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APLICACION DE DISULFURO DE MOLIBDENO PARA CONSTRUCCION
DE ESTRUCTURAS AUXETICAS INTELIGENTES MEDIANTE
IMPRESION 3D

El desarrollo de materiales inteligentes se vale del estudio de las propiedades de ciertos
materiales capaces de responder a estimulos mediante algin cambio en sus propiedades. Un
ejemplo de este tipo de material son los polimeros con memoria de forma (SMP), cuya capaci-
dad de deformarse les otorga aplicabilidad en el diseno de materiales con respuesta inteligente.
Uno de estos polimeros es el acido polilactico (PLA), un poliéster reciclable, biodegradable y
de bajo costo, caracteristicas que lo han convertido en un material de amplio uso en la impre-
sién 3D. El objetivo del trabajo es disefiar estructuras auxéticas (materiales con coeficiente
de Poisson negativo) inteligentes mediante la impresién 3D de PLA combinado con disulfuro
de molibdeno (MoSs), compuesto que presenta gran absorcion de luz del espectro cercano
al infrarrojo (NIR) en particular cuando se encuentra en forma exfoliada, en conjunto con
papel para formar bicapas con deformacion reversible.

Se elaboraron compésitos de PLA con 1% de MoS, (en su forma original y como exfoliado)
mediante dos métodos de fabricacién: moldeo por solvente (SC) e impresion 3D (I3D). La
adicion de MoSs produjo un aumento en la rigidez del material (reflejado en el médulo
elastico) respecto al polimero puro. Se observé ademds una diferencia pronunciada en dicho
modulo al comparar entre compédsitos SC y compésitos 13D, mostrando los primeros valores
considerablemente por debajo de los obtenidos para los compdsitos impresos (rango 2000 a
3500 MPa), diferencia atribuible a un efecto plastificante fruto del proceso de SC.

Al combinar los diferentes compdsitos con papel, se obtuvieron bicapas con respuesta
reversible frente a dos estimulos: placa calefactora a 100 °C y luz NIR. Se observd que la
adicién de MoS; al 1% posee un efecto favorable en la respuesta de las bicapas a la luz
NIR aumentando la curvatura que alcanzan, en particular cuando las particulas de MoS, se
encuentran exfoliadas. No se observé un efecto significativo del MoS; en la curvatura de las
bicapas en placa calefactora, lo que muestra una respuesta selectiva de las mismas al tipo de
estimulo.

Se fabricaron estructuras auxéticas con PLA puro y PLA con MoS; exfoliado y se com-
pararon sus respuestas al ser expuestas a placa calefactora y luz NIR, obteniéndose que la
estructura con PLA y MoS, exfoliado presenta una expansion en un porcentaje similar a
la estructura con PLA puro cuando son estimuladas en placa calefactora, pero una expan-
sién sustancialmente mayor (diferencia mayor al 50 % en los coeficientes de Poisson) cuando
ambas son estimuladas con luz NIR, consiguiendo con ello una estructura auxética con com-
portamiento inteligente.
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Capitulo 1

Introduccion

Antecedentes generales

Los materiales inteligentes pueden describirse como aquellos materiales que exhiben una
respuesta especifica frente a un estimulo externo mediante un cambio en sus propiedades, per-
mitiendo cumplir alguna funcién especifica [1]. Esta respuesta es programada previamente en
el material de manera de obtener el cambio especifico deseado. Estos materiales despiertan
interés debido a su capacidad de exhibir una respuesta adaptativa por cuenta propia, pudien-
do emplearse como actuadores, sensores, entre otras aplicaciones [1]. Entre los materiales
inteligentes se incluyen los piezoeléctricos y los materiales con memoria de forma [2].

Una herramienta de gran utilidad para la fabricaciéon de materiales inteligentes es la im-
presion 3D. Desde su invencion en la década de 1980, la impresion 3D se ha diversificado y
en la actualidad puede efectuarse mediante una variedad de técnicas que incluyen estereolito-
grafia (STL), modelado por deposicién en fundido (FDM), fusién selectiva por laser (SLM),
entre otros [3]. La aplicacién de la impresién 3D a la fabricacién de materiales inteligentes
ha dado origen a la denominada ’impresion 4D’, que se basa en la impresion de objetos cuyas
propiedades son capaces de cambiar en el tiempo de manera inteligente. Un ejemplo de esto
es el uso de polimeros con memoria de forma (SMP), que ademés de poseer propiedades
intrinsecas de interés pueden combinarse con otros polimeros, o bien otro tipo de compuestos
para mejorar su respuesta o propiedades [3]. El 4cido poliladctico (PLA) es un ejemplo, siendo
un polimero con propiedades que lo hacen viable como SMP [3].

Un tipo de material que despierta interés son los materiales auxéticos, los cuales muestran
una expansion en sus diferentes dimensiones en respuesta a un estiramiento. Estos mate-
riales, definidos por su coeficiente de Poisson negativo, tienen potenciales aplicaciones como
dispositivos médicos, mecanismos de absorciéon de energia, actuadores, entre otros [4][5].

Con el propésito de elaborar un material auxético inteligente a partir de PLA, capaz
de responder a un estimulo de luz, se aplicé disulfuro de molibdeno (MoSs), compuesto que
presenta propiedades épticas y semiconductoras de interés [6]. Dada su propiedad de absorber
luz en el espectro cercano al infrarrojo (NIR) [7], el material compdsito elaborado es capaz
de responder a la radiacion de dicho espectro debido a un efecto fototérmico: aumento de
temperatura a partir de absorcién de la luz.



Capitulo 2

Estado del arte

2.1. Polimeros con memoria de forma

Los polimeros con memoria de forma (SMP, por sus siglas en inglés) son un grupo de
polimeros definidos por su capacidad de experimentar deformaciones temporales y reversibles.
Esta reversibilidad ocurre al exponer el polimero a un estimulo especifico, el cual puede ser
quimico, térmico, luminico, eléctrico, entre otros [8]. Debido a este comportamiento, los SMP
poseen aplicaciones en diversos ambitos que incluyen la industria aeroespacial, la industria
textil, la fabricacion de sensores y actuadores, entre otras [8].

Algunas limitaciones que presentan estos polimeros incluyen baja conductividad térmica
y eléctrica, debilidades mecanicas y limitaciones en sus propiedades eléctricas con respecto a
los ceramicos y aleaciones con memoria de forma. Es posible destacar tres tipos de SMP que
responden a estimulos basicos: SMPs sensibles al calor, SMPs sensibles a quimicos, y SMPs
sensibles a la luz.

El comportamiento de memoria de forma de estos polimeros tiene relacién con su estruc-
tura molecular. Al observar esta estructura, se identifican dos elementos generales: puntos
de red, y dominios de conmutacién. Los primeros consisten en estructuras fisicas tales como
enlaces covalentes, copolimeros, o fases cristalinas, que sirven como conexioén entre cadenas
poliméricas, siendo estas ultimas los dominios de conmutacién [8]. Los puntos de conexién
definen la forma permanente del polimero, y el movimiento de las cadenas poliméricas que
conforman los dominios de conmutaciéon permite la adopcién de formas temporales y reversi-
bles, y en consecuencia la memoria de forma, de manera que las cadenas pueden cambiar su
orientacién inicial, permanecer en una orientacién temporal, y regresar a su forma original.

En el caso de polimeros amorfos o semi-cristalinos, para que se produzca la flexibilidad en
las cadenas que permita la adopcién de una nueva forma temporal y también la recuperacién
de la forma permanente, se debe elevar la temperatura del polimero por sobre su temperatura
de transicién vitrea (7}). Esta temperatura es una caracteristica de polimeros con secciones
amorfas y determina la transicién entre una estructura molecular vidriosa (en la cual el
polimero es rigido) y una estructura molecular gomosa (en la cual el polimero pierde su
rigidez y permanece en formas temporales). El mecanismo de memoria de forma es tal que
por debajo de esta temperatura, el polimero existe en su forma permanente en un estado
rigido; al calentar el polimero por sobre T}, los dominios de conmutacién adquieren movilidad



y es posible deformar el polimero sin que oponga resistencia. Un posterior enfriamiento fijara
la nueva forma otorgada al polimero, pues las cadenas permanecen inméviles, y un nuevo
calentamiento por sobre T} tendra por consecuencia la relajaciéon de las cadenas, las cuales
regresan a la forma permanente.

Los SMPs pueden exhibir tres tipos de efecto de memoria de forma: de una via (OWSME),
de dos vias (TWSME) y de multiples vias (Multi-SME). En el primer caso, la transicién desde
la forma temporal hasta la forma original es irreversible en ausencia de manipulacion externa,
y se requiere programar nuevamente la forma temporal para recuperarla. En el segundo caso,
el polimero puede alternar entre su forma original y la forma temporal con tan solo la accién
del estimulo. En el tercer caso, el polimero posee dos o mas formas temporales, siendo capaz
de transitar por ellas hasta su forma original mediante estimulaciones sucesivas [9]; esto se
ilustra en la Figura 2.1 [9].

OWSME = TWSME o Multi-SME  «

\M"Q_
x
m—)

* Net-paim I \-l\\ [
\M edecular switching segment .\ A—
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Figura 2.1: Tlustraciéon de los diferentes tipos de memoria de forma de los
SMP [9].

2.2. Impresiéon 3D

La impresion 3D es un método de fabricacion aditiva de objetos tridimensionales que tiene
su origen en la década de 1980. Se basa en el principio de fabricar un objeto material mediante
la adicion controlada de material, en contraste con la fabricacién de un objeto deseado a
partir de la remocién de material de un bloque (lo que se denomina 'fabricacién sustractiva’).
Este principio es andlogo a la impresion de una imagen sobre papel mediante tinta [10]. La
impresion 3D ha sido usada extensamente con componentes que incluyen ceramicos, metales
y polimeros [11].

La estereolitografia (Stereolithography, STL) fue una de las primeras técnicas de impresién
3D que se desarrollaron. Creada por Charles Hull, el proceso se basa en el endurecimiento de
polimero liquido bajo luz ultravioleta [10]. Otra técnica, la manufactura de objetos laminados
(Laminated Object Manufacturing, LOM), fue desarrollada a finales de la década de 1980,
y consiste en la elaboracion de un objeto a partir de laminas que son colocadas, cortadas y
adheridas una sobre otra [10]. También en esta época, C.S. Crump desarrollé el modelado
por deposicién en fundido (Fused Deposition Modeling, FDM), método patentado en 1992 y
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que se convirtié en el mas utilizado en impresoras de escritorio [10], presentando ventajas
en el costo de produccién de formas complejas respecto a métodos tradicionales [12]. Este
método ha sido adoptado ampliamente por la industria y la academia [13].

El FDM se basa en la fusiéon del material crudo y su extrusién y deposicion en forma
de capas, que obedecen a un disefio definido por un programa. El proceso de deposicién se
ilustra como ejemplo en la Figura 2.2. La impresion depende de que exista una adecuada
union entre las capas, lo que impone restricciones en el material que es posible utilizar para
la elaboracion de objetos mediante esta técnica. La elaboracion del filamento se realiza en un
proceso previo de extrusién del material a utilizar [14].

Extrusor

Figura 2.2: Ilustraciéon de la impresién 3D por FDM, donde un extrusor
mévil elabora un objeto mediante la deposicion de material fundido. Elabo-
raciéon propia.

Entre los polimeros utilizados para FDM destacan el dcido polilactico (PLA) y el acrilo-
nitrilo butadieno estireno (ABS), siendo ambos los méas conocidos [14].

2.3.  Acido polilactico (PLA)

El 4cido polilactico (PLA) es un polimero biodegradable y reciclable de tipo poliéster. Es
derivado del acido lactico, el cual se obtiene de fermentacién a partir de fuentes renovables
de carbohidratos. Este monémero cuenta con un carbono quiral, por lo que existe como
estereoisémeros (D-4cido l4ctico, L-dcido lactico) [3].

El PLA es utilizado ampliamente en impresion 3D por su bajo costo, capacidad de me-
moria de forma y baja temperatura de transicién vitrea [3]. También posee aplicaciones en
la industria de envasado y embalaje, siendo el biopoliéster mas usado en el envasado de
alimentos [15].

Entre los mecanismos que permiten la obtencién de PLA a partir de acido lactico se
incluyen la polimerizacién por condensacién y la polimerizacion por apertura de anillo; esta
ultima involucra la ciclacion del acido lactico para formar lactida, molécula que existe en
forma de L-lactida, D-lactida y meso-lactida [3]. La polimerizacién por condensacién, aunque
sencilla, presenta entre otras desventajas un desempeno desfavorable en la obtencion de PLA
con alto peso molecular; por su parte, la polimerizacién por apertura de anillo es el método
mas usado para obtener PLA [3], presentando una mayor eficiencia [16].

Debido a la estereoisomeria de su monémero, el PLA puede encontrarse en la forma pura
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de alguno de sus estereoisémeros (poli(D-4cido lactico) o poli(L-dcido lactico)), o bien como
combinacién de ambos estereoisémeros, (poli(D,L-dcido lactico)). Existen variaciones en las
propiedades del PLA segin los isémeros que presenta, asi como también variaciones segin
su peso molecular. En particular, las variaciones en la temperatura de fusién (7},) y la
temperatura de transicion vitrea (7}) tienen un impacto en la aplicacién del PLA en impresién
3D y en la capacidad de memoria de forma del material impreso. Para algunas variedades de
PLA cominmente usadas en impresion 3D, se tiene un 7, en el rango de 165 a 180 °C y T},
entre 55 y 60 °C [3]. En cuanto a propiedades mecanicas se han descrito semejanzas con el
poliestireno (PS) [17], destacando su alto médulo eléstico.

El PLA ha despertado interés para la fabricacion de materiales inteligentes debido a su
capacidad de memoria de forma. Esta propiedad se basa en el cambio del comportamiento
de las moléculas del polimero por sobre y por debajo de Tj. Por debajo de T}, el PLA se
encuentra en un estado rigido en una forma definida, la cual puede ser alterada al calentar por
sobre Tj y aplicando deformacién. Esta forma puede mantenerse al enfriar por debajo de T}
Un nuevo calentamiento por sobre T, ocasiona que el PLA recupere su forma original (forma
previa a la deformacién), como se ilustra en la Figura 2.3; esto permite al PLA deformarse de
manera programada cuando se escoge la forma temporal que se le impone. La temperatura
T, tiene efecto ademds en las propiedades mecdnicas del PLA, pudiendo éstas deteriorarse
por sobre dicha temperatura [18].

T=Tg T=Tg

|~ Calentambento Deformacitn Enfriamicnto

Figura 2.3: Ejemplo de memoria de forma de un anillo de PLA a nivel
macroscopico. Elaboracién propia.

T=Tg

=)

Calentamiento

Es posible aprovechar la memoria de forma durante el proceso de impresion FDM. La
extrusion y deposicion del PLA durante la impresion por FDM produce la acumulacién de
tension en el material, tensién que se mantiene al enfriarse el PLA, y que puede liberarse
cuando se recalienta [3]|. Este comportamiento ha sido aprovechado para la elaboracion de
estructuras tridimensionales mediante impresién 3D. Van Manen y colaboradores [19] utili-
zaron impresion 3D del tipo FDM para depositar filamentos de PLA de forma programada
sobre laminas que actuaban como capa pasiva, de manera que al calentar el material se pro-
duce una contraccién del PLA debido a la relajacion del mismo. La orientacion y localizacién
de los filamentos de PLA en la capa pasiva determina la orientacién de la deformacion y la
estructura tridimensional obtenida.

En la Figura 2.4 [19], extracto del estudio, se ilustra la impresion de los filamentos o
tiras individuales de PLA, que en conjunto forman una superficie. Una vez depositado en
forma fundida (encontrandose a una temperatura superior a 7,), el PLA se enfria hasta una
temperatura inferior a 7T}, preservando la forma adquirida tras la deposicién en fundido. Un
posterior calentamiento en agua a temperatura mayor a T, ocasiona una contraccion del PLA
en la direccion en que fue extruido y una expansion en la direcciéon perpendicular, como se
aprecia en la imagen iii), siendo este cambio irreversible. Es posible modificar el grado de
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contraccion del PLA al cambiar variables de impresion como la temperatura de extrusiéon y
el grosor de la capa de PLA depositado [19].

i) i) jiii)

>

T<Tg

expansion

T:’Tg

Figura 2.4: Ilustracion de la deposicién en fundido de tiras de PLA durante
impresién 3D, formando una capa activa. Fuente: [19].

En la Figura 2.5 [19] se observa el efecto de la orientacién de los filamentos de PLA en la
deformacién de una lamina. Al orientarse los filamentos de PLA en la direccién paralela al
largo de la capa elongada (f), se obtienen una curvatura de ésta formando un anillo abierto,
mientras que al orientar las tiras de PLA en direccién del ancho de la capa (g), se obtiene
una deformacion helicoidal.

Figura 2.5: Efecto de la orientacién de las tiras de PLA en el plegamiento
y deformacién de las ldminas. Fuente: [19].

Este mecanismo fue aplicado a estructuras planas de tipo origami, capaces de doblarse
y generar formas 3D predeterminadas. Se imprimieron filamentos de PLA en ubicaciones
flexibles de estas estructuras planas, de manera que generaran los dobleces. La forma obtenida
podia definirse por la ubicacién de las tiras de PLA y el espesor de estas (lo que afectaba
la curvatura). Multiples orientaciones eran posibles en una misma estructura, permitiendo
deformaciones simultaneas en distintas zonas de la estructura. También fue posible lograr
deformaciones mediante esfuerzos de compresion en los paneles del origami.

La Figura 2.6 muestra algunas de las formas logradas a partir de estructuras origami 2D.
La orientacion de las tiras de PLA se observa en los esquemas en blanco. El rango de formas
obtenidas tras el aumento de temperatura abarca desde una hélice, formas piramidales, hasta
un anillo abierto y una tira helicoidal con hendiduras.



Figura 2.6: Ejemplos de estructuras 3D origami formadas a partir de capas
semi-pasivas planas. Fuente: [19]

Una demostracion adicional de la capacidad de programacion del cambio de forma fue
el generar deformaciones secuenciales (dependientes del tiempo). Este efecto se obtuvo al
modificar la trasferencia de calor hacia las tiras de PLA mediante la generacion de porosidad
en las tiras o modificando su espesor; esto permitia una mejor transferencia de calor en
aquellas tiras que requiriesen calentarse mas rapido, causando que se deformasen antes. Con
ello se logré generar el efecto de dobleces secuenciales que se aprecia en la Figura 2.7.

Figura 2.7: Ejemplo de dobleces en serie tras calentamiento, permitiendo
formar una estructura en forma de flor. Fuente: [19]

Los resultados de este trabajo demuestran que la impresiéon 3D de PLA permite utilizar su
capacidad de memoria de forma para generar deformaciones controladas en 2D y 3D, mani-
pulando esta deformacién segiin la ubicacion y orientacion de las tiras de PLA y modificando
parametros de impresion como el espesor de la capa depositada. En el estudio se mencio-
naron como posibles limitaciones la resolucion de impresion, temperatura y condiciones de
transferencia de calor, pH, y otros factores, que pueden afectar el resultado del cambio de
forma [19]. La memoria de forma del PLA tiene como inconveniente su irreversibilidad, pues
una vez el polimero recupera su forma se requiere volver a programarlo; en consecuencia, se
han aplicado otros mecanismos para elaborar materiales reversibles con PLA tales como las
bicapas, las cuales son estructuras que se basan en la diferencia de dilataciéon y contraccion
de capas unidas para lograr comportamiento reversible.

Se ha explorado la combinaciéon de PLA con otros polimeros con el fin de mejorar, entre
otras, sus propiedades de memoria de forma. Entre los objetivos ha estado el controlar o
modificar el T, del polimero; un ejemplo es la obtencién de mejor capacidad de recuperacion
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de forma al reducir T,. También se ha planteado que mejorar la conductividad térmica del
PLA permite reducir el tiempo de recuperacion de forma [3]. Esto ha dado lugar al uso
de compésitos de PLA (combinaciones con otros componentes) para facilitar su respuesta a
estimulos. Un ejemplo es la aplicacion de PLA en conjunto con particulas de madera para
generar actuadores impresos que responden a la humedad [20].

Ejemplos de mejora en las propiedades térmicas y mecanicas se han observado al combinar
PLA con particulas de disulfuro de molibdeno (Mo0S5) [21]. También se ha mostrado que la
adicion de grafito al PLA es capaz de modificar significativamente sus propiedades mecéanicas
[22].

2.3.1. Disulfuro de molibdeno

El disulfuro de molibdeno (M0Ss) es un compuesto inorgénico covalente de molibdeno y
azufre. Se clasifica dentro de los dicalcogenuros [23].

Su estructura tridimensional sélida puede encontrarse en forma trigonal, hexagonal o rom-
boédrica, lo que afecta sus propiedades de conduccion eléctrica, siendo algunas formas con-
ductoras y otras semiconductoras [23]. Puede existir en forma maciza o bulk (agrupacion de
capas), y en forma de capas individuales o monocapas, las cuales estdn formadas por los
enlaces covalentes entre molibdeno y azufre; estas monocapas pueden interactuar entre si
mediante enlaces de Van der Waals [23]. Existen diferencias entre MoSs en forma maciza y
en forma de monocapa en cuanto a los valores de su energia de unién (un orden de magnitud
mayor en la monocapa), banda prohibida (directa en el caso de MoS; macizo, indirecta en
la monocapa) y fotoluminiscencia (cuatro 6rdenes de magnitud mayor para la monocapa que
para el MoS, macizo) [23].

Las propiedades de las monocapas de M oS5 han despertado interés por tener ciertas apli-
caciones en dispositivos 6pticos y electronicos. En particular, se ha tomado ventaja de la
posibilidad de controlar su banda prohibida dependiendo de su tamano y estructura, pudien-
do ajustarse por ejemplo la fotoresponsividad, o el tiempo de respuesta [23]. Sus propiedades
fotoluminicas también le dan utilidad para aplicaciones antimicrobianas [24], y ha desper-
tado interés en cuanto a diversas aplicaciones biomédicas [25], ademéas de sus propiedades
lubricantes [26].

Entre sus propiedades mecanicas, las monocapas de MoS, cuentan con gran elasticidad,
reportandose un modulo de Young de alrededor de 0.33 TPa (superior al de M oSy macizo) y
gran flexibilidad, tal que es posible modificar su conductividad con esfuerzos mecénicos [23].
Segtin reportes, presenta un coeficiente de expansién térmica de 7,3 - 107% 1/K en forma de
monocapas, expansion térmica superior a la que muestra en forma maciza [27].

El MoS; cuenta con la capacidad de absorber radiacion electromagnética en el espectro
visible [23]. Ademads tiene la caracteristica de absorber radiacién electromagnética en el es-
pectro cercano al infrarrojo (NIR) [7]. Se ha mostrado que monocapas y nano-fragmentos
de MoS; presentan absorcion de luz de espectro cercano al infrarrojo y medio infrarrojo
(MIR) [28][29]. La exfoliacién del M oS, permite incrementar su absorbancia NIR respecto a
su forma maciza [30]; se ha reportado que el MoS, exfoliado quimicamente presenta mayor
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absorcién en el espectro NIR en comparacién con el 6xido de grafeno [31]. En consecuencia,
es posible utilizarlo para generar aumentos de temperatura mediante irradiacion con luz de
este espectro. Esta propiedad ha sido aplicada en conjunto con polimeros para la fabricacion
de actuadores con respuesta a la luz [32].

La obtencién de nanocapas de MoS; puede realizarse mediante métodos top-down (que
consisten en obtener nanocapas a partir de la trituraciéon o desmenuzamiento de la forma
maciza) o bottom-up (que sintetizan las nanocapas a partir de los componentes atémicos o
moleculares del MoS,). Entre los métodos "top-down’ se incluyen [23]:

e Exfoliacién mecanica
» Exfoliacion en fase liquida

e Pulverizacién catddica

Segin se ha reportado, la exfoliacién en fase liquida, aunque simple y de bajo costo,
presenta bajo rendimiento [23]. En el caso de la exfoliacion mediante solventes destaca el uso
del N-metil pirrolidona (NMP) por la efectividad del mismo, aunque presenta el inconveniente
de su dificil remocién [33]. Otros métodos emplean agua como solvente, entre ellos estd
la exfoliacion mediante quitosano para bloquear la interaccién entre particulas de MoS,
posterior al trituramiento de las mismas mediante sonicacion.

2.4. Bicapas de Timoshenko

Se entendera por bicapa una estructura o material anisotrépico compuesto de dos ma-
teriales superpuestos que difieren en su respuesta de dilatacion y contraccién frente a un
estimulo. En la Figura 2.8 se muestra una bicapa compuesta de un material 1 de coeficiente
de expansién térmica aq, espesor €1 y modulo elastico Fy, unido a un material 2 de coeficiente
de expansion térmica ap, espesor €5 y médulo elastico Es.

Ty E, ay

£

o — |
E, e o)

Fy

Fy

I

Figura 2.8: Bicapa formada por dos materiales de diferente expansion tér-
mica y su flexion al calentarse. Elaboracién propia.

La deformacion de estas bicapas bajo un calentamiento uniforme puede ser descrita segin
el modelo de Timoshenko [34]. Sea un calentamiento uniforme desde T hasta T5. En ausencia
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de fuerzas externas, se tiene una fuerza de tension axial F} y una fuerza de compresién axial
F5 que se equilibran, de manera que F; = F5; = F. Los momentos flectores M; y My cumplen
que:

F-h
Ademaés se tiene que:
E- T
M, = 1R ! (2.2)
Ey- I
My = 2R 2 (2.3)

Donde I; e I, son los respectivos momentos de inercia de las capas, y 'R’ el radio de
curvatura de la bicapa (que indica el grado de flexién de la misma).

De las expresiones (2.1), (2.2) y (2.3) se tiene:

F-h B -L+E-L
2 R

Se tiene ademas otra ecuacion para describir la deformacion longitudinal en la superficie
de apoyo. Para ambos materiales la elongacion en dicho caso debe ser la misma, de manera
que:

(2.4)

Fy €1
(T = 1T; =
a (2 1)+E1'€1+2'R

Fy &
E2'€2 2-R

Q9 (TQ — Tl) — (25)

Definiendo m = ££, n = % y considerando que I; = %, I, = %, se llega a una expresion
general al combinar (2.4) y (2.5):
R h-B-(14+m?+(1+m-n)-(m?>+-1)) '

Este modelo describe el mecanismo por el cual una bicapa, de materiales que difieren en
sus coeficientes «, tiene un comportamiento de actuador por flexién. Para dos materiales
determinados en la bicapa, es posible modificar el radio de curvatura segtin el espesor de
cada capa y la diferencia de temperatura. La capa de mayor «, que responde en mayor grado
al calentamiento (por expansion) se denomina capa activa, mientras que la capa de menor «
se denomina pasiva.

Este fenémeno es 1til como base para fabricar materiales inteligentes con respuesta rever-
sible de cambio de forma segtiin temperatura e incluso para bicapas que funcionan en base a
mecanismos no térmicos como la absorcién de agua, y ha sido aplicado en numerosos estudios.
Se han fabricado actuadores bicapa en base a una variedad de materiales; ejemplos incluyen
la fabricacién de bicapas microscépicas basadas en grafeno y éxido de grafeno (GO) [35], bi-
capas que emplean nanocelulosa e hidrogeles [36][37], bicapas de polipirrol y polietilenglicol
tereftalato [38] y actuadores bicapas en base a PLA [39].
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Un ejemplo de estimulacién es el uso de luz como forma de generar un aumento de tempe-
ratura, o efecto fototérmico. Este efecto ha sido aplicado, por ejemplo, en bicapas de conjunto
de grafeno apilado (SAG) y polietileno (PE) con respuesta a la luz infrarroja [40]. Se han
fabricado también bicapas en base a GO y una capa de nanotubos de carbono (CNTs) en
conjunto con polidimetilsiloxano (PDMS) [41]. Otros ejemplos de respuesta fototérmica son el
uso de actuadores bicapa a base de poli(N-isopropilacrilamida) combinada con nanoparticulas
de magnetita como capa activa y poliacrilamida (PAAm) como capa pasiva [42], y bicapas con
respuesta fototérmica en base a GO y celulosa, cuya deformacion puede controlarse mediante
la distribucién heterogénea del GO en la capa de celulosa [43].

El mismo principio de deformacion de las bicapas puede aplicarse para estructuras mas
complejas. Se ha demostrado que es posible fabricar estructuras capaces de cambiar de forma
de manera programada mediante mallas termo-responsivas, basadas en la dilatacion ante un
cambio de temperatura. Boley y colaboradores [44] lograron generar estructuras tridimen-
sionales complejas a partir de mallas planas, las cuales fueron fabricadas con filamentos de
diferente coeficiente de expansion térmica «. Las mallas consistian en celdas cuyas aristas
se componian a su vez de una agrupacion de filamentos paralelos unidos entre si, los cuales
podian diferir entre si en cuanto a su «. Las aristas se construyeron depositando filamentos
de un « particular de forma predefinida, segin la forma que se deseara, pudiendo incluso
replicarse la forma de un rostro [44]. Ante un aumento de temperatura, cada filamento en
una arista responde expandiéndose segiin lo determina su «; esto permitia que una arista se
curvara en diferentes direcciones, debido a las diferentes fuerzas de tensién provocadas por
expansiones desiguales de los filamentos.

El material de impresion ("tinta’) consistié en PDMS como base. A partir de ¢l se crearon
mezclas que mostraran menor coeficiente de expansion, mediante adicién de vibras de vidrio
cortas [44]. Cada tinta podia solidificar en un filamento con diferente o y médulo de Young
(E). La deformacién de las aristas de las mallas, para un cambio de temperatura dado,
fue descrita analiticamente como funcion de los grosores de los filamentos en la arista, sus
modulos 'E’ y sus a. Esto permitia predecir la deformacion, y con ello programar la forma
tridimensional que adoptaria la malla en su conjunto al aumentar la temperatura.

Los resultados de este estudio son ejemplo de que el efecto de la expansiéon térmica sirve
como mecanismo para generar estructuras 2D y 3D complejas a partir de mallas planas
fabricadas por impresion 3D. Cabe senalar que el comportamiento de flexiéon de las aristas en
las mallas del estudio mencionado se basa en el mismo principio que el mecanismo de bicapa
de Timoshenko.

Entre los materiales que se han empleado para bicapas destaca el papel, que ha sido
usado en diversos estudios como componente de la capa pasiva en actuadores bicapa debido,
entre otras cosas, a su bajo coeficiente de expansién térmica. Amjadi y colaboradores [45]
demostraron la actuacion de una bicapa en base a polipropileno (PP) y papel, junto con tinta
conductora, activada por efecto Joule al aplicar corriente eléctrica.

El trabajo de Zhang y colaboradores [46] es un ejemplo de la aplicacién de PLA impreso

sobre papel para obtener formas tridimensionales. Utilizando papel como capa sobre la cual
se imprimieron filamentos de PLA, fabricaron estructuras 3D a partir de hojas planas tras

11



exposicion al calor.

Un ejemplo de las estructuras formadas es la forma tipo flor que se muestra en la Figura
2.9. Se imprimieron filamentos en forma radial sobre una capa de papel, que luego fue cor-
tada en forma de pétalos. Al calentar la hoja en placa calefactora a 105 °C, la diferencia de
coeficiente de expansion térmica entre el papel y el PLA caus6 que la estructura inicialmente
se levantara, con el centro de la flor hacia arriba. Tras enfriar la hoja, se produjo la con-
traccién de los pétalos hacia el centro, como se aprecia en la figura (imagen b). Un posterior
calentamiento provocd que los pétalos se extendieran hasta su estado plano original, lo que
evidencia un proceso de deformacion reversible. La remocién del papel les permitié obtener
la forma tridimensional que se observa en la imagen c.

Figura 2.9: Trasformacién de una hoja plana de filamentos PLA sobre papel,
por efecto de temperatura. Fuente: [46]

En la Figura 2.10 se presenta una hoja con el mismo comportamiento inteligente, capaz
de enrollarse hasta formar una estructura octogonal y recuperar su forma plana con el mismo
ciclo de calentamiento/enfriado.

Figura 2.10: Formacién de una estructura ortogonal a partir de dobleces de
una hoja plana de bicapa PLA /papel, activados por temperatura. Fuente:
[46]

Los resultados de este estudio son muestra de la capacidad de las bicapas de PLA /papel de
exhibir comportamiento inteligente y reversible, y formar estructuras geométricas complejas.

La fabricaciéon de bicapas a partir de PLA y papel se ha efectuado también mediante
el uso de compositos de PLA con aditivos conductores. Este es el caso de los resultados
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mostrados por Duan y colaboradores [47]. El estudio se bas6 en el uso de un compdésito de
PLA y grafeno; el grafeno otorgaba conductividad eléctrica al compésito, permitiendo su
calentamiento por efecto Joule [47]. Usando papel como capa pasiva, se examiné el efecto de
los pardmetros de impresién (espesor y angulo de impresion) en la resistividad de la capa
activa y en la deformacion de la bicapa.

Como en el estudio anterior, la deformacién de la bicapa se produce por el mayor coeficiente
de expansion térmica del PLA respecto al papel. Al aumentar su temperatura, se produce
un doblamiento de la bicapa por la expansion del compdésito, hasta llegar a la temperatura
Ty, donde un enfriamiento posterior ocasiona el doblamiento de la bicapa en la direcciéon
opuesta por contraccién térmica del PLA. Un posterior calentamiento genera deformacion
en el sentido contrario, pudiendo con ello repetirse el ciclo anterior [47]; la expansién y
contraccion térmica del PLA permite dar comportamiento reversible a la deformacion de la
bicapa.

La resistividad del compoésito aumentaba segiin el angulo de impresion y disminuia segtiin
el espesor de la capa en forma casi inversamente proporcional [47]. La aplicacién de voltaje
tenia por resultado el doblamiento de la bicapa como se observa en la Figura 2.11. Esta
bicapa sirvio de base para elaborar un robot con deplazamiento por arrastre, donde ambos
extremos longitudinales de la bicapa servian de pies, generando un movimiento tipo oruga
por diferencias en los coeficientes de friccién y el doblamiento de la bicapa [47].

A

Electrodes

Power: OFF 1:10 Power: OFF 045 Power: OFF 0:32 Power: OFF 0:21

Figura 2.11: Bicapa de compésito/papel y su deformacion al aplicarse vol-
taje. Fuente: [47]

El trabajo realizado por Wang y colaboradores [48] es también un ejemplo de la aplicacién
de un compésito de PLA con grafeno sobre papel para fabricar bicapas que actiian en base
a corriente. La bicapa elaborada en este estudio contaba con la propiedad de cambiar su
resistencia estructural debido a cambios en el drea de contacto entre los hilos impresos, lo
que le otorgaba a la bicapa una capacidad de auto-deteccion de su deformacién.

13



Otros ejemplos de aplicacion del PLA en conjunto con papel para la fabricacién de ac-
tuadores incluyen el uso de nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNTs) como
aditivo. Hua y colaboradores demostraron la respuesta a la luz de actuadores bicapa basados
en papel y composito de PLA con MWCNTs, describiendo una mejora en la procesabilidad
de este compoésito con respecto al PLA puro [49].

2.5. Materiales auxéticos

Se denomina material auxético a aquel que presenta un coeficiente de Poisson negativo
[50]. El coeficiente de Poisson (v) es una relaciéon entre la deformacién lateral y la deformacion
longitudinal en un material que experimenta una tension en la direccién longitudinal [50].
Cuantifica la contraccién (o expansién) del material en la direccién perpendicular a la cual se
aplica la fuerza de estiramiento. El coeficiente de Poisson es positivo para el caso de materiales
tipicos [50][51].

Un material auxético se expande en todas sus direcciones en respuesta a una fuerza tensil
aplicada en una direccién. En el caso de un material plano que presenta coeficiente de Poisson
negativo, éste es capaz de expandirse en ambas direcciones del plano 2D al ser estirado en
una direccion, en lugar de contraerse en la direccion contraria al estiramiento. Esto se ilustra
en la Figura 2.12.

Miatarial ne auxdtico Matarial ayxdtico
= Estiramient - = Estiramientc
..... i....
[
i
i i - PR
R [

Figura 2.12: Ilustracién del comportamiento de un material auxético en
comparacién a un material no auxético. Elaboracién propia.

Un material puede tener comportamiento auxético al componerse de celdas de determina-
da geometria, como los ejemplos de la Figura 2.13 [52]. Los pardmetros geométricos de dicha
celda afectan v y pueden incluso cambiar su signo [50]. El coeficiente v es ademds indepen-
diente de la escala y puede preservarse ya sea para celdas de escala microscopica (llegando a
escala molecular) o macroscopica [50].
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Figura 2.13: Ejemplos de geometrias auxéticas [52].

Existe un ntimero de materiales que se han identificado como auxéticos, por ejemplo
espumas de polimeros como poliuretano y polietileno, y algunos minerales. Otros han sido
predichos teéricamente [50].

Comparados con materiales de coeficiente de Poisson positivo, los materiales auxéticos han
mostrado propiedades tales como gran capacidad de absorcion de energia frente a esfuerzos
de hendidura, resistencia a esfuerzos de cizalla, entre otras [4][5][51].

Es posible encontrar ejemplos de estructuras con comportamiento auxético en la natu-
raleza, tales como el tejido cardiaco o la piel de salamandra y de gato [51] [53]. El uso de
materiales auxéticos es por ende particularmente 1til para implantes bio-miméticos aplica-
dos a tejidos que poseen naturalmente este comportamiento, de manera que estos implantes
imiten al tejido natural. Un ejemplo es la aplicacién de materiales auxéticos para parches
cardiacos en el tratamiento de infarto agudo de miocardio. Kapnisi y colaboradores estu-
diaron una malla auxética conductora compuesta de compodsito polimérico, examinando la
posibilidad de controlar su rigidez efectiva y anisotropia; la malla poseia médulo de Young
superior a la del tejido cardiaco y mostré compatibilidad con éste [51]. Las estructuras auxé-
ticas tienen también aplicacion como filtros inteligentes, dado que ofrecen la posibilidad de
disponer de poros que aumentan su tamano al estirarse el material [50].

Diversos estudios han explorado el uso de estructuras auxéticas en el campo de materiales.
Se ha aplicado la impresion 3D para elaborar metamateriales auxéticos de PLA, pudiendo
programarse y reprogramarse la deformacion de estas estructuras valiéndose de la propiedad
de memoria de forma del PLA [5]. La impresién 3D de estructuras auxéticas también ha sido
aplicada para modificar la permeabilidad y propiedades mecanicas de tejidos textiles [54].
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Capitulo 3

Objetivos

3.1. Objetivo general

Fabricar estructuras auxéticas inteligentes a partir de bicapas obtenidas mediante impre-
sion 3D de un composito de PLA y MoS, sobre papel.

3.2. Objetivos especificos

* Obtener particulas de MoS, exfoliado (Mo0S>-E) mediante exfoliacion en fase liquida.

* Estudiar las diferencias en las propiedades térmicas y mecanicas entre compésitos de
PLA fabricados mediante moldeo por solvente (SC) y mediante impresion 3D (13D).

* Verificar el caracter reversible de la actuaciéon de una bicapa de polimero en papel.

* Analizar el efecto que la estructura del polimero impreso sobre papel tiene en la actua-
cién.

e Analizar el efecto del MoS, (tanto en su forma original como exfoliada) en la actuacion
de bicapas de polimero en papel frente a dos estimulos distintos: placa calefactora a 100
°C y luz NIR.
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Capitulo 4

Metodologia

4.1. Materiales

Para el trabajo se emplearon los siguientes materiales:

* Resina de PLA 4032D, de la empresa NatureWorks LCC.

* MoS; en tamano de particulas inferior a 2 pum, de Sigma-Aldrich. La forma directa de
este MoSs constituye las particulas de MoS, en forma maciza o MoSs-B.

¢ Cloroformo.
e Adhesivo en barra Pritt en base a almidon.
* Papel de impresion.

Como estimulos para estudiar la actuacion, se utiliz6 una lampara de luz NIR de 250 W,
que en cada experimento fue ubicada a 12 cm del material a irradiar pues dicha distancia
permitia que la luz abarcara adecuadamente el mismo, ademéas de una placa calefactora.

4.2. Procedimiento experimental

4.2.1. Exfoliaciéon de particulas

La exfoliacién de MoS, se llevé a cabo en lotes sucesivos e idénticos. En cada lote se
disolvieron 667 mg de quitosano en 1000 mL de una solucién de &cido acético en agua (con-
centracion 1% v/v), homogeneizando mediante agitacién magnética a 600 rpm durante 30
minutos. Posteriormente se anadieron 2 g de Mo0S, y se agit6 la solucién durante 60 minutos.

La solucion resultante fue sometida a sonicaciéon (ultrasonido) durante 2 horas efectivas,
tras lo cual fue sometida a dos centrifugaciones sucesivas, la primera a 2500 rpm durante 15
minutos y la segunda a 8000 rpm durante 20 minutos. Posteriormente se descarté el liquido
del frasco, y las particulas en la pared del mismo fueron suspendidas en etanol, obteniéndose
una solucién que fue sometida a ultrasonido durante 30 minutos efectivos y posteriormente
colocada en reposo durante 24 horas. La solucion fue trasladada a una placa de vidrio y
calentada a 100 °C para evaporar el etanol, obteniéndose finalmente particulas soélidas de
exfoliado. La eficiencia por lote fue de aproximadamente un 2.5 %.
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4.2.2. Elaboracién de compositos

4.2.2.1. Compésitos elaborados mediante moldeo por solvente

Se utiliz6 cloroformo para elaborar compésitos mediante moldeo por solvente (SC).

La obtencién de peliculas de PLA puro se efectué mediante la disoluciéon de 3 gramos de
resina en 80 mL de cloroformo, agitindose durante 1 hora y luego vertiendo la solucién en
un molde de vidrio, secandose a 24°C durante 24 horas.

Para la obtencién de peliculas de compésito de PLA con 1% m/m de particulas (fuesen
MoS5-B o MoSy-E) se disolvieron 2,97 g de resina en 60 mL de cloroformo durante 1 hora,
tiempo en el cual paralelamente se sonicé en bano una dispersion de 30 mg de particulas en
20 mL de cloroformo. Posteriormente la solucién con particulas fue anadida a la disolucién
de resina en cloroformo, agitandose la solucién resultante durante 1 hora. Esta solucién fue
vertida en placa de vidrio y secada durante 24 horas a temperatura ambiente.

4.2.2.2. Compositos elaborados mediante impresion 3D

Los compdsitos elaborados mediante impresién 3D (I3D) consistieron en material generado
por FDM con una impresora Prusa i3 MK3, a partir de filamentos de cada compdsito. Se
utilizo el software Ultimaker Cura para generar los disenios.

Para la elaboracion de los filamentos, los compésitos de PLA con particulas fueron ela-
borados mediante mezclado en fundido (MB) en un equipo Brabender (mezclado a 210°C y
110 rpm durante 10 minutos), para posteriomente ser extruidos en filamentos de 1,75 mm de
didmetro en un equipo de extrusién 3devo. El filamento de PLA puro se elaboré directamente
a partir de resina pura en extrusor.

4.2.3. Caracterizaciéon de particulas

Las particulas de Mo0Sy-B y MoSs-E fueron suspendidas en etanol y caracterizadas me-
diante espectrofotometria UV-Vis en un equipo Rayleigh UV-1601, utilizando un barrido de
450 a 800 nm a una tasa de 1 nm/s. También se realizé una caracterizaciéon por difracciéon
de rayos X (XRD).

4.2.4. Caracterizaciéon de compoésitos

4.2.4.1. Difraccién de rayos X

Se realiz6 una caracterizaciéon XRD a una muestra de cada polimero (PLA puro o PLA+Mo0S5)
elaborado tanto por SC como por 13D.

4.2.4.2. Propiedades mecanicas

Se estudio el comportamiento elastico de los compésitos mediante un equipo Instron Uni-
versal Testing Machine siguiendo el método ASTM D882.

Se sometieron probetas de cada compdsito a estiramiento a 25 mm/min, siendo cada
probeta de aproximadamente 0,2 mm de espesor y 7 mm de ancho.
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4.2.4.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los compésitos (tanto los elaborados por SC como los elaborados por I3D) fueron so-
metidos a andlisis DSC, a una tasa de calentamiento de 10 °C/min y un flujo constante de
nitrégeno de 60 ml/min, bajo el el siguiente procedimiento:

* Primer calentamiento desde 20 °C hasta 270 °C.

* Mantencion de la muestra a 270 °C durante 3 minutos.
* Enfriamiento desde 270 hasta 20°C.

* Mantencion de la muestra a 20 °C durante 3 minutos.

e Primer calentamiento desde 20 °C hasta 270 °C.

Se calculo el porcentaje de cristalinidad segun la siguiente expresion:

AH,, — AH,.
AH,,°
Donde AH,, es la entalpia especifica de fusion, AH,. es la entalpia especifica de cristali-

zaciéon en frio, y AH,,° es la entalpia de fusiéon de PLA completamente cristalino (93 [J/g]

[55]). Ademaés de estos valores, el andlisis entregé la temperatura de transicion vitrea (7)), la
temperatura de cristalizacién en frio (7,.) y la temperatura de fusion (7,).

X = ( ) - 100

4.2.5. Estimulos y caracterizaciéon de actuaciéon

La irradiacion con luz NIR se llevo a cabo en uno o varios ciclos continuos, donde cada
ciclo consistié en irradiar el material mediante la lampara durante un tiempo de irradiacion
t; seguido de un tiempo de reposo t, durante el cual se mantuvo apagada la lampara. Esto
se ilustra en la Figura 4.1.

Tiempo de irradiacion Tiempo de reposo
t; ty

Figura 4.1: Ilustracién de un ciclo de actuaciéon en luz, consistente en una
irradiacion durante un tiempo t; seguido de un reposo durante un tiempo
t.

Las actuaciones en placa se llevaron a cabo igualmente en uno o varios ciclos, donde en
cada ciclo se coloco la bicapa en la placa durante un tiempo to, tras lo cual se retird y se
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dejé enfriar a temperatura ambiente (25°C aproximadamente) durante un tiempo ¢z, como
se ilustra en la Figura 4.2.

Etapa:| Etapa: C Etapa:E
U = U e/
| |

Figura 4.2: Ilustracién de un ciclo de actuacién en placa, consistente en un
calentamiento en placa a 100 °C durante un tiempo t¢, posterior a lo cual
se retira el material y se deja enfriar durante un tiempo tg.

Las etapas en las cuales se coloca la bicapa en placa se nombran con la letra C, mientras
que las etapas de enfriamiento se denominan E. Se utilizan niimeros cuando se tiene mas de
una etapa de calentamiento o enfriamiento; asi, las etapas C1, E1, C2 y E2 corresponden a
dos ciclos continuos de calentamiento en placa y enfriamiento.

La actuacion de las bicapas se registr6 mediante una camara digital Nikon D5300. Las
imagenes fueron posteriormente analizadas mediante el programa ImageJ para caracterizar
su actuacion mediante la curvatura. La temperatura se midié con una camara térmica Hti
HT-A9.

La curvatura (k) se determina como el inverso del radio de curvatura (R), segin la expre-
sion:

El radio de curvatura fue determinado en base a la forma de circunferencia o semi-
circunferencia que asume la bicapa, como se ilustra en la Figura 4.3.

Figura 4.3: Ilustracién del radio de curvatura de una bicapa.

Se fijaron seis puntos a lo largo de la bicapa mediante el programa ImageJ, los cuales se
utilizaron para realizar un ajuste en base a la ecuacion de la circunferencia, y obtener el radio
de curvatura. Esto se ilustra en la Figura 4.4.
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Figura 4.4: Ilustracién de la fijacién de puntos en una bicapa cuyo radio de
curvatura se desea determinar, ya sea que la bicapa adquiera forma semi-
circunferencial (izquierda) o circunferencial (derecha).

4.2.6. Fabricacion de bicapas

Las bicapas elaboradas a partir de SC fueron obtenidas al cortar una pelicula de compésito
SC (0,2 mm de espesor) en dimensiones de 60x12 mm y adherirla mediante pegamento en
barra a un fragmento de papel de las mismas dimensiones de largo y ancho.

Las bicapas elaboradas a partir de I3D fueron obtenidas imprimiendo el material sobre
el papel utilizando una temperatura de boquilla de 215 °C y temperatura de la cama de
impresion de 60 °C. Posteriormente se cortd el papel con el compédsito en dimensiones de
60x12 mm.

4.2.7. Estudio de efecto bicapa

Con el fin de verificar el comportamiento de deformacion reversible de un material bi-
capa, se observo la respuesta de los siguientes materiales a estimulacién bajo luz NIR y a
calentamiento en placa:

e Lamina de PLA puro de 60x12 mm elaborada por SC.
* Lamina de PLA puro de 60x12 mm elaborada por I3D.

* Lamina de PLA puro de 60x12 mm impresa sobre papel y posteriormente removida del
mismo.

* Bicapa de 60x12 mm PLA puro impreso sobre papel.

Se elaboraron dos ejemplares de cada uno de estos materiales, sometiéndose un ejemplar a
dos ciclos de irradiacién bajo luz NIR y reposo durante 60 segundos, y el otro ejemplar a dos
ciclos de calentamiento en placa calefactora a 100°C y enfriamiento a temperatura ambiente
durante 60 segundos.

4.2.8. Actuacién de bicapas

4.2.8.1. Estudio de actuaciéon de bicapas de compédsito SC en papel

Se estudié la actuaciéon de las bicapas de SC en placa calefactora, para lo cual fueron
sometidas a cuatro ciclos de actuacién en placa, cada ciclo consistente en un calentamiento
en placa a 100°C durante tc = 60 segundos, y un enfriamiento durante ¢ty = 60 segundos,
registrandose la curvatura al final del calentamiento o enfriamiento.

Para estudiar la actuacion bajo luz NIR, se sometieron las bicapas a cuatro ciclos de
actuacion, consistiendo cada ciclo en una etapa de irradiacién durante 60 segundos y una
etapa de reposo de 60 segundos.
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4.2.8.2. Estudio de actuacion de bicapas obtenidas mediante impresiéon 3D

4.2.8.2.1. Estudio de caracteristicas de bicapa

Se estudi6 el efecto de algunas caracteristicas del polimero impreso en la actuacion de la
bicapa, definiendo valores convenientes de manera de simplificar la posterior comparacion
entre los compésitos.

Las siguientes caracteristicas fueron estudiadas:
* Geometria y estructura de la bicapa

* Espesor de composito

* Numero de lineas de polimero

Para el estudio se expusieron bicapas de cada tipo a ciclos de irradiacion bajo luz NIR y
reposo, y a ciclos de calentamiento en placa a 100 °C y enfriamiento.

4.2.8.2.2. Efecto de disulfuro de molibdeno

Para estudiar el efecto de la adiciéon de MoSs (tanto en su forma maciza como exfoliado)
en la actuaciéon, se compararon las curvaturas de las bicapas de polimero puro con las de
bicapas de PLA+Mo0S>-B 1% y bicapas de PLA+MoSs-E 1% (en ciclos de actuacién en
placa calefactora y luz NIR). La estructura de las bicapas consistia en 7 lineas de polimero
sobre el papel.

4.2.9. Estructuras auxéticas

Eligiendo el compdsito con mayor respuesta ante la luz NIR, se imprimieron y cortaron
bicapas en lineas y se utilizaron para construir estructuras auxéticas de PLA+Mo0S,; tam-
bién se construyeron estructuras idénticas empleando PLA puro. Se escogieron geometrias
presentadas en literatura, en particular el ejemplo (f) de la Figura 2.13.
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Capitulo 5

Resultados y discusiones

5.1. Caracterizacion

5.1.1. Caracterizacion de particulas

En la Figura 5.1 se muestra el espectro de absorciéon UV-Vis de las particulas de Mo0S5-B
y MoSs-E.

Absorbancia [a.u.]

500 600 700 800
Longitud de onda [nm]

Figura 5.1: Espectro de absorcion de las particulas de MoSs, en forma
maciza (MoS2-B) y exfoliada (MoS2-E), dispersas en etanol.

Se aprecia que el Mo0S5-B presenta absorbancia creciente, sin un peak pronunciado. En
cambio el MoSy-E presenta un méximo de absorbancia alrededor de los 502 [nm], seguido
de un peak inferior alrededor de 624 [nm| y un tercer peak, superior al anterior, alrededor
de 685 [nm]. Estos peaks de absorbancia se encuentran por debajo de las longitudes de onda
infrarrojas y son evidencia de una reduccién del niimero de capas en las particulas de MoSs-
E con respecto al Mo0S5-B, aunque también son indicio de que el material no consiste en
monocapas puras, considerando que estudios de absorbancia de M 0S5 exfoliado han reportado
peaks de absorbancia B y A decrecientes [56][57].

A nivel quimico, la separacion entre las diferentes particulas de MoSs-E durante el proceso
de exfoliado (que permite su permanencia en un bajo nimero de capas) estd asociada al efecto
del quitosano, el cual bloquea las interacciones de van der Waals entre las laminas y evita el
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reagrupamiento de las particulas [58].

En la Figura 5.2 se muestran los patrones XRD de las particulas de Mo0S5-B y MoSs-E.
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Figura 5.2: Patrones de difraccién de rayos X de las particulas de M0Ss, en
forma maciza (MoSs-B) y exfoliada (MoS2-E).

Se observa que las particulas presentan un peak pronunciado en el plano (002), correspon-
diente a un MoS, de estructura hexagonal [59], ademéas de peaks en los planos (100), (101),
(102), (103), (006), (106), (110), (008) y (108). Se observa ademés una reduccion de los peaks,
en particular el correspondiente al plano (002), para el caso de las particulas MoS>-E en com-
paraciéon con el MoS,-B, lo que es consistente con una reduccion en el nimero de capas fruto
de la exfoliacién [60][61].

Para determinar el tamano de particula se emplea la ecuacién de Scherrer [62]:

ke
B -cos()

Donde D es el tamafio de las particulas, k£ es un factor adimensional de forma (0,9), 3
es el ancho del peak. El valor de 8 se determina en la mitad de la maxima intensidad del
peak (FWHM) mediante un ajuste, obteniéndose los valores 0,00467 (particulas Mo0Sy-B) y
0,00732 (particulas Mo0Ss-E) en radianes.

D

Segtin literatura, la distancia entre monocapas de MoS, es de 6,5 [A] [63]. Con estos
calculos se determina que las particulas de Mo0S>-B poseen un tamano de 29,92 nm corres-
pondiente a 46 capas aproximadamente, mientras que las particulas de MoS5-B poseen un
tamano de 19,09 nm correspondiente a 29 capas aproximadamente.

5.1.2. Caracterizacion de compositos

5.1.2.1. Difraccién de rayos X

En la Figura 5.3 se muestran los patrones XRD de los compésitos elaborados por SC.
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[~ PLA*MoS, £ 1%
— PLA+M0S,-B 1%

——PLA
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Figura 5.3: Patrones de difracciéon de rayos X de los compésitos elaborados

por SC.

Por su parte, en la Figura 5.4 se muestran los patrones XRD de los compositos I13D.

—— PLA+M0S,-E 1%
—— PLA+Mo0S,-B 1%
——PLA

\

Intensidad [a.u.]

20 [grados]

Figura 5.4: Patrones de difracciéon de rayos X de los compésitos elaborados
por impresién 3D.

Los resultados muestran que la lamina de PLA puro elaborada por SC presenta un peak
en 16°, que indica una cristalinidad en este polimero [64], ademéas de peaks en 19 y 22°, que
se asocian a los planos (203) y (015) del PLA [65]. Estos peaks también se observan en los
compositos de PLA con MoS,. Las muestras de compésito con MoSs presentan ademas peaks
pronunciados en los planos (002), (100), (103) y (106), atribuibles a las propias particulas
de MoS;. En comparacién con el compoésito con MoSs-B, el compédsito con particulas de
exfoliado presenta una mayor intensidad en el peak correspondiente al plano (002) y ninguna
reduccion significativa en la intensidad de los demas peaks. Este hecho puede atribuirse a una
posible aglomeracién de las particulas durante el secado del compésito en su elaboracion.

La muestra de PLA puro elaborada por I3D no presenta peaks apreciables, lo que es
indicio de que presenta una estructura amorfa [66][65]. Esta estructura amorfa del PLA
impreso puede atribuirse al rapido enfriamiento del mismo posterior a la impresion [67],
lo que dificulta la formacion de zonas cristalinas. Las muestras de compésito de PLA con
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M oS, presentan un peak en el plano (002) que puede atribuirse al M oS5, con una intensidad
ligeramente menor en el compdsito con particulas de MoS,-E, consistente con el menor
numero de capas de las particulas exfoliadas.

5.1.2.2. Propiedades mecanicas

En la Tabla 5.1 se presentan los resultados del estudio de elasticidad para los compositos
elaborados mediante SC.

Tabla 5.1: Resumen de propiedades mecanicas de compodsitos elaborados

por SC
Compésito (SC) | Médulo de Young [MPa] | Carga de rotura [MPa] | Elongacién al quiebre (%)
PLA 560 + 30 17+ 0,1 5,7 £ 0,05
PLA+Mo0S>-B 1% 749 £ 103 25+1 3,9 £0,6
PLA+MoSs-E 1% 1171 + 49 20 + 0,4 45+ 0,2

En la Tabla 5.2, por su parte, se presentan las propiedades elasticas de los compositos
obtenidos por impresién 3D.

Tabla 5.2: Resumen de propiedades mecanicas de compositos elaborados
por impresién 3D.

Compésito (I3D) | Médulo de Young [MPa] | Carga de rotura [MPa] | Elongacién al quiebre [ %)]
PLA 2186 £ 293 19+1 1,3 +0,1

PLA+Mo0S>-B 1% 3028 £+ 204 3r+£11 1,7+ 0,3

PLA+MoS>-E 1% 3345 £ 402 31£9 1,4+ 0,2

La presencia de MoS; aumenta la rigidez del material, reflejado en el aumento del médulo
de Young. Este aumento es mayor para el caso del compdésito de PLA con MoSs-E, indicio
de mayor restriccion en el movimiento de las cadenas.

A diferencia de los compdsitos elaborados por SC, los compédsitos impresos presentan mo-
dulo de Young cercano a lo reportado para el PLA, entre 2000 y 3500 MPa [3]. Esta diferencia
es indicio de una diferencia en la estructura de los compésitos SC respecto al polimero impre-
so. Las posibles diferencias incluyen una diferencia de cristalizacion, o incluso la presencia de
solvente residual, lo que no es posible de descartar o confirmar con los resultados disponibles.

Si bien hay una diferencia significativa en el médulo elastico, no se observa lo mismo al
comparar carga de rotura entre PLA SC y PLA impreso, este ultimo ademéas presentando un
modulo que se ubica en la parte menor del rango mencionado. Esto puede ser explicado por
la propia estructura del compdsito impreso, que se compone de lineas de polimero adheridas
durante la impresion, por lo que no se trata de una estructura completamente maciza en su
superficie.

5.1.2.3. Calorimetria diferencial de barrido

En la Figura 5.5 se muestran las curvas DSC para los compdésitos elaborados por SC.
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Figura 5.5: Curvas DSC para los compésitos elaborados por SC: a) Primer
calentamiento. b) Ciclo de enfriamiento. ¢) Segundo ciclo de calentamiento

En la Tabla 5.3 se muestra el resumen de las propiedades del analisis DSC.

Tabla 5.3: Resumen de resultados segunda curva de calentamiento, compoé-

sitos SC.
Compésito (SC) | T,[°C] | T..[°C] | AH.[J/g] | T[°C] | AHu[J/g] | x[%]
PLA 59,96 134,62 14,26 163,99 20,17 6,4
PLA+Mo0S5,-B 1% 59,97 130,65 23,65 165,31 33,54 10,6
PLA+MoSy-E 1% 59,96 105,79 9,8 163,73 38,32 30,7

En la Figura 5.6 se muestran las curvas DSC para los compésitos de impresion en 3D. El
resumen de resultados para el segundo calentamiento se presenta en la Tabla 5.4.
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Figura 5.6: Curvas DSC de los compdsitos elaborados por I3D: a) Primer
ciclo de calentamiento. b) Ciclo de enfriamiento. ¢) Segundo ciclo de calen-
tamiento

Tabla 5.4: Resumen de resultados segunda curva de calentamiento, compé-
sitos impresos.

Compésito (I3D) | T,[°C] | T..[°C] | AH.[J/g] | T[°C] | AH,[J/g] | x[%)]

PLA 5097 | 120,67 | 31,02 162,13 | 3849 8.0
PLA+MoSy-B 1% | 57.29 | 107.15 19,92 163.85 13.01 248
PLA+MoSs-E 1% 59,95 105,45 10,28 163,19 42,65 34,8

Para el caso de los compésitos elaborados mediante SC, la primera curva de calentamiento
no presenta una transicion vitrea claramente definida, lo que puede ser indicio de un alto
grado de cristalinidad o de una anormalidad en la estructura del polimero; si bien los re-
sultados de XRD indican que los compoésitos SC presentan zonas cristalinas, un alto grado
de cristalinidad se contradice con el bajo modulo elastico observado para estos compdésitos,
dado que una mayor cristalinidad se asocia a mayor moédulo eldstico [18]. La presencia de
cloroformo residual podria causar este fenémeno al actuar como plastificante, aumentando la
movilidad de las cadenas, y con ello reduciendo el valor de T} [68]; esta ausencia de transicién
vitrea ha sido observada para el caso de PLA impreso por solvente [69]. En la segunda curva
de calentamiento por el contrario se observa una transicion vitrea, lo que en caso de existir
solvente residual se explicaria por la evaporacién del mismo durante el primer calentamiento.

Para el caso de los polimeros impresos, se observa en la primera curva de calentamiento
un peak endotérmico al final de la transicion vitrea. La presencia de esta ’fusién aparente’ en
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una curva de calentamiento estd asociada a un proceso de relajacion estructural del polimero
[70]. En el caso de los compésitos impresos, la aparicion de fenémeno se explica por la tensiéon
generada y acumulada en el polimero durante la impresion.

La presencia de M 0S5 no tuvo un efecto pronunciado en el valor de T}, respecto al polimero
puro (en los compésitos SC disminuye en 0,01 °C para el PLA con M0S5,-B y en los impresos,
se reduce en 2,68 °C también para el PLA con M0S>-B), a pesar de que la presencia de estas
particulas conlleva una reduccion de los espacios libres en el compésito que pueden ocupar
las cadenas para cambiar su posicién, por lo que se esperaria un aumento [68].

La adicién de particulas provocod en los compdésitos 13D, un muy ligero aumento de la
temperatura de fusién T, respecto al polimero puro (mds pronunciado en el caso de los
compositos con particulas MoS3-B), mas no se trata de un cambio significativo, mientras
que en los compositos SC ocurre un aumento en 7T, sélo para el caso del compdsito con
MoS5-B. Se observa una diferencia mas significativa en la entalpia de fusién (que aumenta
con la adicién de Mo0Ss), sugiriendo un cambio en la interaccién entre las cadenas poliméricas
debido a la interferencia de las particulas, respecto al polimero puro.

Tanto para compositos SC como para compositos I3D se observa una reduccién en la
temperatura de cristalizacion en frio con la adicién de MoSs, en particular para el caso de
las particulas exfoliadas (observable en la diferencia en los peaks exotérmicos de cristalizacion
en frio del segundo calentamiento).

También para el caso de ambos tipos de compoésito (SC e I3D) se observa un mayor
porcentaje de cristalizacion con la adicion de MoSs, en particular en forma exfoliada, lo que

indica que la carga de particulas actia como facilitador de la cristalizacion ofreciendo zonas
de nucleacion.

5.2. Estudio de efecto bicapa

5.2.1. Lamina de PLA puro (SC)

En la Figura 5.7 se muestra el comportamiento de la ldmina de PLA de SC en cada etapa
del estudio mediante placa calefactora.

29



Etapal

Etapa C1

Etapa E1
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Figura 5.7: Deformacion de la ldmina individual de PLA elaborada por SC
posterior a las etapas de calentamiento en placa y reposo.

En la Figura 5.8, por su parte, se muestran imégenes de la lamina de SC expuesta a ciclos
de irradiacién bajo luz NIR y reposo, para diferentes instantes de tiempo.

t=120[s] t=180]s]

t=240s]

Figura 5.8: Deformacion de la lamina de PLA elaborada por SC en diferentes
instantes de irradiaciéon bajo luz NIR y reposo.

En el caso de la lamina expuesta a placa calefactora, sélo se observo una ligera deformacion
hacia arriba en la direccién transversal, de cardcter irreversible (se mantiene permanentemen-
te dicha forma). En el caso de la ldmina irradiada con luz NIR, ésta mostré igualmente una
deformacién irreversible, de caracter irregular y mas pronunciada en uno de sus extremos.
Esta deformacion se explica por posibles diferencias en la estructura de la lamina en diferentes
secciones de la misma.



El caracter irreversible de estas deformaciones, al mantenerse pese a la repeticién del
estimulo respectivo, indica que un material con esta estructura de capa individual no permite
la obtencion de un comportamiento inteligente como el buscado.

5.2.2. Lamina de PLA puro (I3D)

En la Figura 5.9 se muestra el comportamiento de la lamina de PLA de I3D, en cada
etapa del estudio mediante placa calefactora.

H »

‘ —

Etapa E2

Figura 5.9: Lamina de PLA de I3D posterior a las etapas de calentamiento
en placa y enfriamiento.

En la Figura 5.10, por su parte, se muestran imagenes de la ldmina de 13D expuesta a
ciclos de irradiacién bajo luz NIR y reposo, en su estado inicial y al final de cada ciclo.
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Figura 5.10: Lamina de PLA de I3D en distintos instantes de irradiacién
bajo luz NIR y reposo.

Se observa que, a diferencia de la lamina de SC, las laminas impresas practicamente no
muestran cambio en su forma al ser expuestas a los ciclos de estimulacion respectivos.

5.2.3. Lamina de PLA puro removida de papel (I3D)

En la Figura 5.11 se muestra el comportamiento, en placa calefactora y en enfriamiento,
de la lamina de PLA que fue impresa sobre papel y posteriormente removida del mismo.

H H
H -

Etapa E2

Figura 5.11: Deformacién de la ldmina de PLA impresa sobre papel y pos-
teriormente removida, en cada etapa de la actuacién en placa.

Se aprecia que, a diferencia de la lamina de PLA impresa individualmente, la ldmina
que fue impresa sobre papel y retirado del mismo posee inicialmente una curvatura, la cual
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se explica por la contraccién que experimenté el polimero tras acumular tension durante
la extrusién y posteriormente enfriarse, curvatura que es retenida al ser retirada del papel.
Al ser calentada (etapa C1), la lamina se extiende y adopta una forma horizontal, que se
mantiene al retirarse de la placa y enfriarse (E1), y también al repetir el calentamiento (C2)
y enfriamiento (E2). Esto es una muestra de la propiedad de memoria de forma del PLA, que
como resultado del proceso de impresion es capaz de adoptar una forma temporal (estado I) y

posteriormente recuperar su forma relajada al calentarse a 100 °C, por sobre la temperatura
T, del PLA.

En la Figura 5.12 se muestra el comportamiento de la segunda lamina de PLA impresa
sobre papel y removida, la cual fue expuesta a ciclos de irradiacién bajo luz NIR y de reposo.

t=0]s] t=60(s]
t=120[s] t=180][s]

t=240(s]

Figura 5.12: Deformacién de la lamina de PLA impresa sobre papel y pos-
teriormente removida, en diferentes instantes de irradiaciéon bajo luz NIR y
reposo.

Se observa que el comportamiento de esta ldmina es similar al caso de la anterior, pre-
sentando inicialmente una curvatura, la cual se pierde durante la primera irradiacion, coin-
cidiendo con una temperatura de la lamina por sobre los 60 °C segiin medicion de la cdAmara
térmica. La lamina adquiere una forma plana que se mantiene inalterada posterior a la se-
gunda irradiacion y el posterior reposo.

5.2.4. Bicapa (I3D)

En la Figura 5.13 se muestra la deformacion de la bicapa en cada una de las etapas de
calentamiento y enfriamiento del estudio mediante placa calefactora.

33



H ~
Etapa E1 Etapa C2

Etapa E2

Figura 5.13: Deformacién de la bicapa de PLA sobre papel en cada etapa
de la actuacion en placa.

En el estado inicial (I), previo al primer calentamiento, la bicapa presenta una curvatura
debido a la contraccion térmica del PLA al enfriarse después de la impresion. Al calentarse en
la placa (C1), la dilatacién térmica del PLA provoca que la bicapa se extienda ligeramente,
adoptando una forma casi horizontal. Este comportamiento se revierte al retirar la bicapa,
la cual adopta una forma ligeramente méas curvada al enfriarse (E1). La deformacién maés
pronunciada se observa posterior al segundo calentamiento en placa, al adoptar la bicapa
una curvatura en frio mayor que en la etapa E1 anterior. El comportamiento de la bicapa de
adoptar una forma curvada en frio y una forma extendida al calentarse es consistente con el
modelo de Timoshenko en cuanto a la dilatacion térmica de la capa activa.

En la Figura 5.14 se presenta, por su parte, la deformacion de la bicapa expuesta a ciclos
de irradiaciéon bajo luz NIR y reposo.
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t= 240 [s]

Figura 5.14: Deformacién de la bicapa impresa sometida a etapas de irra-
diacién con luz NIR y reposo.

En las imagenes se aprecia que la deformacién de la bicapa sigue un comportamiento
similar al caso de actuacion mediante placa. La bicapa posee curvatura con extremos hacia
arriba cuando se encuentra en enfriamiento, y se extiende cuando es calentada durante la
irradiacién.

La reversibilidad de la deformacion se aprecia con mas detalle en la Figura 5.15, que
muestra la deformaciéon de la bicapa durante distintos instantes de la primera etapa de
irradiacion y el primer reposo.

t=75][s] t=90(s]

t=105[s] t=120[s]

Figura 5.15: Deformacién de la bicapa durante la primera irradiacién (0 a
60 segundos) y el primer reposo (60 a 120 segundos).

Como se aprecia en la imagen, la bicapa disminuye su curvatura y tiende a adoptar una
forma extendida cuando es irradiada, mientras que en la etapa de reposo, durante la cual se
enfria, la bicapa se curva con sus extremos hacia arriba.

Se observa ademés que la deformacién de la bicapa no ocurre exclusivamente en direccién
longitudinal, sino también en direccién transversal (en particular para el caso de la bicapa
expuesta a placa calefactora). Es posible relacionar este comportamiento con la estructura
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de la capa de PLA impresa sobre el papel, pues dicha capa se compone de lineas individuales
de polimero en diferentes direcciones (longitudinal, transversal y diagonal). Esto indica que
imprimir lineas de diferente orientacion o direcciéon puede afectar la deformacion.

5.3. Actuacién de bicapas

5.3.1. Estudio de actuacion de bicapas de compodsito SC en papel

En la Figura 5.16 se muestran las curvaturas alcanzadas por las bicapas para cada ciclo
de actuacion en placa.

0,4

Il PLA/Papel
B PLA+MoS,-B 1%/Papel

+MoS,-E 1%/Papel
PLA+MoS,-E 1%/Papel

Curvatura [cm™]
o
N
1

0,0

Etapa

Figura 5.16: Curvatura alcanzada por las bicapas en cada etapa de actuacién
en placa y reposo.

Se observa que las bicapas muestran deformacion reversible, curvandose con el centro hacia
arriba cuando se encuentran en placa, y extendiéndose al retirarse y enfriarse a temperatura
ambiente (Figura 5.17). Este es el comportamiento esperado para la estructura segun el
modelo de Timoshenko, y es consecuencia de la dilatacion térmica del PLA, superior a la del
papel. La presencia de MoS, (tanto en forma maciza como exfoliada) no altera de manera
significativa la curvatura alcanzada por la bicapa en cada etapa. La reversibilidad de la
actuacion se refleja en la mantencion de este comportamiento para cuatro ciclos.
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Figura 5.17: Forma de la bicapas de compodsitos SC en papel, para el primer
ciclo de actuacién en placa.

En la Figura 5.18 se observa la curvatura de las bicapas para ciclos de irradiacion con luz
NIR y reposo. La evoluciéon de la temperatura de las bicapas durante los ciclos se muestra
en la Figura 5.19.
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Figura 5.18: Curvatura de las bicapas SC durante ciclos de irradiaciéon con
luz NIR y reposo.
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Figura 5.19: Curvatura de las bicapas SC durante ciclos de irradiacién con
luz NIR y reposo.

Se observa que las bicapas con compésito de PLA y MoS; muestran mayor curvatura
durante la irradiaciéon, y mayor variaciéon de la misma entre ciclos de reposo e irradiacion,
con una ventaja para el caso de la bicapa con compoésito PLA+Mo0S5-E, que en general
muestra una curvatura bajo luz NIR cercana al doble de la curvatura de la bicapa con PLA
puro. Las bicapas con MoS; alcanzan mayor temperatura durante las etapas de irradiacion,
lo que explica que alcancen mayor curvatura respecto a la bicapa con PLA puro, debido
al efecto fototérmico del MoS;. La bicapa con particulas de MoSs-E alcanza temperaturas
mas altas bajo luz NIR que la bicapa con particulas de MoS5-B, lo que es consistente con
los reportes que indican mayor absorcién de luz NIR cuando el MoS, es exfoliado [30]. El
incremento de temperatura con la adiciéon de MoSs-E es del orden de 30°C aproximadamente,
respecto a la bicapa con PLA puro.

5.3.2. Estudio de actuacién de bicapas obtenidas mediante im-
presion 3D
5.3.2.1. Estudio de caracteristicas de bicapa

5.3.2.1.1. Efecto de la geometria y estructura de bicapa

Se imprimieron lineas paralelas de PLA puro sobre papel en tres orientaciones diferentes,
como se ilustra en la Figura 5.20, donde las flechas indican sélo orientacién y no nimero de
lineas.
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Figura 5.20: Tlustracién de la orientacién de las lineas de PLA sobre el
papel en cada bicapa. a) Orientacién horizontal. b) Orientacion vertical. ¢)
Orientacion diagonal (45 °respecto a los lados de la bicapa)

En cada bicapa las lineas se imprimieron con una distancia de 0,8 mm entre si, distribuidas
a lo largo del papel. La bicapa de orientaciéon horizontal presenta 9 lineas, la bicapa de
orientacion vertical presenta 43 lineas, y la bicapa de orientacion diagonal presenta 34 lineas.

Las bicapas fueron colocadas en placa calefactora a 100 °C durante 60 segundos y pos-
teriormente retiradas, enfridandose durante otros 60 segundos. En la Figura 5.21 se muestra
la forma de las bicapas en la etapa inicial (I) previa al calentamiento, a los 60 segundos de
calentamiento (C), y a los 60 segundos posteriores al calentamiento (E).

Bicapa Bicapa Bicapa
direccion horizontal direccion vertical direccion diagonal

Etapal

Etapa C

Etapa E

Figura 5.21: Bicapas de diferente direccién de lineas, en los instantes previo,
durante y posterior al calentamiento en placa a 100°C

Al ser colocadas en placa, las bicapas se extienden hasta adoptar una forma horizontal,
consistente con la mayor dilatacién térmica del PLA respecto al papel; al ser retiradas, se
produce una contracciéon del PLA generando una curvatura de la bicapa. Esta tltima sigue
la orientacién de las lineas de PLA, lo que se aprecia para los tres casos.

Se aprecia que la curvatura de las bicapas enfriadas (posterior al calentamiento en pla-
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ca) es mas pronunciada que la que presentaban antes del calentamiento, lo que es indicio
de la liberacién (producto del calentamiento) de la tensién presente en el polimero como
consecuencia de su extrusion durante la impresion. La curvatura es cualitativamente menos
apreciable para el caso de la orientacion transversal.

En paralelo, un grupo idéntico de bicapas fue estimulado con luz NIR durante un tiempo
de 30 segundos que fue suficiente para apreciar su deformacion, tras lo cual se apagd la
luz y se dejaron enfriar en reposo. En la Figura 5.22 se muestra la forma adoptada por las
bicapas previo a la irradiacion, a los 30 segundos de irradiacion, y 30 segundos posterior a la
irradiacion (instante t = 60 segundos).

Bicapa Bicapa Bicapa
direccion horizontal direccion vertical direccion diagonal

t=0(s]

t=30]s]

t=60]s]

Figura 5.22: Bicapas de diferente direccién de lineas y su deformacion al ser
irradiadas con luz NIR durante 30 segundos y posteriormente ser dejadas
€N reposo.

Al absorber calor durante la irradiacion, las bicapas muestran una muy leve deformacion,
siendo cualitativamente méas apreciable en el caso de la bicapa de orientaciéon horizontal y
menos apreciable para el caso de la bicapa de orientacion vertical.

Se observa que la direccién de las lineas de PLA sobre el papel determina la deformacién
que exhibe la bicapa al ser estimulada, teniéndose una deformaciéon pronunciada cuando las
lineas se encuentran en direccion longitudinal. Se decidié que analizar bicapas con orientacién
longitudinal simplifica la caracterizacion y cuantificacién de su actuacion, con respecto a las
otras dos orientaciones.

5.3.2.1.2. Efecto del espesor del PLA sobre el papel

Se imprimieron dos conjuntos de bicapa, cada uno compuesto de tres tipos de bicapa de
orientacién horizontal y de diferente espesor de las lineas de PLA (g¢): 0,2, 0,6 y 1 mm.
Se sometié uno de los conjuntos a una etapa de irradiacion de 210 segundos, seguido de un
enfriamiento a temperatura ambiente durante 210 segundos. El segundo conjunto se sometié
a un calentamiento en placa calefactora a 100 °C durante 210 segundos, seguido de un enfria-
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miento a temperatura ambiente durante 210 segundos. Se utilizaron estos mayores tiempos de
estimulacion y reposo para asegurar que las bicapas alcanzaran temperaturas suficientemente
altas por sobre T}, (y posteriormente se enfriaran por debajo de esa temperatura) pese a sus
espesores.

En la Figura 5.23 se muestra la curvatura final para el caso de las bicapas expuestas

a calentamiento en placa calefactora (etapa 'C’) y posterior enfriamiento (etapa 'E’). Las
bicapas se aprecian en la Figura 5.24.
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Figura 5.23: Curvatura de las bicapas luego de su impresién (I) y al final de
las etapas de calentamiento en placa (C) y enfriamiento (E).

Bicapa Bicapa Bicapa
£z = 0,2 [mm] £g = 0,6 [mm] £z = 1,0 [mm]
- - -
- ! E
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Figura 5.24: Forma de las bicapas al inicio del estudio (I) y al final de las
etapas de calentamiento en placa (C) y enfriamiento (E).

Por su parte, en la Figura 5.25 se muestra la curvatura de las bicapas segin el tiempo
para los ciclos de actuacion bajo luz NIR. Las bicapas se muestran en la Figura 5.26, para
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los instantes inicial (0 segundos), justo al final de la irradiacién (210 segundos) y al final del
enfriamiento (420 segundos).
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Figura 5.25: Curvatura de las bicapas de diferente espesor de PLA durante
la irradiacién bajo luz NIR y posterior reposo.
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Figura 5.26: Bicapas de diferente espesor de PLA (), para instantes previo,
durante, y posterior a irradiaciéon con luz NIR.

La Figura 5.27 muestra la evolucién de la temperatura de las bicapas durante la irradiacion
y el reposo. Se observa que a mayor espesor de PLA, existe un ligero incremento en la
temperatura alcanzada por las bicapas, indicando que al aumentar este espesor, las bicapas
absorben una mayor cantidad de luz NIR o bien experimentan menor pérdida de calor al
ambiente (el mayor espesor supone una resistencia a la transferencia por conduccion).
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Figura 5.27: Temperatura de las tres bicapas de diferente espesor de PLA,
durante el ciclo de actuacién en luz.

Las bicapas expuestas a luz NIR experimentan inicialmente una reduccién en su curvatura
absoluta (se acercan a 0) durante la irradiacién, seguido de un incremento posterior a los 90
segundos. Al contrastar con la informacion sobre la temperatura en el tiempo, se observa
que este incremento coincide con una temperatura de las bicapas superior a los 58,8 °C, lo
que se condice con la transicion vitrea del PLA e indica la relajacion del mismo fruto de la
liberacion de tensiéon acumulada tras la impresion.

A mayor espesor de PLA, las bicapas presentan menor variacién en su curvatura entre dos
instantes de tiempo; esto se aprecia al comparar la variacién entre los 210 y los 420 segundos.
Este fenénemo ocurre pese a que segun las mediciones las bicapas de mayor espesor de PLA
alcanzan mayor temperatura.

En el caso del conjunto de bicapas expuesto a placa calefactora y posterior enfriamiento,
se observa igualmente que la mayor variaciéon de curvatura se obtiene con la bicapa de ¢4
igual a 0,2 mm. Esto dun cuando los tiempos de calentamiento y reposo permitieron que las
bicapas alcanzaran temperaturas idénticas en cada etapa.

La menor deformacién de las bicapas al aumentar el espesor de PLA es consistente con
las predicciones del modelo de Timoshenko considerando que se tiene un mayor valor del
cociente entre espesor de PLA y espesor de papel.

En base a esto, se decidi6 trabajar con lineas de PLA de 0,2 mm de espesor pues favorece
una mayor deformacién de la bicapa para un mismo estimulo.

5.3.2.1.3. Efecto del ntimero de lineas

Se estudi6 el comportamiento de actuacién en placa de bicapas de diferente ntimero de
lineas (0,2 mm de espesor y 0,6 mm de ancho) de PLA puro impresas sobre papel, entre
1 y 14. Las lineas se imprimieron con distribucién lo mas uniforme posible, de manera que
existiera aproximadamente la misma distancia entre lineas, y entre las lineas mas externas y

el borde de la bicapa. La nomenclatura NX denota el tipo de bicapa, donde X es el niimero
de lineas de PLA.
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La Figura 5.28 muestra la curvatura alcanzada por las diferentes bicapas tras una etapa
(C) de calentamiento en placa a 100 °C durante 60 segundos y una etapa (E) de enfriamiento
durante 60 segundos (tras lo cual alcanzan temperatura ambiente). Se observa como patrén
general que a mayor nimero de lineas de PLA se tiene un aumento en la curvatura absoluta
que alcanzan las bicapas en placa y un aumento en la variacion de la curvatura entre la etapa
de calentamiento y la etapa de enfriamiento.
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Figura 5.28: Curvatura de las bicapas en su estado inicial (etapa I), en
calentamiento en placa (C) y en enfriamiento (E).

En la Figura 5.29 se muestra la curvatura que alcanzan las bicapas N1, N7 y N14 durante
los cuatro ciclos de actuacién en placa (etapas alternadas de calentamiento y enfriamiento
de 60 segundos cada una). En la Figura 5.30 se muestran imagenes de estas bicapas en el
primer ciclo de actuacién en placa.
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Figura 5.29: Curvatura de tres bicapas de diferente niimero de lineas (N1,
N7 y N14) de PLA puro sobre papel.
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Etapal
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Figura 5.30: Bicapas N1, N7 y N14 para los estados inicial (I), primer ca-
lentamiento (C1) y primer enfriamiento (E1), del estudio de actuacién en
placa.

Se observa como tendencia que a mayor nimero de lineas, mayor es el valor absoluto de
la curvatura alcanzada por la bicapa en las etapas de calentamiento en placa y enfriamiento,
siendo la bicapa N14 la que alcanza las curvaturas mas negativas con excepcién del cuarto
calentamiento, en que la bicapa N7 tiene mayor curvatura absoluta. Ademas, la variacién
de curvatura entre un ciclo de calentamiento y uno de enfriamiento es menos pronunciada
para el caso de la bicapa N1; como ejemplos cuantitativos, entre la etapa C1 y la etapa E1
la bicapa N1 varia en 0,439 ¢m ™! su curvatura, mientras que para las bicapa N7 y N14 la
variacién de curvatura es de 0,644 y 0,739 em ™! respectivamente.

En la Figura 5.31 se muestra la curvatura segtn el tiempo de bicapas tipo N1, N7 Y N14
para cuatro ciclos de actuacion bajo luz NIR. En la Figura 5.32 se muestra la evolucion de
la temperatura, mientras que en la Figura 5.33 se muestran imagenes de las bicapas, y en la
Figura 5.34 se muestra la bicapa N7 durante la primera irradiacion y el primer reposo.
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Figura 5.31: Curvatura de las bicapas de 1, 7y 14 lineas de PLA, bajo ciclos
de luz NIR y reposo.
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Figura 5.32: Temperatura de las bicapas N1, N7 y N14 segun el tiempo,
durante los ciclos de actuacion bajo luz NIR.
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Figura 5.33: Bicapas N1, N7 y N14, para los instantes de tiempo 0 segundos,
60 segundos y 120 segundos, durante la actuacién en luz.

Los resultados muestran que la bicapa N1 presenta las menores variaciones de curvatura
entre etapas de irradiacion y reposo. Por ejemplo, entre los instantes 120 y 180 segundos las
variaciones de curvatura de las bicapas N1, N7 y N14 fueron de 0,104, 0,206 y 0,181 em ™!
respectivamente; entre los instantes 180 y 240 segundos dichas variaciones fueron de 0,102,
0,117 y 0,122 em ™! respectivamente, y entre los instantes 240 y 300 segundos las variaciones
fueron de 0,084, 0,151 y de 0,149 cm ™! respectivamente. Comparativamente, las bicapas N7
y N14 no difieren significativamente entre si en cuanto a variacién de curvatura.

- =

t=45][s] t=60[s]

t =90 [s]

t =105 [3]

-

Figura 5.34: Actuacién de bicapa N7, en distintos instantes de tiempo de
irradiacién y reposo (primer ciclo).

Existe una diferencia entre la curvatura alcanzada por las bicapas dependiendo de si se
someten a actuacion con luz NIR o actuacion en placa, obteniéndose en general curvaturas
mas negativas (mayor valor absoluto) en el segundo caso. La bicapa N7 sometida a actuaciéon
bajo luz NIR, por ejemplo, alcanza una curvatura de -0,159 em~! al final de la primera
irradiacién (instante t = 60 segundos), de -0,287 em™"! al final del primer reposo (t = 120
segundos) y de -0,081 cm ! al final de la segunda irradiacién (t = 180 segundos), mientras que
la bicapa N7 sometida a actuacién en placa alcanza una curvatura de -0,107 cm ™" en la etapa
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C1, de-0,751 cm ™! en la primera etapa de enfriamiento (E1) y de -0,296 cm ™! en la etapa C2;
con excepcion de la primera etapa respectiva de irradiacién o calentamiento, las curvaturas
alcanzadas por la bicapa en ciclos de calentamiento en placa y posterior enfriamiento son mas
pronunciadas. Esto puede explicarse por la diferencia en las condiciones térmicas de ambos
casos. Las bicapas en placa se calientan de manera no uniforme (los extremos se mantienen
a cierta distancia de la placa y en consecuencia a menor temperatura) aunque con una alta
temperatura en el centro (lo que permite una mayor movilidad de las cadenas del polimero)
y se enfrian rdapidamente a temperatura ambiente al ser removidas de la placa, mientras
que las bicapas irradiadas con luz NIR se calientan de manera uniforme y no alcanzan a
enfriarse hasta temperatura ambiente durante los ciclos de reposo. Esto genera diferencias
en el acomodamiento de las cadenas y el grado de contraccién del polimero al enfriarse.

Al realizar una comparacion de curvatura segin temperatura mediante un ajuste (Figura
5.35) se observa una relacién aproximadamente lineal entre la curvatura y la temperatura
para el caso de las bicapas N7 y N14, lo que es consistente con el modelo de Timoshenko. En
el caso de la bicapa N1 se observa una lejania considerable con la relacion lineal (R?<0,8),
lo que puede atribuirse al hecho de que la propia estructura de la bicapa se aleja de la
estructura ideal del modelo dado que una linea delgada de polimero constituye una capa
activa de reducidas dimensiones.
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Figura 5.35: Gréaficos de curvatura segun temperatura. a) Bicapa N1. b)

Bicapa N7. ¢) Bicapa N14.

Dado que las bicapa N7 y N14 no difieren significativamente entre si en cuanto a actuacién,
se escoge trabajar con bicapas de siete lineas de polimero sobre papel para observar el efecto
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de la adicién de MoSs, pues permite economizar el uso de material.
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5.3.2.2. Efecto de disulfuro de molibdeno

Se sometieron bicapas con compdsito de PLA+MoS, (en forma maciza y exfoliada) y
papel a cuatro ciclos de calentamiento en placa a 100 °C y posterior enfriamiento. En la
Figura 5.36 se muestra la curvatura de las bicapas para cada etapa de la actuacion en placa.
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Figura 5.36: Curvatura de las tres bicapas de diferente compésito (PLA
puro, PLA4+Mo0S5-B y PLA+M0S5-E) sobre papel, para cada etapa de la
actuacién en placa.

No se observan diferencias significativas en la actuacién de las bicapas para la mayoria
de las etapas. Esto es indicio de que el efecto de la carga de 1% de MoS, (tanto en su
forma maciza como exfoliada) en la cristalizacion, en las propiedades mecénicas y en la
dilatacion o contraccion térmica del compdsito no impacta sustancialmente la actuacion de la
bicapa para este estimulo, considerando que para una misma etapa las bicapas se encuentran
aproximadamente a la misma temperatura.

En paralelo, bicapas de PLA con particulas de M0S>-B y PLA con particulas de MoSs-E
sobre papel fueron sometidas a etapas de irradiacién bajo luz NIR durante 60 segundos y
reposo durante 60 segundos. En la Figura 5.37 se muestra la evolucion de la curvatura de las
bicapas en el tiempo.
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Figura 5.37: Curvatura de las bicapas I3D de diferente compdésito (PLA
puro, PLA+Mo0S5-B 1% y PLA4+Mo0Ss-E 1%) segun el tiempo, durante
ciclos de irradiaciéon con luz NIR y reposo.

En la Figura 5.38, por su parte, se muestra la evolucion de la temperatura de las bicapas
en el tiempo.
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Figura 5.38: Temperatura alcanzada por las bicapas I3D de diferente com-
posito a lo largo del tiempo, durante los ciclos de irradiacién y reposo.

Se aprecia que la presencia de particulas de MoS; en el compédsito aumenta la actuacién
de la bicapa al producirse un mayor estiramiento (curvatura mds cercana a cero) bajo luz
NIR, y una mayor variacién de la curvatura entre etapas de irradiacién y de reposo. Este
efecto es algo mayor para el caso de la bicapa de compdsito PLA+MoS>-E respecto a la
bicapa de composito con particulas de MoS5-B. Al comparar, por ejemplo, la variacién de
curvatura entre los 0 y 60 segundos se tiene una diferencia de 0,221 e¢m ™! para la bicapa con
PLA puro, de 0,261 em ™! para la bicapa PLA+M0S,-B en papel, y de 0,361 cm ™! para la
bicapa de PLA+Mo0S5-E en papel, lo que refleja una mayor velocidad de actuacién.

Imégenes de la bicapa de PLA+Mo0S>-E 1% sobre papel se muestran en la Figura 5.39.
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Figura 5.39: Actuacion de bicapa de PLA+Mo0S55-E, en distintos instantes
de tiempo de irradiacién y reposo (primer ciclo).

t=105[s5]

Se observa que las bicapas de PLA con M 0S5 presentan un mayor y mas rapido incremento
de temperatura al ser irradiadas con luz NIR respecto a la bicapa con PLA puro, en particular
para el caso del compédsito con MoS,-E. Este aumento superior de temperatura refleja la
capacidad de absorcion de luz del MoSs, y en particular de las particulas de MoSs-E debido
a su menor niumero de capas (teniéndose incrementos de temperatura de mas de 10°C respecto
a la bicapa con PLA puro).

5.3.3. Estructuras auxéticas

Se elaboraron dos tipos de estructuras auxéticas como la que se observa en la Figura 5.40,
en base a bicapas de papel y lineas de compésito (el primer tipo de estructura con PLA puro,
el otro con PLA4+Mo0S5-E 1 %) impresas sobre él. La impresiéon de diferentes lineas en una
bicapa permite una diversidad de curvaturas (como se observé en el trabajo), y con ello, la
construccion de celdas con la forma deseada mediante combinacion de diferentes bicapas. Se
compard la deformacién de ambas estructuras en placa a 100 °C y bajo luz NIR.

Figura 5.40: Estructura auxética elaborada.

Se midi6 la deformacion de la estructuras en base a sus medidas de largo (L) y ancho (H)
ilustradas en la Figura 5.41. Las distancias medidas se pueden encontrar en el Anexo A.
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Figura 5.41: Dimensiones de las estructuras auxéticas.

A partir de dichas mediciones se determiné el coeficiente de Poisson, que en este caso se
determina como:

A[{/[{Im'cial o (HFinal - Hlnicial)/HInicial

a AL/le‘cial B (LFinal - Llnicial)/Llnicml

Donde Liyiciat V Hrniciar SOn las dimensiones previo al estimulo, vy Lgina vV Hpina son las
dimensiones al final del ciclo de estimulacién (en luz o en placa).

UV =

Al colocar un par de las estructuras en placa a 100 °C, se produjo una expansiéon de las
mismas en ambas direcciones del plano, verificAndose su caracter auxético, como se observa
en la Figura 5.42.

Estructura Estructura
PLA/Papel PLA+MoS;-E(1%)/Papel

Etapal

Etapa C

Etapa E

Figura 5.42: Deformacién de las estructuras auxéticas al ser expuestas a
calentamiento en placa y enfriamiento.

Se observa que las estructuras no difieren significativamente entre si en cuanto a sus
dimensiones en cada etapa. Al comparar la deformacién entre el instante inicial y al final de
la etapa en placa se obtiene un coeficiente de Poisson de -3,48 para la estructura con PLA
puro, y de -3,27 para la estructura con PLA+M0S5-E 1%, lo que supone una diferencia de un
6,4 % aproximadamente. Esta diferencia reducida para la deformacién en placa es consistente
con los resultados de los estudios de las bicapas con y sin MoS; (1%), que no encontraron
una diferencia significativa en cuanto a actuacién en placa.
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El otro par de estructuras fue irradiado con luz NIR a 12 cm de distancia durante 60
segundos, exhibiendo la deformacion que se aprecia en la Figura 5.43.

Estructura Estructura
PLA/Papel PLA+MoS,-E 1% /Papel

t=0(s]

t=15[s]

t=60[s]

Figura 5.43: Irradiacién de las estructuras auxéticas con luz NIR.

Se observa que las estructuras difieren en su grado de expansion de manera mas significa-
tiva que para el caso de la actuacién en placa. Para la estructura con PLA puro se obtuvo
un coeficiente de Poisson (entre el instante inicial y el final de la irradiacién) de -1,44, mien-
tras que la estructura con PLA+Mo0S,-E presenté un coeficiente -0,93, lo que supone una
diferencia de un 54,8 % aproximadamente debido a la diferencia en el grado de expansién de
las estructuras. Con ello se tiene una respuesta selectiva de las estructuras a ambos tipos de
estimulo (placa y luz NIR), deformdndose de manera similar cuando la actuacién es en placa,
y de manera sustancialmente diferente cuando el estimulo es luz NIR.

Cabe senalar que estas pruebas se realizaron con las estructuras colocadas sobre superficies,
lo que puede limitar en algiin grado su expansion debido al roce.



Capitulo 6

Problemas experimentales y
proyecciones

Durante el trabajo se identificaron factores criticos que impactan la calidad de los mate-
riales estudiados y su desempefio.

El correcto mezclado del polimero puro con las particulas es critico para obtener el ma-
terial adecuado. Una dispersion defectuosa puede dar lugar a aglomerados de particulas que
perjudican las propiedades mecanicas y de actuacion del material, pudiendo ademas dificul-
tar la elaboracion de filamentos de impresién o causar una excesiva fragilidad de los mismos
volviéndolos inutilizables.

La elaboracion de los filamentos, por su parte, es igualmente una etapa de gran importancia
pues la calidad de estos afectara la calidad de impresién. La homogeneidad del material es
critica, y ademas, el diametro del filamento debe ser uniforme y ajustarse a las dimensiones
requeridas por la impresora; didmetros inferiores pueden impedir la extrusién adecuada de
material con la consecuencia de imprimir material incompleto o con secciones faltantes. La
impresion de una baja cantidad de polimero sobre el papel, por ejemplo una capa activa
en forma de lineas individuales (tal como la que fue utilizada durante el trabajo) posee la
ventaja de permitir la optimizacion y reduccién del uso de material, pero a la vez presenta la
desventaja potencial de incrementar el efecto negativo de los defectos de impresion, pues el
efecto de una mala calidad de impresion en lineas individuales serd mas pronunciado cuando
existe un bajo nimero de lineas que cuando se tiene una mayor cantidad de polimero en la
capa.

Durante la realizacion del trabajo se identificaron defectos observables al ojo en la impre-
sion de numerosas bicapas, que obligaron a descartarlas. Estos defectos consistieron en una
mala calidad del polimero impreso en la capa superior, por ejemplo lineas de polimero in-
completas, deformes, de espesor irregular o bien superior o inferior al requerido. Se muestran
ejemplos en la Figura 6.1.
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Figura 6.1: Bicapas de compésito impreso sobre papel, con defectos en la
calidad de impresién de las lineas de compdsito.

La baja eficiencia del proceso de exfoliado de MoS; fue un limitante significativo en
el desarrollo del trabajo, restringiendo la cantidad de material composito que fue capaz de
producirse, lo que perjudica el trabajo en caso de querer estudiarse el efecto de la carga, o bien
estropeando la produccién de los filamentos en caso de obtenerse un compoésito defectuoso
y tener que repetir la elaboraciéon. En consecuencia, se plantea la necesidad de mejorar la
eficiencia de este proceso.

En el estudio, los resultados respecto a la distribucién del PLA en la bicapa mostraron
el efecto de la misma en la actuacién de dicha bicapa. Dado que no se abordaron variables
adicionales como la distancia entre lineas de PLA para un nimero fijo de estas, es posible
ampliar el estudio de manera de incluir la consideracién de dichas variables.

El estudio realizado demostro el efecto fototérmico de la adicion de particulas de MoSs
a PLA, resultando en una mayor respuesta a un estimulo luminico del tipo NIR. Es posi-
ble extender este estudio a otros compuestos con capacidad de absorcion de luz con efecto
fototérmico. Un ejemplo es el azul de Prusia, para el cual se han reportado propiedades de
absorcién en el rango NIR [71][72][73], y su biocompatibilidad abre la posibilidad de aplicar
este tipo de materiales actuadores en el campo biomédico. El mismo principio puede aplicar-
se a aditivos con capacidad de absorcién en otros rangos del espectro electromagnético para
obtener materiales con mayor amplitud o diversidad de respuesta. Posibles aditivos son, por
ejemplo, el 6xido de zinc, el 6xido de cerio y el diéxido de titanio, los cuales son compuestos
para los cuales se ha encontrado una absorcién notoria de luz ultravioleta [74].

Como observacion adicional, para el calculo de radio de curvatura en una bicapa existen
métodos alternativos al empleado; un ejemplo es el método en base a razones geométricas que
se muestra en el Anexo B. Cabe senalar que calculos del radio de curvatura en base a razones
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geométricas no necesariamente toman en cuenta las posibles asimetrias de la deformacién de
la bicapa.
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Capitulo 7

Conclusiones

En el trabajo se verifico que el uso de bicapas de PLA con papel permite obtener un
material que exhibe deformacion reversible ante el calor, ya sea mediante calentamiento en
placa o irradiaciéon con luz NIR, comportamiento que puede ser descrito adecuadamente
mediante la teoria de bicapas de Timoshenko.

Los resultados del estudio de bicapas de PLA en lineas sobre papel mostraron que es
posible controlar el tipo de deformacién que experimenta la bicapa segin la orientacién
de dichas lineas, lo que permite elaborar materiales capaces de adoptar diferentes formas
tridimensionales segiin se desee. Ademas se observd, a partir de los resultados del estudio
del espesor de PLA, que un valor de 0,2 mm para el mismo es suficiente para lograr una
deformacién pronunciada.

Por su parte, los resultados del estudio de niimero de lineas de PLA en la bicapa mostraron
que es posible controlar la magnitud de la actuacion segiin el nimero de dichas lineas, lo que
permite adaptar el uso de material segiin la magnitud de la respuesta (deformacién) que se
desea que el material exhiba, asi como también permite economizar el uso de polimero.

Se elaboraron compésitos de polimero (PLA puro y PLA con MoS5) mediante dos técnicas
(SC e impresién 3D), observandose para los compésitos elaborados por SC un bajo médulo de
Young (orden de 500 [MPa] para el PLA puro), inferior al reportado para el PLA, mientras
que los compoésitos impresos se encontraron en el rango esperado (entre 2000 a 3500 [MPal).
En cuanto a estructura, el composito elaborado por SC presenta mayor cristalinidad que
el elaborado por impresion 3D, lo que indica un posible efecto plastificante del proceso de
elaboracion por SC que altera las propiedades mecanicas del material.

Al estudiar el efecto de la adicion de MoS, al PLA en una carga de 1% en masa, se
encontraron diferencias en las propiedades mecéanicas, en particular un mayor médulo de
Young para los compésitos con MoSs,, siendo esta diferencia méas pronunciada cuando el
MoS, se encuentra exfoliado (aumento del médulo en el alrededor de un 100 % para los
compésitos SC y del orden del 50 % para los compédsitos impresos).

La comparacion entre bicapas de diferente compoésito muestra que la adicién de particulas

de MoS, al 1% favorece la actuacién debido a un efecto fototérmico frente a la luz NIR,
resultando en un incremento en la temperatura alcanzada con respecto a las bicapas con
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polimero puro. Estas diferencias son mas pronunciadas para los materiales con particulas
de MoS,-E, teniéndose incrementos de temperatura (respecto a las bicapas con PLA puro)
en el orden de 30°C para el caso de bicapas de SC y en el orden de 10°C para el caso de
bicapas impresas. Esto se condice con un aumento en la variacion de curvatura de las bicapas
bajo luz NIR al anadir MoS,, en particular en forma exfoliada, observandose incrementos
del orden del 100 % en la curvatura alcanzada para el caso de bicapas elaboradas por SC, e
incrementos en la variacion de curvatura para el caso de bicapas impresas. En contraste, la
comparacion de actuaciéon en placa calefactora no mostré un efecto significativo del MoS; en
la curvatura. Con ello puede concluirse que la presencia de MoSs; en una carga de 1% tiene
un efecto selectivo en la actuacion dependiendo del mecanismo de estimulacién.

Se aplicé la combinacion de PLA+MoS5-E con papel, que mostrd el mejor desempenio en
las pruebas de actuacion, para fabricar una estructura auxética, ademas de fabricarse una
estructura idéntica con PLA puro en papel. La estructura mostrd una respuesta de expansion
en ambas direcciones ante el calentamiento, y una diferencia en su grado de expansion respecto
a la estructura con PLA puro: mientras que en placa calefactora las estructuras se expandian
en porcentajes similares (diferencia del 6,4 % en los coeficientes de Poisson), bajo luz NIR la
estructura con PLA+4Mo0Ss-E mostr6 una expansién significativamente superior (diferencia
del 54,8 % aproximadamente en el coeficiente de Poisson) respecto a la estructura con PLA
puro. Por ende se considera que la estructura fabricada muestra una respuesta inteligente,
selectiva al tipo de estimulo.

En adicién a mencionar los factores de cuidado que deben considerarse en la elaboracién
y estudio de estos materiales para evitar errores y desempeno defectuoso, se plantea como
motivaciéon el continuar con el estudio de materiales inteligentes fotosensibles elaborados en
base a SMPs, explorando nuevos aditivos que otorguen nuevas o variadas propiedades.
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Anexo A. Dimensiones de estructuras auxéticas

Tabla A.1: Dimensiones de las estructuras durante actuacién en placa cale-
factora, en el momento inicial (I) y tras 60 segundos de calentamiento (C)

Etapa | Estructura PLA /Papel | Estructura PLA+Mo0S5;-E 1 % /Papel

I L=193cm; H=154cm L=19cm; H=15,5cm

C L=202cm; H=179 cm L=198cm; H=18 cm

Tabla A.2: Dimensiones de las estructuras durante irradiacién con luz NIR,
instante inicial (0 segundos) y final (60 segundos).

Instante [s] | Estructura PLA /Papel | Estructura PLA+Mo0S:-E 1% /Papel

0 L =184 cm; H= 153 cm L=18 cm; H= 15,2 cm

60 L=189cm; H= 159 cm L=20,1cm; H=171cm
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Anexo B. Calculo del radio de curvatura en base a
angulo

Sea el angulo ¢ definido entre el centro de la bicapa y sus dos extremos, ilustrado en la
Figura B.1. Al trazar el radio de curvatura (R) de la bicapa en el centro de la misma (de
manera que divide el dngulo ¢ en dos) y ademaés entre el centro de la circunferencia y los dos
extremos de la bicapa, se forman dos triangulos isésceles a ambos lados.

.
P
R
".\ |“.a'

»

Figura B.1: Definicién del angulo ¢ y correspondientes relaciones geométri-
cas en la bicapa.

En consecuencia, el dngulo definido como «y en la figura corresponde (en radianes) al valor
7 - ¢; ademas se cumple que el angulo 2+ abarca todo el arco definido por la bicapa, que es
un arco de la circunferencia total. Por ende, se cumple la relacion:
L=2-v-R
Donde L es el largo de la bicapa. Finalmente:

L

SR
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