grafeno, lo que resulta en una

mejor dispersion y distribucion de las hojas de GO.

En la presente investigacion se modificara el 6xido de grafeno con grupos isocianato para
reforzar SMPs sintetizados a base de la resina epoxica diglicidil éter de bisfenol A (BADGE),
los cuales se espera tengan mejores propiedades mecanicas respecto a los SMPs no

reforzados, sin afectar la propiedad de memoria de forma.

2.5 SMPs de diglicidil éter de bisfenol A (BADGE) y oxido de grafeno modificado
(GOM) con isocianato.

Los SMPs reforzados con GO presentan buena interaccion entre la resina epoxica y
la nanoparticula, como son las fuerzas de Van der Waals, interacciones electrostaticas y
puentes de hidrogeno. Sin embargo, los SMPs reforzados con éxido de grafeno modificado
(GOM) presentan una interaccion mas fuerte entre ambas fases, como es la unién quimica o

covalente entre GOM vy las moléculas de la resina epoxica.[31][65]

Por lo tanto, los SMPs reforzados con GOM presentan mejores propiedades en comparacion
de los SMPs reforzados con GO sin modificar, ya que la union quimica mejora la dispersion
de la nanoparticula y favorece su adhesion interfacial con las moléculas de la resina y
aumenta su compatibilidad quimica, todo esto mejora las propiedades del polimero y

maximiza la transferencia de propiedades del GO a la resina.[66][67]
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El uso de la resina BADGE para fabricar SMPs es de gran interés debido a las buenas
propiedades fisico-mecanicas que se obtienen, estas propiedades se asocian a la resistencia
quimica y mecanicas de la resina, al grado de reticulacion en el proceso de curado y a la
relacion resina y agente de curado. La razon principal para utilizar GOM como refuerzo es
la dificultad para generar buena compatibilidad o interaccion quimica entre los elementos
que componen a los SMPs y asi obtener mayor dispersion de GOM en la resina
epoxica.[68][53][69]

En lo que respecta a la modificacién de GO con grupos isocianato, ya se han reportado varios
trabajos de distintos grupos de investigacion donde se destaca la modificacion quimica y
superficial del GO. Ramezanzadeh y col.[50] sintetizaron GO funcionalizado con
poliisocianato en diversos tiempos de reaccion y demostraron que el polimero se injerto en
la superficie de GO a través de enlaces covalentes entre los grupos hidroxilo y carboxilo del
GO y los grupos isocianato del polimero. Wang y col.[70] investigaron los efectos de la
funcionalizacion covalente del grafeno con organosilano y demostraron que el injerto de
silano podria prevenir la agregacion de las nanolaminillas de grafeno. Ademas, se
modificaron de manera eficiente las propiedades mecéanicas del recubrimiento epéxico. Por
otra parte, el grupo de investigacion de Luoqui Lei[66] obtuvieron SMPs con excelente
resistencia a la traccion, a la flexion y al impacto, asi como conductividad térmica, cuando
contenian 0.8% en peso de GO. Se encontrd una relacion directa entre las propiedades y la
buena dispersion de nanomateriales de carbono en la matriz epdxica de bisfenol A, Para
lograr lo anterior, introdujeron imidazol en GO mediante enlaces covalentes de diisocianato

de isoforona in-situ.

Tomando en cuenta estos antecedentes y la reciente aportacion del grupo de investigacion de
Berlanga y col.[45][47], se propone la preparacién de nanocompuestos epoxicos con
memoria de forma, reforzados con GO funcionalizado. Estos nuevos SMPs tendran mejores

propiedades mecanicas que los preparados sin la adicién del GO.
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I11.- JUSTIFICACION

La alta densidad de entrecruzamiento de las resinas epdxicas ocasiona que sean fragiles y
poco resistentes a la propagacion de fracturas; esto puede llevar a fallas catastroficas en
dispositivos o actuadores con memoria de forma. La adicion de grupos flexibles y el
reforzamiento con GO permitird obtener materiales con propiedades mecénicas mejoradas y
con buena respuesta de memoria de forma. Asi, nanocompuestos a base de GO son
candidatos viables para una gran variedad de aplicaciones industriales, como ya se ha

demostrado en otros trabajos donde se ha usado el GO.[71]

En el presente proyecto de tesis se pretende modificar el GO con grupos funcionales acrilicos
que aumenten su compatibilidad con las resinas epoxicas y eviten su aglomeracion. Con lo
anterior, se espera incrementar el grado de dispersion y mejorar las propiedades mecanicas y

de memoria de forma de los nanocompuestos.
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IV.- HIPOTESIS

La modificacion del GO con grupos acrilicos permitird una mejor dispersion con la
matriz epoxica mejorando sus propiedades mecanicas sin demeritar su capacidad de memoria

de forma.
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V.- OBJETIVOS
5.1 Objetivo general

Estudiar el efecto del GO modificado con grupos acrilicos sobre las propiedades fisico-
mecénicas y de memoria de forma de nanocompuestos obtenidos a base de la resina epoxica
diglicidil éter de bisfenol A (BADGE).

5.2 Objetivos especificos

1.- Sintetizar y caracterizar un agente modificador a base de un compuesto isocianato
monoacrilado de la isoforona y metacrilato de metilo.

2.- Modificar el GO con el agente modificador IPI-MA.

3.- Preparar un agente de curado tipo diamina alilica (D-Ala4) que contenga en su estructura

cuatro dobles enlaces para reacciones tiol-ene.

4.- Preparar los compuestos epoxicos con memoria de forma: con GO (SMPs GO) y con
GOM (SMPs GOM), utilizando concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5 wt%.

5.- Evaluar las propiedades fisico-mecanicas y de memoria de forma de los nuevos

compuestos epdxicos formulados y reforzados con GO y con GO modificado.
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VI.- METODOLOGIA

6.1 Materiales.

Se utilizé 6xido de grafeno (GO) en polvo, sintetizado en el laboratorio 3 del edificio
de Sintesis de Polimeros del CIQA.[72] Los reactivos que se utilizaron fueron los siguientes:
4,4-metilen-bis-(ciclohexilamina), bromuro de alilo, bromuro de tetrabutilamonio (BusNBr),
diisocianato de isoforona (IPDI), metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) y dilaurato de dibutil
estafio, todos de la marca Sigma Aldrich con pureza 99%. Los solventes que se emplearon
fueron dimetilformamida (DMF) anhidra, acetona, cloruro de metileno (CH2Clz), hexano y
éter etilico. También se utilizaron yoduro de potasio (KI), cloruro de sodio (NaCl), hidréxido
de potasio (KOH), sulfato de sodio anhidro (Na:SOa), trimetilolpropano tris-3-
mercaptopropionato (TMP), 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA), hidroxido de sodio
(NaOH), cloruro de calcio (CaCl,), argén y la resina epoxica diglicidil éter de bisfenol A
(BADGE) de la marca Sigma Aldrich.

6.2 Metodologia experimental.
6.2.1 Sintesis.
6.2.1.1 Preparacion del agente de curado tipo diamina alilica D-Ala4.

El agente de curado tipo diamina alilica (D-Ala4) actué como promovedor de curado
para la resina epdxica, se obtuvo a partir de la reaccion quimica entre el bromuro de alilo y
la 4,4-metilen-bis-(ciclohexilamina), utilizando una relacion 4:1 mol/mol, tal como se muestra

en el esquema de la Figura 11.

Para sintetizar el agente de curado D-Ala4 se prepard una solucion saturada de KOH, para
después colocar 84 ml de esta solucién en un matraz de tres bocas de 250 ml con sistema de
reflujo de agua. Posteriormente, se adicionaron 15 g (0.0713 mol) de 4,4-metilen-bis-
(ciclohexilamina) y, con ayuda de una barra magnética, se agitd el sistema. Después, la
reaccion se enfrié con un bafio de hielo y se agregaron 39 g (0.2852 mol) de bromuro de alilo,

gota a gota, durante aproximadamente 4 h.

32



VL. Metodologia
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Figura 11. Sintesis de agente de curado D-Ala4.

Una vez que finalizé la adicion del bromuro de alilo, el bafio de hielo se retir6 y la reaccion
se mantuvo a temperatura ambiente para poder adicionar 0.24 g de BusNBr y 0.24 g de KI.
Una vez adicionados ambos reactivos, el sistema de reaccion se calent6 a 70 °C y se mantuvo
con agitacion constante a esta temperatura durante 30 h. Al finalizar el tiempo de reaccion,
el agente de curado se caracterizd mediante FT-IR y cromatografia en capa delgada (CCD)
para comprobar la generacion del compuesto organico deseado. Posteriormente, el producto
de reaccion se extrajo con éter etilico en un embudo de separacion y se lavo con una solucion
saturada NaCl, recuperando la fase organica (producto) y desechando la fase acuosa residual.
Despueés, la fase organica se seco con Na.SO4 anhidro, se filtro para separar el Na;SO4 y se
eliminaron los restos del solvente utilizando un rotavapor. Finalmente, el agente de curado
se purifico mediante una columna de vidrio empacada con silica-gel (SiO2). A las fracciones
recuperadas se les evaporo el disolvente residual y el producto final se caracterizo por FT-IR
y 'H-RMN.

6.2.1.2 Sintesis del agente modificador isoforona isocianato metacrilato de etilo (IPI-
MA).

El agente modificador IPI-MA corresponde a la reaccion entre el IPDI y HEMA, para
obtener grupos isocianato (NCO) y metacrilato de etilo, en los extremos de la estructura del
agente, que también contiene un grupo uretano, tal como se muestra en el esquema de
reaccion de la Figura 12. La reaccidn se lleva a cabo bajo las condiciones utilizadas por
Gedalias y col.[73]
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Figura 12. Reaccion entre el IPDI y el HEMA para sintetizar el agente IP1-MA.

OCN NC

Para sintetizar el agente modificador IPI-MA se usé un matraz de tres bocas de 100 ml
conectado a un sistema de atmdsfera de Argoén, en el cual se colocaron 50 ml de CH,Cl,,
previamente seco, posteriormente se agregaron 5.3 g (0.0238 mol) de IPDI, 2.14 g (0.0164
mol) de HEMA y 0.2 g de hidroquinona. Con ayuda de una barra magnética la reaccion se
mantuvo en agitacion durante 24 h, a una temperatura constante de 40 °C. Al finalizar el
tiempo de reaccion, el CH.Cl, se evapor0 a temperatura ambiente, obteniéndose como
producto un liquido transparente, incoloro y con apariencia viscosa, el cual fue caracterizado
mediante FT-IR y *H-RMN.

Este agente modificador fue utilizado para modificar la estructura quimica superficial del GO

Como Se muestra a continuacion.
6.2.1.3 Modificacion del 6xido de grafeno con IPI-MA.

La modificacion de GO con el agente modificador IP1-MA se llevo a cabo en un matraz
de tres bocas de 250 ml, conectado a un sistema con atmosfera de argon y circulacion de
agua. Se colocaron 4 g de GO previamente sonicado en 100 ml de DMF, 6.6 g del agente
modificador IPI-MA (disuelto en 10 ml de DMF) y 5 gotas de catalizador dilaurato de dibutil
estafio.[74] La mezcla de reaccidn se agité con la ayuda de una barra magnética a temperatura
constante de 40 °C durante 48 h. Durante este tiempo, en la reaccidén se monitored el consumo
de los grupos NCO mediante el método de prueba D2572-70, ASTM 1976, parte no. 28. Al
finalizar la reaccion, el GOM fue lavado y centrifugado con tolueno anhidro 3 veces y con
metanol anhidro una vez. Al GOM obtenido se le agregaron 5 ml de agua destilada y se
sonico en un bafio de ultrasonido durante 15 min.[64][75] La dispersion acuosa de GOM se

congeld y se llevé a un liofilizador para eliminar el agua. EI GOM fue caracterizado por
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espectroscopia de FT-IR y Raman, difraccidn de rayos X (DRX), espectroscopia fotoeléctrica
de rayos X (XPS) y microscopia electrénica de transmision (TEM). EI GO precursor también
fue analizado por estas técnicas de caracterizacion. La Figura 13 muestra una representacion

de la modificacion superficial del GO.

COQH

o 40°C
48 h

- H
QOCN N o
\Ir \/\O —_—
COOH + Dilaurato de
o] dibutil estafio

Figura 13. Esquema representativo de la funcionalizacion quimica del oxido de grafeno.

6.2.2 Preparacion de SMPs con GO y GOM.

La preparacion de los SMPs con GO y con GOM se llevo a cabo en dos etapas: 1)
homogenizacion de la resina BADGE con la cargay 2) elaboracion de las formulaciones para

preparar los SMPs con sistema tiol-ene para obtener la propiedad de memoria de forma.

6.2.2.1 Homogeneizacion de GO y GOM con la resina BADGE.

La homogeneizacion se realiz6 mediante un proceso in-situ. Para los SMPs con 0.1
wt% de GOM se realizd lo siguiente: En un vaso de precipitado se agregaron 30 ml de acetona
previamente seca y 0.008 g de GOM, los cuales se dispersaron durante 15 min con una punta
de sonicacion de la marca QSonica Sonicators. Despues, el GOM se agregd a un vaso de
precipitado de 50 ml que contenia 8 g de resina BADGE, ambos materiales fueron sonicados
durante 1 h. Posteriormente la acetona se evapord a vacio a 50 ° C. Una vez retirado el
solvente, la mezcla se vertio en una placa de teflon y se colocé en un desecador conectado a
una bomba de vacio durante 2 horas para desgasificar la resina y asi eliminar los volatiles

contenidos en la mezcla.
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6.2.2.2 Elaboracion de formulaciones con sistema tiol-ene, agente de curado, resina 'y
GOM.

La elaboracion de formulaciones se llevd a cabo utilizando 0.648 g de D-Ala4 como
agente de curado, 0.714 de TMP, el cual le aportd a los SMPs los segmentos flexibles, 0.0064
g de fotoiniciador DMPA y 6.4808 g de la resina BADGE homogenizada con GOM con
enlaces acrilicos terminales, los componentes se ilustran en la Figura 14. Todos los
compuestos se agregaron en base a un estudio realizado en el grupo de trabajo[48]. Tanto el
GO y GOM se agregaron a los SMPs en concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5 wt%.

HiC. CHs
LT T
A/\O C)/\A

Diglicidil éter de bisfenol A
BADGE

o o}
A)J\ )\\/\ - | ‘
OWSH N N
o}
trimetilolpropano tris-3-mercaptopropionato (TMP) | |

Agente de curado
(Bis-Ala4)

O—CHj

O 0—CHj

2,2-dimetoxi-fenilacetofenona
Oxido de grafeno modificado DMPA

GOM

Figura 14. Componentes utilizados para la elaboracion de SMPs RE/GOM.
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Los componentes se mezclaron y se vaciaron en moldes de silicon, con las medidas
requeridas para cada una de las propiedades a evaluar: memoria de forma, resistencia a la
tension, resistencia al impacto y anélisis dindAmico-mecénico. Las mezclas fueron irradiadas
con luz UV por 2 h en una cdmara de fotocurado de la marca Diniex Selec XT546 UV-
Chamber de 230 V y 50 Hz. Posteriormente, se secaron por 4 h en una estufa a 80 °C, después
de este tiempo los SMPs se desmoldaron y se evaluaron sus propiedades.

6.2.3 Caracterizacion y evaluacién de las propiedades fisico-mecanicas y de memoria

de forma de los SMPs obtenidos.

Para evaluar el médulo de almacenamiento (E”), de pérdida (E’), tan delta (7an ) y
temperatura de transicion vitrea (Tg) de los NCPs, las probetas fueron sometidas a pruebas
de analisis mecanico dinamico (DMA); las pruebas realizadas para la medicion de las
propiedades fisico mecanicas se realizaron con base en normas de la Asociacion Americana

de Ensayo de Materiales (ASTM), las cuales se enuncian a continuacion.
6.2.3.1 Resistencia al impacto 1zod.

Esta prueba se realizd en un probador de impacto CEF-01 con base en la norma
ASTM D256-10: Métodos de prueba estandar para determinar la resistencia al impacto del
péndulo 1zod de plasticos. Bajo las condiciones de la norma, las probetas previamente
acondicionadas tenian las siguientes medidas: 6.2 x 1.3 x 3.0 mm. El equipo utilizado se

ilustra en la Figura 15 A.
6.2.3.2 Resistencia a la Tension.

Esta prueba consistio en evaluar probetas previamente acondicionadas en forma de
corbata con base en la norma D-638, las probetas se evaluaron en una maquina universal de
ensayo de la marca United. En la Figura 15 B, se observa el equipo United y las probetas en

forma de corbata.
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Figura 15. A) Equipo para medir la resistencia al impacto de viga voladiza (tipo 1zod) y B)
Equipo United para medir la resistencia a la tension.

6.2.3.3 Anélisis mecanico dinamico (DMA).

Para determinar la Tq de los SMPs y el mddulo de almacenamiento (£°) se utilizaron
probetas de 3.5 x 1.2 x 0.3 mm, en modo cantiliver sencillo con una rampa de temperatura
de 5 °C/min, utilizando un equipo TA Instruments Q800 y frecuencia de 1 Hz. Se evaluaron

los SMPs reforzados con GO y GOM, asi como SMPs sin refuerzo.
6.2.3.4 Memoria de forma: Flexion y torsion.

Para evaluar las propiedades de memoria de forma de los SMPs se realizaron dos
pruebas: Flexion y Torsién, a continuacion, se explica el procedimiento llevado a cabo en

cada una de ellas.

La prueba de flexion se basa en el angulo de deformacion de los SMPs, el parametro utilizado
evalla la capacidad del material para recuperar su forma original. Las pruebas de flexion
consistieron en doblar la probeta en forma de ‘U’, alrededor de un cilindro de didmetro
conocido (2.5 cm). Cuando la probeta se encuentra 10 °C por encima de su T4 se fija una

forma conocida para posteriormente regresarla a su forma original, evaluando el porcentaje
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de recuperacion de forma (R). Este parametro indica la capacidad del material para recuperar

su forma original y se determina por la siguiente ecuacion:

0; — Oy

R = —— x100

Donde:

8; = &ngulo inicial registrado

Oy = &ngulo no recuperado

La prueba de torsion fue llevada a cabo en un equipo (Figura 16) desarrollado en el CIQA,
el cual consta de un transductor de torque con capacidad para registrar hasta 50 Ib/in de
torque, un colector y medidor de datos y una estructura de acero inoxidable para sostener el
transductor, ademas de un par de mordazas para sujetar firmemente la probeta. Esa prueba
se realiza para SMPs sometidos a grandes deformaciones usando esfuerzos moderados, el

parametro que evalla esta prueba se determina mediante el registro del torque.

//'// Brazos de sujecion

11/
Brazode palanca ‘,';"/‘/ « )

Transductor de torque

Estructura metalica

/

Mordaza superior

Colector de datos

&

N\ ) , Sistema de calentam iento

Figura 16. Equipo adaptado para evaluar memoria de forma: torsion.
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Para caracterizar el agente de curado Bis-Ala4, el agente modificante IPI-MA, el GO

6.3 Técnicas de caracterizacion.

y el GOM, se utilizaron varias técnicas de analisis, como se muestra a continuacion. En cada
una de ellas se especifica su principal funcionamiento y para los materiales que fueron
utilizadas. EI GO y el GOM fueron analizados usando las mismas técnicas para poder
elucidar las diferencias entre ellos y contribuir al estudio del efecto del agente modificante
IP1-MA sobre la superficie quimica del GO.

6.3.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR).

Esta técnica se basa en la absorcion de radiacion IR a través de vibraciones
moleculares entre los enlaces de los &tomos de grupos funcionales que componen al material
y que ocurren a diferente frecuencia. Esta caracterizacion se realiz6 con un espectrometro de
infrarrojo marca Thermo Nicolet Magna IR bajo las siguientes condiciones: 100 escaneos
por minuto y resolucién de 32 cm, estas condiciones se utilizaron para analizar el agente de
curado Bis-Ala4 y el agente modificante IPI-MA. Para analizar la funcionalizacion de la

superficie del GO y GOM se fabricaron pastillas con bromuro de potasio (KBr) seco.
6.3.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén (*H-RMN).

Es una técnica basada en el estudio del comportamiento de ndcleos atomicos que
poseen spin nuclear distinto a cero en presencia de un campo magnético externo, el campo
magnético produce un desdoblamiento de los niveles degenerados de energia del spin
nuclear, de modo que pueden inducirse transiciones entre ellos como consecuencia de la
absorcion de una radiacion electromagnética adecuada. Se utilizd un espectrometro de
resonancia de la marca Bruker de 400 MHz. El agente modificador (IPI-MA) y el agente de
curado (Bis-Ala4) se disolvieron en cloroformo deuterado (CDCIs) y fueron evaluados a 24
°C.

6.3.3 Espectroscopia Raman.

Esta técnica se basa en el andlisis de la luz dispersada inelastica por un material al
incidir sobre el un haz de luz monocromatico. La dispersion de la luz permite el estudio de

rotaciones y vibraciones moleculares, a cada uno de estos movimientos corresponde un valor
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determinado de la energia molecular. Por medio de esta técnica se analizaron el GO vy el
GOM, se utilizd un equipo Micro-Raman de la marca Horiba XpIRA, acoplado a un
microscopio Optico que permite enfocar el area de analisis, en un intervalo de frecuencias
1000 a 400 cm™®, con un laser de 532 nm.

6.3.4 Difraccion de rayos X (DRX).

Esta técnica permite la identificacion de estructuras cristalinas, con lo que se obtiene
informacidn sobre distancias y angulos de enlace, la forma y simetria en la que se empaquetan
las celas unitarias para formar cristales. Con esta técnica se estudiaron el GO y el GOM
previamente secos. Las condiciones fueron: Rango de andlisis en 20 de 3 a 30 °, radiacion de

cobre de 1.541 A y velocidad de barrido de 0.03 /min.
6.3.5 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Esta técnica consiste en atravesar una muestra delgada con un haz de electrones,
cuando estos colisionan con la muestra son dispersados, conducidos y modulados por lentes
para formar una imagen final. Las muestras de GO y GOM fueron previamente sonicadas y
colocadas en rejillas de carbon, se analizaron a 500, 2000 y 10000 X, se evaluaron en un
equipo de la marca TITAN con 800-300 KV. Asi mismo, se realizd un analisis elemental
EDAX® para complementar la caracterizacion quimica y determinar el porcentaje de

elementos quimicos presentes antes y despueés de la funcionalizacion.
6.3.6 Espectroscopia foto-electronica por rayos X (XPS).

Esta técnica de caracterizacion implica la medicion de los espectros de los
fotoelectrones inducidos por fotones de rayos X, permitiendo el analisis cuantitativo y
cualitativo de todos los elementos, excepto el hidrogeno. Las muestras de GO y GOM se
analizaron en polvo previamente secas, en un espectrometro de PHI Versa Probe II,

utilizando radiacion monocromatica de Alg, con energia de 1486.6 eV.
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VIl.- PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

7.1 Sintesis y caracterizacién quimica del agente de curado D-Ala4.

El compuesto D-Ala4 se sintetiz6 para utilizarse como agente de curado de los SMPs,
la metodologia fue descrita en la seccion 6.2.1.1. La reaccion se lleva a cabo mediante
desplazamiento nucleofilico del tipo SN2. La primera etapa consiste en una reaccién de
intercambio de hal6genos[76] entre el KI y el bromuro de alilo, obteniéndose como
subproducto KBr, el cual es soluble en agua. Este intercambio favorece el mecanismo de
reaccion con el par de electrones de la amina del 4,4-metilen-bis-ciclohexilamina. El
intercambio de hal6genos esta determinado por la solubilidad y el caracter nucleofilico del
anion (Yodo), que por ser menos electronegativo y méas grande tiende a ser mejor grupo
saliente. La reaccion se favorece al llevarse a cabo en un medio basico de KOH, evitandose
la formacidn de aminas cuaternarias. Una vez que el par de electrones de la amina reacciona
con el haluro de alquilo, se vuelve a repetir el intercambio de hal6genos hasta formar la amina
terciaria deseada; formandose como subproductos agua y KBr (Figura 17) Se obtuvo un
rendimiento del 94 % calculado a partir del compuesto final y de los componentes de la

reaccion.

7.1.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR).

En el espectro FT-IR de la Figura 18 se observan las siguientes bandas: Estiramiento
en 3074 cm™ correspondiente a las vibraciones de los hidrogenos unidos al doble enlace C=C
(C=C-CHy), tres bandas de estiramiento en 1448, 2700 y 2900 cm™ para los enlaces CH y
CH_, otra sefial que confirma el doble enlace C=C esta en 1637 cm™ y, para finalizar, la banda

en 915 cm? indica la presencia del enlace C-N.
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Figura 17. Mecanismo de reaccion para la obtencién del agente de curado D-Ala4.
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Figura 18. Espectro de FT-IR del agente de curado D-Ala4.
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7.1.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton (*H-RMN).

Para corroborar la estructura del agente de curado D-Ala4, en la Figura 19 se presenta
el espectro de *H-RMN donde se observan las siguientes sefiales: en 5.85 ppm una sefial
multiple que corresponde a 4 protones vinilicos (A), dos sefales dobles de dobles centradas
en 5.12 ppm que integran para 8 protones vinilicos (B). y Un doblete centrado en 3.14 ppm
que corresponde a 8 protones (C) de los grupos metilenos, que corroboran la estructura del
compuesto deseado. A campos altos se observa en 2.53 ppm y en 1.51 ppm dos multipletes
correspondientes a los grupos metino (D y F), en 1.78 y en 1.23 ppm un triplete y un
multiplete correspondientes a los 16 hidrogenos de los grupos metileno (E y G) que
constituyen los ciclohexanos y, finalmente, en 0.87 ppm se observa un triplete

correspondiente a los protones del grupo metileno (H).
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Figura 19. Espectro de *H-RMN del agente de curado D-Ala4.
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Con ambos espectros se corrobora la formacion del compuesto Bis-Ala4 que actuara
como agente de curado en la fotopolimerizacidn de los nanocompuestos. Debido a que cuenta
con cuatro enlaces alilicos en su estructura, se asume un alto grado de reticulacion e

interaccion con los componentes presentes en la formulacion de los SMPs.

7.2 Sintesis y caracterizacion quimica del agente modificante isoforona isocianato
metacrilato de etilo (IPI-MA).

La metodologia para sintetizar el agente IPI-MA se describe en la seccion 6.2.1.2. La
reaccion se basa en una adicion nucle6fila donde el oxigeno del grupo hidroxilo, presente al
extremo de la estructura del HEMA, reacciona con el enlace N=C del isocianato secundario
que se encuentra en el compuesto IPDI, dando como producto un grupo uretano.[77] La
reaccion es posible dado al caracter electréfilo del grupo NCO vy a la nucleofilidad del OH.
La reaccion ocurre con el NCOsec unido al ciclohexano, ya que el efecto inductivo del carbono
secundario es menor, es decir, esta deficiente de electrones. Por lo tanto, la reaccion se ve
favorecida con el grupo OH del HEMA. Por otro lado, la reactividad del NCOprim Se ve
afectada, ya que se encuentra unido a un grupo metilo cuaternario B, el cual actla como
impedimento estérico reduciendo su reactividad.[78][79] ElI mecanismo se presenta en la
Figura 20. Hatada y col. [80] encontraron mediante un estudio de RMN que en la reaccion
con n-butanol el NCOs era 1.3 veces mas reactivo que el NCOpim. Sin embargo, esta
reaccion también es afectada por diversos factores como: la presencia de catalizadores,

temperatura o el uso de acidos y bases de Lewis.[81]

El rendimiento de la reaccion fue de 99% calculado a partir del compuesto final y de los

componentes de la reaccion.

7.2.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR).

En la Figura 21 se muestra el espectro FT-IR del compuesto IPI-MA con las
siguientes sefiales: en 3346 y 1530 cm*se observan las bandas correspondientes a una amina
secundaria (NH-R2), en 1189 y 1192 cm™* las bandas que pertenecen al grupo éter (-O-), en

2260 cm™ se encuentra una banda muy pronunciada caracteristica del grupo isocianato (-
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NCO) yen 1721 cm™ se observa la sefial del grupo carbonilo (C=0); con lo cual se confirma
la formacién del agente IP1-MA.[82][83]
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Figura 20. Mecanismo de reaccion de la sintesis del IPI-MA.
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Figura 21. Espectro de FT-IR del IPI-MA.
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7.2.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton (*H-RMN).

En el espectro *H-RMN (Figura 22) se observan las sefiales que confirman la
estructura del agente modificador IPI-MA, dentro de esas sefiales se encuentra un singulete
en 7.12 ppm asignado al proton (A) enlazado directamente al nitrdgeno y una sefial simple
en 3.02 ppm que corresponde a los protones (F) del metileno unido al grupo NCO, ambas
sefiales indican la formacion del compuesto deseado. Por otro lado, los singuletes en 6.2 y
5.6 ppm se atribuyen a los protones del grupo vinilo (B); la sefial multiple en 4.33 ppm a los
protones de los grupos metileno (C y D) unidos al oxigeno (C-O-C) en la estructura del grupo
uretano y del metacrilato de etilo. Los multipletes que aparecen de 4.0 a 3.5 ppm se atribuyen
al protén (E) unido al ciclohexano. El singulete en 1.99 ppm corresponde a los protones del
metacrilato de etilo (G), la sefial en 1.72 integra para 4 protones (H e 1) y la sefial en 1.27
ppm integra para 2 protones (J) de los grupos metilenos del ciclohexano. Finalmente, de 1.15
a0.95 ppm se observan las sefiales correspondientes de los protones (K, L y M) de los metilos
unidos al ciclohexano, en esta region se puede observar una serie de sefiales, correspondientes
a isémeros (Z) y (E) del IPDI, en el cual se consideran cuatro conformaciones de silla

diasteromeéricas y enantiomericas.[81]

Con ambos espectros se corrobora la estructura del agente IPI-MA, el cual cuenta en
su estructura con un grupo uretano y a los extremos un grupo metacrilato de etilo y un grupo

isocianato, el cual fue precursor para la reaccién de modificacion del GO.
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Figura 22. Espectro *H-RMN del agente IPI-MA.

7.3 Caracterizacion quimica y morfologica del GO y del GOM.

La modificacion del GO con el agente IPI-MA se llevo a cabo mediante una reaccion
de adicién nucledfila, entre el oxigeno de los grupos hidroxilos presentes en la estructura del
GO vy el grupo isocianato ubicado en uno de los extremos del agente modificador IPI-MA,
dando como resultado un grupo uretano.[77] La metodologia se describe en la seccion
6.2.1.3. El mecanismo de reaccidn es similar al 1) de la sintesis del agente IPI-MA (Figura

20).

La caracterizacion del GO precursor y del GOM se hizo por FT-IR, Raman, XPS y analisis
elemental EDAX. Para analizar la morfologia, los materiales se estudiaron por DRX y TEM.

A continuacion, se presentan los resultados de las caracterizaciones.
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7.3.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR).

La técnica de FT-IR se utilizd para analizar la funcionalizacion de la superficie de las
muestras de GOy GOM. En el espectro de GO (Figura 23 A) se observan: una banda estrecha
y de alta intensidad en 3349 cm™, que corresponde a la vibracion de estiramiento del grupo
funcional hidroxilo (OH), una banda en 1721 cm* perteneciente al grupo carbonilo (C=0) y
una banda en 1631 cm™ correspondiente al enlace quimico C=C. Finalmente, se observa el
pico generado por el estiramiento del grupo epoxi (C-O-C) en 1222 cm™ y otro para el grupo
alcoxi (C-O) en 1069 cm™. Para el caso del GOM (Figura 23 B), puede observarse el cambio
de varias sefales, por ejemplo: la pérdida de grupos OH, la disminucion del enlace C-O y
aumento del C=C. Ademas, aparecen tres nuevas sefiales: en 2920 y 2856 cm™ que
pertenecen al metilo del compuesto metacrilato de etilo y en 1563 cm™ que puede estar
relacionado con el estiramiento del enlace -NH- correspondiente al grupo uretano.[70][31]

La disminucion de la banda OH se atribuye a la disminucion de grupos hidroxilo, ya que
éstos reaccionan con los NCO del IP-DI. Asimismo, la disminucion del enlace C-O se puede
adjudicar a una regeneracion de la estructura grafénica del material. Por otro lado, al
desaparecer la banda del grupo NCO en 2260 cm™ se puede suponer que la mayoria de los

grupos isocianato reaccionaron con los grupos hidroxilo.[84]

A) OH
GO

GOM !
B) .

CH
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Figura 23. Espectros de FT-IR de A) GO y B) GOM.
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7.3.2 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman se utiliz para caracterizar los cambios estructurales que
sufrié el GO al reaccionar con el agente IPI-MA. En la Figura 24 B, se observa el espectro
de GO, el cual exhibe las bandas D (1347.67 cm™) y G (1582.96 cm™). Las bandas estan
relacionadas con la hibridacion sp3 asociada a los defectos presentes en la red hexagonal
(banda D) y a la vibracion tangencial de los &tomos de carbono con hibridacién sp2 (banda
G). Un aspecto importante en el analisis Raman es la relacion de intensidad relativa ID/I1G,
que permite cuantificar la cantidad de defectos o hibridacion sp3 sobre el perfeccionamiento
de la hibridacion sp2. Generalmente el aumento de la relacién de intensidad de las bandas
(ID/1G) indica una disminucion en el promedio de enlaces C-C sp2.[31] En la Figura 24 A
se observa el espectro del GOM, los resultados mostraron que el valor de ID/IG disminuyo
de 1.04 a 0.9123, lo que indica un aumento en el promedio de los dominios de carbono sp2
(ganancia de aromaticidad), otros autores también han reportado la ganancia y pérdida de
aromaticidad al modificar quimicamente GO.[85] Sin embargo, también se aprecia la
disminucidn y ligero ensanchamiento de la banda D, lo que pareciera indicar que la superficie
estructural del GO se esta restableciendo, el ensanchamiento de la banda también esta
relacionado con la disminucion del dominios sp2 inducido por la creacion de defectos,
vacancias y distorsiones creadas después de la modificacion.[86][75] Estos resultados
indican que el GOM sufrié una modificacion quimica superficial provocando mas vacancias
y nuevos dominios en su estructura por la presencia de grupos uretano y metacrilatos de etilo

en el compuesto IPI-MA.
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Figura 24. Espectro Raman de A) GOM y B) GO.

7.3.3 Difraccion de rayos X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X fue utilizada para evaluar el orden estructural y
la morfologia de los SMPs. En la Figura 25 se presentan los difractogramas de rayos X para
el GO y GOM,; el patron del GO presenta un pico de difraccion entre 9 a 12.5 © en 260 con un
méaximo en 10.83 °, que se atribuye al espacio interlaminar de aproximadamente 0.83 nm
existente en el GO y que es debido a la presencia de grupos funcionales que contienen
oxigeno. De igual manera, en el espectro del GOM se observa que después de la modificacion
del GO con el IPI-MA, ocurri6 una disminucion en el angulo de difraccion y en la intensidad
del pico de difraccidon. De esta manera, el pico de difraccion aparece entre 7.9 a 10 ° en 260
con un maximo de 9.07 °. Estos resultados sugieren una expansion de la distancia interlaminar
en el GOM, de aproximadamente 1.05 nm, debido a la presencia de los grupos del IP-
MA.[31] Estos resultados corroboran la intercalacién del agente modificante con el material
grafénico y que la estructura apilada del GO se ve modificada por la reaccién con el agente
IPI-MA.[66]
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Figura 25. Difractogramas de rayos X del GOy el GOM.

7.3.4 Microscopia de transmision de electrones (TEM).

El estudio TEM complementé la caracterizacion morfolégica del GO y GOM. En la
Figura 26 A se muestran tres micrografias del GO sin modificar, en ellas se observa que el
GO esta compuesto por ldminas y hojuelas aglomeradas de aspecto rugoso y espesores
delgados, las laminas se encuentran desordenadas y envueltas, inclusive se aprecia un mayor
grado de interaccion laminar, lo cual ocasiona una apariencia aglomerada.[75] También se
observa las medidas aproximadas del material, las cuales oscilan entre 0.400 a 3.10 um, estas

medidas fueron tomadas con el software de procesamiento de imagenes digitales ImageJ.

Por otra parte, en la Figura 26 B también se aprecian las micrografias del GOM, se observan
laminas de GO con menor grado de aglomeracion, inclusive poco diafanas en comparacion
con las de GO, estos resultados podrian ser comparables con los resultados de XRD, los
cuales indican un mayor grado de separacion entre las ldminas de 6xido de grafeno. Las

muestras evaluadas contaban con medidas de 0.23 y 17.50 nm hasta 2.133 pm.
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Figura 26. Micrografias TEM de A) GO y B) GOM.

7.3.5 Microanalisis por espectroscopia de dispersién de energias de rayos X (EDAX).

Este analisis se realizo para corroborar la presencia de los grupos quimicos que
conforman la estructura del GO y GOM. La Tabla 1 muestra los resultados del analisis, en
este se pueden observar los elementos quimicos presentes en cada muestra. EI GO esta
conformado en su totalidad por carbono y oxigeno, con 93.09 y 6.58 wt %, respectivamente,
también se indica la presencia de azufre (0.26 w %) y cloro (0.05 w %), sin embargo, estos
dos ultimos son trazas de reactivos utilizados en la sintesis de GO. Estos resultados sugieren
que la mayoria del carbono proviene de la red hexagonal conformada por atomos con
hibridacion sp2, mientras que el oxigeno proviene de los grupos funcionales injertados en la
superficie del GO, tales como C=0, C-OH y C-O-C. Considerando este analisis se estima

que el GO tiene un porcentaje de oxidacion aceptable para la reaccion con los grupos NCO.

Para el caso del GOM, los porcentajes en peso de los elementos mayoritarios que

conforman el GO (C y O), disminuyen a 89.66 % y 5.98 %, respectivamente; la disminucion
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de oxigeno es indicio de la modificacion de la superficie del GO, pero podria ser comparativa
con el C y O que contiene el agente IPI-MA, sin embargo, se presenta nitrdgeno con un 4.34
w %, el cual también se adjudica al grupo uretano del agente IPI-MA y confirma la
funcionalizacion de la superficie del GO.

Tabla 1. Comparacion de porcentaje de elementos quimicos presentes en el GO y GOM.

GO GOM
Elemento W % A % Elemento W % A%
Carbono 93.09 94.84 Carbono 89.66 91.59
Oxigeno 6.58 5.03 Oxigeno 5.98 4.59
Azufre 0.26 0.10 Nitrégeno 4.34 3.81
Cloro 0.05 0.01

7.3.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).

Para culminar la caracterizacion, se realizaron estudios XPS para identificar
cuantitativamente la quimica superficial del GO y GOM, asi como las energias de enlace. En
la Figura 27 se muestran los resultados del estudio, las Figuras 27 A.1, A.2 y A.3 pertenecen
al andlisis del GO, en ellas podemos observar los resultados de la deconvolucion O1s (Fig.
27 A.2), los enlaces detectados fueron los siguiente: El enlace C=0 perteneciente a los grupos
carbonilo y carboxilo que oscila con maximos en 529.6 y 531 eV, un maximo en 532.3 y
533.5 eV, que pertenecen al enlace C-O del grupo epoxi (C-O) y carboxilo (C-O),
respectivamente. De igual manera se presentan los resultados del pico C1s (Figura 27 A.2):
Enlace C=C (284.4 eV), C-C (285.03 eV), el enlace del grupo epoxi C-O-C (285.7 eV), el
enlace C-O del grupo hidroxilo (286.5 eV) y por ultimo el enlace O-C=0 (288.7 eV). La
intensidad relativa de los picos CC/CO explica el grado de oxidacion de las hojas de 6xido
de grafeno.[70]

En la misma figura se aprecian los espectros de la modificacion del 6xido de grafeno,

los enlaces del pico O1s (Figura 27 B.2), son los siguientes: enlace C=0 perteneciente al
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carboxilo y carbonilo (529.6 y 531.1 eV, respectivamente) y enlace C-O que se adjudica al
grupo epoxi y carboxilo en 532.2 y 533.53 eV, respectivamente. Asi mismo los resultados de
la deconvolucidn del pico C1s (Figura 27 B.2): enlace C=C (284.5 eV), C-C (285.26 eV), C-
N (286.18 eV), *C-O-C=0 (287.16 eV) y C-O-*C=0 (288.7 eV), los enlaces presentes
corresponden a los resultados obtenidos en FT-IR (Seccion 4.3.1). Sin embargo, se
mencionan cuatro aspectos principales entre el espectro de GO y GOM: el primero es la
aparicion de un 11.31 % del enlace C-N, el cual pertenece al éster de carbamato o uretano de
la estructura del agente IPI-MA, el segundo es el aumento de % de enlaces C=0 y C=C, la
disminucién de enlaces *C-O-C=0 y C-O (epoxi) y por ultimo la usencia del enlace C-OH
en el espectro de GOM. Estos resultados indican que es probable que todos los grupos
hidroxilos hayan reaccionado con los isocianatos del agente IPI-MA, no obstante, las
diferencias de disminucion y aumento de % de enlaces C=0O, C=C y C-O, son indicio de la
modificacion quimica del GO y de los grupos uretanos y metacrilato de metilo presentes en

la estructura superficial del GOM.[87][31]

Ademas, en la Tabla 2 se puede observar resumidamente las diferencias del analisis
cuantitativo elemental de las composiciones de las muestras de GO y GOM, como la
disminucion del enlace epoxi (C-O-C), el aumento del grupo carboxilo (C=0) y la creacion
del enlace N-H.

Como se esperaba la tendencia de variacion de los elementos principales (C, O y N)
del analisis XPS fue consistente con los resultados de la caracterizacion XPS, FT-IR y analisis
elemental EDAX. Con estos resultados se confirma la exitosa funcionalizacion de GO con
grupos isocianatos, en beneficio con los grupos funcionales presentes en la estructura de
GOM fue posible obtener SMPs con mayor grado de entrecruzamiento y mejores propiedades
mecanicas. A continuacion, se muestran el mecanismo de reaccion de todos los componentes

que forman parte de las sintesis de los SMPs.

56



A.1)

A.2)

Intensidad (u.a)

A.3)

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a)

&/ | VIL Presentaciony discusion de resultados

GO GOM
B.1)
o1 Cte 01 c1
s s
£
h 2
=3
©
°
7]
=
2
£
N Nis
N T T T T T T T T T T T T
700 600 500 400 300 200 100 0 700 600 500 400 300 200 100 1]
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
@ Espectro medido —
= Espectro ajustado B . 2) L Espe:m rqedgg
—— C=0 carboxilo C-’j’;w"r’ b:lxur ‘SD .
=0 carbonilo . "
_——C-Oepoxi €=0 carbonilo
C-O carboxilo —gg 22[“;;‘”0
T
=
o
]
=
w -
c
4 2
=
-
T T T T T T
534 533 532 531 530 529 51',’4 51“:3 5:'%2 5:‘31 5:'50 559

Energia de enlace (eV)

Energia de enlace (eV)

- @ Espectro medido
s Espectro ajustado
c=C
J—C-C
——C-0-C

C-OH
——0-C=0

ot
)

Intensidad (u.a)

Cc=C

4—-c<c

—C-N
*C-0-C

—@— Espectro medido
=== Espectro ajustado

(o}

T
289

T
288

287 286
Energia de enlace (eV)

T
285

T
289

T T T T
288 287 286 285

Energia de enlace (eV)

Figura 27. Espectros XPS de las muestras de GO y GOM.

57



VIIL Presentaciony discusion de resultados

Tabla 2. Comparacion de las composiciones atémicas de GO y GOM determinadas por
deconvolucion de C1sy O1s XPS.

GO GOM
C1S % (0JRY % Cls % Ols %
C=0 C=0
Cc=C 34.56 ) 17.96 C=C 44.88 ) 31.02
carboxilo carboxilo
C=0 C=0
Cc-C 40.14 ) 30.23 C-C 35.07 ) 28.77
carbonilo carbonilo
_ *C-0- .
C-0-C 14.92 C-O epoxi 35.34 c=0 2.70 C-O epoxi 27.92
C-0 C-0O- C-0
C-OH 5.95 ) 16.47 6.01 ) 12.27
carboxilo *C=0 carboxilo
C-O-
4.40 - - C-N 11.31 - -
*C=0

7.4 Mecanismo de reaccién de los SMPs.

La sintesis de SMPs fue exitosa gracias a la composicion quimica de los reactivos o
compuestos utilizados, cada uno de ellos cumplié una actividad especifica y aporté una
caracteristica especial al material, por ejemplo: el fotoiniciador DMA genero radicales para
dar inicio la fotopolimerizacion de los SMPs, el DMA generalmente se utiliza en la
polimerizacion de acrilatos.[88] EI mercaptano TMP aportd la parte flexible o suave, para
que los SMPs pudieran mantener su forma temporal. El polimero BADGE formé la parte
rigida de los SMPs para que tuvieran la capacidad de recobrar su forma original. La amina
Bis-Ala4 actué como agente de curado obteniendo mayor grado de reticulacion ya que en su
estructura cuenta con cuatro enlaces alilicos y por ultimo el GOM ejercié como nanorelleno
para reforzar y aumentar el grado de reticulacion de los SMPs por el metacrilato de etilo

situado en su estructura.

El mecanismo de reaccidén de los SMPs (Figura 28) se efectla en dos polimerizaciones:
Anionica y Radicalica. La primera se da lugar entre la amina terciaria (N-R3) del agente de

curado y el grupo oxirano de la resina BADGE, los electrones desapareados presentes en el
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agente de curado atacan al carbono terminal del anillo ep6xico provocando una apertura de
anillo, en esta reaccion el agente de curado D-Ala4 puede ser considerado como una base de
Lewis que actla curando a la resina BADGE, esta reaccién de homopolimerizacion entre
moléculas epoxi da lugar a enlaces éter (C-O-C), los cuales son bastante estables con la
mayoria de alcalis y &cidos (organicos e inorganicos).[89] Ademas, al igual que los enlaces
éster son mas estables que los enlaces C-N que también se forman en la fotocuracion.[90] Al
consumirse todos los grupos oxiranos, comienza la polimerizacion radicalica. Aunque,
ambas reacciones pueden llevarse a cabo al mismo tiempo, ya que los componentes fueron
colocados conjuntamente en la formulacion para fabricar los SMPs, sin embargo, el curso y
velocidad depende de la cinética de reaccion de cada una de ellas. La polimerizacion
radicalica ocurre en presencia del fotoiniciador, entre el grupo tiol y los dobles enlaces del
agente de curado, asi como en los enlaces vinilicos del metacrilato de etilo del GOM, esta
reaccion da como resultado la sintesis de tioéteres, los cuales son los responsables de los
segmentos flexibles de los SMPs. Cuando se utilizan mondmeros multifuncionales con una
funcionalidad promedio mayor a dos se forma una red de polimero altamente reticulada a
través de un mecanismo de crecimiento escalonado. La polimerizacion radicalica tiol-ene se
llevé a cabo en dos etapas, la primera implico la propagacion del radical tiil sobre el enlace
vinilo, seguido de una transferencia de cadena del radical de carbono resultante a un grupo
funcional tiol que regenera al radical tiil (etapa 2). La iniciacion de los centros radicales se
logra tipicamente a través de fotoiniciadores radicales estandar, como es el caso del
DMPA.[91] El mecanismo de reaccion sin GOM puede observarse mas detalladamente en la

Figura 9 del apartado 2.3.5.

Otro mecanismo de reaccidn que puede estar implicado en el proceso de fotopolimerizacion
es la reaccion entre el grupo —SH y el anillo epoxido, esto en presencia del agente de curado
gue actta como base, desprotonando al grupo tiol, formando un nucle6filo tiolato que puede
atacar al sitio menos obstaculizado del epdxido, el producto final de esta reaccion son enlaces

tioéteres y grupos hidroxilos secundarios, también conocidos como f-hidroxitioéteres.[92]
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Figura 28. Descripcion grafica de la reaccién de los componentes de los SMPs.

Para corroborar la reaccion quimica entre los componentes de los SMPs se realiz6 un analisis
mediante FTI-IR utilizando el método ATR (Reflectancia Total Atenuada). En la Figura 29
A se muestran las principales bandas del agente de curado Bis-Ala4, de la resina BADGE,
del GOM, de los SMPs sin GO y de los SMPs con GO y GOM. Para detallar la disminucion
de las bandas de los principales grupos involucrados se realizé un acercamiento en la longitud

de onda de 1800 a 800 cm™ (Figura 29 B), se observd lo siguiente: la notoria disminucion en
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los SMPs sin GO, con GO y GOM en la banda de 1638 cm™ perteneciente al enlace vinilico
del agente de curado Bis-Ala4 [70], asi como la desaparicion de la banda del grupo oxirano
de la resina BADGE en 3050 y 915 cm™?,[93][94] y finalmente, en 1635 cm* la disminucion
del enlace C=C acrilico que pertenece al GOM.[95] Con la desaparicion de estas sefiales se
comprueba la reaccién quimica entre los compuestos de los SMPs.

En los espectros de los SMPs sin reforzar y con refuerzo, también se observan sefiales en
1608 y 1510 cm™ que corresponden al enlace C=C y C-C del anillo aromatico,
respectivamente, y dos bandas en 1238 y 1182 cm™ pertenecientes al enlace C-O-C del grupo
éster, estas sefiales son caracteristicas de la resina BADGE, la cual estuvo presente en mayor
composicion de los SMPs.
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7.5 Evaluacién de propiedades fisico-mecénicas de los SMPs.

La presencia de GO y GOM en los SMPs puede llevar a un refuerzo altamente
significativo y la evaluacion cominmente se realiza mediante estudios DMA, curvas de
tension-deformacién y por pruebas de impacto. Sin embargo, existen varios pardmetros que
pueden afectar los resultados de las propiedades mecanicas, como el método de preparacion,
la modificacion y estructura del GO, la dispersion en los SMPs, interaccion con el resto de
los componentes y la orientacion de las ldminas de GO y/o GOM.[96]

7.5.1 Anélisis mecénico dinamico (DMA).

El DMA fue utilizado para evaluar las propiedades viscoelasticas de los SMPs, el
mdodulo de almacenamiento (£°) y la tan 6 de los SMPs. La Figura 30 muestra los resultados
de las curvas del £’ (Figura 30 A) y tan 0 (Figura 30 B) en funcion de la temperatura para los
SMPs sin GO y con GO. Los SMPs sin GO presentan un médulo de almacenamiento de 995
MPa, cuando el contenido de GO es de 0.3 y 0.5 wt %, el £’ aumenta a 1684 y 1882 MPa,
respectivamente. Evidentemente, el mddulo de almacenamiento de los SMPs se ve
favorecido conforme aumenta la concentracion de GO. Este efecto es indicativo del refuerzo
del GO y del incremento en la trasferencia de tension interfacial, por lo tanto, la rigidez de
los SMPs se ve afectada favorablemente.[97] Este resultado también esta relacionado con la
baja concentracion de GO, ya que se ha reportado el uso de GO a altas concentraciones (por
ejemplo >1.5 %) obteniendo mddulos bajos. En estos casos la dispersion del material se ve
afectada por la aglomeracion y agregados de GO, dando como resultado una débil

trasferencia de tension.[98]

Por otro lado, también se observan las temperaturas maximas (Figura 30 B), las cuales
corresponden a las temperaturas de transicion vitrea (Tq) de los SMPs.[99] Los SMPs sin GO
presentan una Tg de 75.2 °C, en cambio para los SMPs con 0.3 y 0.5 wt % la temperatura
aumenta a 88.7 y 92.5 °C, respectivamente. El aumento en la Tq indica que existe una
interaccion entre el GO y los componentes de los SMPs, la cual es suficiente para impedir el
movimiento segmental de las cadenas de la resina BADGE.[100] Cuando aumenta el
contenido de GO existe un refuerzo en los SMPs, el cual restringe el movimiento de las

cadenas poliméricas.[97]
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Para la concentracion de 0.1 wt % de GO, el aumento no es significativo, ya que el
mddulo Unicamente aumenta a 1043 MPay la Tg se mantiene practicamente igual (74.4 °C).
Estos resultados pueden estar relacionados con la débil fuerza de atraccion entre el GO y la
matriz polimérica, y con la poca cantidad de GO adicionado, la cual no es suficiente para

producir un cambio en la Ty.

Los SMPs reforzados con GOM fueron evaluados bajo las mismas condiciones que
los reforzados con GO. En la Figura 31 se muestran los valores de £ (Figura 31 A) y Tan 0
(Figura 31 B). Se observa que los resultados del modulo de almacenamiento son
significativamente superiores al modulo de los SMPs sin GO. Los SMPs con 0.1 wt% de
GOM presentan un mddulo de almacenamiento de 2071 MPa 'y los SMPs con 0.3y 0.5 wt%
de GOM, de 2107 y 2365 MPa, respectivamente. Estos resultados indican un aumento hasta
del 137 % respecto de los SMPs sin GO. La razdn de este incremento se adjudica a una mejor
dispersion del GOM en la resina BADGE, asi como a una mayor interaccion interfacial.
Algunos autores denominan este fendmeno como un ‘aumento de friccion’, dando como
resultado mayor rigidez y propiedades mecanicas mejoradas.[101] EIl aumento de £’ esta
directamente relacionado con la modificacion superficial que sufrié el GO, ya que el GOM
aporta mayor densidad de reticulacion a los SMPs.[5] En base al mecanismo de
fotopolimerizacion, los grupos metacrilatos presentes en la superficie del GOM reaccionan

quimicamente con los radicales tiil del reactivo TMP aumentando el grado de reticulacion.

Este resultado concuerda con el aumento de Tg, ya que se observa una ganancia de
temperatura, hasta de 28 ° C, respecto a los SMPs sin GOM. Los SMPs con GOM a
concentraciones del 0.1, 0.3 y 0.5 wt% presentaron una Tq de 96.6, 98.7 y 103.2 °C,
respectivamente. El aumento en la Tg sugiere que el grado de reticulacion aument6 con la
adicién de GOM (y GO, en cierta medida); ya que es probable que los grupos uretanos y
metacrilato de metilo introducidos en la superficie del GOM hayan servido como puntos de
anclaje para las cadenas poliméricas de BADGE y para el resto de los componentes,

reduciendo la movilidad de los SMPs y aumentado la Ty E".[64]
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El aumento de T4 también puede atribuirse a la disminucion de volumen libre entre
las cadenas poliméricas de BADGE debido a la introduccién de GO y GOM en los SMPs.[31]
La importancia de los grupos amino y uretano en el GO también fue estudiada por
Kuila[102], quien observé un aumento en el médulo de almacenamiento y un incremento de
22 °C en la Ty para compuestos que contenian 0.8 wt% de GO-ODA en copolimeros de
etileno acetato de vinilo.

Con estos resultados se especula que la adicion de GO y GOM a la resina BADGE
conduce a la formacion de una interfase GOM-BADGE que contribuye a disipar y disminuir
la energia de las tensiones externas mediante fricciones entre particula y particula de los
SMPs.[31][50]

También, se estima que existe una buena adherencia superficial entre el GO
(modificado o no) y todos los componentes de los SMPs, haciendo mas estables
térmicamente a los SMPs.

7.5.2 Tension

Las pruebas de tension fueron realizadas para determinar la respuesta de los SMPs a
influencias mecanicas externas, por ejemplo, cuando es aplicado un esfuerzo, en este caso se
realizd la prueba esfuerzo-deformacion a temperatura ambiente. Para corroborar la
reproducibilidad de los resultados, se fabricaron y probaron cuatro probetas por cada
concentracion de GO y GOM previamente acondicionadas. En la Figura 32 A se observan
los resultados de las curvas de esfuerzo-deformacion de los SMPs sin GO y con GO. Los
SMPs sin GO presentan un maximo esfuerzo a la traccion (o) de 46.3 MPa y una elongacion
a la ruptura (&) de 20 %, mientras que los SMPs reforzados con 0.1 0.3 y 0.5 wt%, registran
un o de 42.3, 53.3 y 36.5 MPa, respectivamente; asi como un &€ menor respecto a los SMPs
sin GO. Este resultado esta relacionado con la incorporacion de GO, puesto que una mala
dispersion de carga puede trasformar a los SMPs en materiales rigidos y fragiles.[98] Este
fendmeno se ve reflejado especialmente en la disminucion del o de los SMPs con
concentracion de 0.1 y 0.5 wt%, y podria estar relacionado con una débil interaccién
interfacial entre el GO y el BADGE y a una mala dispersion de la nanoparticula en los

SMPs,[103] que en lugar de reforzar actia como vacancia volviendo fragiles a los
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SMPs.[103] Otro aspecto a considerar es el contenido en wt% de GO adicionado, ya que
como se Vio en los resultados de DMA, una baja concentracion de GO no es suficiente para
lograr cambios significativos en los SMPs, y, por lo contrario, un alto contenido de GO puede
resultar en aglomerados y propiedades mecénicas deficientes. Zhang y col.[104] relacionan
este fendmeno con las fuerzas de Van der Waals presentes en el GO, las cuales son capaces
de apilar facilmente las laminas favoreciendo la creacion de aglomerados, ademas, el
porcentaje de grupos OH es mayor, lo que vuelve al GO hidréfilo y complica su dispersién
en la resina BADGE.[103]

Para los SMPs con concentracién de 0.3 wt% de GO, el comportamiento es diferente,
el o incrementa 7 MPa en comparacion al SMP sin GO. Esto podria estar relacionado con
una moderada incorporacion de GO, ademas de una buena dispersion en la matriz epéxica,

lo que ocasiona un aprovechamiento de las propiedades inherentes del GO.

En la Figura 32 B, se presentan los resultados de las pruebas esfuerzo-deformacion
aplicadas a los SMPs reforzados con GOM, para la concentracion de 0.1,0.3 y 0.5 wt% el 6
fue de 43.9, 60.2 y 69.2 MPa, respectivamente. Para el SMP con 0.1 wt% la diferencia es de
3 MPa por debajo de los SMPs sin reforzar, sin embargo, se considera que no hubo
incremento debido a la baja cantidad de GOM. Para los SMPs con 0.3y 0.5 wt% de 13.9 y
22.9 MPa, respectivamente. El aumento de o fue casi lineal con la €, lo que se considera un
incremento significativo en relacion a los SMP reforzados con GO. Estos resultados, indican
una fuerte interaccion entre el GOM y el segmento rigido (resina BADGE) de los SMPs[105],
probablemente debido a dos aspectos: a una dispersion intima y homogénea de las laminas
de GOM dentro de los SMPs y a una interaccion quimica interfacial entre el GOM vy el
BADGE,[104] esto ultimo asociado a la reaccion de los enlaces acrilicos presentes en el
GOM con el compuesto Tiol y el agente de curado Bis-Ala4. A pesar de que el tiol se agreg6
en bajas concentraciones (seccion 7.4. Figura 29), se demostro el éxito de la reaccion quimica

entre los componentes presentes en la sintesis de los SMPs.
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Otros trabajos de investigacion han reportado el aumento de propiedades mecénicas
en SMPs, con la incorporacién de grupos uretano y carboxilos en la estructura de GO, como
es el caso de este trabajo, ya que ambos grupos forman enlaces de hidrogeno y esto mejora
su dispersion en la resina BADGE. Ademas, esta reportado que la mejora en la resistencia a
la traccion amplia el area bajo la curva lo que es crucial para la propiedad de memoria de
forma, ya que esta area es equivalente a la energia de tension que se almacena al estirar y
estimular la recuperacion de la forma original.[106]

El comportamiento del esfuerzo a la cedencia (Figura 33 A y B) es parecido a los
resultados de ¢ de los SMPs reforzados con GO y GOM, ya que en un diagrama esfuerzo-
deformacion el esfuerzo a la cedencia se encuentra por debajo de la elongacion maxima (g).
Ambos fendmenos se repiten, ya que los SMPs con 0.1 y 0.5 wt% de GO muestran un
esfuerzo a la cedencia menor que los SMPs sin GO. En cambio, los SMPs con 0.3 wt%

presentan el mismo comportamiento.

Para finalizar la evaluacion de las curvas de esfuerzo-deformacion, se determino el médulo
de elasticidad longitudinal o mejor conocido como modulo de Young (E). En la Figura 34 A
y B se observan las gréaficas de barras para los SMPs sin GO y los SMPs reforzados con GO
y GOM. Los SMPs sin GO (Figura 34 A) presentaron un E de 220 MPa, mientras que los
SMPs con 0.1, 0.3 y 0.5 wt% exhibieron un E de 243, 340 y 256 MPa, respectivamente. El
aumento significativo del E con las concentraciones de 0.1 y 0.3 wt%, esta directamente
relacionado con la pendiente exhibida en el diagrama esfuerzo-deformacion (Fig. 32 A). Para
el caso de los SMPs reforzados con GOM, se obtuvo mayor aumento, en un 69, 100 y 135

%, para las concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5 wt%, respectivamente.
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Para ambos SMPs con GO y GOM, el E aumenta, no obstante, este fendmeno se debe
principalmente a las fuertes interacciones moleculares entre los componentes de los SMPs y
las particulas de GO y GOM que reducen la ductilidad de los compuestos. Ademas, estos
resultados estan relacionados con lo observado por DRX del GOM, es decir, las particulas
de GOM introducidas a los SMPs presentan mayor distancia interlaminar y mayor grado de
exfoliacion, ya que adquieren una morfologia de tipo monocapa. Por tanto las propiedades
del GOM son mas parecidas a las del grafeno, el cual presenta mayor rigidez mecénica, un
mddulo de Young de 1.1 TPa[107] y mayor area superficial para tener mas contacto con un
mayor numero de moléculas de resina BADGE. Esto inmoviliza a las cadenas poliméricas,
por lo tanto presentan mayor grado de rigidez y una mayor T4, COmMO Se Vio
anteriormente.[108]

Ambos SMPs reforzados con GO y GOM presentaron un modulo de Young mas alto
respecto a los SMPs sin refuerzo, no obstante, los valores de tension de los SMPs reforzados
con GOM resultaron mas significativos, inclusive a baja y alta concentracion de GOM (0. y
0.5 wt%). En general, se mejora notoriamente el modulo de Young, la resistencia a la
traccion, y el esfuerzo a la cedencia. Estos resultados van de acuerdo con lo observado por
Chen y col.[99] quienes modificaron el GO con grupos amino y obtuvieron un incremento
del 177% en el mdédulo de Young y un 90% mas en el esfuerzo a la cedencia en relacion a

los SMPs sin refuerzo.
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Est4 reportado que las propiedades mecanicas, en especial la dureza, fuerza y mddulo
dependen en gran medida de la dispersion de la carga, en este caso del GO y GOM, y de la
interaccion interfacial entre la carga y la matriz polimérica.[109]

A pesar de que la incorporacion de materiales grafénicos funcionalizados indican un aumento
en las propiedades mecénicas, Shivan y Ansari[98] recomiendan realizar un andlisis profundo
y detallado de otras variables, como la estructura, dispersién, acomodo y tamafio de particulas
modificadas, tratamiento de funcionalizacion y el porcentaje de concentracién sobre los
SMPs.

7.5.3 Impacto lzod.

Esta prueba se realizé para evaluar la energia requerida para generar una fractura en
los SMPs y poder estimar la tenacidad de los materiales. Para corroborar la reproducibilidad
de los resultados, se fabricaron y probaron cuatro especimenes para cada concentracion de
GO y de GOM previamente acondicionadas. En la Figura 35 A se muestra en una grafica de
barras los resultados de los SMPs reforzados con 0, 0.1, 0.3 y 0.5 wt % de GO, los cuales
mostraron una resistencia al impacto de 0.0535, 0.075, 0.09767 y 0.117 J/mm,
respectivamente. Conforme se aumento la concentracion de GO, la resistencia al impacto
también aument0; este comportamiento se relaciona principalmente con la adhesion
interfacial entre el GO y la resina BADGE. Estos resultados se pueden correlacionar con el
aumento del médulo de Young, el cual indico que se vuelven mas resistentes conforme se
aumento el contenido de GO, ademas en este tipo de materiales compuestos es importante
considerar el agente de curado, el cual promueve la polimerizacion de la resina BADGE
aportando segmentos rigidos a los SMPs;[110] resultados similares fueron reportados por
Limy col..[111].

Para el caso de los SMPs reforzados con GOM (Figura 35 B), la resistencia al impacto
evaluada fue significativamente mayor, los SMPs con 0.1, 0.3 y 0.5 wt% de GOM,
presentaron una resistencia al impacto de 0.169, 0.229 y 0.392 J/mm, respectivamente. Este
aumento significativo se debe principalmente a la funcionalidad de la superficie y a la mejor
dispersion del GOM, asi como al aumento en la adhesidn interfacial y al incremento de sitios

de reticulacion (mayor densidad de reticulacién). Al respecto Kyeong y Byung[84]
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modificaron GO con grupos isocianatos alilicos con el cual reforzaron SMPs, que al ser
evaluados mostraron un aumento de 110 MPa en el mddulo y 40% maés de resistencia al
impacto, estos resultados los relacionaron con un mayor grado de reticulacion, el cual fue
evaluado mediante mediciones de fracciones de gel y su relacién de hinchamiento. En este
caso puede sugerirse una alta densidad de entrecruzamiento y grado de reticulacion por las
elevadas Ty 's obtenidas.[50]

Kim y col.[112] reportaron la modificacion de GO con isocianatos alilicos como
refuerzo de SMPs, obteniendo mayor resistencia a la fractura y al impacto.

El TMP también esta implicado en la mejora de las propiedades mecénicas de los
SMPs, por su estructura quimica (cadenas homogeéneas flexibles y lineales) la cual imparte
una mayor tenacidad. [113]
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7.6 Evaluacion de propiedades de memoria de forma de los SMPs.
7.6.1 Flexion.

La propiedad méas importante de los SMPs es el comportamiento de memoria de
forma bajo estimulos externos; que para los nanocompuestos estudiados es la temperatura.
Con la prueba de flexion se determinaron el tiempo y % de recuperacion (Rf) de los SMPs.
Para corroborar la reproducibilidad de los resultados, se fabricaron y evaluaron (10 ° C por
encima de su Tg) tres especimenes por cada concentracion de GO y de GOM. En la Figura
36 se observa el registro de la relacion entre el tiempo de recuperacion de la forma ‘U’ y la
concentracion de GO y GOM. Este tiempo esta relacionado con el Rf. En la Tabla 3 se
enlistan los valores de Rf obtenidos mediante la ecuacion de la seccion 6.2.3.4.

Los SMPs sin refuerzo tardaron en promedio 21.5 s para recuperar el 99.69 % de su
forma original (180°), mientras que los SMPs reforzados con 0.1, 0.3 y 0.5 wt% de GO,
tardaron 26, 26.5 y 26.5 s, respectivamente, todos ellos recuperando aproximadamente 98 %
de su forma original. Por otro lado, los SMPs reforzados con 0.1, 0.3 y 0.5 wt% de GOM,
tardaron 30, 31.5y 30 s, con un Rf de 99.69, 98.61 % y 96.85 %, respectivamente.

Tanto en los SMPs con GO como con GOM se observa que hay una recuperacion
total cercana al 100% cuando se calientan por encima de su Tg. En cuanto al tiempo de
recuperacion de forma, fue de 26.3 y 30.4 s, en promedio, respectivamente; es decir tardaron
mas en recuperar su forma los nanocompuestos con GOM. Ambos resultados (Rf y tiempo)
se ven afectados, principalmente, por el alto grado de entrecruzamiento; aunque también
dependen del efecto restrictivo del GO y GOM sobre el movimiento de las cadenas
poliméricas. Los tiempos de recuperacion indican que las nanoparticulas de GOM
dispersadas uniformemente ejercen mayor restriccion al movimiento de las cadenas
poliméricas que las nanoparticulas de GO sin funcionalizar [99]. Ademas, se observé que la
energia de recuperacién de forma fue mayor que la requerida por los SMPs sin refuerzo, lo
que resulta en la necesidad de una temperatura mas alta para lograr la recuperacion de forma
de los SMPs reforzados, especialmente con GOM, ya que tienen mayor nimero de estructuras
reticuladas.[97]
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Tabla 3. Porcentaje recuperado de SMPs GO y SMPs GOM.

SMPs GO
T (°C) Angulo inicial Angulo no Rf (%)
GO (wt %)
(® recuperado (°)

0 85 180 0.5 99.69
0.1 85 180 3 98.33
0.3 102 180 2.5 98.61
0.5 99 180 35 98.05

SMPs GOM
GOM T (°C) Angulo inicial Angulo no Rf (%)
wWt%,) ® recuperado (°)

0 85 180 1 99.69
0.1 106 180 2.5 98.61
0.3 108 180 35 98.05
0.5 113 180 5.66 96.85
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En general, el tiempo de recuperacion de forma aumentd, y el Rf disminuyd a medida
que se incrementaba el GO y GOM. A pesar de que se reportd una baja dispersion de GO en
los SMPs, Shanmugharaj y col.[106] reportaron un comportamiento similar en SMPs basados
en uretanos reforzados con nanotubos; adjudican este fendémeno a la formacion de ‘cristales
congelados’, debido a un aumento en la orientacion de los segmentos moleculares en la

direccién de la fuerza externa.

Ademas, algunos trabajos han reportado que la adicién de GO y GOM puede provocar
una pérdida de energia elastica interna almacenada durante la recuperacion de la forma, lo
que lleva a una recuperacion de tension mas lenta y un tiempo de recuperacién de forma mas
prologado en comparacion con los SMPs sin refuerzo.[99] En la Figura 37 se observa el
proceso de recuperacion de forma del SMP reforzado con 0.5 wt% de GOM, mediante la

evaluacidn de flexion en ‘U’.
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Figura 37. Proceso de recuperacién de forma de SMPs con 0.5 wt% de GOM.

7.6.2 Torsion.

Los SMPs fueron evaluados a una temperatura 10 °C por encima de su Tq mediante
la adaptacion de un equipo fabricado en el CIQA (Seccidn 6.2.3.4). Para corroborar la
reproducibilidad de los resultados se fabricaron y probaron tres especimenes por cada
concentracion de GO y de GOM. En la Tabla 4 se resumen los resultados promediados de
torque para cada SMP. Los resultados indican que a medida que se incrementé la cantidad
de GO y GOM, la resistencia de los SMPs fue mayor. Estos resultados son concordantes con
los del médulo de Young y el esfuerzo a la cedencia. Sin embargo, los SMPs reforzados con
GOM exhibieron mayor torque, es decir, mayor resistencia a la torsion. Este fenémeno se
relaciona con la adicion de grupos uretanos y acrilatos sobre la superficie del GOM lo que
mejora su dispersion en la resina BADGE, por lo tanto, actla eficazmente como sitio de

reticulacién y como relleno tipo refuerzo

- T —
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En la Figura 38 se muestran los especimenes de SMPs con diferente angulo de torsion.
A simple vista, los SMPs reforzados con GO presentan mayor angulo de torsion conforme se
aumenta la cantidad de GO. Pasa lo mismo con los SMPs reforzados con GOM, sin embargo,

en la figura puede observarse que el grado de torsién de los SMPs con GOM es mayor que
los SMPs con GO.

Los resultados reportados en el presente trabajo apoyan firmemente la idea de que la
presencia del GOM, que actta como refuerzo, efectivamente mejora el rendimiento fisico-
mecénico de los SMPs, sin afectar su propiedad de memoria de forma. Estas propiedades

mejoradas pueden conducir a diferentes aplicaciones multifuncionales.

Tabla 4. Evaluacion de memoria de forma (Par de torsion) activada a una determinada
temperatura (T) por encima de la Ty.

SMPs GO
Concentracion (wt%) T (°C) Par de torsion (Nm)
0 85 0.008
0.1 85 0.015
0.3 102 0.0165
0.5 99 0.0135
SMPs GOM
Concentracion (wt%) T (°C) Par de torsion (Nm)
0 85 0.008
0.1 106 0.023
0.3 108 0.029
0.5 113 0.031
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Figura 38. Evaluacidn del par de torsion de los SMPs con GO y GOM.
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r? VIIL. Conclusion

VIII. CONCLUSION

En este trabajo se sintetizaron materiales compuestos (SMPs) a base de una resina
epoxica y oxido de grafeno sin modificar (GO) o modificado (GOM), asi como un agente de
curado tetrafuncional, los cuales presentaron propiedades de memoria de forma. De acuerdo
a los resultados experimentales obtenidos, se determind que con la adicion del 0.3 wt% de
GO en los SMPs se obtiene un aumento del 54 % del médulo de Young y un incremento de
4 MPa en tenacidad. Sin embargo, la adicién del 0.1 y 0.5 wt% de GO, afecta estas
propiedades debido a la formacion de aglomerados que actlan como vacancias y
dislocaciones volviendo fragil y quebradizo al SMP.

Las propiedades mejoran significativamente con la incorporacion del 0.1, 0.3 y 0.5
wt% de GOM, ya que se obtuvo un 69, 100 y 135 % de aumento en el modulo de Young,
respectivamente. También aumento la resistencia a la traccion hasta 24 MPa. La T4 de los
SMPs con GO aumenta 17 °C, mientras que los SMPs con GOM presentan valores de Ty a
mayor temperatura a media que se agrega mayor cantidad de GOM, registrando un aumento
de hasta 28 °C por encima de la Ty de los SMPs sin GOM. Con la adicién de GO y GOM
también se obtuvo mayor resistencia al impacto y mayor tenacidad con respecto al SPM sin

refuerzo.

La mejora de las propiedades se atribuye a una mayor compatibilidad y buena
dispersion entre el GOM vy la resina epoxica (BADGE). La recuperacion de forma de los
SMPs reforzados con GOM demora 9 s mas, sin embargo, puede recuperarse el 96 % de su
forma original. Este retardo se relaciona con la presencia del GOM, ya que puede estar

restringiendo el movimiento de las moléculas poliméricas.

Los materiales aqui estudiados son candidatos potenciales para aplicaciones donde se

requiere de la termo-actuacion como por ejemplo en la fabricacion de sensores térmicos.
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