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POLIMEROS COMPUESTOS BASADOS EN NANOESTRUCTURA DE CARBONO
PARA DESARROLLAR MATERIALES CON MEMORIA DE FORMA

El avance tecnolégico y cientifico ha promovido la fabricacion de “materiales
inteligentes”, capaces de recibir informacion de su entorno, interpretarla y, asi, cambiar
sus funcionalidades de acuerdo a su propdsito pre-determinado. Destacan en este grupo
los polimeros con Memoria de Forma SMP, que pueden memorizar cierta geometria por
deformacion y recuperar su forma original, por medio de un estimulo sin contacto y sin la
necesidad de intervencion mecénica directa.

Los SMP representan una opcion economica y versatil, respecto de otros
materiales. Se pueden potenciar sus propiedades y funcionalidades afadiendo
nanoparticulas, donde destacan los nanorellenos con base de carbono. Especificamente
nanotubos de carbono CNT y grafeno, dada la gran variedad de aplicaciones en que
estos materiales pueden ser utilizados.

El objetivo general de esta investigacion de tesis es caracterizar el efecto de la
Memoria de Forma (SME de la matriz SMP), midiendo la recuperacion de su forma
original, como, asi también, la incidencia de la concentracion y el tipo de nanoparticulas
bajo los estimulos térmico y luminico. Las muestras fueron preparadas, por medio de
mezclado en fundido, donde la matriz elegida fue el co-polimero etileno-buteno,
Engage™, y los rellenos CNT comercial y Oxido de Grafeno Térmicamente Reducido
TrGO, sintetizado segun el método Hummers.

El resultado principal es que todos los compdsitos preparados alcanzaron una
recuperacion completa. En el caso de la estimulacion térmica, la adicion de carga
aumento el tiempo de recuperacion de Memoria de Forma hasta en 2 [min], con respecto
al SMP puro. Esto habla del detrimento que la rigidez del compdsito causa sobre su
recuperacion. Sin embargo, en el caso de la estimulacion luminica, la adicion de carga
disminuy6 el tiempo de recuperacion hasta 6 [min] con respecto al SMP puro. Este
resultado realza el poder de absorcion de luz IR que brindan al SMP los rellenos sensibles
a esta luz, CNT y TrGO. Ademas, comparativamente, el rendimiento del CNT como
relleno superé al rendimiento del TrGO, en cuanto a SME (fue 1 [min] mas rapido).

Puesto que las recuperaciones obtenidas fueron completas, el Engage™ vy sus
compoésitos estudiados poseen un gran potencial para el amplio rango de aplicaciones
que disponen, sin mencionar que responden a estimulos originales, que amplian el rango
de aplicaciones.
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Introduccion.

El creciente avance de la tecnologia requiere constantemente el estudio y
produccion de nuevos materiales que aunen propiedades, cuya aplicacion contribuyan a
la resolucion o mejora de probleméticas existentes. Entre ellos destaca el grupo de
materiales llamados ‘materiales inteligentes’.

Un “material inteligente” es aquel material que puede recibir informacion de su
entorno y/o de su propio estado, interpretarla, y asi cambiar sus funciones de acuerdo a
su propdsito pre-determinado. Una de las ramas mas importante de los “materiales
inteligentes”, corresponde a los materiales que responden a estimulos (Stimuli-
Responsive Material SRM), debido principalmente al amplio espectro de aplicaciones.[1]

Como se ilustra en la Figura 1, un SRM es capaz de responder a un estimulo en
particular alterando sus propiedades quimicas o fisicas. Por lo tanto, en cuanto alteracion
fisica, existe un grupo de SRM que es capaz de cambiar su forma en presencia del
estimulo correcto. Si el cambio de forma es espontaneo e instantdneo, se trata de un
material que cambia su forma (Shape Change Material SCM). [2]

Por el contrario, el grupo de los materiales con memoria de forma (Shape Memory
Material SMM) destacan por su capacidad de recuperar su forma original desde una
significante —y aparente— deformacion plastica cuando se les aplica un estimulo en
particular. Esto es conocido como el “efecto de memoria de forma” (Shape Memory Effect
SME). En la actualidad, los SMM mas importante son las aleaciones con memoria de
forma (Shape Memory Alloys SMASs) y los polimeros con memoria de forma (Shape
Memory Polymers SMPs). [2][3]

La fabricacion de materiales inteligentes tiene consiguientemente un gran interés
debido al amplio espectro de aplicaciones que puede cubrir. Por ejemplo, un implante, en
forma compacta, puede ser injertado por una pequefia incision y luego recobrar su forma
original en el interior del cuerpo por efecto de la temperatura corporal y obtener, asi, la
estabilizacion mecanica. [4]

Si se va un poco mas lejos, en cuanto a SMP, se considera el potencial ahorro
econdémico que significa el proceso de fabricacion de estos materiales contando, ademas,
el facil tratamiento con el cual se puede manipular la temperatura de trabajo del material,
segun el uso especifico donde se le requiera, mas usualmente, en temperaturas cercanas
a la temperatura ambiental.
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Figura 1: Clasificacién de algunos tipos de SMMs en el mundo de los materiales.[2]

Por otro lado, y justificando su amplio espectro de aplicaciones, los SMP’s pueden
recuperar su forma original por distintos estimulos, siendo el térmico y sus derivaciones
los mas comunes, como a través de conduccion eléctrica, sensibilidad a la luz y campos
magnéticos. Lo anterior se puede lograr afiadiendo particulas al SMP, siendo relevantes
para este estudio nanoparticulas, tales como los nanotubos de carbono y el grafeno.

Ahora bien, puesto que las investigaciones sobre esta area no superan las cuatro
décadas, resulta interesante caracterizar y estudiar los rendimientos y potencialidades de
nuevos materiales, en cuanto a su recuperacion térmicay por estimulos relevantes, como
lo es la sensibilidad a la luz, mas especificamente, a la radiacion infrarroja.



1.El Efecto de Memoria de Forma SME en
polimeros.

El SME no es una propiedad intrinseca de los polimeros, esto significa que los
polimeros no exhiben este efecto por si mismos. La Memoria de Forma resulta de una
combinacion entre la morfologia del polimero y un procesamiento especifico al mismo.
Esto se puede entender como una funcionalizacién del polimero. [5]

Se denominan SMP’s a los polimeros capaces de memorizar una forma
permanente y esta puede ser manipulada con el objetivo de fijar una nueva forma
temporal, lo que se puede llamar como proceso de programacion. El Proceso de
Programacion se logra mediante la inmovilizacion del material, comunmente por
vitrificacién o cristalizacién. Finalmente, un estimulo, que puede ser térmico, eléctrico o
ambiental, gatillara la recuperacion desde la Forma Temporal a la Forma Permanente, o
memorizada. La recuperacion esta asociada a la deformacion eléstica almacenada
durante la anterior manipulacién. Ver Figura 2. [6][7][8][9]

Proceso de
Estimulo Programacion Estimulo

\ 2 F 1
W] 2 (a)

Forma Forma
Permanente Temporal

Figura 2: Representacion esquemética del SME de "un camino". Se pasa de la forma permanente a la
forma temporal mediante el proceso de programacion. Se recupera la forma permanente mediante un
estimulo capaz de romper las barreras que inmoviliza al material.[8]

En comparacion con las aleaciones metalicas con memoria de forma SMA, los
SMP’s tienen un ciclo de programacién y recuperacion mucho mas corto en tiempo y
pueden llegar a tasas de deformacion mucho mas altas entre la forma temporal y la forma
permanente. [5][10] Desde un aspecto ingenieril, programar las propiedades de los
polimeros es mucho mas facil comparado con un metal/aleacion. [11] Ademas, el costo
de material y de procesamiento de polimeros, tradicionalmente es mucho mas barato. [3]



Otras ventajas de los SMP’s sobre los SMA’s son

o Menor densidad.

o Facil produccion de alta calidad en casi cualquier forma especificada
(peliculas delgadas y ultra delgadas, cables, espumas con una diferente
porosidad, etc.) a diferentes escalas.

o Posibilidad que sean transparentes, conductores eléctricos, magnéticos e
inclusive sensores de temperatura.

o Potencial de reciclaje y reutilizacién.

o Muchos SMP’s tiene buena estabilidad quimica, biocompatibles y

biodegradables. [2][12][3]

Los SMP’s han despertado gran atencion en la comunidad cientifica e ingenieril
debido a su capacidad de recordar dos formas a diferentes condiciones. Lo que genera
un gran potencial de aplicaciobn como sensores, actuadores, dispositivos inteligentes,
grabadores multimedia, entre otros. [9]

Otros usos populares para estos materiales son el utilizarlos en superficies, como
films o recubrimientos, para afinar las propiedades de la superficie cambiando la forma
de la superficie del mismo polimero. Inclusive, son de interés en materiales de grandes
dimensiones, pues, con inclusiones de material polimérico se puede cambiar la forma de
todo el conjunto. Asi, se han desarrollado y probado componentes plegables y estructuras
aeroespaciales, ademas, de bisagras, antenas, reflectores Opticos, pieles que cambian
de forma, textiles inteligentes. [8][12] A continuaciébn se presentan ejemplos de
aplicaciones en distintas areas.

1.1 Aplicaciones industriales.

El descubrimiento del poliuretano termoplastico con memoria de forma supero la
dificultad de procesamiento de los antiguos polimeros. En efecto, estos materiales
encontraron un amplio rango de aplicaciones, por ejemplo, una silla auto plegable (que
aun es fase de investigacion) puede reducir su tamafio al 5% del original para mayor
facilidad de transporte y se expande calentandola, como una “palomita de maiz”. Ver
Figura 3. [13]



Figura 3: Silla auto plegable en base a espuma de poliuretano, aun en fase de investigacion.[13]

1.2. Aplicaciones biomédicas.

Se ha reportado que, entre un 50% y 70% de las patentes concernientes a la
tecnologia de SMP, apuntan a aplicaciones médicas. Algunas de las actuales fuentes
comerciales que proveen de cirugias minimamente invasivas, tales como New Ortho
Polymers, MnemoScience y MedShapeSolutions, han sido citadas. [7]

Se ha estudiado el uso de SMP’s para tratar aneurismas intracraneales. El
tratamiento tipico para grandes aneurismas es por embolizacion usando espirales de
platino. Sin embargo, en alrededor del 15% de los casos de aneurisma tratados con
espirales de platino resulta una eventual re-abertura a causa de que el platino es un
material bio inerte. Una solucién a esto es el uso de espirales de implante de poliuretano
con tantalio, debido a su alta bio actividad, su fuerza de recuperacion y que puede ser
preprogramado cuando alcanza la temperatura corporal. [14]

Un campo de investigacion para la aplicacion de SMP’s en la medicina es como
matriz controlada para la liberacion de drogas. Se ha estudiado el uso del co polimero
poliéster uretano, que reune tres funcionalidades independientes relevantes para este
campo: un SME combinado con ser bio degradable y permitir la liberacion controlada de
drogas. [15]

Dentro del mismo campo destacan las protesis internas, llamadas stent que, por
medio de cirugia poco invasiva, se insertan en el interior del organismo para la liberacién
de drogas y asi evitar ataques al corazén. La mayoria de los stent comercializados son
metalicos, pero, persisten problemas como el tamafio del stent y efectos no deseados al
contacto con la sangre y tejidos. Por esta razdén, existen estudios de un stent
confeccionado con poliuretano termopléstico. [16]



Figura 4: Principio del SME del stent por estimulo térmico: antes de la aplicacién (izquierda), después de
reiniciar (derecha).[16]

Como se muestra en la Figura 4, el principio de SME permite a la prétesis
implantarse en la arteria, donde, ademas, actuara de liberador de drogas para evitar
problemas como la re-estenosis.

1.3 Aplicaciones aeroespaciales.

En cuanto a la aplicacion aeroespacial, los SMP’s tienen una ventaja considerable
frente a los SMA’s: su peso. El peso de los materiales utilizados en los nuevos sistemas
aeroespaciales es uno de los problemas cruciales. Por ejemplo, el Boeing 787 Dreamliner
utiliza mas de un 50% de polimeros y sus compdsitos en su estructura primaria.
Consecuentemente, muchos esfuerzos han sido aplicados en el desarrollo de nuevos
SMP’s para aplicaciones aeroespaciales, convirtiéndola en un campo potencial para
nuevas aplicaciones. [8]

Gran interés ha cobrado los SMP’s de bajo costo para estructuras auto plegables
con usos como paneles solares, velas solares, protectores solares o antenas radares.
Dispositivos plegables también son Utiles para aplicaciones en el espacio exterior. La
posibilidad de cambiar su configuracion estructural en 6rbita se potencia con el uso de
bisagras mecénicas, dispositivos que almacenen energia y herramientas motorizadas.
[12]

Se han desarrollado y calificado para el uso comercial como componente
desplegables y estructuras, algunos SMP’s como resinas epoxi. Se ha demostrado que
el uso de estos SMP’s, en tanto que reforzamiento, mejora dramaticamente las
propiedades mecanicas cuando se compara con los SMP’s puros. Destacan las
bisagras/actuadoras mecanicas consistentes en muchas partes movibles para usos, por
ejemplo, en resortes de torsién, amortiguadores y dispositivos de bloqueo mecanico. [17]



2. Conceptos importantes en el SME de polimeros.

2.1 Disposicion de las cadenas en un polimero amorfo.

En la matriz de un polimero amorfo, las cadenas poliméricas se disponen bajo una
distribucion aleatoria, prescindiendo del orden otorgado por los cristales de un polimero
semicristalino. Cualquier conformacion de las cadenas poliméricas tendra la misma
energia interna. Si W expresa la probabilidad de cierta conformacion, el estado mas
probable de un polimero amorfo sera una conformacion fuertemente enroscada, que
corresponde al estado de méxima entropia, de acuerdo a la ecuacion de Boltzmann (1),
donde S = entropia y k = constante de Boltzmann.[6]

S = kinW (1)

2.2 Transicion desde el estado vitreo al estado elastico.

En el estado vitreo, cualquier movimiento de los segmentos del polimero estan
privados. Esto cambia cuando ocurre la transicion al estado elastico que, por medio de
un incremento en la activacion térmica, los segmentos adquieren una mayor rotacion en
sus enlaces. La mayoria de las macromoléculas tomaran una conformacion enroscada y
compacta ya que es la conformacion mas favorable entropicamente. Por lo tanto, en este
estado no es probable una conformacién estirada.

En el estado o régimen elastico, un polimero con suficiente peso molecular (M,, >
20.000) se estirara en la direccion de la fuerza externa aplicada. Si el esfuerzo de traccion
se aplica por un intervalo corto de tiempo, el enredado de cadenas del polimero junto con
sus vecinos directos impediran un movimiento grande sobre las cadenas. En
consecuencia, la muestra recuperara su largo inicial cuando el esfuerzo externo sea
retirado. En este sentido, la muestra presenta cierta memoria para el estado sin
estiramiento. A esta recuperacién se le suele llamar Efecto de Memoria, que es
basicamente la tendencia de la muestra de volver a su estado original, a su estado de
conformacién mas estable.

Sin embargo, si el esfuerzo externo se aplica por un intervalo largo de tiempo, toma
lugar un proceso de fluencia que conlleva a una deformacion plastica e irreversible sobre
la muestra. Esto se explica por el desenredo y reordenamiento de las cadenas
poliméricas. La tendencia de las cadenas poliméricas a desenredarse y reordenarse entre
ellas permite que se orienten en nuevas posiciones, sometiéndose al proceso de fluencia
y formando nuevos enredados que son entropicamente mas favorables.

De forma similar, el incremento en la temperatura por sobre la temperatura de
transicion vitrea favorece la movilidad de los segmentos y disminuye sus propiedades
mecanicas en el estado elastico, pudiendo ser estirado por una fuerza externa.



2.3 Elasticidad entrépica.

El susodicho reordenamiento o fluidez de las cadenas poliméricas bajo un esfuerzo
se puede detener, casi completamente, por el entrecruzamiento de las cadenas. El
entrecruzamiento se puede entender como “enredados permanentes” y evita que las
cadenas se reordenen. Estos materiales se llaman elastomeros. El entrecruzamiento
puede ser quimico o fisico. El primer proceso forma polimeros insolubles que se hinchan
en buenos solventes. Su forma se define durante el entrecruzamiento y no puede
cambiarse.

Los elastomeros termoplésticos (que se pueden deformar con el calor) contienen
puntos de red fisicos, propios del entrecruzamiento. Un requisito para la formacion de
puntos de red es la existencia de una morfologia de fases separadas del material,
conteniendo bloques de co-polimeros con componentes termodinamicamente
inmiscibles. La transicion térmica mas alta esta relacionada con los segmentos duros de
la fase de formacion. Mientras no se exceda esta transicion térmica, estas estructuras re-
estabilizaran la forma permanente, actuando como unos puntos de red fisicos en el
material.

Ademas de los puntos de red, la red contiene componentes flexibles en la forma
de segmentos de cadenas amorfos. Si la temperatura de transicién vitrea de esos
segmentos estd por debajo de la temperatura de trabajo, la red sera elastica. Estos
materiales muestran elasticidad entrépica y pueden ser estirados con una pérdida de
entropia. La distancia entre puntos de red aumenta durante el estiramiento y se
reorientan. Tan pronto como la fuerza externa es retirada, el material vuelve a su forma
original y recupera su entropia perdida. Como resultado, la red del polimero es capaz de
mantener el estrés mecanico en equilibrio.

Los elastbmeros exhiben algunas propiedades extraordinarias: se calientan
cuando son estirados; su modulo elastico aumenta al calentarse; el coeficiente de
expansion térmica para un elastomero estirado es negativo sobre la temperatura de
transicion vitrea; bajo la temperatura de transicion vitrea la muestra se comporta como
un vidrio y se contrae si se sigue enfriando. Mientras el coeficiente de expansion térmica
es negativo para una muestra estirada, es positivo para una muestra sin carga.

3. Mecanismo Molecular de SME en
polimeros.

Un polimero presentara memoria de forma util si el material puede ser estabilizado
en su estado deformado, o forma fijada, en un rango de temperatura relevante para su
aplicacién. Esto se puede conseguir si las cadenas dentro de su red molecular pueden
cambiar, en tal caso, la flexibilidad de los segmentos sera funcion de la temperatura.[6]
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Un modelo general propuesto, muestra una arquitectura en 3D basada en el
desarrollo de mecanismos moleculares, de una estructura o taxonomia sintética, que no
se limita a ciertos tipos de SMP, sino que puede describir cualquiera. Ver Figura 5. [1]

Como se aprecia en la Figura 5, un SMP se compone de una red estable (nerpoint)
y una transicion reversible (switch). La red estable determina la forma permanente del
polimero, y esta puede ser de naturaleza quimica, formando enlaces covalentes, o de
naturaleza fisica, formando enlaces no covalentes. El entrecruzamiento fisico esta
formado por cristales, dominios duros amorfos u otras formas de cadenas entrelazadas.
Las transiciones reversibles son las principales constituyentes y responsables de las
tensiones de fijacion y recuperacion del SMP. Asi, la fase amorfa, fase semi-cristalina o
cristales liquidos, pueden servir como transiciones reversibles para SMPs térmicamente
inducidos. [18]

La interaccion entre las fases mencionadas, red estable y transicion reversible,
permite que ocurra el SME. Tomando por ejemplo la induccién térmica, cuando se eleva
la temperatura del polimero por sobre su transicion vitrea, la fase reversible provoca
estrés de deformacion, pero la fase estacionaria, o red estable, mantiene la tension con
el objetivo de que no sucedan cambios irreversibles. El polimero trae deformacioén (e;) en
la tensidén ejercida a altas temperaturas, el cual se puede dividir en varias partes,
incluyendo deformacion elastica en el estado vitreo (¢,), alta deformacién eléstica en el
estado elastico (&,), deformacidn visco elastica en el régimen de estado viscoso (&3). La
deformacion (g; = &, + €, + &5) se congela después que el material se enfrie. Cuando el
material se calienta nuevamente por sobre su temperatura de transicion vitrea, este
deberia recuperar su forma original completamente, pero en la practica no lo hace
completamente porque &; es una tension irreversible para polimeros amorfos. Por lo
tanto, se necesita una fase estacionaria para prevenir desde el principio la deformacion
£3. [19]
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Figura 5: Arquitectura general de los SMPs.[1]

3.1. Mecanismo Molecular de SME en polimeros por
estimulo térmico.

Un SMP puede activar su memoria de forma por estimulo térmico cuando los
segmentos reversibles dependen de una transicion térmica T, A temperaturas por
sobre T, .ns 10S SegmMentos serdn flexibles, mientras que la flexibilidad de las cadenas por
debajo de Ti.,,s Sera parcialmente limitada. Si se establece que la temperatura de
transicion sea la del punto de fusion Ti..ns = Try, al enfriarse por debajo de Tians S€
iniciard la cristalizacion. El nivel de cristalizacion alcanzado siempre es incompleto, lo que
significa que permanecen segmentos amorfos en la estructura. [6]

La Figura 6 ilustra esquema del efecto de memoria de forma en polimeros en
cuatro etapas. Se basa en el funcionamiento de un polimero con sensibilidad térmica.

El paso 1 consiste en la forma que puede memorizar un SMP cuando este se
calienta por sobre su temperatura de transicion T,..,s. Para este ejemplo, transicion vitrea
Ty, y se moldea por compresion o extrusion. En esta etapa se afirma que el SMP tiene
dos fases: una fase o red estable y otra de transicién reversible. La primera, hace
referencia a la fase cristalina y la segunda a la fase amorfa del SMP. La fase amorfa es
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la que presenta la elasticidad a temperaturas por sobre T,, siendo facil de deformar

cuando se le aplica una fuerza. Por tanto, se le puede otorgar al SMP una nueva forma
(paso 2). En el paso 3 se memoriza esta nueva forma enfriando el SMP por debajo de T,.

A esta nueva forma se le denomina ‘forma fijada’. Finalmente, en el paso 4 se puede
recuperar la forma original calentando el SMP por sobre Tg, sin aplicarle ninguna fuerza

pudiendo repetir todo el proceso de nuevo. [20]

Softening and
" Free Deformation

@mm -

below Tg Cheating) above Tg  Ccooling) below TgCheating> above Tg

3. Shape Keeping 4. Shape Recovery

with applied force

Figura 6: Mecanismo SME para SMP termo sensibles.[20]

Shape Recoverability

4. Protocolo para medicidn de recuperacion
de memoria de forma.

Con la idea de estandarizar y generar un protocolo de recuperacion de los SMP’s
que se pueda medir cuantitativamente y no sélo cualitativamente, se presenta el esquema
de la Figura 7. Este consiste en un esquema del ciclo termo mecénico tipico de un SME
donde X. Lan [21] explica el proceso en los siguientes 3 pasos: (1) Forma original o de
fabrica; (2) calentar el SMP sobre su temperatura de fusion y deformarlo aplicando una
fuerza externa, luego enfriarlo debajo de la temperatura de fusién, removiendo la fuerza
externa para obtener la forma temporal, finalmente (3) calentar sobre la temperatura de
fusion para alcanzar la recuperacion a la forma original. [21] [12]

Appling Force Energy stored Outputing Force

Hearmg _’l I._ Coolmg l lHeating :

__.)
Original shape =T Storage T=Tg Recovery
T<Tg T<Tg

Figura 7: Esquema tipico del SME térmico [21]
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El método expuesto por Lan para calcular el angulo de recuperacion se muestra
en la Figura 8. Se trata de una muestra con cierta deformacion angular 8,, angulo inicial,
que cuando termina el test de memoria de forma resulta con un angulo 6.

3: Recovery\ y

R(Xn yn)e~ ™

2: Storage
A
//
S(Xa.Yo)k . _
i \
i o x
= Y R T T i)
¢ 1: Original Shape

Figura 8: llustracion esquemética del arreglo para los test de memoria de forma [21]

Para cuantificar la recuperacion del compasito se utiliza la siguiente expresion:

O ~B_ 1000 @)

"= 180°— 6,

El 100% de recuperacion se alcanza cuando 6, = 180°. [22]

Lan experiment6 con una resina de estireno entrecruzada quimicamente con tres
capas planas de fibra de carbono como relleno. Las dimensiones de las muestras fueron
de 50x9x3 mm3 obteniendo recuperaciones del 90% por sobre la temperatura de fusion
(64°C).

5. Clasificacion de los SMPs.

Existen muchas clasificaciones para los SMPs. Por ejemplo, de acuerdo a su red
estable, se han divido, segun su entrecruzamiento fisico o quimico e, incluso, segun su
transicion reversible, tipo T, para SMP con fase amorfa y tipo T,, para SMP con fase

cristalina [23].

De cualquier modo, resulta util clasificar los SMP segun el estimulo externo y su
procesamiento para alcanzar el SME. El efecto Joule, luz o humedad pueden ser usados
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para provocar la recuperacion del SMP después de su deformacion. Ademas, el efecto
Joule se puede conseguir de forma directa o indirecta, incluyendo, en esta Ultima,
estimulos por electricidad, campos magnéticos y luz infrarroja. En la Tabla 1 se resume
el contenido. [1]

Tabla 1: Clasificacion SMP segun estimulo.

Estimulo Clasificacion
Temperatura

Electricidad Termo Sensible
Magnético

Agua Sensible al Agua
Luz/Radiacién Sensible a la luz
Oxidacion/Reduccion Redox Sensible

Por otro lado, a medida que se conoce mas sobre el mecanismo de SME, crece la
preocupacion sobre la funcionalidad de los SMP’s. Ademas del mecanismo fundamental
de doble forma de un paso, se pueden obtener SMP’s reversibles por el mecanismo de
dos pasos e incluso obtener dos o tres formas en un mismo material.

5.1. SME de un camino.

Este es el mas simple y comun SME’s de los SMP’s. Corresponde a una forma de
programacion muy flexible, versétil y aplicable debido a lo facil de su programacioén, en
comparacion a la de dos caminos. La forma original o permanente esté predefinida por el
proceso de manufactura, mientras que la forma temporal dependera del uso y, por tanto,
del proceso de programacion. [1] Ejemplos de este tema son abordados a continuacion.

Se ha experimentado con compd@sitos sin entrecruzar quimicamente. Obtener
buenos resultados de recuperacion en memoria de forma sin entrecruzar quimicamente
ha sido dificil, debido a que se debe encontrar una matriz que sostenga su red estable y
no se pierda al superar la temperatura de fusion. Sin contar que esta temperatura de
fusion esté en rangos de trabajo cercano a la temperatura ambiente.

En tal linea, X. Zheng sintetizé compdésitos de poli(D,L-Lactido) e Hidroxiapatita
(PDLLA/HA) a diferentes proporciones con temperatura de fusion aproximada de 55°C.
A la razéon de 7:3 y a una temperatura de deformacion de 70°C obtuvo el interesante
resultado de la Figura 9, recuperando su forma original a los cien segundos por estimulo
térmico.
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Tal recuperacion en su memoria de forma se debe, explica Zheng, a la unién de
una matriz polimérica amorfa, PDLLA, con cristales de fosfato de calcio, como relleno,
que generan la fase estacionaria o estable y la fase reversible o de transicion, aspectos
basicos para el funcionamiento de la memoria de forma, visto anteriormente en el 3.
Mecanismo Molecular.[19][20]
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Figura 99: A la izquierda, proceso de recuperacion de memoria de forma de la palabra "science"
hechas de PDLLA/HA por estimulo térmico. A la derecha, el efecto de la recuperacién y espesor de los
compoésitos de PDLLA/HA sobre su memoria de forma por estimulo térmico. [19]

Ademas, Zheng estudié el mismo material por el protocolo descrito en el capitulo
anterior, que sera denominado “por doblado”. Utilizé muestras de compdsitos de
dimensiones 10x4x1 mm?3 y estudi6 la variacion de la proporcién matriz/relleno y del
espesor de las muestras, resumidos en la parte derecha de la Figura 9.

Obtuvo recuperaciones maximas de un 99.6%, encontrando la razén optima de
relleno y concluyendo que el espesor afecta muy poco a la recuperacion final del
compoésito, pero si al tiempo de recuperacion, siendo las muestras con menor espesor
las que demoran menos tiempo en alcanzar la recuperacion final. Esto se debe a que
termodinAmicamente las muestras con mayor espesor tienen mayor energia molecular
interna y, por tanto, requieran mayor energia para deshacerse de sus interacciones
moleculares. En consecuencia, las muestras con mayor espesor requieren mas tiempo
en alcanzar la recuperacion final.[19]

[EnN
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5.2. SME de dos caminos.

Existe un gran interés por este tipo de mecanismo, pues, permite aplicaciones para
materiales inteligentes, en tanto actuadores reversibles Se detallan este y otros
mecanismos en la Figura 10. La ventaja de este tipo de mecanismo es que no requiere
una pre-deformacion. Cambian su forma con el estimulo correcto y se recuperan
cambiando la amplitud o la direccion del estimulo. EI SME de dos caminos ha sido
estudiado principalmente en elastbmeros cristalinos liquidos, ya que sus mitades
mesogénicas (que no son liquidos ni sélidos propiamente tal) y sus propiedades elasticas
lo posibilitan. [24]

One-Way Shape Memory Effect Two-Way Shape Memory Effect

Dual i UReNETMULLS T L UPON STIMULUS _ A
<
Shape & STIMULUS
TERMINATED
STIMULUS
TERMINATE
D
UPON UPON UPON
. . UPON
Triple PTIMULUS] - sTimuLus| PTIMULUS| , STIMULUS| ./,
A > A > A A [ 2 A e A
Shape v
E
STIMULU
TERMD'NATE STIMULUS
TERMINATE
STIMULUS
STIMULUS D

TERMINATED TERMINATED

Figura 10: esquema SME segun funcionalidad: para SME de un camino, una vez el estimulo se
termina, la forma temporal se mantiene. Mientras que, para el SME de dos caminos, la forma temporal
puede recuperarse a la forma permanente cuando el estimulo se acaba. [1]

5.3. SME de triple forma.

SMP’s con esta capacidad pueden fijar dos formas temporales, o extenderse a una
multi-forma, y recuperarse secuencialmente desde la primera forma temporal hasta la
segunda forma temporal, eventualmente hacia la forma permanente. Ver Figura 10. Esto
con el estimulo adecuado. Existen dos estrategias principales para lograr este
mecanismo: tener una transicion térmica muy amplia, en particular con la temperatura de
transicion vitrea; y un disefio de multi fase que contenga al menos dos dominios
separados, cada uno asociado con su propia temperatura de transicion. Esta estrategia
es complicada, pues, requiere un disefio complejo del material polimérico. [1] [8]
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Zotzmann [25] sintetiz6 un co-polimero que auna dos funcionalidades interesantes
de los SMP: que sea reversible, de dos caminos, y de triple forma. Sintetizé un co-
polimero en base a poli (w-pentadecalactona) PPD y poli (¢-caprolactona) PCL. Como el

SO

Figura 11: Efecto de triple memoria de forma de dos caminos, reversible, bajo tension constante
durante test termo mecénico. Primero, forma original C, B y A durante enfriamiento y posterior
calentamiento By C. [25]

estimulo es térmico, la programacion de las formas temporales se logra, primero a una
temperatura mayor a la de ambas temperaturas de transicion, donde se deforma. Se
enfria a una temperatura intermedia de ambas temperaturas de transicion, donde se
memoriza la primera forma y se aplica la segunda deformacién, para, finalmente, volver
a enfriar por debajo de la temperatura de ambas temperaturas de transicion, con el fin de
memorizar la segunda forma. Al elevar la temperatura nuevamente se puede recuperar
la forma original. Sus resultados se pueden apreciar en la Figura 11.

La funcionalidad de dos caminos, reversible, se presenta durante el proceso, esto
pues, una muestra sometida a temperatura por sobre su temperatura de transiciéon y bajo
tension, al ser enfriada, sufrira una elongacion debido a la recristalizacion de su estructura
molecular. Esta se convierte en la forma temporal (en el caso de un camino sélo ésta). Si
se aumenta la temperatura nuevamente por sobre la temperatura de transicion, la
muestra se contraera, recuperando su forma original.

5.4. Reforzamiento de SMP: SMP nano compadsitos.

En general los SMPs suelen poseer una baja resistencia mecanica y bajo efecto
de recuperacion frente a un esfuerzo. Esto Ultimo describe una propiedad de los
elastobmeros en que, frente a una rapida deformacion, y repentino y subsecuente retiro
de la fuerza externa, el polimero vuelve a su forma original [6]. Estas caracteristicas de
los SMPs restringen sus aplicaciones. En consecuencia: los rellenos en matrices
poliméricas mejoraran el rendimiento mecanico y la recuperacion de la forma original de
los SMPs, ya sea para mezclas fisicas, o bien, entrecruzamientos quimicos. [24]

Asi, se define un compdsito o material compuesto como aquel material formado
por dos 0 mas materiales distintos, donde se distinguen dos fases: una fase continua,
conocida como matriz y otra fase dispersa, denominada carga o relleno. [26]

Los SMP compadsitos se pueden clasificar en tres categorias de acuerdo a la escala
de integracion de los rellenos y la matriz polimérica: compdsitos con integracion a macro
escala, compadsitos con integracion a micro escala y nano compaésitos con matrices de
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SMP y rellenos de nano escala. Entre los compasitos, los nano compdsitos son los mas
atractivos, ya que el tamafo de sus efectos tiene un mejor rendimiento. [1]

Se pueden preparar SMP nano compositos para crear SMEs, donde es posible
agregar transiciones reversibles sensibles a estimulos no térmicos como electricidad,
campos magnéticos, luz y humedad para transformar el SMP hacia uno térmicamente
sensible. [1]

5.5. SMP nano compadsitos electro sensibles.

Es posible obtener cierto nivel de conductividad eléctrica si se usa como relleno
para la matriz de SMP suficiente concentracion de conductor eléctrico. Si se aplica un
voltaje al SMP conductor, el calentamiento por el efecto Joule calentara el SMP gatillando
el SME. El método de calentamiento interno del efecto Joule producto del estimulo
eléctrico presenta ventajas por sobre los estimulos externos de calentamiento directo,
tales como conveniencia, calentamiento uniforme y controlable de forma remota. Este
SME desencadenado por electricidad es sumamente util para las aplicaciones donde el
calentamiento directo no sea posible ni conveniente, por ejemplo, en estructuras auto
plegables aéro espaciales, implantes de dispositivos biomédicos, actuadores y sensores.
[24] Ejemplos son detallados en los parrafos venideros.

5.5.1. Percolacion eléctrica.

El concepto de “percolacion” es aplicable a muchos y diferentes tipos de sistemas
heterogéneos. Esta relacionado con una transicion que experimenta el material cuando
se modifican la estructura y distribucion espacial hacia los elementos que constituyen el
sistema.

El sistema de la Figura 12 se puede aplicar a un material compuesto, donde el
enrejado representa la matriz polimérica y los sitios o los nodos el relleno o la carga. Se
puede suponer que estos sitios estan conectados mediante un enlace al que se le asocia
una resistencia eléctrica ya que son sitios que poseen una conductividad eléctrica
considerable (relleno conductor). Este enlace estara presente siempre y cuando existan
dos sitios contiguos ocupados por una carga. Aplicando propiedades eléctricas a este
sistema de enrejado 2-D (se puede extender a otras dimensiones), los sitios ocupados y
contiguos generaran una via de conduccion de electrones desde un extremo a otro
siempre y cuando exista un camino posible asociado a sucesivas resistencias. Se dira
gue un sistema se encuentra percolado cuando existe un camino posible de un extremo
a otro del enrejado para poder generar el transporte de alguna propiedad en cuestion.
Esto genera un cambio no lineal en las propiedades del material heterogéneo. En el caso
de material compuesto de una matriz aislante cargada con nanoparticulas conductoras,
las nanoparticulas son las encargadas de conducir electrones para que finalmente el
material aumente en varios 6rdenes de magnitud su conductividad eléctrica. [27]
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Figura 12: Representacion esquematica del concepto de percolacion. De izquierda a derecho:
enrejado sin sitios cargados, enrejado con al menos un 50% de sitios cargados y enrejado con un 67% de
sitios cargados con un camino existente de un extremo a otro, o sea, percolado.

5.5.2. Piezoresistividad eléctrica; SMP electro sensible.

El concepto de piezoresistividad se aplica usualmente a sensores (potencial
aplicacion de los SMP). Se define el efecto piezoelétrico como un cambio en las
propiedades eléctricas del material cuando sufre algun tipo de deformacién producto de
tensiones o tracciones sobre él. EI cambio de las propiedades eléctricas se puede
expresar como un cambio en la resistencia eléctrica del material.

De esta manera, la principal caracteristica de un sensor piezoeléctrico basado en
materiales compuestos es que cambia sus propiedades eléctricas debido a la
construccion o destruccion de sus caminos percolados.[28] La principal causa se
establece por la variacion de las distancias que ocurre entre nanoparticulas, provocando
pérdida de contacto entre ellas y, al mismo tiempo, aumenta la resistencia por efecto
tunel.

También se puede deber a que las cargas conductoras pierdan sus propiedades
intrinsecas, consecuentemente el material perderia sus propiedades conductoras.
Alternativamente, causas como la geometria de la nanoparticula (tamafio y forma), su
orientacion dentro de la matriz polimérica [29] y propiedades fisicas que afecten a la
interaccion entre matriz y carga, como la viscosidad, afectarian a la piezoresistividad.

5.5.3. Nano-estructuras de Carbono: grafeno y nanotubo de
carbono.

Los atomos de carbono son capaces de enlazar con otros atomos con hibridacion
spy sp2, por lo que puede generar una numerosa cantidad de moléculas estables. Debido
a lo anterior, puede tomar distintas formas moleculares o cristalinas, entre las que se
encuentran el grafito, el diamante, nanotubos, grafenos y fulerenos. Ver Figura 13. [30]
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Estas nanoestructuras han atraido mucha atencion en las tltimas décadas, debido,
principalmente, a sus propiedades térmicas [31], eléctricas [32][33], Opticas [34] y
mecanicas, ademas de su caracteristica de poseer una alta superficie especifica. Por
ello, sus aplicaciones abarcan una gran cantidad de ambitos de la tecnologia y la ciencia,
entre las que se destacan el uso en sensores, en placas fotovoltaicas, celdas
combustibles, compdsitos y biomateriales, entre otros.

Figura 13: Grafeno (superior) y las posibles estructuras del carbono a las que da origen (abajo):
fulereno (izquierda), nanotubos de carbono (centro) y grafito y/o diamante (derecha) [30]

A escala nanométrica los comportamientos fisico y quimico de los nanomateriales
estan fuertemente determinados por su estructura y las interacciones interfaciales con el
material utilizado como matriz. De esta forma, cada tipo de nanoestructura de carbono
tiene su propio comportamiento, lo que lleva a distintas propiedades, generando pros y
contras en su uso.

El grafeno es una lamina formada solamente por atomos de carbono con
hibridacion sp2 que permite la libertad a un electrén para que pueda desplazarse a lo
largo de la estructura. Es uno de los materiales mas potentes en cuanto a sus
propiedades, donde se ha reportado que posee un moédulo de Young equivalente a 1
[TPa], conductividad térmica de 5.1x103 [W/m] y conductividad eléctrica entre 7.2x103 y
6x10° [S/m] [35][36]. El grafeno es el material mas delgado conocido actualmente con un
espesor de 0.34 [nm], y una alta superficie disponible (aproximadamente 10* [m™1]), lo
gue es muy importante como se mencionara mas adelante.
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Una de las desventajas del grafeno, es su complicada obtenciéon. Con base a ello
hay varias alternativas o métodos para obtener un compuesto semejante al grafeno como
lo es el Oxido de Grafeno Térmicamente Reducido (TrGO). El TrGO consiste en paquetes
de varias laminas de grafeno que se obtiene, a partir de la oxidacion del grafito y
posteriormente de una reduccion térmica en atmodsfera inerte, para poder expandir y
separar las laminas y asi aproximarse al grafeno propiamente tal. Uno de los procesos
mas conocidos y utilizado es el proceso Hummers.

El nanotubo de carbono al igual que el grafeno posee una unién de enlace sp2 lo
que le permite tener un electron libre en su estructura traduciéndose en una alta
conductividad eléctrica, aproximadamente del orden de 10* [S/m] [35][37]. Por su forma
semejante a un cilindro con di@metro nanométrico, ofrece una alta area superficial que se
interpreta en una razoén de aspecto mayor a 1000, lo que le permite tener una alta region
interfacial con una matriz polimérica. Pueden ser de pared Unica o de multi-pared
dependiendo del método de sintesis.

En términos comparativos, se puede observar en la Tabla 2 las distintas
propiedades de los nanotubos de carbono, del grafeno y otros materiales [35].

Tabla 2: Propiedades experimentales mecanicas, térmicas y eléctricas de distintos materiales.

Material Moédulo de Conductividad Conductividad
Young Térmica [W/mk] Eléctrica [S/m]

Grafeno 120-140 GPa 4.84x103 — 5.3x103 7200
CNT 60-150 GPa 3500 3000-4000
Acero 1769 MPa 5-6 1.35x106

nanomeétrico

Plastico 18-20 MPa 0.46-0.52 Aislante
(HDPE) R

Caucho 20-30 kPa 0.13-0.142 Aislante
Fibra 3620 MPa 0.04 Aislante

Las propiedades mecanicas de los nanotubos de carbono y el grafeno estan por
sobre el acero y el polietileno de alta densidad (HDPE), en efecto, la resistencia a la
traccion de las particulas de carbono esta del orden de 10° [Pa], las del acero nanométrico
del orden de 10° [Pa] y las de los plasticos poseen un orden de magnitud de 103 [Pa].
Del mismo modo, estos materiales derivados del carbono poseen una alta conductividad
térmica y eléctrica. Mientras la conductividad térmica de los nanotubos de carbono
asciende a los 3 500 [W/m K] y la del grafeno a 5 300 [W/m K], la del cobre por ejemplo
es cercana a los 400 [W/m K], es decir, que los CNT y el grafeno poseen una
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conductividad térmica diez veces mas que algunos de los metales més utilizados a nivel
mundial.

El uso de nanotubos de carbono como relleno de compdsitos con memoria de
forma permite gatillar la recuperacién por corriente eléctrica o por sensibilidad a la luz IR,
y ya no sélo por calentamiento térmico directo. Por un lado, el relleno a nano-escala de
nanotubos de carbono genera un espacio muy pequefio entre las particulas, mejorando
ampliamente las propiedades, inclusive, a bajas concentraciones. Por ejemplo, la
conductividad eléctrica del compdésito epoxi/CNT se puede mejorar varios 6rdenes de
magnitud con menos de 0.5% en peso de CNT. [37]

H. Lee [38] estudio la electro-activacion de la memoria de forma del poliuretano
(PU) con distintas concentraciones de nanotubos de una sola pared (SWCNT). Utilizd
muestras con dimensiones 65x25 mm? y 500 + 30 um. Tenian una temperatura de fusion
de 55°C y se les aplic6 un voltaje de 30V. Se resume la experiencia en la Figura 14.
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0 1 2 3 4 5
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Figura 14: A laizquierda, conductividad de los compdsitos PU/SWCNT en funcién del contenido de
SWCNT. A la derecha, el SME por activacion eléctrica para el compdsito a 4% de SWCNT, a 5°C y 30V
[38]

A la izquierda de la Figura 14 se observa el impacto de la concentracion de
SWCNT sobre la conductividad del compdésito. Desde una conductividad de sélo 4.86 -
1077 Scm™! para el compdsito con un 1% de relleno de SWCNT aumenté a un 5.9 -
1073 Scm™1 para el composito con un 2% de relleno de SWCNT, alcanzando finalmente
una conductividad de 0.2677 Scm™! con una adicién de 5% de SWCNT. Este resultado
sugiere la existencia de una concentracion critica para alcanzar la conductividad eléctrica,
el ya mencionado punto de percolacion.

La recuperacién alcanzada por la muestra descrita en el parrafo anterior fue de un
88% en un tiempo de 90 [s].
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Retomando el trabajo de H. Le, se registr6 el comportamiento de la conduccién
eléctrica (inverso de la resistencia eléctrica) del compdsito EOC/CB durante la
recuperacion de memoria de forma. Ver Figura 15.
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Figura 15: (a) Temperatura de la muestra en funcién del tiempo de aplicacién del voltaje (b)
Conductividad de los compésitos, a distintas dispersiones de CB, en funcion del tiempo de recuperacion
bajo un voltaje de 10V [39]

Se obtuvo que, a medida que aumenta la recuperacién del compdsito, su
conductividad aumenta. H. Le explica que este comportamiento se debe al aumento de
la temperatura de la muestra. Por tanto, se exhibe un efecto contrario sobre la resistencia
de la muestra, que decrece con el aumento de la temperatura (por consiguiente, de la
recuperacion de memoria de forma). Este efecto recibe el nombre de coeficiente negativo
a la temperatura (NTC) de la resistencia.

Por el contrario, polimeros cristalinos suelen presentar un efecto de coeficiente
positivo a la temperatura (PTC) de la resistencia, mostrando usualmente un incremento
abrupto de la resistencia cerca del punto de fusion de la matriz polimérica.

H. Lee sefala que el comportamiento NTC para las bajas dispersiones de CB (E-
9min) se debe a que a este rango de temperatura la movilidad de los segmentos
poliméricos aumenta, permitiendo la fusion de los dominios cristalinos y favoreciendo la
floculacion de la red de CB, incrementando la conductividad.

Das et al. entrega una explicacién consistente segin sus resultados para el
polimero amorfo EPDM. Dice que la concentracién y propiedades del CB, como su
tamafo de particula, son importantes en la temperatura y caracteristicas de la conduccion
eléctrica en cauchos rellenos con CB. Asi, altas concentraciones y gran tamafio de
particula de CB propician un efecto PTC, mientras que tamafos de particula pequefios y
bajas concentraciones de CB propician el efecto NTC.[39]

En el presente trabajo, se medira en linea el cambio de resistencia durante la

recuperacion de memoria de forma del SMP, con relleno de nanotubos de carbono,
propiedades que no se han registrado hasta ahora. Pero, la recuperacion de memoria de
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forma se realizara bajo el estimulo de la luz. Ademas, se incluye la implementacion de un
sistema de medicidén con el microprocesador Arduino para los efectos mencionados.

En cuanto al grafeno, existen mayores registros de su funcionalidad en memoria
de forma para el estimulo luminico IR, estudiado mas adelante.

5.6. SMP nano compadsitos sensibles a la Luz.

Ya se ha comentado sobre el inmenso interés que causa la amplia gama de
estimulos que pueden gatillar la recuperaciéon de memoria de forma de un compdsito. Y
es relevante pues, se incrementan las posibilidades e ideas para potenciales aplicaciones
en diversos medios, destacando ingenieria, textiles y medicina, como se detalld
anteriormente. Asi, se enfoca una parte del estudio sobre compdsitos cuya recuperacion
de memoria de forma se puede inducir por la luz.

Se han reportado materiales que pueden ser estimulados por una actuacién
indirecta, en este caso, calentamiento indirecto por radiacion. El uso de la adicién de
particulas como Nanotubos de Carbono CNT y grafeno potenciarian la transferencia de
calor, capturando los protones del infrarrojo para transformar la energia luminica en
caldrica, induciendo la respuesta mecanica del composito. [1][24][5]

La exposicion a la luz infrarroja (IR) incrementara la temperatura interna del
compasito, fundiendo los cristales del polimero y gatillando, de forma remota, la liberacion
de la energia almacenada en la deformacion. [1]

La capacidad de absorber luz infrarroja esta determinada por la constitucion
molecular (o atdmica) del material. Esto se debe a que la luz IR se absorbe en forma de
vibracion de resonancia de las moléculas o atomos. Un espectro de absorcion reflejara
el comportamiento de resonancia de los grupos moleculares o atdmicos del material.
Ejemplos son analizados mas adelante. [40][41]

La habilidad de los SMP’s térmicamente inducidos para actuar rapidamente frente
a la exposicion de la transferencia de calor de un fluido o de luz IR depende fuertemente
de su conduccion térmica y capacidad calorifica. En general, los materiales poliméricos
tienen una baja conduccion térmica, pero, agregando rellenos conductores, como
ceramicos conductores, negro de humo o nanotubos de carbono se puede aumentar la
transferencia de calor. [42]

En el trabajo de Koerner, con s6lo una concentracién de 1% en peso de nanotubos
de carbono disperso en el SMP Morthane, se obtuvo una rapida recuperacién de memoria
de forma en 5 [s], inducido por luz IR. Ver Figura 16.
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Figura 16: Lado izquierdo: estado inicial deformado, temperatura ambiente. Lado derecho: estado
recuperado. Morthane/CNT 1% en peso [40]

J. Leng estudié el efecto de la luz IR sobre la recuperacion de compadsitos de
estireno/negro de humo. Usé muestras de dimensiones 8x1x0.4 cm3, con un 10% en
peso de CB como relleno y una temperatura de transicion vitrea de 60°C. Realizo
experimentos para evaluar la capacidad de recuperacion y la velocidad de recuperacion

y contrastar, en ambos, el efecto del relleno (ver Figura 17). Todas las experiencias se
realizaron en vacio.
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Figura 17: Izquierda: Recuperacion vs temperatura en relacién al SMP y SMP/CB. Derecha: angulo
de recuperacioén vs tiempo en relacion al SMP y SMP/CB [43]

Concluyé J. Leng de su trabajo que, tanto el Poli Estireno como el compésito de
Poli Estireno/CB, son sensibles a la luz IR, alcanzando ambos el 100% de recuperacion
a los 80°C. De todas formas, muestra que la hano-estructura de carbono CB permite que

el compdésito pueda ser calentado mas facilmente y, por lo tanto, presentar una mejor
capacidad de recuperacion.

Ademas, se observo que la recuperacion para el compdsito fue mas rapida que la
del polimero puro. No solo para la recuperacion completa, sino que, también, para la
recuperacion entre los angulos 30° y 150°, cuya pendiente es mayor. Un andlisis mas
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minucioso, da cuenta que el angulo de recuperacion tiene un crecimiento casi lineal con
respecto al tiempo durante el proceso de recuperacion entre 30° y 150°. Pero, el
incremento se ve mermado llegando al angulo de 180°, a partir del angulo de 150°,
bastante similar al rango entre los 0° y 30°.

Es decir, aparentemente la velocidad de recuperacion entre los angulos 30° y 150°
es mas rapida que la de los rangos 0° - 30° y 150° - 180°.

Acerca del otro relleno de interés, el TrGO, existe muy poca experimentacion en
cuanto a su memoria de forma, pero el trabajo de J. Liang entrega informacion relevante.
J. Liang estudi6 nanocompoésitos de matriz de poliuretano termoplastico TPU, con
temperatura de fusion de 41°C, pero con distintos rellenos derivados del grafeno: grafeno-
isocianato, grafeno sulfonado y grafeno reducido.

Realiz6 estudios de los compdsitos como actuadores, obteniendo como resultado
que el grafeno sulfonado supera en recuperacion al resto de grafenos estudiados,
principalmente por la mejor dispersion de sus particulas en la matriz, encontrando que,
tanto el grafeno reducido como el isocianato, aunque en mayor grado este ultimo,
presenta muchas aglomeraciones de particulas que no permiten absorber de buena
forma la luz IR.

Figura 18: (a) Comparacion de la recuperacion de forma antes (izquierda) y después (derecha) por
estimulo luminico IR. TPU puro no se recuperd mientras que el compésito TPU/grafeno sulfonado 0.1% wt
si se contrajo. (b) Composito TPU/grafeno sulfonado 1% wt se contrajo y levantd un peso de 21.6 [g] y 3.1
[ecm] bajo estimulo luminico IR. [44]

Los mejores resultados obtenidos se aprecian en la Figura 18, con el grafeno
sulfonado. Si bien el grafeno sulfonado presenta mejor absorcion de la luz IR y una mejor
dispersion que el grafeno reducido, los estudios del presente trabajo ahondaran en el
desempefio del TrGO como relleno en test de memoria de forma bajo estimulo térmico y
luminico, para comparar y concluir respecto a otros rellenos de propiedades similares,
como los CNT.

Las experiencias anteriores han demostrado que, tanto las nano particulas de
grafeno como de nanotubos de carbono, son sensibles a la radiacion IR. En el presente
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trabajo, se pretende estudiar el efecto de recuperacion de la memoria de forma de un
polimero elastomero termoplastico reforzado con CNT y TrGO, estimulado por luz solar
proveniente de un simulador solar detallado méas adelante en 8. Metodologia. La lampara
del sistema del simulador solar produce una salida brillante que cubre espectros de UV-
VIS-IR [45] que permitiria que la temperatura de la muestra aumente, gatillando la
recuperacion por memoria de forma.

6. Co-polimero etileno-buteno.

Un polimero define como una macromolécula constituida por unidades repetitivas
a lo largo de la cadena polimérica llamados mondémeros. Si el polimero posee dos 0 mas
monomeros distintos, se llama co-polimero. El objeto de estudio del presente trabajo, se
trata del co-polimero etileno-buteno, que se utiliza como matriz polimérica de los
compdésitos estudiados.

El co-polimero etileno—buteno es un elastébmero termoplastico que combina
propiedades relevantes para los SMP’s: propiedades mecanicas propias de elastomeros,
altas deformaciones y amplio rango de comportamiento elastico, y son faciles de
procesar, como los termoplasticos ante la aplicacion de calor y/o presion.

El co-polimero etileno—buteno pertenece a la familia de las poliolefinas y es
conocido comercialmente como Engage™. El polietileno es un polimero termoplastico
gue al adicionarle un monémero mas a su estructura quimica cambia sus propiedades
fisicas, mecanicas y térmicas, asi como también pasa de ser un termoplastico a un
elastomero termoplastico. [46] Segun el porcentaje de buteno que tenga en su estructura
quimica, el polietileno cambia su densidad, morfologia, propiedades mecanicas, como el
modulo de Young v la cristalinidad.

Se ha clasificado al polietileno de acuerdo a la Figura 19, correspondiente al caso
co-polimero etileno octeno sintetizado en base al método CGCT (Constrained Geometry
Catalyst Technology). La estructura del Engage™ corresponde al tipo | (ver Figura 19),
gue corresponde a un copolimero de baja densidad y baja cristalinidad debido a la gran
cantidad de buteno en su estructura, casi de 50% en peso (ver Figura 20, derecha). En
la Figura 19 se aprecia mayormente la zona amorfa y las pocas y pequefias zonas
cristalinas.
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Figura 19: Clasificacién polimeros CGCT.[46]

La sintesis se basa en una soluciébn donde la polimerizaciébn ocurre a una
temperatura mayor al punto de fusion. Se utiliza como catalizador el bis-ciclopentadienil
metaloceno, que es activado por MAO (Metilaluminoxano), cuya actividad catalitica se
incrementa aumentando la razén Al:M. Tipicamente, se requieren al menos 500-1.000
molar equivalentes al aluminio para obtener una actividad aceptable.[47] Se obtienen
polimeros con pesos moleculares (Mw) altos, con temperaturas de 160°C para el co-
monomero de octeno. Mientras mayor sea la temperatura de trabajo, menor sera el Mw
del polimero obtenido, como se aprecia en la Figura 20, izquierda.

La naturaleza abierta de los sitios cataliticos permite la incorporacién de altos
niveles de co-monomeros, produciendo elastémeros por sobre 20% en peso de octeno
como co-mondémero. Altos niveles de co-monoémeros reducen la densidad, obteniendo
elastbmeros de ultra baja densidad. Figura 20, derecha, da cuenta de esta relacion.
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Figura 20: Izquierda, informacién del Mw para la co-polimerizacion del etileno octeno. Catalizador
MAO, 450 psi etileno, 10 minutos de reaccién. Derecha, Densidad del etileno octeno en funcién del
contenido de octeno para co-polimeros elastoméricos. [47]

La adicion de buteno genera una disminucion en la densidad y cristalinidad sobre
la estructura polimérica del polietileno. El buteno provoca un desorden en las cadenas
del polimero, aumentando el volumen libre, lo que se traduce en que las cadenas
aumenten su grado de desorden, ocupando mas espacio. Ademas, el buteno no forma
parte de la zona cristalina del polimero, por tanto, a mayor porcentaje de buteno, el
polimero disminuye su cristalinidad y es mas elastomero.

El co-polimero etileno — buteno utilizado en el presente estudio recibe el nombre
comercial de Engage™ HM 7487, de The Dow Chemical Company. Es uno de los mas
tenaces y con mayor fuerza de fusion dentro de este tipo de co-polimero comercializados.
[48] La tabla 3 resume las propiedades del Engage™.

De las matrices investigadas, se han descrito resultados de aquellas que
comparten propiedades similares, como el ser amorfo, elastbmero termoplastico y
temperatura de fusiéon cercana a la temperatura ambiente, al Engage™ comercial
descrito. También, se han descrito resultados de matrices con tratamiento similar al
tratamiento que se hara en el presente informe, es decir, un entrecruzamiento fisico de
sus cadenas poliméricas.

Las razones del parrafo anterior, hacen del Engage™ un buen candidato de
polimero con memoria de forma, segun lo visto en 3. Mecanismo Molecular. Asi, se
estudiard el efecto de recuperacion por memoria de forma para compdsitos
entrecruzados fisicamente, que han sido menos estudiados que los compdésitos
entrecruzados quimicamente debido a que estos Ultimos generan enlaces covalentes,
dando mayor estabilidad a su red estable. Pero, como se trata de un elastomero
termoplastico, resulta interesante estudiar el comportamiento de una red estable amorfa.
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Tabla 3 : Propiedades relevantes del Engage™ HM 7487.[48]

Propiedad
Densidad 0869/
Cristalinidad 13%
Transicion Vitrea -57°C
Temperatura de Fundido 37°C
Temperatura pico de Cristalizacién 17°C

No se han hallado investigaciones cuyo objeto de estudio sea el Engage™, pero
si se han encontrado trabajos que utilizan el co-polimero etileno-1-octeno (EOC), que
tiene propiedades muy parecidas al Engage™. A continuacion, se detalla el trabajo.

H. Lee trabajé con el EOC entrecruzado quimicamente, con temperatura de fusion
de 70°C, aditivado con negro de humo (CB) a distintas dispersiones, segun tiempo de
mezclado bajo estimulo térmico. [39] Sus resultados se resumen en la Figura 21, de los
cuales concluye que, en un primer intervalo de tiempo, la dispersion de negro de humo
hace la transferencia de calor mas efectiva y, por lo tanto, los compadsitos presentan una
recuperacion mas rapida que la matriz pura.
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Figura 21: Recuperacion para compésitos EOC/CB por estimulo térmico a 90°C en dependencia
del tiempo de recuperacion [39]

En un segundo intervalo de tiempo, la matriz pura de EOC logra el 100% a eso de
los 100 [s]. Concluye que los compdésitos no lo logran debido a la rigidez otorgada por la
red de negro de humo, deteriorando el proceso de recuperacion.
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7.0Dbjetivos.

7.1. Objetivo General

Desarrollar un polimero con Memoria de Forma mediante la adicibn de nano
estructuras de carbono registrando su recuperacion en el tiempo por estimulo térmico y
luminico IR.

7.2. Objetivos Especificos

e Desarrollar un nano compoésito conductor mediante técnica de mezclado en
fundido en distintos rellenos.

e Caracterizar propiedades eléctricas y mecanicas de los nano compdsitos
conductores.

e Caracterizar memoria de forma de los hano compdsitos conductores por estimulo
térmico y luminico.

e Comparar geometrias de las muestras sobre el efecto de memoria de forma.

e Registrar la resistencia en linea durante el proceso de recuperacion de memoria
de forma.

e Relacionar el desempefio del SMP en cuanto a concentracion y tipo de particula
de relleno.
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8. Metodologia.

8.1. Materiales.

La matriz polimérica utilizada fue EngageTM HM 7487, obtenida de la empresa
The Dow Chemical Company. Posee una densidad de 0.86 g/cm?3, temperatura de fusién
de 37°C, temperatura de transicion vitrea de -57°C y una cristalinidad del 13%. [48]

Como relleno, nanotubos de multipared elaborados por Bayer MaterialScience, de
nombre comercial Baytubes ® C150P (CNT). [49]

8.2. Metodologia.

8.2.1. Produccion de TrGO.

La obtencion del TrGO se realiza mediante el método de Hummers [50]. Este
consta inicialmente de una oxidacion quimica al grafito, posteriormente se realizan unos
tratamientos fisicos y finaliza con la reduccion térmica del grafito oxidado. Los detalles de
esta sintesis se describen a continuacion.

Oxidacién de grafito: preparar solucion de 250 [ml] de acido sulftrico (98%
v/v), 10 [g] de grafito extra puro (tamafio de particula menor a 50 micrones) y 5
[0] de nitrato de sodio; agitar durante 30 [min]. Colocar un bafio de hielo
alrededor del recipiente donde se hace la reaccién. Posterior a los 30 [min] de
agitaciéon comenzar a adicionar 1.25 [g] de permanganato de potasio cada 12
[min] aproximadamente. Preparar solucién de 500 [ml] de agua destilada y
verter el contenido de la primera solucién sobre ésta. Adicionar posteriormente
450 [ml] de peroxido de hidrogeno 5% v/v. Agitar durante 15 [min] y dejar
reposar la solucion 18 [h].

Filtracion, secado y molienda: filtrar la solucion para separar el grafito
oxidado de la fase liquida utilizando un filtro de laboratorio, una bomba de vacio
y una malla de 5 [um]. Preparar solucion con el lodo y agua destilada; dejar
sedimentar durante 48 [h]. Realizar nuevamente una filtracién a la solucion
anterior. El lodo obtenido de la filtracion dejarlo durante 15 [h]
aproximadamente en un horno a 60 °C. Posteriormente el grafito oxidado seco
dejarlo en una camara de vacio a 110 °C durante 10 [h] y luego nuevamente al
horno a 60 °C durante 12 [h]. El material obtenido se debe homogeneizar
realizando una molienda y de este modo se recupera el grafito oxidado con un
tamafo de particula mas fino.

Reduccion térmica: para obtener el TrGO se trata el grafito oxidado en un
horno a 600 °C en atmaosfera de nitrogeno. 0.5 [g] de grafito oxidado se pasa
al horno durante 30 [s] hasta observar la expansion del material.
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8.2.2. Nanocompoésitos Engage/CNT y Engage/TrGO.

En esta etapa experimental se realiza la preparacion de lo compdsitos mediante la
técnica de mezclado en fundido. El objetivo de esta etapa es evaluar el efecto de las
particulas de carbono sobre el SME, tanto por calor como por actuador solar, y sobre el
comportamiento eléctrico y mecéanico del Engage™. Asi, se contemplaron las siguientes
actividades del procedimiento experimental.

8.2.2.1. Preparacion de los nanocompasitos.

Para el caso del TrGO, se deja secar en una camara de vacio a 60°C por 24 horas
antes de realizar el mezclado. Los nanocompuestos de Engage/CNT y Engage/TrGO se
preparan mediante mezclado en fundido en un mezclador discontinuo Brabender Plasti-
Corder (Brabender-Germany) de doble tornillo (capacidad 40 cm3) a 100°C y 110 rpm.
Las concentraciones de relleno para ambos compésitos fueron 0, 8 y 14% en peso de
CNT y de TrGO.

Primero, aproximadamente un tercio de polimero (13 [g]) es adicionado al
mezclador (operado a 20 rpm). Luego se adicionan aproximadamente 2 gramos de CNT
o TrGO, segun corresponda. Estos pasos se repiten e intercalan durante todo el proceso
de ingreso, por aproximadamente 4 minutos. La velocidad de mezclado se aumento a
110 rpm por 10 minutos mas, proporcionando un tiempo total de mezclado de 14 minutos.

Luego se realiza un prensado de las muestras en fundido usando una prensa
hidraulica HP (con sistema de calentamiento, modelo D-50, y sistema de enfriamiento por
agua) a 5000 kPa y 110°C durante 5 minutos, para obtener placas de los materiales
nanocompuestos.

8.2.3. Caracterizacion.

8.2.3.1. Conductividad eléctrica.

Se utilizé el método de dos puntos estandar para realizar las mediciones de
resistividad eléctrica, usando diferentes megémetros (Megger BM11 con voltaje maximo
de 1200 V, y AEMC 1060 con un voltaje maximo de 5000 V) (Unidad de Ensayos
Eléctricos, Seccidn Especialidades, Division de Inspeccién de Obras-IDIEM) de acuerdo
a la conductividad de las muestras. Para cada valor de conductividad, se preparan por lo
menos cuatro muestras. Para estas pruebas, se utilizan probetas de 40x20 mm? y 1 mm
de espesor.

8.2.3.2 Propiedades mecanicas (ensayo de traccion).

Las propiedades mecanicas a tracciéon son medidas en un dinamémetro HP D500
segun la norma ASTM D638. Las probetas, con distinta concentracion de CNT y TrGO,
son del tipo | segun norma, con 1 mm de espesor. Se coloca la probeta en el equipo
segun norma ASTM D638, se configura en el programa D500 las dimensiones de las
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probetas, las condiciones ambientales del ensayo (temperatura y humedad relativa), y la
velocidad de traccion, que en este caso es de 50 [mm/min]. El programa entrega un
archivo de datos .txt donde se encuentran los datos de fuerza y deformacion del ensayo.
Los ensayos fueron realizados en el Laboratorio de Polimeros de la Facultad de Ciencias
Fisicas y Mateméticas (FCFM) de la Universidad de Chile.

8.2.4. Programacion de memoria de forma (horno y simulador).

Se sigue el protocolo detallado anteriormente [21]. Por tanto, se dispone de
muestras lineales de dimensiones 20x90x1 mm3 y, con motivos comparativos, muestras
de dimensiones de 20x40x1 mm3, ver Figura 22. Se programa la forma temporal ‘U’, ver
Figura 23, izquierda. Para ello, se somete la muestra lineal a fuerzas externas, haciéndola
encajar en el molde metalico. Esta configuracién se calienta en un horno a 60°C para
sobrepasar la temperatura de fusién del compodsito. Pasados 10 minutos, se enfrian
rapidamente las muestras por debajo de su temperatura de transicion Vvitrea,
sumergiéndolas en nitrogeno liquido. Esto por 10 minutos. Se deja un dia la muestra a
temperatura ambiente, asegurando el nuevo reordenamiento de las cadenas poliméricas.

e i R

Figura 22: Comparacion geometrias, primera, 20x90x1 mm?3, segunda, 20x40x1 mm?3.
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Figura 23: Izquierda, disposicién de la muestra en molde para preparar la forma temporal. Derecha,
disposicion de una muestra en el horno y bajo el Simulador Solar encendido.

Posteriormente, se retira la muestra del molde y se introduce nuevamente a un
horno pre-calentado a 60°C, para registrar su angulo de recuperacion. Luego, mediante
la ecuacion (2) se obtiene la recuperacion. O bien, se ubica la muestra debajo del lente
del Simulador Solar Sciencetech Model SF150 con lampara de Xendn 50-300 W [45], a
6 [cm] de distancia del lente, a maxima potencia en la disposicion que se muestra en la
Figura 23, derecha, para registrar su recuperacion por exposicion a la luz.

8.2.5. Arduino.

Es una plataforma electronica de prototipos de cédigo abierto y gratuito. Se
encarga del disefio y manufactura de placas de computadoras de desarrollo de hardware
y software, compuesta por circuitos impresos que integran un microprocesador y un
entorno de desarrollo, para programar cada placa.[51] Su lenguaje lo hace util para una
inmensa cantidad de aplicaciones, siendo de interés en esta ocasion su capacidad de
medicion de resistencia eléctrica en-linea del sensor piezoeléctrico, funcionando como
un sistema de adquisicion de datos.
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Figura 24: Microprocesador Arduino UNO.

En la Figura 24 se aprecia el microprocesador a utilizar, el cual posee entradas
analogas y digitales para la lectura de datos: entrada USB para la conexién al
computador, conexiones para generar el voltaje deseado, etcétera.

El software se puede descargar gratuitamente desde la direccion web [51], de igual
forma que los cddigos estandar segun la aplicacion. Por ejemplo, para usarlo como una
adquisicién de datos, es necesario crear un cédigo computacional para que asi pueda
leer los datos digitales, o analogos, dependiendo de la aplicacion.

8.2.5.1. Medicion en linea ensayo de piezoresistividad.

Para la adquisicion de datos en linea, se requiere configurar el montaje
experimental que se detalla en las lineas venideras. Primeramente, se configura un
circuito en serie entre el Arduino, la muestra a ensayar y una resistencia eléctrica
conocida, tal como se ilustra en la Figura 25. En este circuito el Arduino aplica un voltaje
de 5 voltios.
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Figura 25: Esquema de circuito de medicion Arduino.

La conexion que realiza la adquisicion de datos entre el Arduino y el software de
Arduino y/o Processing se ubica entre la resistencia y la muestra. Entrega valores entre
0y 1023 bytes, los cuales son proporcionales al voltaje (o resistencia). Por lo tanto, para
poder analizar datos de cdmo cambian las propiedades eléctricas del sensor, se realiza
una calibracion para el sensor entre los bytes y su resistencia equivalente.

La muestra debe estar ubicada en el Simulador Solar de forma aislada, vale decir,
en los extremos de ésta debe estar adherida una cinta aislante debido a que las
conexiones del equipo son metalicas y esto afecta a las mediciones. Al mismo tiempo, la
muestra esta conectada al circuito mediante dos pinzas metélicas y cables. En las pinzas
estan instalados los cables que conectan con el circuito.

Para efectos practicos se utilizé una placa protoboard que facilita las conexiones
con los cables entre los distintos elementos del circuito.

El procedimiento de obtencion de datos se detalla a continuacion:

1. Realizar la instalacion completa del circuito descrito anteriormente:
conexion de cables entre los distintos elementos.

2. Proceder a la calibracién entre los bytes del Arduino y la resistencia eléctrica
de la muestra. Utilizar un multimetro para medir la resistencia entre las pinzas que
conectan la muestra y tomar lectura de los bytes que entrega el programa en el
software de Arduino (consulte el cédigo del programa en Anexos A.). Para la
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calibracion, se debe medir la resistencia cuando la muestra no esta deformada y
otra medicion cuando tiene una deformacion conocida; por lo tanto, aqui se tienen
dos puntos para poder realizar la equivalencia lineal entre los bytes y la resistencia.
Posterior a la calibracion se debe esperar aproximadamente 10 [min] para
estabilizar el sistema.

3. Se recomienda grabar la operacion para obtener la recuperacion de la
muestra con respecto al tiempo. Abrir el cédigo desarrollado para el programa
Processing (ver codigo en Anexos A.). Para comenzar la medicion de deformacion
se debe considerar que la muestra debe estar en su deformacion original.

4. Comenzar la mediciéon presionando play en el programa y encendiendo el
Simulador Solar.

5. Guardar datos deteniendo el programa. El archivo generado es un .txt.

6. Repetir la medicion para la misma muestra (u otra) considerando un tiempo
de estabilizacién del sistema de 10 [min].

El procedimiento se repite hasta alcanzar la méaxima recuperacion posible de la
muestra, que sera calculada de las imagenes de la grabacion. Se recomienda repetir las
mediciones unas 4 6 5 veces por muestra.
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9. Resultados y Discusiones.

9.1. Propiedades Eléctricas.

La Figura 26 presenta la curva experimental de percolacion eléctrica para los
compositos Engage/CNT y Engage/TrGO para distintas concentraciones en peso de la
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Figura 26: Curvas experimentales de percolacién eléctrica.

Analizando la matriz, se tiene que lo nanotubos se pueden ubicar en la zona
cristalina del Engage™, es decir, en las zonas compactas y rigidas, lugar donde los
nanotubos tienen mayor posibilidad de contacto, mejorando el flujo de electrones. Pero
la baja cristalinidad del Engage™ provoca que la mayoria de los nanotubos se ubiguen
en las zonas amorfas, por consiguiente, no estaran tan cerca entre ellos, generando una
menor conductividad del compuesto o necesitando mayor porcentaje de carga para que
las particulas estén mas cerca una de otra. [52]

El compésito cargado con TrGO no presentd percolacién eléctrica para las
concentraciones de carga estudiadas. Esto se puede deber a que esta carga tiene menor
conductividad eléctrica que los nanotubos de carbono y posee una menor razén de
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aspecto gue los nanotubos, por lo que se necesitaria de una carga mucho mayor para
encontrar el punto de percolacion.

En términos cualitativos, el compésito Engage/CNT sigue un comportamiento de
ley de potencial de acuerdo a la teoria de percolacion eléctrica: a partir de cierta cantidad
volumétrica de carga, la conductividad crece rapidamente varios 6rdenes de magnitud,
dando cuenta de la formacion de caminos percolados entre las particulas.

Un analisis sobre la carga, da cuenta que el tipo de particula tiene un efecto sobre
el umbral de percolacion. El punto de percolacion obtenido para la muestra de
Engage/CNT se encuentra a los 9% de contenido del relleno en la matriz a una
conductividad aproximada de 1078[S/m]. este punto de percolacién coincide con lo
reportado para estudios de nanocompdésitos [53]. Que el compoésito Engage/CNT
presentara punto de percolacion, a diferencia del compdsito con relleno de TrGO, se
puede deber a la distribucion de la carga en el material, orientacion y morfologia de las
particulas. [54]

Los nanotubos poseen una forma cilindrica con una alta razon de aspecto,
mientras que el TrGO son paquetes de varias laminas de grafito que dificultan una buena
dispersiéon en la matriz, en comparacion a los nanotubos. Por ende, se necesitaria mayor
cantidad de TrGO para generar conduccion de electrones.

9.2. Propiedades Mecanicas.

Los resultados de los ensayos de traccion realizados sobre los compdsitos para
ambos rellenos, CNT y TrGO, se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 4: Propiedades Mecénicas compositos estudiados.

Alargamiento a la
Muestra Médulo de Incremento Médulo de Rotura
Young [MPa] Young [%] [% de
deformacion]
Engage 0.035 ) >860
Engaé;;)/CNT 0.109 11 842
Engage/CNT
14% 0.191 446 398
Engagoe/(/)TrGO 0.078 - 860
Engage/TrGO
14% 0.106 203 855
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Para la matriz analizada, al adicionarle CNT o TrGO, aumenta la rigidez del
material (modulo de Young) y disminuye el alargamiento a la rotura. Considerando que
el TrGO es similar al grafeno, se puede decir que la tendencia respecto al médulo de
Young tiene sentido debido a los valores que poseen de forma individual los nanotubos
de carbono y el grafeno [35]. Estos refuerzan el material aumentando su resistencia a la
traccion [55], gracias a la presencia de una region interfacial entre las particulas de
carbono y la matriz polimérica. De este modo, los CNT rigidizaron mas que el TrGO a la
matriz de Engage™, aumentando su rigidez hasta un 446% mientras que el TrGO
aumento en un 203% su modulo de Young, es decir, hay una mejor interaccion con el
CNT.

El moédulo de Young depende de la interfaz polimero-particula y del grado de
dispersidon que tengan las particulas en la matriz. Por esta razon, se pueden entender los
resultados obtenidos. Mientras mayor sea el grado de interaccion entra la particula y el
polimero, se genera una mejor interfaz, provocando una mayor restricciéon al movimiento
de las cadenas, aumentando el modulo de Young y, al mismo tiempo, una mayor
dispersién asegura una mayor transferencia de la fuerza aplicada, evitando puntos de
tension.

Se puede establecer que el CNT presenta una mejor interaccion con la matriz
polimérica que el TrGO, lo que permite una mayor restriccion en el movimiento de las
cadenas y una mejor distribucion de los esfuerzos, probablemente debido a la alta
relacion de aspecto de las particulas de CNT respecto a las particulas de TrGO.

Tanto los CNT como el TrGO generan que el polimero disminuya el alargamiento
a la rotura. Estas particulas reducen la flexibilidad de las cadenas poliméricas actuando
como precursoras de estrés, lo que reduce la elongacién del compuesto. El descenso
observado en la elongacion a la rotura para compoésito Engage/CNT por sobre el
compésito Engage/TrGO se relaciona con la formacion de canales preferentes producto
de aglomeraciones de CNT en la matriz polimérica, los cuales irrumpen la continuidad de
la matriz, generando mayores tensiones sobre ciertas regiones. Los valores con “>” no
alcanzaron al punto de rotura en el ensayo.

Los valores de la Tabla 4 se obtuvieron de las curvas de esfuerzo versus
deformacion. En la Figura 27 se muestra un ejemplo representativo de la matriz con
relleno CNT y TrGO, a concentracion de 14% cada uno. El resto de las curvas se pueden
consultar en Anexos B.
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Figura 27: Curvas Esfuerzo vs Elongacién para la matriz con relleno CNT y TrGO.

En la Figura 27, el Mddulo de Young es la pendiente de la zona lineal
correspondiente al comportamiento elastico del material, mientras que el alargamiento de
la rotura es la deformacién cuando el material se rompe en el ensayo de traccion.

9.3. Recuperacion en el tiempo por estimulo térmico,
Engage/CNT.

A continuacion, la Figura 28 muestra los resultados para los test de memoria de
forma del Engage y sus compdsitos a distinta concentracion de CNT por estimulo térmico
a 60°C.

El proposito de esta experiencia es medir como afecta la concentracion de CNT
sobre la recuperacion del compdsito por estimulo térmico, siendo como referencia la
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matriz sin relleno. La recuperacién esta dada por el tiempo de recuperacion y las
pendientes registradas para alcanzar el 100% de recuperacion.

—a— Engage
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Figura 28: Recuperacion de la memoria de forma vs el tiempo de recuperacion para Engage™ a
distintas concentraciones de CNT por estimulo térmico a 60°C.

El Engage™ tiene un primer periodo, desde el minuto cero hasta el minuto uno, de
recuperacion mucho mas lento en comparacién con su segundo periodo de recuperacion,
a partir del minuto uno hasta el minuto dos, que es mucho mas rapido. Finalmente,
alcanza la recuperacion completa ya al final del tercer periodo, minuto dos al minuto tres,
siendo esta nuevamente mas lenta.

De acuerdo a los antecedentes, el Engage™ es un polimero con Memoria de
Forma amorfo con unared de enlaces no covalentes. Debajo de su temperatura de fusién,
T,, = 37°C, el entrecruzado del Engage™ se caracteriza por dos redes tridimensionales
distintas: una red fisica que consiste en entrecruzamiento fisico de cadenas poliméricas
y la red cristalina. Sobre la temperatura de fusién, la fase cristalina se funde y sélo
permanece el entrecruzamiento fisico. Asi, el Engage™ es capaz de recuperar su forma
permanente, gracias al efecto de las fuerzas entropicas de la deformada red de
entrecruzamiento fisico. [39]

Durante el primer intervalo de tiempo la recuperacién de todas las muestras es
mas lenta. Esto se debe a que necesitan tiempo para calentarse, es decir, necesitan
tiempo para superar el estado de transicion de temperatura ambiente a la temperatura
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del horno (60°C). De todas formas, tal como sefala H. Le y explica en sus resultados,
una mayor concentracion y dispersion del relleno conductor, en este caso los CNT,
provocaria que al minuto uno los compdsitos se recuperaran mas rapido que la muestra
sin relleno. Esto es porgue una mayor concentracion de CNT hace la transferencia de
calor del compdsito méas efectiva. [39] De la Figura 28, no se aprecia una recuperacion
de los compdsitos tanto mas rapida con respecto a la muestra pura, y esto puede deberse
a la gran rigidez que le dan los CNT a los compdsitos (ver 9.2. Propiedades Mecénicas),
deteriorando la recuperacion.

En los siguientes periodos de tiempo, cuando ya las muestras entran en estado
estacionario, la pendiente de ambos compdsitos es bastante similar, pero, desplazadas,
siendo significativa sobre este efecto, la rigidez del compdsito. Por su parte, la muestra
sin relleno ya ha alcanzado la recuperacion completa a los tres minutos, al igual que la
muestra con menor concentracion de CNT, so6lo que, con un comportamiento mas lineal.
La muestra con mayor concentracion de CNT alcanza la recuperacion completa a los
cuatro minutos.

El retraso en la recuperacion de los compoésitos se debe a la alta rigidez que
proporciona la dispersion de CNT en el SMP. A pesar de esto, las recuperaciones
obtenidas fueron completas, siendo todavia un buen candidato para aplicaciones
compatibles. [39]

9.4. Efecto de la geometria sobre la recuperacion en el
tiempo por estimulo térmico, Engage/CNT.

Ademas de las muestras detalladas en la 8. Metodologia, de dimensiones
20x90x1 mm?3, se ha variado la geometria y confeccionado nuevas muestras. Se analiza
el cambio del largo de la muestra, con nuevas dimensiones de 20x40x1 mm3. La Figura
29 expone los resultados contrastados para ambas geometrias, en consideracion de las
concentraciones utilizadas.

Se analiza el efecto de la geometria sobre el tiempo y proceso de recuperacion
para los tres tipos de muestras.
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Figura 29: Comparacion de geometria en cuanto a recuperacion vs tiempo de recuperacion para
las distintas concentraciones de CNT por estimulo térmico.

Se puede apreciar que el proceso de recuperacion es similar en ambas geometrias
para las distintas concentraciones de CNT estudiadas. Se puede observar que, en un
primer intervalo, la recuperacién es mas rapida para la geometria de largo 4 [cm], luego,
existe una interseccion entre las rectas, para dar paso a un ultimo intervalo donde la
geometria de largo 9 [cm] alcanza antes (hasta cinco minutos antes) y una mayor
recuperacion.

El primer intervalo, se puede explicar por el hecho que una muestra mas pequefa
es mas facil de calentar que una muestra de mayores dimensiones, por lo tanto, durante
el proceso de calentamiento del material, la muestra de menor dimension se calienta mas
rapido y, por ende, su recuperacion se activa antes sobre su fase estacionaria.

La razon de aquello es que el movimiento de las cadenas poliméricas influye
directamente sobre el tiempo de recuperacion del material. Las cadenas congeladas (en
referencia al estado entropico de la forma temporal o deformada) pueden ser liberadas
s6lo cuando las fuertes interacciones moleculares que la sostienen desaparecen por
efecto de calentar a altas temperaturas, superiores al punto de transicion Ti.,,s. La fuerza
que lleva a cabo la liberacién de esta tension es la del movimiento térmico micro —
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Browniano, el que incrementa dramaticamente con altas temperaturas. [56] Basado en
conceptos termodinamicos de la energia molecular interna, mientras mas grande sea una
muestra, mayor sera la energia requerida para deshacerse de las interacciones
moleculares.

Alrededor del punto de interseccidn, se observa que las geometrias mas grandes,
de largo 9 [cm], adquieren una pendiente mayor que las geometrias de menores
dimensiones. Este realce de la pendiente justifica que estas geometrias alcancen antes
su maxima recuperacion. Al tener mayores dimensiones, almacenardn mayor cantidad
de energia interna que, terminado el proceso de calentamiento, activara de mejor manera
el proceso de recuperacion de la muestra.

Por dltimo, la ubicacion del punto de interseccion puede tener relacién con la
concentracion de relleno. Siendo asi, se desprende que cuanto mas rigida sea la muestra,
mayor sera el tiempo de recuperacion en que la recuperacion de la muestra mas grande
supere a la recuperacion de la muestra mas pequefa.

9.5. Recuperacion en el tiempo por estimulo luminico
(Simulador Solar), Engage/CNT.

Se ha estudiado el efecto de la radiacion luminica proveniente del Simulador Solar,
detallado en la Metodologia, sobre la recuperacion del Engage y compositos
Engage/CNT, ambos sensibles a esta radiacion IR, como se ha revisado en
antecedentes. La Figura 30 resume los resultados obtenidos.

En otras palabras, se busca establecer el efecto de la concentracion de CNT sobre
la recuperacion y tiempo de recuperacion en muestras estimuladas por luz IR.
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Figura 30: Recuperacion de memoria de forma vs tiempo de recuperacién para Engage™ a
distintas concentraciones de CNT por estimulo luminico.

Se puede apreciar que, durante los tres intervalos relevantes de recuperacion, los
compasitos se recuperan mas rapido que el Engage, alcanzando la recuperacion maxima
hasta seis minutos antes. Esto resulta obvio, considerando que el relleno CNT absorbe
en un mayor rango la radiacion IR que el Engage. Ademas, cuando ambos son expuestos
a la luz IR, la mayoria de la energia emitida es transmitida por el Engage, que es
transparente, mientras que la mayoria de la luz IR emitida es absorbida por el compésito,
puesto que es negro y opaco. Por lo demas, ambos poseen aproximadamente igual
reflexion porque sus superficies son similarmente suaves. [43]

Los compdsitos alcanzan su maxima recuperacion a los cinco minutos, pero llegan
a este punto con diferente proceso y pendientes, siendo el Engage/CNT 14% mas rapido.
El Engage no alcanza su maxima recuperacion, sino hasta los diez minutos. Durante el
primer intervalo, del minuto cero al minuto uno, la recuperacion es mas lenta.
Nuevamente, esto es causa del calentamiento producto de la transicion de temperatura
ambiente a la temperatura debajo del Simulador Solar. En la Figura 31 se puede apreciar
el aumento de temperatura en funcion del tiempo de exposicion al Simulador Solar.
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Figura 31: Temperatura en funcion del tiempo de exposicion al Simulador Solar para rellenos con
CNT.

Lo anterior se puede explicar, pues, existe una estructura de red formada por
cadenas de macromoléculas en el SMP y el movimiento relativo de los segmentos de las
macromoléculas es el mecanismo primario del SME en SMP. En el presente SMP,
Engage, los segmentos de macromoléculas se enredan de forma azarosa antes de la
deformacion, lo que significa una alta entropia. Después de la deformacién (proceso de
calentar, doblar y enfriar, ver 8. Metodologia) el enredado de cadenas de moléculas del
SMP quedan en un arreglo ordenado, siendo una estructura meta-estable con baja
entropia. La energia de tension se almacena por el efecto restrictivo de la matriz del SMP,
congelada en una forma doblada por interacciones moleculares transitorias. Al calentar
la muestra, la energia interna almacenada se libera en forma de fuerzas de recuperacion
y el estado de baja entropia lleva a las cadenas hacia su estado original, facilitando la
Memoria de Forma. [57]

Asi, gracias a la alta capacidad de absorcion luz IR de los CNT, los compasitos
demuestran una rapidez de recuperacion de memoria de forma superior a la de la matriz
pura.
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Como se analizé en los resultados de recuperacion bajo estimulo térmico, si bien
la rigidez afecta a la recuperacion del material, en este estudio las tendencias de
recuperacion en funcién de la concentracion de CNT estan gobernadas por la diferencia
de absorcion de luz IR que existe de los compadsitos por sobre la muestra pura.

9.6. Medicibn de la resistencia eléctrica durante el

proceso de recuperacion por estimulo luminico (Simulador
Solar), Engage/CNT 14%.

El siguiente grafico presenta la variacion de la resistencia eléctrica durante el
proceso de recuperacion de memoria de forma para la muestra Engage/CNT 14% bajo
el estimulo luminico IR en el Simulador Solar descrito en 8. Metodologia.

Se registr6 que la resistencia eléctrica disminuye conforme aumenta la
recuperacion, en otras palabras, la conductividad eléctrica de la muestra aumenta con el
incremento de la recuperacion. [39] Esto concuerda con los resultados obtenidos por H.
Le, demostrando un comportamiento NTC para la resistencia eléctrica.
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Figura 32: Resistencia Relativa en funcion de la recuperacion para la muestra Engage/CNT 14%
bajo estimulo luminico IR en Simulador Solar.

48



La tendencia a la baja de la resistencia eléctrica, a lo largo del proceso de
recuperacion, se da, a partir del 20% de recuperacion, para continuar con una caida casi
lineal. Se entiende este resultado de la misma forma que la recuperaciéon de Memoria de
Forma, pues, en conjunto, se estan recuperando los caminos percolados que se habian
perdido al doblarse el material, ya que la nueva forma temporal aleja entre si a las
moléculas conductoras. A lo largo de la recuperacion, la distancia entre las particulas
conductoras disminuye, recuperandose los caminos percolados, y notandose en una
disminucion en la resistencia eléctrica del material.

9.7. Recuperacion en el tiempo por estimulo térmico,
Engage/TrGO.

La Figura 33 resume la experiencia de la recuperacion de la memoria de forma
para compositos Engage/TrGO a distintas concentraciones por estimulo térmico, en un
horno a 60°C.

Al igual que en el estudio de la recuperacion para compaositos con relleno de CNT
bajo estimulo térmico, aqui se pretende establecer la relacién entre la concentracion del
TrGO y el tiempo y proceso de recuperacion.
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Figura 33: Recuperacién de la memoria de forma vs el tiempo de recuperaciéon para Engage™ a
distintas concentraciones de TrGO por estimulo térmico a 60°C.

Los resultados siguen la misma tendencia que los compdsitos Engage/CNT. Una
primera fase de recuperacion lenta, esta vez, mas profunda que los resultados con relleno
de CNT, hasta el minuto dos, para, después, registrar una recuperacion con pendiente
mas pronunciada, hasta alcanzar el maximo de recuperacion, donde los compdsitos
demoraron hasta dos minutos mas que el Engage™ en alcanzar la maxima recuperacion.

Se entiende, entonces, la pugna entre fuerzas antagonicas que favorecen y
deterioran la recuperacién de la Memoria de Forma, de manera comparativa con el
Engage™ puro. Por un lado, favorece la recuperacion el aumento de la transferencia de
calor, principalmente, cuando las muestras ya superan la temperatura de transicion, que
entrega la adiciéon de TrGO. Por otro lado, la nanoparticula también genera un desmedro
en la recuperacion al aumentar la rigidez del compaosito, que, en este caso, tiene mayor
peso sobre el detrimento de la recuperacién de memoria de forma en comparaciéon a la
matriz pura.
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9.8. Comparacion entre geometrias sobre larecuperacion

en el tiempo por estimulo térmico, Engage/TrGO.

Se comparan las muestras detalladas en 8. Metodologia, de dimensiones
20x90x1 mm3, con unas nuevas, mas cortas, de dimensiones 20x40x1 mm3. Lo anterior,
en el contexto de recuperacion en el tiempo bajo el estimulo térmico en un horno a 60°C,
a distintas concentraciones de TrGO.
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Figura 34: Comparacion de geometria en cuanto a recuperacion vs tiempo de recuperacion para
las distintas concentraciones de TrGO por estimulo térmico.

Se presentan tres intervalos relevantes. El primero, donde la geometria de largo
menor presenta mejor recuperacion, luego, un punto de interseccion entre las curvas vy,
finalmente, cuando la geometria de largo mayor presenta una pendiente que sefala una
mejor recuperacion, alcanzando la recuperacion maxima hasta seis minutos antes que la
geometria de menor largo.

Las razones se conjugan con el comportamiento anterior. En un primer intervalo,
mientras se calientan las muestras, la de menor tamafio se calentara mas rapido,
gatillando de forma prematura la activacién de la Memoria de Forma. Posteriormente, la
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mayor energia interna que puede acumular la muestra de mayores dimensiones, sumado
a las fuerzas recuperativas de la misma, hara su recuperacion mas rapida.

El punto de interseccion de las curvas de recuperacion se desplaza en el tiempo
de recuperacion consonante al aumento de concentracion de relleno. Se explica el
fendbmeno por la mayor rigidez que otorga una mayor concentracion de TrGO sobre el
composito, haciendo més dificil la recuperacion durante el estado transitorio (cambio de
temperatura ambiente a la temperatura de 60°C al interior del horno).

La eleccion de una u otra muestra ante una posible aplicacion dependera
exclusivamente de los requerimientos de la misma. Por ejemplo, para aplicaciones de
bisagras, se podra priorizar por el tamafio que por el desempefio en su Memoria de
Forma. O, por otra parte, se podra requerir una bisagra que priorice una buena
recuperacion durante el primer intervalo o, simplemente, la que lleve a cabo antes su
tarea.

9.9. Recuperacion en el tiempo por estimulo luminico
(Simulador Solar), Engage/TrGO.

Se ha estudiado el efecto de la radiacion luminica proveniente del Simulador Solar,
detallado en 8. Metodologia, sobre la recuperacion del Engage y compdsitos
Engage/TrGO, ambos sensibles a la radiacion IR, como se ha revisado en antecedentes.
La Figura 35 resume los resultados obtenidos.

El objetivo de esta experiencia radica en encontrar la tendencia que sigue la
recuperacion de memoria de forma en funcién de la concentracién de TrGO bajo el
estimulo luminico IR.
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Figura 35: Recuperacion de memoria de forma vs tiempo de recuperacion para Engage™ a
distintas concentraciones de TrGO por estimulo luminico.

Un primer intervalo, donde las muestras entran en proceso de calentamiento, que
dura hasta el minuto tres. Ver Figura 36, temperatura de los compdsitos relleno con TrGO
en funcion del tiempo de exposicion al Simulador Solar. Luego las pendientes aumentan,
siendo mayor cuanto mayor sea la concentracién de relleno. Finalmente, el valor de la
pendiente disminuye hasta alcanzar la recuperacion méaxima, donde el compdsito
Engage/TrGO 14% la consigue a los cinco minutos de exposicion. Por su parte, el
compoésito Engage/TrGO 8% no alcanza su recuperacion maxima, sino hasta el minuto
siete y la matriz pura hasta el minuto once.

53



—&— Engage
: —e— Engage/TrGO 8%
—A&— Engage/TrGO 14%

45 -

40

35 4

Temperatura °C

25

20 T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Tiempo (min)

Figura 36: Temperatura en funcion del tiempo de exposicion al Simulador Solar para rellenos con
TrGO.

Al igual que en el caso de recuperacion por horno, también existen fuerzas
contrapuestas que determinan la recuperacion de los compdsitos. Por un lado, que
favorece la recuperacion, la mejor transferencia térmica, y que deteriora la recuperacion,
la rigidez que el grafeno proporciona al compdsito. Pero, en este caso de estimulacion
por luz IR, se agrega un tercer factor, y que favorece la recuperacion. Se trata de la
absorcién de la energia en la longitud de onda del IR que favorece la recuperacién por la
vibracion de las moléculas que se traduce en calor, propiciando la recuperacién. Por estos
motivos, los compadsitos tienen un mejor comportamiento de recuperacion que la matriz
pura a lo largo del tiempo, indicando que mientras mayor sea el contenido de relleno
sensible al IR, mejor sera su recuperacion.
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9.10. Comparacion del TrGO y CNT sobre la matriz,
durante larecuperacion de Memoria de Forma bajo el estimulo
térmico a 60°C y el estimulo luminico en Simulador Solar.

Las Figuras 37 y 38 presentan una comparacion entre los rellenos de TrGO y CNT
sobre la recuperacion de memoria de forma en los dos estimulos estudiados. El objetivo

es establecer qué relleno ayuda a una recuperacion mas rapida y por qué.
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Figura 37: Comparacion de la recuperacion de la memoria de forma en funcién del tiempo de
recuperacion para los dos rellenos, TrGO y CNT, bajo estimulo térmico en horno a 60°C.
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Figura 38: Comparacion de la recuperacion de la memoria de forma en funcién del tiempo de
recuperacion para los dos rellenos, TrGO y CNT, bajo estimulo luminico en el Simulador Solar.

Se puede observar la tendencia general de que los compasitos rellenos con CNT
recuperan su memoria de forma mas rapido que los compadsitos rellenos con TrGO. Si
bien el comportamiento de sus curvas es bastante similar, existe un desplazamiento hacia

55



la izquierda para la curva de recuperacién del relleno con CNT que evidencia que alcanza
Su recuperacion maxima, en promedio, un minuto antes que los compadsitos cargados con
TrGO.

Este mayor tiempo de recuperacion de los compdésitos Engage/TrGO se puede
explicar por la disposicion espacial de las particulas de relleno. En términos comparativos,
el TrGO sintetizado posee laminas de grafeno apiladas, que forman paquetes, ofreciendo
una menor area de contacto por unidad de volumen que los CNT. Sabiendo que, en la
forma temporal la muestra esta doblada, las particulas estan muy alejadas entre ellas,
sumado al menor contacto por unidad de volumen, muchos caminos percolados se han
perdido. Esto explica el desplazamiento que tiene la curva de los compdsitos rellenos con
TrGO con respecto a los compaositos rellenos con CNT, pues, durante el primer intervalo
de tiempo, mientras se calientan los compdésitos, sus particulas estdn muy separadas
entre si, dificultando la transferencia de calor. Ya calentados los compdsitos, durante el
segundo intervalo, la pendiente aumenta drasticamente, muy similar a la de los CNT,
pues, se recuperan los caminos de percolacion, ayudando a la recuperacion por memoria
de forma.

En el segundo intervalo, donde la pendiente de recuperacion del compésito relleno
con TrGO alcanza la de los compdsitos rellenos con CNT, a pesar de la desventaja en
términos de area de contacto, se puede explicar por la menor rigidez que proporcionan
las particulas de TrGO. Resultando asi, que la suma de fuerzas que determinan la
recuperacion del material resulte Unicamente en un desplazamiento en la curva, sin verse
afectada una diferencia significativa en la pendiente de recuperacion.
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10. Conclusiones

La conclusion principal de esta tesis fue lograr en el caso de estudio, el desarrollo
de compdsitos con Memoria de Forma, inducidos térmica y luminicamente, mediante la
técnica de mezclado en fundido en matrices termoplasticas elastoméricas variando el
relleno de CNT y TrGO.

Se han caracterizado las propiedades mecéanicas, tanto de la matriz como de los
compositos. La adicion de CNT aumentd entre un 200 y 400% la rigidez de la matriz,
mientras que la adicion de TrGO lo hizo entre un 100 y 200%.

Todos los compdésitos preparados alcanzaron la recuperacion completa. Para el
caso de estimulacion térmica, la adicion de CNT/TrGO aumentd el tiempo de
recuperacion de memoria de forma con respecto al Engage. La muestra pura alcanza la
recuperacion maxima a los tres minutos, mientras que la adicién de CNT lo retrasé hasta
el minuto cuatro y la adicion de TrGO hasta el minuto cinco. Esto corrobora trabajos
anteriores donde sefialan que la rigidez del compdsito deteriora la recuperacion, a pesar
de los beneficios sobre el SME de una mejor transferencia de calor.

Por el contrario, en el caso de estimulaciéon luminica por IR, la adicién de carga
disminuyo el tiempo de recuperacidén hasta seis minutos, con respecto a la matriz pura.
Este resultado realza el poder de absorcion de luz IR que brinda al compdésito los rellenos
sensibles a esta luz CNT y TrGO.

Las comparaciones de geometrias, largos 9 [cm] y 4 [cm], resultaron que la
geometria mas larga alcanz6 maxima recuperacion hasta seis minutos antes. Se explica
lo sucedido por la mayor energia interna que puede almacenar una muestra mas grande
y las fuerzas de recuperacion que aporta esta energia interna a este tipo de geometria.
De todas formas, durante el intervalo de calentamiento, transicion entre la temperatura
ambiental y la temperatura de 60°C en el interior del horno, la geometria de largo menor
presentd recuperacién mas rapida, haciéndola atractiva para aplicaciones que requieran
este comportamiento.

Se registré una disminucion de la resistencia eléctrica de la muestra con 14% CNT
a medida que aumenta su recuperacion. Esto es légico pues conforme la muestra vuelve
a su forma original, se recuperan los caminos percolados perdidos en su forma temporal
(su geometria provoca que las particulas conductoras se alejen entre si).

Comparativamente, el rendimiento del CNT en el compasito supero al rendimiento
del TrGO, en cuanto a SME. En promedio, se obtuvo que las recuperaciones de las
muestras con CNT fueron un minuto mas rapidas que con TrGO. Resulta natural, ya que
la geometria de las particulas de TrGO ofrecen una menor area de contacto entre ellas,
teniendo una dispersion mas pobre, por lo que estan mas separadas entre si.

Las recuperaciones obtenidas por los compdésitos son completas, otorgandoles
gran potencial en el amplio rango de aplicaciones de este tipo de materiales, sin contar
qgue responden a noveles estimulos que amplian ain mas el rango de aplicaciones.
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Anexos.

Anexo A. Codigos programas Arduino y Processing.
e Cadigo de lectura de datos Arduino

void setup () {
Serial.begin(9600);

}

void loop () {

int sensorValue = analogRead(Al);
Serial.printin(sensorValue);
delay(100);

}

e Cadigo para salvar datos Processing

import processing.serial.*;

Serial mySerial;

PrintWriter output;

void setup() {

printin(Serial.list());

mySerial = new Serial( this, Serial.list()[0], 9600 );
output = createWriter( "data.txt" );

}

void draw() {

if (mySerial.available() >0) {

String value = mySerial.readString();
if (value !=null) {

output.print( value );

output.flush();

}

1
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Anexo B. Curva de ensayo de traccion de los compdésitos.

La Figura 39 presenta las curvas de traccion para el resto de compdsitos
estudiados, compara la curva de deformacion vs elongacion del Engage puro y los
compositos Engage/CNT 8% y Engage/TrGO 8%.
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Figura 39: Curvas Esfuerzo vs Elongacion para la matriz pura y con relleno CNT y TrGO.
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