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RESUMEN

Esta investigacion tuvo como objetivo principal desarrollar materiales compuestos basados en resina
acrilica (RA) reforzados con nitruro de boro (NB) funcionalizado, con el propésito de mejorar sus
propiedades térmicas y mecanicas. El estudio se centrd en cuatro métodos distintos de funcionalizacion
del NB: hidroxilacion (NB-OH), carboxilacion (NB-COOQOH), tratamiento por plasma (NB-PLASMA)
y modificacion mediante microondas (NB-MO), cada uno disefiado para optimizar la interaccion
interfacial entre el refuerzo y la matriz polimérica.

La metodologia experimental consistio6 como paso inicial la funcionalizacion quimica del NB.
Posteriormente, los diferentes NB funcionalizados se incorporaron en proporcion del 5 % en peso a la
matriz de RA, utilizando ultrasonido para garantizar una dispersion homogénea y al final. La
fabricacion de probetas se llevo a cabo mediante impresion 3D por medio de tecnologia DLP.

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) y analisis termogravimétrico
(TGA) confirmaron exitosamente la incorporacion de los grupos funcionales (-OH, -COOH) en el NB.
Las micrografias SEM revelaron una notable mejora en la dispersion de las particulas funcionalizadas
en la matriz acrilica, particularmente en el caso del NB-COOH, se observo una orientacion preferencial
en la matriz lo cual tuvo un efecto positivo en el desempefio final del material.

En cuanto a las propiedades térmicas, se encontré que la conductividad térmica mediante LFA el
compuesto RA/NB-COOH alcanzé un valor de 0.189 W/m-K, representando un incremento del 34%
respecto a la RA pura (0.141 W/m-K). Los estudios de estabilidad térmica (TGA y DSC) revelaron
que los materiales funcionalizados presentaron temperaturas de degradacién entre 10-18 °C superiores
al material no reforzado, indicando una mayor estabilidad térmica.

Las propiedades mecéanicas evaluadas mediante ensayos de traccion y analisis mecanico dinamico
(DMA) mostraron mejoras notables. El compuesto RA/NB-COOH destacd particularmente,
alcanzando una resistencia a la traccion de 92.22 MPa (46.84% superior a la RA pura) y una elongacion
a la ruptura un 120% mayor; mientras que los compuestos que contienen NB-plasma y NB-microondas
presentaron valores de elongacion de 80% y 54% mayores al compuesto de resina acrilica. Estos
resultados se atribuyeron a una mejor interaccion interfacial lograda mediante la funcionalizacion
carboxilica, que permitié una mayor transferencia de carga entre la matriz y el refuerzo.

El estudio comparativo de los diferentes métodos de funcionalizacion reveld que la carboxilacion
superd consistentemente a las demas técnicas en términos de mejora de propiedades. La técnica de
impresion 3D se validé como un método efectivo para fabricar componentes.

Los hallazgos de esta investigacion aportan conocimientos valiosos para el desarrollo de materiales
poliméricos avanzados, particularmente para aplicaciones en sectores como la electrénicay la industria
automotriz, donde se requieren simultdneamente alta conductividad térmica y resistencia mecanica.
Los resultados sugieren que la combinacion de funcionalizacion quimica (especialmente
carboxilacion) con técnicas de fabricacion aditiva como la impresion 3D representa una via
prometedora para el disefio de materiales multifuncionales de alto desempefio.



ABSTRACT

The primary objective of this research was to develop composite materials based on acrylic resin
(AR) reinforced with functionalized boron nitride (BN), with the purpose of improving their
thermal and mechanical properties. The study focused on four distinct BN functionalization
methods: hydroxylation (BN-OH), carboxylation (BN-COOH), plasma treatment (BN-PLASMA),
and microwave modification (BN-MO), each designed to optimize the interfacial interaction
between the reinforcement and the polymer matrix.

The experimental methodology consisted of the chemical functionalization of BN as an initial step.
Subsequently, the different functionalized BN samples were incorporated at a proportion of 5% by
weight into the AR matrix, using ultrasound to ensure a homogeneous dispersion. The fabrication
of test specimens was carried out via 3D printing using DLP technology.

Results obtained through Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric
analysis (TGA) successfully confirmed the incorporation of functional groups (-OH, -COOH) onto
the BN. SEM micrographs revealed a notable improvement in the dispersion of the functionalized
particles within the acrylic matrix. Particularly in the case of BN-COOH, a preferential orientation
within the matrix was observed, which had a positive effect on the material's final performance.

Regarding thermal properties, it was found that the thermal conductivity measured by LFA for the
AR/BN-COOH composite reached a value of 0.189 W/m-K, representing a 34% increase
compared to pure AR (0.141 W/m-K). Thermal stability studies (TGA and DSC) revealed that the
functionalized materials exhibited degradation temperatures between 10-18 °C higher than the
unreinforced material, indicating greater thermal stability.

The mechanical properties evaluated through tensile tests and dynamic mechanical analysis
(DMA) showed notable improvements. The AR/BN-COOH composite performed particularly
well, achieving a tensile strength of 92.22 MPa (46.84 % higher than pure AR) and an elongation
at break 120% greater. Meanwhile, the composites containing BN-plasma and BN-microwave
presented elongation values 80% and 54% greater than the pure acrylic resin composite,
respectively. These results were attributed to an improved interfacial interaction achieved through
carboxyl functionalization, which allowed for greater load transfer between the matrix and the
reinforcement.

The comparative study of the different functionalization methods revealed that carboxylation
consistently outperformed the other technigues in terms of property enhancement. The 3D printing
technique was validated as an effective method for fabricating components.

The findings of this research provide valuable insights for the development of advanced polymeric
materials, particularly for applications in sectors such as electronics and the automotive industry,
where high thermal conductivity and mechanical resistance are simultaneously required. The
results suggest that the combination of chemical functionalization (especially carboxylation) with
additive manufacturing techniques like 3D printing represents a promising pathway for the design
of high-performance multifunctional materials.



CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1 INTRODUCCION

El desarrollo de materiales poliméricos con alta conductividad térmica y buen desempefio
mecénico ha cobrado gran relevancia en diversas industrias, como la electronica y la automotriz,
debido a la necesidad de mejorar la disipacion de calor y, con ello, aumentar la eficiencia térmica
de los dispositivos y componentes estructurales y semiestructurales utilizados en estas industrias,
donde el control del gradiente de temperatura es vital para su durabilidad y desempefio. En este
contexto, el uso de nitruro de boro (NB) funcionalizado para su incorporacion en matrices
poliméricas se perfila como una estrategia viable que permite mejorar la conductividad/gestion
térmica de los compuestos sin comprometer su procesabilidad y desempefio mecénico. [1]

En la industria automotriz, las resinas acrilicas han demostrado ser materiales clave en el desarrollo
de componentes para vehiculos eléctricos, gracias a su resistencia a la intemperie, estabilidad
térmica, ligereza y facilidad de procesamiento. Estas propiedades han permitido su aplicacion en
recubrimientos protectores, adhesivos estructurales, carcasas de baterias y sistemas de iluminacion
LED, sistemas de iluminacién LED y carcasas de baterias para VE (Vehiculos Eléctricos), campos
donde la gestion térmica de los componentes es indispensable, entre otros. [1] En muchos casos,
las resinas acrilicas se combinan con otros polimeros o se modifican con aditivos para mejorar su
desempefio mecanico y térmico, lo que las convierte en una opcion atractiva para el desarrollo de
materiales compuestos con capacidades avanzadas de disipacion de calor.

El nitruro de boro en su forma hexagonal (h-NB) es un material con una estructura laminar similar
a la del grafeno, caracterizado por su elevada conductividad térmica y baja conductividad eléctrica.
Sin embargo, la transferencia eficiente de calor a través del material compuesto. Esto impide la
formacion de una red de percolacion térmica eficiente, crucial para la mejora significativa de la
conductividad. [2] Para superar esta limitacion, se han explorado diversas estrategias de
funcionalizacidn superficial (covalente y no covalente) que mejoran la interaccion interfacial entre
el NB y la resina polimérica, permitiendo una mejor integracion y desempefio del material
compuesto. [1]

El NB sin modificar tiende a aglomerarse fuertemente debido a fuerzas de van der Waals. Al ser
hidrofilico y polar, el agregar grupos -OH y COOH ayuda a tener disperso el NB de manera mucho
mas uniforme en la matriz polimérica, formando un nanocompdsito de verdad y no una mezcla
con grumos. [1][2] Estudios previos han reportado que la funcionalizacion del nitruro de boro con
grupos hidroxilo (NB-OH) mejora la dispersion del NB en matrices poliméricas como resinas
epoxi, [3] epoxi-acrilato, [4] poliuretano termoplastico, [5] polimetilmetacrilato
(PMMA)/poliamida, [6] poli(2-vinilpiridina), [7] poli(5-norborneno-2-metanol), [7] alcohol poli
vinilico (PVA)/acido poli acrilico (PAA). [8] Esta mejora en la dispersion se traduce en un
aumento de la estabilidad térmica y en el reforzamiento de las propiedades mecanicas del material
compuesto.

Por otro lado, la carboxilacion (NB-COOH) ha demostrado ser una alternativa efectiva para
incrementar la adhesion interfacial con la matriz polimérica, lo que potencialmente mejora la
transferencia de calor. Por ejemplo, esta funcionalizacion (NB-COOH) ha permitido el desarrollo
de nanocompuestos reciclables y autorreparables basados en caucho natural epoxidado (CNE)/NB-
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COOH/GO. En estos materiales, el enlace éster B-hidroxilo formado entre el CNE y el NB-COOH
mejora significativamente la disipacion de energia y la resistencia mecanica, con incrementos del
116 % y 79 %, respectivamente, en comparacién con CNE y CNE/GO. [9]

No obstante, ambos métodos (hidroxilacion y carboxilacion) presentan una limitacion inherente
en la densidad de grupos funcionales incorporados (OH y COOH), lo que restringe el grado de
interaccion con la fase polimérica. En este contexto, el tratamiento con plasma se posiciona como
una alternativa prometedora capaz de generar una mayor cantidad de grupos funcionales sobre la
superficie del NB y esto depende del tipo de gas utilizado. [10] Por ejemplo, Bingjie Zou y
colaboradores encontraron que el h-NB tratado con plasma mostr6 méas grupos NH/OH
superficiales, una mayor proporcion de planos exfoliados y el aumento de la distancia interlaminar,
mejorando su dispersion y su capacidad de retencion de Fe?* en recubrimientos acrilicos en
comparacion con el h-NB sin tratamiento. [11] Yeongseon Kim y colaboradores usaron la técnica
de plasma para tratar el NB con el fin de mejorar la conductividad térmica de los compuestos de
polidimetilsiloxano y encontraron que se produjo una reaccion de condensacion con trietoxivinil
silano. Este tratamiento incremento la conductividad térmica de 1.7 a 3.4 W m'K™". [12]

Adicionalmente, se ha investigado el uso de tratamientos por microondas para modificar la
superficie del NB, con el objetivo de optimizar su interaccion con la matriz polimérica. Hongli
Tian y colaboradores prepararon compuestos de policaprolactona (PCL)/NB mediante
polimerizacion asistida por microondas de e-CL, utilizando NB funcionalizado con grupos
hidroxilo (NB-OH) como macroiniciador. Los copolimeros NB-g-PCL obtenidos actuaron como
compatibilizadores in situ, mejorando la dispersion y adhesion interfacial en la matriz de PCL. El
compuesto con 5% de NB-OH mostré una conductividad térmica de 0.55 W m'K™!, 2.75 veces
mayor que la PCL pura. Ademas, mejor6 las propiedades mecanicas, aumentando 1.58 y 2.05
veces la resistencia y el médulo de traccion, respectivamente. [13]

Bajo el contexto descrito previamente, en el presente proyecto, se estudiara el efecto de la
funcionalizacién del nitruro de boro (OH, COOH, plasma y microondas) sobre la conductividad
térmica y en las propiedades mecanicas de compuestos de resina acrilica/NB funcionalizado: [1]
hidroxilacion (NB-OH), [2] carboxilacion (NB-COOH), [3] tratamiento por plasma del NB-
COOH/MMA 'y [4] tratamiento por microondas del NB-COOH/MMA. A través de la evaluacion
comparativa entre los cuatro métodos de funcionalizacion, se selecciond y justifico el método mas
adecuado para funcionalizar al h-NB.

1.2 JUSTIFICACION

La necesidad de materiales poliméricos avanzados que combinen una alta conductividad térmica
y un buen desempefio mecéanico es critica en industrias como la electrénica y la automotriz, donde
la disipacion eficiente de calor en componentes como baterias, sistemas LED y encapsulados
electrdnicos es esencial para garantizar seguridad, eficiencia y durabilidad. Las resinas acrilicas,
ampliamente utilizadas en estos sectores por su ligereza, resistencia a la intemperie y facilidad de
procesamiento, enfrentan limitaciones en aplicaciones que requieren una gestion térmica
avanzada. En este contexto, el nitruro de boro hexagonal (h-NB) emerge como un material
prometedor debido a su elevada conductividad térmica (>300 W m'K™! en forma exfoliada) y



aislamiento eléctrico. Sin embargo, su naturaleza hidrofobica dificulta su dispersién homogénea
en matrices poliméricas, limitando la transferencia de calor y el reforzamiento mecanico. [1]

Estudios previos han demostrado que la funcionalizacion superficial del h-NB mejora su
compatibilidad con polimeros. Métodos como la hidroxilacion (NB-OH) y carboxilacion (NB-
COOH) incrementan la adhesion interfacial en matrices como epoxi, poliuretano o alcohol
polivinilico, mejorando propiedades térmicas y mecénicas. No obstante, estos enfoques presentan
limitaciones inherentes en la densidad de grupos funcionales incorporados, lo que restringe su
interaccion con la matriz. Para superar esta barrera, estrategias innovadoras como el tratamiento
por plasma y microondas han ganado relevancia. [11] demostraron que el plasma con gases
reactivos (NHs/O2) genera una mayor densidad de grupos NH/OH en el h-NB, mejorando su
dispersion en recubrimientos acrilicos y su capacidad de retencion de iones. [13] utilizaron
microondas para sintetizar compuestos de policaprolactona (PCL) con h-NB funcionalizado,
logrando incrementos del 275% en conductividad térmica y mejoras mecanicas significativas.
Estos métodos, poco explorados en resinas acrilicas, podrian ofrecer ventajas clave como una
mayor densidad de grupos funcionales, exfoliacion de laminas de h-NB y compatibilizacion,
pudiendo superar asi las limitaciones de los métodos quimicos tradicionales.

Este proyecto busca cerrar las brechas existentes mediante la evaluacién comparativa de cuatro
estrategias de funcionalizacion del h-NB: hidroxilacién, carboxilacion, tratamiento con plasma
(utilizando precursores como MMA\) y exposicion a microondas (también con MMA), aplicadas a
una matriz de resina acrilica. Esta comparacion sistematica permitira identificar el método mas
eficaz para mejorar tanto la conductividad térmica como las propiedades mecénicas del compuesto,
en respuesta a la creciente demanda industrial de materiales térmicamente eficientes. Los
resultados contribuiran al desarrollo de materiales compuestos de alto rendimiento, posicionando
a las resinas acrilicas reforzadas con h-NB como una alternativa viable para aplicaciones donde la
gestién térmica es critica, como en la proxima generacién de vehiculos eléctricos y dispositivos
electronicos compactos.

1.3 HIPOTESIS

La funcionalizacién del nitruro de boro (NB) mediante hidroxilacion, carboxilacién, tratamiento
con plasma y microondas mejorara su compatibilidad con una resina acrilica, favoreciendo su
dispersion y adhesion interfacial. Esto permitird optimizar simultdneamente la conductividad
térmica y las propiedades mecanicas del compuesto polimérico. Se espera que los tratamientos
asistidos por energia (plasma o microondas) generen una mayor densidad de grupos funcionales,
0 bien, faciliten la polimerizacién por injerto (grafting) insitu con el monémero acrilico,
promoviendo asi la integracion covalente y maximizando el desempefio térmico y mecanico del
compuesto.



1.4 OBJETIVOS
1.4.1 Objetivo general

Funcionalizar el nitruro de boro hexagonal mediante cuatro estrategias diferentes (hidroxilacion,
carboxilacion, plasma y microondas) evaluar comparativamente su integracion en matrices de
resina acrilica, y determinar la estrategia Optima para la maximizacion simultanea de la
conductividad térmica y las propiedades mecanicas de los compuestos.

1.4.2 Objetivos especificos

Funcionalizar el NB mediante
a) Hidroxilacién y Carboxilacion directas.
b) Tratamientos asistidos por Plasma y Microondas en presencia del mondémero
acrilico (MMA).

e Caracterizar los productos obtenidos (polvos e injertos) mediante FT-IR, TGA/DSC, DRX,
SEM y potencial zeta para confirmar la modificacién superficial.

e Desarrollar y optimizar la dispersion del NB y NB-funcionalizado en la matriz de resina
acrilica liquida, y preparar las probetas (con 5% en peso de relleno) mediante Impresion
3D (o0 SLA/DLP) para la posterior caracterizacion.

e Determinar el efecto de la funcionalizacion en la conductividad térmica de los compuestos
obtenidos, utilizando la técnica de Flash Térmico (LFA).

e Evaluar el efecto del tipo de funcionalizacion sobre las propiedades mecanicas (resistencia

a traccion, modulo de Young y DMA) y las propiedades termomecanicas (temperatura de

transicion vitrea, Tg) de los compuestos obtenidos mediante evaluacion comparativa entre

los cuatro métodos.



CAPITULO II. MARCO TEORICO

En este capitulo se presenta el marco tedrico que sustenta el presente trabajo de investigacion. Se
expone y describe la informacion relevante, como conceptos, definiciones y datos, que permite
comprender con mayor claridad el desarrollo del proyecto.

2.1 ¢ QUE ES UNA RESINA ACRILICA?

Las resinas acrilicas constituyen una clase de polimeros sintéticos derivados, en su mayoria, del
acido acrilico, acido metacrilico y diversos mondémeros como el acrilato de n-butilo y el
metacrilato de metilo. Aunque cominmente se agrupan bajo la denominacion de resinas acrilicas,
este término se emplea con mayor precision para referirse a aquellas cuya estructura esta
compuesta predominantemente por unidades acrilicas o metacrilicas. [14]

Este tipo de resinas se distingue por una combinacidn excepcional de propiedades, entre las que
destacan su alta resistencia a condiciones ambientales extremas, estabilidad térmica, transparencia
Optica, flexibilidad y tenacidad mecénica. Asimismo, presentan buena compatibilidad y
humectacion de pigmentos, asi como retencién del brillo y resistencia frente a agentes quimicos
como acidos, alcalis y vapores corrosivos. [15]

Dentro del ambito industrial, los poliésteres acrilicos en solucion son ampliamente utilizados como
agentes de recubrimiento debido a su rapida capacidad de secado y su adaptabilidad a distintas
aplicaciones. En particular, la industria automotriz ha encontrado en estas resinas una solucion
eficiente y duradera, aprovechando su excelente fotoestabilidad y resistencia al envejecimiento, lo
que contribuye a extender significativamente la vida Gtil de los acabados. [16]

2.2 CLASIFICACION DE LAS RESINAS ACRILICAS

Las resinas acrilicas son un material interesante por sus propiedades y caracteristicas particulares
estas pueden presentarse en forma liquida, en polvo o como solidos moldeables, y se clasifican en
dos categorias principales: termoestables y termoplasticos.

2.2.1 Resinas termoplasticas

Son polimeros lineales o ramificados que se ablandan al calentarse y se solidifican al enfriarse, sin
sufrir cambios quimicos irreversibles. Esto se debe a que sus cadenas moleculares estan unidas
por fuerzas intermoleculares débiles (como enlaces de van der Waals o puentes de hidrégeno), no
por enlaces covalentes cruzados. Gracias a su naturaleza, estos materiales pueden reciclarse y
transformarse en nuevas formas en multiples ocasiones. Durante la fase de procesamiento, en la
que se aplican calor y presion, adquieren una consistencia maleable que permite su conformado
con facilidad. Al enfriarse, se solidifican conservando la forma deseada. Este ciclo de
ablandamiento y endurecimiento es completamente reversible, lo que permite que los



termoplasticos se reprocesen repetidamente sin una pérdida significativa de sus propiedades
fundamentales. [17]

Los termoplésticos estdn presentes en una amplia gama de productos de uso cotidiano, desde
botellas de refresco, discos compactos, juguetes y carcasas de teléfonos moviles, hasta bolsas de
supermercado, frascos de medicamentos y articulos como patitos de goma. Ademas, su presencia
se extiende a aplicaciones menos evidentes, como componentes en automoviles, lavadoras,
cortacéspedes y motosierras. En este contexto, las resinas acrilicas termoplasticas destacan por
formar recubrimientos de alto desempefio mecénico, térmico y quimico mediante la simple
evaporacion del solvente. No obstante, su aplicacion industrial enfrenta desafios, ya que suelen
presentarse en soluciones de alta viscosidad, lo que requiere el uso de grandes volimenes de
solventes organicos durante su procesamiento, limitando asi su eficiencia y sostenibilidad. [18]

2.2.2 Resina termoestable

Las resinas termoestables son polimeros reticulados covalentemente que cambian
irreversiblemente bajo la accion del calor, la luz, agentes fotoquimicos y/o quimicos, mediante la
formacion de un reticulo tridimensional covalente. En el proceso reactivo de entrecruzamiento o
de curado, las cadenas poliméricas (prepolimeros liquidos o termoplasticos) reaccionan entre si y,
a lavez, con un agente entrecruzador, formandose una red tridimensional y con numerosos enlaces
covalentes entre ellas. [17]

Las resinas termoestables, sobre todo las epoxi, las de poliéster insaturado y las de poliuretano,
son utilizadas en una amplia variedad de aplicaciones en las que actlan como matriz o fase
continua de un material compuesto. Asi sucede en los plasticos reforzados con fibra y hormigones
poliméricos y en diversos materiales utilizados como adhesivos o sistemas de reparacion. En
general, los termoestables poseen una buena estabilidad dimensional, estabilidad térmica,
resistencia quimica y propiedades eléctricas. [19]

Las resinas termoestables suelen presentarse en estado liquido a temperatura ambiente y requieren
un proceso de curado para alcanzar su forma solida final. [20]

Muchos materiales termoestables se forman por entrecruzamiento de prepolimeros de bajo peso
molecular. La estructura de las macromoléeculas formadas depende del proceso de curado o
entrecruzamiento, asi como del prepolimero de partida. [21]

2.2.3 El curado

El curado es un proceso que involucra una serie de cambios fisicos y quimicos que transforman un
material desde su estado termoplastico original —ya sea liquido o solido, soluble y con peso
molecular finito— hacia un estado termoestable, es decir, un solido insoluble con peso molecular
practicamente infinito.



En las reacciones de heteropolimerizacion, donde maultiples especies de mondémeros se combinan
para formar un polimero, se emplean agentes de curado o catalizadores para facilitar la reaccion.
Por otro lado, en las reacciones de homopolimerizacion, que involucran una sola especie de
monomero, se requiere un aporte externo de energia —como calor o radiacion—y la presencia de
iniciadores para promover la polimerizacion. Los agentes de curado suelen contener tres 0 mas
grupos funcionales por molécula, lo que favorece el entrecruzamiento de cadenas y, por ende, la
formacion de una red polimérica solida y resistente. [22]

El curado por luz, ya sea visible o ultravioleta (UV), se denomina fotopolimerizacion. Este método
se caracteriza por una velocidad de curado mas baja en comparacion con otros procesos, pero
ofrece ventajas significativas, como un bajo consumo energético y la ausencia de solventes
peligrosos para el medio ambiente. Bajo exposicion a luz UV a temperatura ambiente, una resina
liquida puede convertirse casi instantdneamente en un polimero sélido. La mayoria de estas resinas
estdn compuestas por monomeros multifuncionales y oligémeros que contienen enlaces dobles
altamente reactivos, principalmente grupos acrilatos. La tecnologia de curado por radiacion de
radicales libres basada en compuestos acrilato/metacrilato representa mas del 90% del mercado
global de materiales curados por radiacion. [23]

2.3 NITRURO DE BORO

El nitruro de boro (NB) es un analogo isoeléctrico del carbono tanto en nimero electrénico como
en estructura cristalina, existe en tres polimorfos principales: nitruro de boro hexagonal (h-NB),
nitruro de boro cubico (c-NB) y nitruro de boro wurtzita (y-NB), entre los cuales el h-NB es el tipo
mas estable. En la Tabla 2.1 se resumen las propiedades de cada uno de estos polimorfos del nitruro
de boro.

Tabla 2.1 Propiedades resumidas de los polimorfos de NB.

Polimorfo Estructura y enlace Rasgos clave Aplicaciones tipicas
Estructura laminar tipo
grafeno; enlaces Aislante con banda Recubrimientos/dieléctricos,
covalentes B—N en prohibida ~5.9 eV; alta aislantes térmicos eléctricos,
h-NB plano; las laminas se estabilidad quimica 'y lubricante sélido y aditivos para
apilan y se unen por térmica; buena lubricidad reducir friccién/desgaste.
fuerzas de van der solida. [24],[27]1,[29],[30]
Waals.
Ultraduro (dureza Knoop
Estructura zincblenda ~ 4700 kgf-mm2); Abrasivo industrial, herramientas
c-NB (anéloga al diamante); segunda mayor dureza de corte/pulido; recubrimientos
red 3D de enlaces B-N. tras el diamante; duros. [25],[30]
generalmente sintético.
Metaestable; puede
Estructura wurtzita formarse a alta Material superduro de interés en
v-NB (analoga a w-C); red 3D presion/temperatura; condiciones extremas;

covalente.

menos comin y mas
dificil de sintetizar.

investigacion avanzada. [26],[28]




2.3.1 Propiedades

El NB es un material con una proporcion estequiometrica equilibrada de atomos de boro (B) y
nitrogeno (N) en una relacion 1:1, que presenta hibridacion sp2. Los enlaces B—N tienen una
longitud aproximada de 1.45 A y exhiben un caréacter parcialmente inico. Debido a la mayor
electronegatividad del nitrogeno, los pares de electrones en los enlaces ¢ B—N, con hibridacion
sp?, se encuentran mas localizados cerca de los atomos de nitrégeno. Ademas, los pares de
electrones solitarios en el orbital p, del nitrégeno estan solo parcialmente deslocalizados con el
orbital p; vacio del boro. Estas caracteristicas explican las propiedades intrinsecas de aislamiento
eléctrico y la elevada conductividad térmica del NB. [24]

Dentro de una capa bidimensional (2D), los atomos de B y N alternados estan unidos entre si
mediante fuertes enlaces covalentes B-N; mientras que las capas 2D se mantienen unidas por
fuerzas de van der Waals débiles. A diferencia del grafito, el patron de apilamiento intercapa del
h-NB presenta sus atomos de B en cada capa consecutiva de NB, ubicados exactamente por encima
0 por debajo de los atomos de N en las capas adyacentes. Tales caracteristicas estructurales
implican la polaridad de los enlaces B-N y el caracter parcialmente i6nico de los enlaces
covalentes B-N. [25]

Al igual que el grafito, el h-NB presenta un coeficiente de expansion térmica anisotropico elevado
[direccion a (en el plano): —2.90 x 107® K™%, direccion c: mas de 10 veces mayor, es decir, 4.05 x
107° K™, lo cual se atribuye a la débil unién entre los planos. En cualquier caso, su robusto patron
de unién da lugar a una conductividad térmica tedrica de 1700-2000 W m 1 K™, lo que lo convierte
en uno de los materiales con mayor conductividad térmica y, a la vez, quimicamente inertes
disponibles en la naturaleza hasta la fecha. [26]

El ancho de banda del h-NB puede variar ampliamente de 3.6 a 7.1 eV debido a varios factores
como el nimero de capas, defectos, pureza y dopaje, entre otros. Por ejemplo, se informo que la
monocapa h-NB muestra un ancho de banda de =6 eV mientras que el h-NB dan lugar a un ancho
de banda de alrededor de 4 eV. Con base en el modelado teorico y los experimentos, la monocapa
h-NB se identifica como uno de los materiales aislantes mas fuertes con un modulo de Young de
0.865 TPa y una resistencia a la fractura de 70.5 GPa. El caracter ionico del h-NB, ademaés de su
alta densidad, contribuye a un gran namero de dipolos en el sistema, produciendo un valor
moderado de constante dieléctrica (¢ = 3—4) y un campo de ruptura alto (Vbreakdown = 0.7 V nm2).
[25], [26]

El h-NB es uno de los pocos materiales 2D cuya forma en bulto también resulta interesante, a pesar
de la banda prohibida indirecta, gracias a su alta eficiencia cuantica en las regiones del ultravioleta
lejano/profundo DUV (porcion especifica de la luz ultravioleta con longitudes de onda més cortas
que las regiones UV-A'y UV-B, generalmente entre 100 y 300 nanémetros). Si bien es un material
Opticamente transparente debido a su baja absorcién en el rango de longitud de onda del UV
cercano Y visible, el h-NB exhibe un pico de absorcion extremadamente alto en el rango del UV
lejano profundo (200-220 nm) gracias a su estructura anisotrdpica.[26]

Debido a la naturaleza anisotrépica del enlace h-NB, los modos de fondn éptico en el plano (1356
cm™Y) y fuera del plano (800 cm™) en el h-NB son distintos. Las ramas Opticas transversales y
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longitudinales de los fonones en h-NB estan bien separadas debido al enlace polar B-N, lo que
crea una banda de Reststrahlen altamente reflectante. Esta propiedad se ha utilizado para crear
polaritones superficiales de fonones en heteroestructuras de h-NB. [25]

2.3.2 Estructura

El nitruro de boro es un compuesto covalente y como cristal atdbmico es muy duro, comparable al
diamante. El nitruro de boro es un cristal compuesto de atomos de nitrogeno y boro. El nitruro de
boro principalmente con 3 tipos diferentes: nitruro de boro hexagonal (h-NB), nitruro de boro
cubico similar al diamante (c-NB) y nitruro de boro wurtzita (y -NB) es menor que el del aluminio
metélico. Por lo tanto, el nitruro de boro como material ligero y de alta resistencia juega un papel
importante en la catalisis y el almacenamiento de energia. El nitruro de boro se apila mediante
estructuras en capas similares al grafeno.[27]

Las formas cristalinas del NB se pueden clasificar segtin sus enlaces sp?y sp?. Las formas cubicas
(c-NB) y wurtzita (y -NB) presentan enlaces sp®, mientras que las formas hexagonales (h-NB)
presentan enlaces sp?. EI h-NB, con una estructura hexagonal en capas (a = 2.505 A, ¢ = 6.653 A),
presenta atomos de B y N alternados que forman una red hexagonal. Varias capas se apilan para
formar h-NB en bulto. El enlace sp? B-N forma fuertes enlaces ¢ en el plano, lo que mejora la
conductividad térmica, la estabilidad quimica y la resistencia en el plano. Ademas, la polaridad B—
Ny la hibridacion sp? abren una banda prohibida amplia de aproximadamente 5.955 eV en el h-
NB. [28]

Figura 2.1 Imagen de las diferentes estructuras cristalinas del nitruro de boro a) wurzita, b) cubico y c)
hexagonal [29]

2.3.3 Aplicaciones

El nitruro de boro hexagonal (h-NB) es un material que destaca gracias a su gran versatilidad en
aplicaciones tecnologicas e industriales. En nanoelectronica se emplea como sustrato y dieléctrico
en transistores de grafeno, mejorando la movilidad de electrones hasta cinco veces, y como
material dieléctrico de puerta gracias a su constante dieléctrica y alto voltaje de ruptura (8-10
MV/cm). [30] En sensores de gas, capas atomicas de h-NB detectan etanol y amoniaco a bajas
concentraciones (~100 ppm) con rapidez y reproducibilidad. Para almacenamiento de energia, su
integracion en anodos de baterias de iones de litio (combinado con 6xido de grafeno reducido)
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elimina la necesidad de aglutinantes, optimizando el rendimiento. [31], [32] En biomedicina, su
biocompatibilidad y baja toxicidad lo hacen idoneo para implantes dseos y dentales, mientras que
nanoparticulas de h-NB inhiben biopeliculas bacterianas sin dafiar células mamiferas.
Industrialmente, actia como lubricante en condiciones extremas (hasta 1000°C), recubrimiento
antioxido para metales y componente de herramientas de corte derivadas del c-NB, el segundo
material mas duro tras el diamante. En catalisis y energia sostenible, impulsa electrolisis de agua
y sintesis de lubricantes de grado militar, reduciendo dependencia de combustibles fésiles. [33]

2.3.4 Funcionalizacion del nitruro de boro

La funcionalizacién es la modificacion o adaptacion de una superficie o material para conferirle
nuevas propiedades o funciones, o para mejorar las existentes. Esto implica la adicion de grupos
funcionales, la modificacion de la superficie a nivel molecular o la incorporacién de otros
materiales para lograr un proposito especifico. [34]

La funcionalizacién puede realizarse mediante dos enfoques principales:

e Funcionalizacion covalente: implica la formacion de enlaces quimicos fuertes (covalentes)
entre los grupos funcionales y la superficie del material, lo que puede alterar de forma
permanente su estructura electronica o morfologia. Aungue es efectiva para mejorar la
compatibilidad con matrices poliméricas, puede afectar propiedades intrinsecas del
material (como la conductividad térmica o eléctrica en algunos casos). [35]

« Funcionalizacion no covalente: se basa en interacciones fisicas mas débiles, como fuerzas
de van der Waals, interacciones n-n 0 puentes de hidrégeno. Este tipo de modificacion
preserva la estructura original del material y suele ser reversible, siendo ideal cuando se
desea mantener propiedades clave del refuerzo. [36]

En el caso especifico del nitruro de boro (NB), la funcionalizacion es crucial para mejorar su
dispersion dentro de matrices poliméricas y facilitar la formacion de redes de conductividad
térmica efectivas. El NB posee una estructura de nanolaminas (NLNB) con enlaces parcialmente
i6nicos y fuertes interacciones van der Waals y electrostaticas, lo que favorece su aglomeracion
en la mayoria de disolventes y polimeros, dificultando asi su integracion efectiva. [37] Estas
aglomeraciones pueden generar diversos efectos adversos, como:

e Disminucion de la temperatura de transicion vitrea (Tg).

e Reduccion de la conductividad térmica por dispersion de fonones.
« Pérdida de transparencia optica.

o Debilitamiento del refuerzo mecanico por absorcion de luz.

Ademas, la acumulacién de NLNB reduce el volumen de interfase y obstaculiza la formacion de
redes de percolacion, lo que se traduce en defectos que intensifican la dispersion de fonones y
comprometen aun mas la eficiencia térmica del compuesto. [38]
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Para abordar estos desafios, se han implementado técnicas como la sonicacién y la exfoliacion
quimica, que favorecen la desagregacion de las laminas. Adicionalmente, procesos como la
extrusion de doble tornillo (que permite una alineacién y distribucion homogénea de las NLNB en
el polimero fundido) y la combinacion de agitacion mecanica con sonicacion (Gtil para romper
aglomerados en solucion o fundido) son estrategias eficaces para mejorar la dispersion y
funcionalizacion del NB dentro de nanocompuestos poliméricos. [39]

2.3.4.1 Funcionalizacién covalente de NB

La funcionalizacion covalente del nitruro de boro (NB) se ha consolidado como una estrategia
clave para mejorar su compatibilidad interfacial y dispersion en matrices poliméricas. Esta
modificacion busca reducir la resistencia térmica interfacial e incrementar la conductividad
térmica de los nanocompuestos basados en NB. EIl proceso consiste en la incorporacién directa de
grupos funcionales sobre la superficie (bordes/defectos) del NB, generando enlaces covalentes
estables que modifican su quimica superficial. [40]

A diferencia del grafito, cuya funcionalizacion ha sido ampliamente estudiada, el NB presenta
mayores desafios debido al caracter parcialmente ionico del enlace boro-nitrogeno (B—N). En este
contexto, los atomos de boro actian como centros susceptibles al ataque de especies nucletfilas
(especie que reacciona cediendo un par de electrones libres a otra especie, enlazandose
covalentemente con ella), mientras que los atomos de nitrogeno tienden a interactuar con especies
electrofilicas (especie atraida hacia zonas ricas en electrones, que participa en una reaccion
quimica aceptando un par de electrones formando un enlace con un nucledéfilo). Estas propiedades
electronicas han permitido el desarrollo de rutas de funcionalizacion covalente selectiva para
adaptar el NB a sistemas poliméricos polares. [1]

Diversos grupos funcionales han sido introducidos con éxito sobre el NB mediante rutas
covalentes, incluyendo hidroxilo (—OH), alquilo, alcoxi, éter, amino (-NH:), amina, amida, grupos
silanos y diferentes heterodtomos. Estas modificaciones aumentan la afinidad del NB por
polimeros polares, favoreciendo su dispersion, reduciendo la aglomeracién y mejorando el
desempefio térmico y mecéanico de los compuestos resultantes. [41]

2.3.5 Hidroxilacion

Un caso particular es la hidroxilacion del NB, un método de funcionalizacion covalente mediante
el cual se incorporan grupos hidroxilo (~OH) a través de procesos de oxidacion controlada. Este
tratamiento incrementa la hidrofilicidad del NB y fortalece su interaccion con matrices acuosas o
polares. Se han desarrollado distintas metodologias para llevar a cabo la hidroxilacion, centradas
en la oxidacion selectiva y el reemplazo dirigido de atomos de hidrogeno en la estructura del
NB. [41]

En la Tabla 2.2, se presentan metodologias destacadas para llevar a cabo la hidroxilacion del NB.
Por ejemplo, Feng Yuan et al. propusieron un método eficiente y sencillo en dos etapas para la
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funcionalizacion y exfoliacion de NB comercial mediante un tratamiento de hidroxilacion asistido
por H20:.(1) La estrategia comienza con una reaccion hidrotermal utilizando H-0: al 30%, lo que
permite obtener un NB funcionalizado con grupos hidroxilo (OH-NB). Posteriormente, se logra
una exfoliacion escalable del OH-NB aprovechando la descomposicion exotérmica del H202 en
soluciones alcalinas, un proceso enérgico que, a diferencia de los métodos térmicos
convencionales, puede realizarse a temperatura ambiente.

Un aspecto notable de esta metodologia es que los grupos —OH presentes en la superficie del OH-
BN se conservan eficazmente en los productos exfoliados, generando directamente nanolaminas
de NB hidroxilado (OH-NLNB) sin necesidad de pasos adicionales de postprocesamiento. Este
procedimiento destaca por ser ambientalmente amigable, de facil manejo y econdmicamente
accesible. Ademas, la ruta sintética demuestra una alta eficiencia, con un rendimiento de 9%.

Otra metodologia reportada consiste en un tratamiento en solucién basica con hidréxido de sodio
(NaOH). En este proceso, el NB se somete a agitacion y calentamiento en medio alcalino, lo cual
favorece la ruptura controlada de enlaces superficiales B-H y la posterior incorporacion de grupos
—OH en sitios especificos. Esta via permite la funcionalizacion sin degradar la integridad
estructural del material.

Tabla 2.2 Resumen de los trabajos cientificos sobre la hidroxilacién del NB

Metodologia Condiciones Rendimiento Ventajas Desventajas  Referencia
120°C, 5 h,
agitacion constante;
adicion de agua Sintesis rapida;  Uso de medio
H.0. + NB amoniacal, 9.09 wt% procedimiento alcalino [42]
dispersién 15 min; sencillo concentrado
pH neutro; secado a
80°Cpor8h
Solucion acuosa de
NaOH en molino .
lanetario a 200 Tiempo
NaOH + NB pran . . prolongado de
. r/min por 24 h; Proceso simple ; )
(molino : No reportado molienda; [43]
. centrifugado, y escalable . M
planetario) . posible dafio
enjuague con HClI,
. estructural
filtrado y secado al
vacio
95°Cpor 12 h con .
agitacion constante; Procedimiento Tiempo
NaOH + NB . " No reportado . prolongado de [44]
filtrado, lavado y simple reacCion

secado
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120 °C por 48 h con

agitacion constante; Procedimiento s
NaOH + NB gl " No reportado . prolongado de [9]
filtrado, lavado y simple -
reaccion
secado

2.3.6 Carboxilacion

El nitruro de boro hexagonal (h-NB) ha recibido creciente atencidn en aplicaciones funcionales
debido a sus propiedades térmicas, quimicas y dieléctricas. Sin embargo, su naturaleza quimica
inerte limita su dispersién en medios polares y su compatibilidad con matrices poliméricas. La
carboxilacion, es decir, la incorporacion de grupos funcionales carboxilo (—-COOH) en la superficie
de h-NB, ha sido explorada como una estrategia para superar estas limitaciones. Diversos métodos
han sido propuestos, cada uno con ventajas y desafios particulares en términos de eficiencia,
complejidad del proceso y grado de funcionalizacién logrado.

Una de las aproximaciones mas reportadas es la heterounion funcionalizada de nitruro de
boro/grafeno (h-NB/G). Este material se obtiene mediante la pir6lisis de una mezcla de acido
borico, dicianodiamida y carbdn activado, seguida de una etapa de oxidacién con acido nitrico,
Tabla 2.3. Si bien esta ruta permite la incorporacién de grupos oxigenados con selectividad y
control en la funcionalizacién, también requiere condiciones energéticas elevadas que pueden
comprometer la integridad estructural del material. [9]

Otra via explorada es la preparacion de microesferas de nitruro de boro carboxilado. En este
enfoque, el h-NB exfoliado se dispersa en una mezcla de alcohol isopropilico y agua destilada
mediante ultrasonido. Esta dispersion se mezcla a 90 °C durante una hora con una solucion
reactiva, y posteriormente se afiade acido decanodioico como fuente de grupos carboxilo. El
proceso de secado se realiza a 60 °C por 24 horas. Este método destaca por su sencillez operativa;
sin embargo, no se reportan métricas cuantitativas sobre el grado de funcionalizacion, y se ha
observado que el material resultante forma redes de percolacion térmica débiles, lo cual puede
limitar su desempefio en aplicaciones térmicas. [45]

Se ha reportado la carboxilacion directa del h-NB mediante reaccion de esterificacion con acido
citrico, donde grupos hidroxilo superficiales (NB—OH) reaccionan con el acido a 130 °C durante
12 horas. El producto se filtra, lava y seca a baja temperatura. Este método representa una
alternativa mas ecoldgica y operativamente simple, aunque el porcentaje de carboxilacion obtenido
es relativamente bajo, posiblemente debido a la baja densidad de grupos reactivos en la superficie
del NB. [9]

En conjunto, estas metodologias muestran un interés sostenido por desarrollar métodos de
funcionalizacion eficientes para el h-NB. No obstante, ain persisten desafios clave, como el bajo
grado de funcionalizacion, la falta de control sobre la selectividad quimica y la necesidad de
reducir el consumo energético durante el proceso. Estos aspectos contintdian motivando la busqueda
de nuevas metodologias mas eficientes, sostenibles y escalables para la carboxilacion de nitruro
de boro. [46]
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Tabla 2.3 Resumen de los trabajos cientificos enfocados en la de carboxilacion del NB.

Metodologia Condiciones Rendimiento Ventajas Desventajas Referencia
Pirolisis de
mezcla (&cido
. .bOI’I.CO,. Alta Introduccién
diciandiamida, .
. . temperatura controlada de Requiere alta
carbon activado) ara pirolisis; rupos energia; posible
seguida de para piro . No reportado grup ] ~ gia, p [47]
N oxidacion oxigenados; dafio estructural
oxidacion con . )
HNO» para acida con adecuada del material
*P HNO; selectividad
obtener h-
BN/Grafeno
funcionalizado
Preparacion de
microesferas de
BN carboxilado Ultrasonido, No se cuantifica la
mediante mezcla a Método simple  funcionalizacion;
dispersién en 90°Cpor 1 h; Noreportado Yy de bajocosto baja conectividad [45]
IPA/agua, mezcla secado a operativo térmica del
con acido 60 °C por 24 h material
decanodioico y
secado
Reaccion a
Carboxilacion 139 ¢ por 12 Alternativa Bajo_gragl,o de
. h; posterior . carboxilacion por
directa de h-BN ) . ecoldgica;
e filtrado, Bajo Y escasez de grupos [9]
por esterificacion procedimiento .
L. L lavado y . reactivos
con acido citrico . sencillo .
secado a baja superficiales
temperatura

2.4 FUNCIONALIZACION DEL NITRURO DE BORO POR
PLASMA: FUNDAMENTOS FISICOQUIMICOS, MECANISMOS
Y TIPOS DE INTERACCION

La funcionalizacién por plasma es una técnica avanzada que permite modificar superficialmente
materiales como el nitruro de boro hexagonal (h-NB), con el objetivo de mejorar sus propiedades
fisicoquimicas sin alterar su estructura basal. Este proceso, altamente controlable, se utiliza para
introducir grupos funcionales en la superficie del material, aumentar su compatibilidad con
matrices poliméricas o facilitar su dispersion en medios liquidos. Aunque la mayoria de las
modificaciones por plasma son de tipo no covalente, ciertos pardmetros operativos pueden inducir
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la funcionalizacion covalente. A continuacion, se explican los fundamentos cientificos del plasma,
su interaccion con los materiales y los mecanismos especificos de funcionalizacion del h-NB.

2.4.1 ;Qué es el plasma?

El plasma es conocido como el cuarto estado de la materia, y se define como un gas compuesto
por electrones, iones y &tomos 0 moléculas neutras parcialmente ionizados, donde las particulas
cargadas exhiben un comportamiento colectivo bajo la influencia de campos eléctricos y
magnéticos. Este comportamiento colectivo genera colisiones energéticas y fendmenos de
excitacion que pueden observarse como emisioén luminosa, resultado de las desexcitaciones
radiactivas tras impacto electronico.

Los electrones en el plasma alcanzan temperaturas del orden de 10* K, mientras que las especies
neutras permanecen cerca de temperatura ambiente. Esta diferencia permite clasificar al plasma,
segun su equilibrio térmico, en plasma térmico y plasma frio [48]:

o Plasma térmico: todas las especies (electrones, iones, neutros) tienen temperaturas
similares.

« Plasma frio: los electrones presentan una temperatura mucho mayor que la de los iones 'y
del gas neutro. Gracias a esta caracteristica, el plasma frio puede interactuar con materiales
sensibles sin dafiarlos térmicamente. [49]

2.4.2 Formacion del plasma

El plasma se genera al aplicar un campo eléctrico sobre una regidn gaseosa, ya sea entre placas
capacitivas o mediante induccion magnética. A bajas presiones, los electrones libres se aceleran
por el campo y colisionan con las moléculas neutras del gas. Si estas colisiones superan la energia
de primera ionizacion, se producen mas electrones libres, generando una cascada de ionizacion
que autoalimenta la formacion del plasma. [48]

2.4.3 Interaccion plasma-material

Los plasmas interactian con las superficies mediante mecanismos fisicos y quimicos, que
dependen del tipo de gas, la energia del sistema, el tiempo de exposicion y la composicion del
material. Dos procesos relevantes son:

e Ablacion: Transferencia de energia cinética de los iones o electrones del plasma que puede
eliminar contaminantes, capas superficiales débiles o impurezas.

e Trabajo quimico: Las especies reactivas del plasma pueden inducir reacciones quimicas
en la superficie, generando nuevos grupos funcionales o modificando enlaces existentes.
[49]
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2.4.4 Mecanismos especificos de modificacion superficial
Los mecanismos por los cuales el plasma puede modificar un material como el NB incluyen:

e Enlazamiento cruzado (Cross-linking): Especialmente observado en polimeros, este
proceso implica la formacion de enlaces quimicos entre cadenas moleculares, lo cual
endurece la superficie y la hace mas resistente quimicamente. Si se usa con gases inertes,
puede formar una pelicula superficial entrecruzada sin adicién de nuevos elementos
quimicos. [48]

e Deposicién: La polimerizacion inducida por plasma puede formar peliculas delgadas
funcionales sobre la superficie, con alto grado de entrecruzamiento y mejor adhesion en
comparacion con métodos tradicionales de recubrimiento. Estas peliculas pueden aportar
propiedades especificas como resistencia térmica, hidrofobicidad o funcionalizacion
quimica. [48]

2.4.5 Funcionalizacién del nitruro de boro (NB) por plasma

El nitruro de boro hexagonal (h-NB) tiene una estructura bidimensional tipo grafeno con enlaces
B—N covalentes dentro del plano y fuerzas de van der Waals entre capas. Esta estructura lo hace
quimicamente inerte, lo que complica su funcionalizacion covalente directa. [50] Sin embargo, el
plasma ofrece rutas viables de modificacion que se clasifican en:

2.4.5.1 Funcionalizacién no covalente (predominante)

En la mayoria de los casos, el plasma induce adsorcion superficial de grupos funcionales como —
OH, -COOH o0 —NHo: sin alterar la red cristalina. Este tipo de modificacion es fisica o de enlace
débil, no rompe los enlaces B—-N, y permite mejorar caracteristicas como: [51]

e Compatibilidad con matrices poliméricas.
o Humectabilidad y dispersion en disolventes.

o Adhesion en interfaces hibridas.

2.4.5.2 Funcionalizacion covalente (posible bajo condiciones agresivas)

Bajo condiciones energéticas mas exigentes (uso de plasmas de oxigeno, amoniaco, o0 mezclas con
precursores organicos, mayor potencia y tiempo), se pueden generar vacancias o0 defectos
estructurales que permiten la formacion de enlaces covalentes como B-O, B-N-H o B-C. Esto
produce modificaciones estables y duraderas, Utiles para aplicaciones que requieren fuerte anclaje
molecular. [52]
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Diversos estudios respaldan la eficacia del tratamiento por plasma en la funcionalizacion del h-
NB:

o Pakdel et al. destacan que la funcionalizacidn covalente directa del NB es dificil sin etapas
previas de activacion, lo que posiciona al plasma como una técnica clave para tal fin. [53]

e Bingjie Zou et al. reportaron que el h-NB tratado con plasma presentdé mayor proporcion
de grupos NH/OH superficiales, mayor grado de exfoliacion y aumento de la distancia
interlaminar, lo que mejord su dispersion y capacidad de retencion de Fe*" en
recubrimientos acrilicos, en comparacién con muestras sin tratamiento. [11]

e Yeongseon Kim et al. utilizaron plasma para funcionalizar el NB con trietoxivinil silano,
generando una reaccion de condensacién que duplicé la conductividad térmica de
compuestos de polidimetilsiloxano de 1.7 2 3.4 W-m-K'.[12]

Estos estudios demuestran que el plasma, ademas de permitir modificaciones superficiales suaves,
puede también activar la superficie del NB para anclar grupos funcionales especificos con efectos
funcionales relevantes en materiales compuestos y recubrimientos avanzados.

La funcionalizacion del nitruro de boro por plasma representa una alternativa poderosa, limpia y
versatil para modificar este material altamente estable. Aunque su interaccion es mayormente no
covalente, el disefio adecuado del tratamiento puede generar enlaces covalentes Utiles para
aplicaciones exigentes. La comprension de los fundamentos fisicos del plasma, su formacién, y su
interaccion con la materia, resulta esencial para optimizar estos procesos de modificacion
superficial con base cientifica solida y respaldo experimental.

Por ejemplo, Bingjie Zou y colaboradores encontraron que el h-NB tratado con plasma mostro mas
grupos NH/OH superficiales, una mayor proporcion de planos exfoliados y el aumento de la
distancia interlaminar, mejorando su dispersion y su capacidad de retencién de Fe?* en
recubrimientos acrilicos en comparacion con el h-NB sin tratamiento. [11] Yeongseon Kim y
colaboradores usaron la técnica de plasma para tratar el NB con el fin de mejorar la conductividad
térmica de los compuestos de polidimetilsiloxano y encontraron que se produjo una reaccién de
condensacion con trietoxivinil silano. Este tratamiento incrementd la conductividad térmica de 1.7
a3.4Wm'K' (12)

2.5 FUNCIONALIZACION DEL NITRURO DE BORO (NB) POR
MICROONDAS: FUNDAMENTOS, MECANISMO Y
APLICACIONES

La funcionalizacién del nitruro de boro (NB), en especial en su forma hexagonal (h-NB), mediante
el uso de microondas ha emergido como una técnica innovadora, eficiente y sustentable para
modificar sus propiedades superficiales y optimizar su compatibilidad con matrices poliméricas.
Este proceso se basa en el uso de energia electromagnética, la cual interactta directamente con los
materiales a nivel molecular, facilitando reacciones quimicas rapidas, controladas y selectivas.
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2.5.1 Fundamentos fisicos del calentamiento por microondas

Las microondas forman parte del espectro electromagnético en el rango de longitudes de onda de
1 a 107 metros y frecuencias entre 0.3 y 300 GHz, situdndose entre la radiacion infrarroja y las
ondas de radio. [54] Una onda electromagnética presenta dos componentes: una eléctrica y una
magnética. La componente eléctrica es la que desempefia un papel crucial en la interaccion con la
materia, ya que puede ser reflejada, transmitida o absorbida, dependiendo de las caracteristicas del
material: [55]

Materiales reflectantes: Como los metales, reflejan la radiacion y no permiten la
penetracion de las microondas.

Materiales transparentes: Como el vidrio, tienen baja pérdida dieléctrica, por lo que
permiten el paso de la radiacion sin una absorcion significativa.

Materiales absorbentes: Materiales dieléctricos como el h-NB pueden absorber
microondas, transformando esta energia en calor, lo que es esencial para su modificacion
estructural o quimica.

N\
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Figura 2.2 Tipos de interaccion materia-microonda [55]

Este calentamiento por microondas presenta caracteristicas Unicas: [55]

Radiacion penetrante y calentamiento volumétrico: A diferencia del calentamiento
convencional, que transmite calor desde la superficie hacia el interior por conduccién o
conveccién, el calentamiento por microondas actla desde el interior de la muestra,
reduciendo gradientes térmicos y permitiendo una modificacion mas homogénea.

Velocidad del proceso: Los tiempos de tratamiento se reducen drasticamente, lo cual
minimiza el deterioro térmico y mejora la eficiencia energética.

Selectividad: La capacidad de calentar selectivamente ciertos materiales o regiones se debe
a la diferencia en sus propiedades dieléctricas y su interacciébn con el campo
electromagnético.
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« Efectos no térmicos: Se ha documentado una serie de fendmenos adicionales que no pueden
explicarse exclusivamente por el calentamiento. Estos incluyen una posible interaccion del
campo eléctrico con las interfases, la formacion localizada de plasma, o el aumento de la
movilidad iénica y difusion en solidos, los cuales pueden facilitar reacciones superficiales
en materiales como el NB.

2.5.2 Funcionalizacién de NB por microondas

El nitruro de boro hexagonal (h-NB), por su estructura similar al grafeno y sus propiedades
térmicas, dieléctricas y quimicas excepcionales, es un candidato ideal para aplicaciones en
compésitos poliméricos. Sin embargo, su superficie quimicamente inerte y su tendencia a
agregarse limitan su dispersién en matrices poliméricas. Para superar estas barreras, se han
desarrollado métodos de funcionalizacion asistida por microondas que introducen grupos
funcionales como hidroxilos (-OH) sobre la superficie del h-NB. [56]

Uno de los estudios mas representativos fue realizado por Hongli Tian y colaboradores, quienes
emplearon microondas para funcionalizar el NB con grupos hidroxilo (NB-OH), y posteriormente
lo utilizaron como macroiniciador en la polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de la -
caprolactona (e-CL). Esta estrategia permitié obtener copolimeros NB-g-PCL, que actuaron como
compatibilizantes in situ dentro de una matriz de policaprolactona (PCL).

Los resultados fueron notables:

e Mejor dispersién del NB en la matriz polimérica, gracias a los grupos hidroxilo que
incrementaron la afinidad interfacial.

e Incremento en la conductividad térmica del compuesto a 0.55 W m 'K con solo 5% de
NB-OH, es decir, 2.75 veces méas que la PCL pura.

e Mejora en propiedades mecanicas, aumentando 1.58 veces la resistencia a la traccion y
2.05 veces el modulo de traccion.

Este tipo de modificacion superficial promovida por microondas no solo permite un control
quimico preciso, sino también una eficiencia energética notable, reduciendo la necesidad de
reactivos agresivos o tiempos prolongados de sintesis. [57]

2.5.2.1 Ventajas cientificas y tecnologicas de la técnica

o Sostenibilidad: La técnica por microondas es considerada verde, al minimizar el uso de
disolventes y reducir el consumo energético.

o Escalabilidad: Puede adaptarse facilmente a procesos industriales con sistemas de
microondas controlados.

e Versatilidad: Permite la incorporacion de diversos grupos funcionales (OH, COOH, NH:)
sobre la superficie del NB, facilitando su integracion con una amplia gama de matrices
poliméricas.
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2.5.2.2 Aplicaciones emergentes

Se abren nuevas posibilidades en areas como disipacion de calor en electrénica, biomateriales,
revestimientos avanzados y compdsitos estructurales ligeros.

La funcionalizacion del nitruro de boro por microondas constituye una estrategia avanzada y
eficiente para mejorar el desempefio de compositos en aplicaciones. Gracias a su capacidad de
modificar la superficie del h-NB de manera rapida, controlada y respetuosa con el ambiente, esta
técnica permite superar los retos tradicionales de compatibilidad interfacial, potenciando las
propiedades térmicas, mecanicas y funcionales de los materiales desarrollados. A futuro, se espera
que este tipo de tratamientos sigan evolucionando mediante el acoplamiento con otras técnicas
(como plasma o ultrasonido), generando materiales ain mas sofisticados para aplicaciones
tecnoldgicas y sustentables. [58]

2.5.3 Compuestos de nitruro de boro en matrices poliméricas: avances y
aplicaciones

El desarrollo de compuestos de nitruro de boro (NB) dispersos en matrices poliméricas ha
emergido como un &rea de gran interés cientifico y tecnoldgico en los Gltimos afios, debido a la
combinacion sinérgica de las propiedades del NB con las caracteristicas versatiles de los
polimeros. Esta clase de compositos busca responder a desafios en sectores como la electrénica,
la proteccidn anticorrosiva, los recubrimientos avanzados y la gestion térmica, donde se requiere
no solo ligereza y estabilidad, sino también conductividad térmica, resistencia mecénica y
durabilidad ambiental. [9]

2.5.4 Interaccion del nitruro de boro con matrices poliméricas

Cuando el NB se dispersa en una matriz polimérica, ya sea una resina epoxi, acrilica o estirénica,
actua como un relleno funcional que modifica y mejora varias propiedades del material original.
No obstante, la eficiencia de esta transferencia de propiedades depende fuertemente de la
dispersion del NB, su orientacion, su compatibilidad interfacial con el polimero y, en muchos
casos, de su funcionalizacion quimica. [1], [2], [3]

2.5.4.1 Mejoras en conductividad térmica de los composites NB/polimero

Uno de los logros méas destacados al incorporar NB en matrices poliméricas es el aumento
significativo de la conductividad térmica. Este efecto ha sido potenciado mediante la
funcionalizacion superficial del NB, lo cual mejora su afinidad con la matriz polimérica y su
dispersion uniforme, formando caminos térmicamente conductores.

Por ejemplo, Jiang et al. [59] reportaron que la adicion de NB funcionalizado con nanoparticulas
de tantalo-cobre (TACu) a una resina epoxi incremento la conductividad térmica de 0.22 W/m-K
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(en la resina pura) a 1.61 W/m-K con un 30% en peso de NB@TACu. Este notable aumento se
debe a la creacion de redes térmicas continlas facilitadas por la buena compatibilidad entre el NB
funcionalizado y la resina, asi como la reduccion de la resistencia térmica interfacial.

En otro caso, Jia et al. [60] documentaron una mejora del 87.14% en la conductividad térmica de
una resina acrilica estirénica al incorporar una combinacion hibrida de NB y grafeno. La sinergia
entre ambos nanorrellenos favorecié la formacion de una estructura tridimensional conductora,
optimizando el transporte de calor.

2.5.4.2 Mejoras en propiedades mecanicas y barrera

Ademas de las propiedades térmicas, el NB también refuerza las propiedades mecanicas del
composito. Su alta rigidez combinados con una morfologia en laminas de gran area superficial,
permiten mejorar la resistencia a la traccion, el médulo de elasticidad y la integridad estructural
del sistema polimérico.

Jiang et al. [59] reportaron que los compositos epoxi con NB@TACu mostraron una resistencia a
la traccion de hasta 30.46 MPa, indicando una mejora significativa respecto a la resina pura.
Ademas, en aplicaciones como recubrimientos acuosos, el NB funcionalizado permitié aumentar
la densidad de entrecruzamiento de la resina, [4] lo cual mejora la cohesién de la red polimérica y
reduce la permeabilidad al agua y a agentes agresivos, como iones cloruro.

Asimismo, se observo un aumento en la temperatura de descomposicion maxima (Tmax) de la
pelicula epoxi modificada con NB funcionalizado con silano (KH-550), lo cual evidencia una
mayor estabilidad térmica y resistencia a la degradacién, lo que es critico en aplicaciones
industriales de recubrimiento.

2.6 APLICACIONES EMERGENTES Y POTENCIALES DE LOS
COMPUESTOS NB/POLIMERO

Gracias a la combinacion de conductividad térmica, estabilidad quimica, resistencia mecanica y
barrera anticorrosiva, los compuestos de NB en matrices poliméricas encuentran aplicaciones en
diversas industrias:

e Electronica y dispositivos térmicamente exigentes: Los composites epoxi/NB han sido
propuestos como materiales para disipadores térmicos, gestionando eficazmente el calor
generado en componentes electronicos sin comprometer el aislamiento eléctrico. [2]

e Recubrimientos anticorrosivos avanzados: En recubrimientos epoxi acuosos, el NB actla
como relleno barrera, limitando la difusion de especies corrosivas y prolongando la vida
atil de los metales en entornos marinos o industriales agresivos. [3]

« Materiales hibridos multifuncionales: La combinacién de NB con grafeno o nanotubos de
carbono (CNT) ha abierto la puerta a la creacion de redes térmicamente conductoras en

23



3D, con beneficios adicionales como resistencia mecanica y propiedades antifriccion. Estas
estructuras hibridas se estan explorando para usos en aeronautica, almacenamiento de
energia, y electrénica flexible. [4]

2.6.1 Retos actuales y perspectivas futuras

A pesar de los avances, persisten algunos retos técnicos para la implementacion a gran escala de
estos compuestos. Entre ellos destacan:

o Lanecesidad de una dispersion homogénea del NB en la matriz, evitando aglomeraciones
que acttian como defectos estructurales.

« EIl control sobre la orientacion del NB, ya que su conductividad térmica es anisotropica
(alta en el plano basal, baja entre capas).

o La optimizacion de métodos de funcionalizacion verde y eficiente, que permitan mejorar
la compatibilidad sin comprometer la integridad estructural del NB.

o Laevaluacién del comportamiento a largo plazo del material compuesto bajo condiciones
reales de operacion (humedad, temperatura, estrés mecanico).

En el futuro, la integracion de tecnologias de fabricacion aditiva, como la impresién 3D de
composites funcionales, asi como el uso de modelado molecular y simulaciones multiescala,
permitira acelerar el disefio racional de sistemas NB/polimero con propiedades a medida.
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CAPITULO IIl. METODOLOGIA

En esta seccion se mencionan los materiales que se utilizaron en la parte experimental del presente
proyecto, ademas de que se explican los métodos empleados para realizar la funcionalizacion del
nitruro de boro (NB-OH, NB-COOH, NB-modificado por plasma, NB-modificado por
microondas) y la preparacion de compuestos poliméricos a base de resina acrilica (RA) y nitruro
de boro pristino y funcionalizado (RA/NB, RA/NB-OH, RA/NB-COOH, RA/NB-plasma y
RA/NB-microondas). También se mencionan las técnicas de caracterizacion por las cuales se
analizaron dichos compuestos en estudio.

3.1 MATERIALES

El NaOH (B-CD > 97 % de pureza) utilizada se adquirié de Analytyka (Monterrey, México). El
hipofosfito de sodio (NaH2PO2-H20 > de pureza 98%) se compro de GFS Chemicals (Columbus
E.E.U.U). El &cido citrico anhidro utilizado se adquiri6 en Jalmek (Monterrey, México). La resina
acrilica estandar (transparente) de la marca ANYCUBIC. El azobisisobutironitrilo (AIBN)
utilizado se compro de Sigma Aldrich. EI MMA (99% de pureza) y la resina para quitar el inhibidor
del MMA (para hidroquinona) se adquirieron en Sigma Aldrich. Nitruro de Boro (grado 012P,
plaquetas con una distribucién de tamafio de 65 a 300 micrometros) se compré de 3M.

3.2 METODOS DE PREPARACION

A continuacién, se mencionan los métodos empleados para la funcionalizacién del nitruro de boro.

3.2.1 Hidroxilacion de nitruro de boro (NB-OH).

La hidroxilacion del nitruro de boro (NB) se realizé dispersando 5 g de NB en 500 mL de una
solucion acuosa de hidroxido de sodio (NaOH, 5 mol-L™"). La dispersion se sometid a tratamiento
ultrasonico durante 30 minutos para favorecer la exfoliacion y la activacion superficial del
material. Posteriormente, la mezcla se agitd magnéticamente a 120 °C durante 48 horas,
transcurrido lo cual se procedio a su filtracion para separar los solidos funcionalizados.

El material sélido recuperado se incorporé a una solucion de 100 ml &cido clorhidrico (HCI, 0.1
mol-L™"), con el objetivo de neutralizar los residuos alcalinos y promover la protonacion de los
grupos funcionales. La mezcla se mantuvo bajo agitacion a 40 °C durante 2 a 4 horas, seguido de
un segundo proceso de filtracion.

Finalmente, el sélido obtenido se lavo repetidamente con agua desionizada hasta alcanzar un pH
en el rango de 5.5 a 6.5, asegurando la remocion de especies ionicas residuales. EIl producto fue
secado en estufa a 80 °C durante 12 horas, obteniéndose asi el nitruro de boro hidroxilado (NB—
OH). [9]
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3.2.2 Carboxilacion del nitruro de boro (NB-COOH).

La carboxilacion del nitruro de boro se realizo a partir del NB-OH para aprovechar los grupos
hidroxilo como sitios de anclaje para la posterior reaccion con el acido citrico, agregando 4.5 g de
NB-OH en 500 mL de una solucién acuosa de acido citrico (0.05 g/mL) y 5 g de hipofosfito de
sodio (SHP) (1 % en peso). La mezcla resultante se dispersa mediante ultrasonido durante 30 min
y se agita a 130 °C durante 12 h. La suspension se filtra y se lava con agua desionizada, y se seca
a 60 °C durante 4 h para obtener NB-COOH. [9]

3.2.3 Nitruro de boro tratado por plasma (NB-PLASMA).

El nitruro de boro carboxilado (NB-COOH) fue modificado superficialmente utilizando un
sistema de plasma rotatorio de baja presion (LPRP), operado a una frecuencia de 13.56 MHz, una
presion de 2.1 x 10" mbar, y una potencia de 100 W.

El sistema LPRP est4d compuesto por una camara de reaccion a baja presion, equipada con un
matraz de fondo redondo de 500 mL que, rota a una velocidad constante de 15 rpm, lo que permite
asegurar una exposicion homogénea del material al plasma. Una bobina de cobre genera el campo
electromagnético necesario para la activacion del plasma.

Durante el tratamiento, se introdujeron 4 mL de metil metacrilato (MMA) como precursor
monomeérico, en este caso no se utilizé un iniciador debido a que las condiciones que se necesitan
para el plasma permite obtener el proceso de polimerizacién que buscamos, manteniéndose la
reacciéon durante 60 minutos bajo una atmosfera controlada de argén. Este proceso permite la
funcionalizacién de la superficie del NB-COOH mediante la incorporacién de grupos funcionales
derivados del MMA, promoviendo asi una mejora en su compatibilidad interfacial para
aplicaciones posteriores.

3.2.4 Nitruro de boro tratado por microondas (NB-MH)

La funcionalizacién del nitruro de boro carboxilado (NB—-COOQOH) con metil metacrilato (MMA)
se llevé a cabo mediante un proceso en maltiples etapas. Inicialmente, se elimino el inhibidor
presente en el MMA empleando una resina adsorbente bajo agitacion constante durante 30
minutos. Posteriormente, se prepard una solucion reactiva compuesta por 0.05 g de NB-COOH y
0.0046 g de azobis(isobutironitrilo) (AIBN) como iniciador radicalario, disueltos en 12 mL de una
mezcla tolueno: MMA en proporcion 3:1 (v/v), contenida en un vial de vidrio con agitacion
magneética.

La dispersién del NB—COOH en la solucion organica se favorecié mediante tratamiento en bafio
ultrasénico durante 10 minutos, asegurando una distribucion homogénea del sélido en el medio.
La reaccién de funcionalizacién se llevo a cabo en un reactor de microondas, operado a potencia
constante de 300 W, temperatura de 90 °C, durante 30 minutos, con agitacion continua a 800 rpm.
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Finalizada la reaccion, la mezcla se transfirio a un vaso de precipitado y se procedid a la
purificacion del producto mediante filtracion al vacio, utilizando acetona como disolvente para
remover el polimero no injertado. Posteriormente, se realizd una segunda filtracion con agua
desionizada para eliminar residuos solubles. El producto final se seco en estufa a 60 °C durante 24
horas, obteniéndose asi el NB—-g—PMMA, es decir, nitruro de boro funcionalizado con poli(metil
metacrilato).

3.2.5 Compuesto resina acrilica/NB-funcionalizado.

Se agregan 2.25 g de NB o NB-funcionalizado a 45 g de resina acrilica. La suspension se dispersa
con ultrasonido por medio del uso de bafio ultrasénico durante 30 minutos, 40 KHz a temperatura
ambiente.

3.2.6 Impresion de probetas.

La suspension de NB o NB-funcionalizado y resina acrilica se dispersa con ultrasonido, se vacia a
la cuba de la impresora 3D bajo tecnologia DLP mediante la cual se proyecta un haz de 405 nm
directamente y concentradamente en la parte inferior del tanque de resina con hasta un 95% de
uniformidad de luz. La impresion de las probetas se realizé de forma horizontal a la placa de
impresion con una altura de capa de 0.05 mm con un tiempo de exposicion de 4 segundos por capa.
Dicha impresion duro alrededor de 1h. Posteriormente se realizd un proceso de post curado
llevando los compuestos impresos a una camara UV durante 2 minutos.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION Y EQUIPOS

En esta seccidn se mencionan los equipos utilizados para la caracterizacion, sintesis y fabricacion
de los materiales y compuestos obtenidos a lo largo del trabajo.

3.3.1 Analisis de difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X (XRD) es un metodo utilizado para estudiar la estructura
cristalina de materiales. Funciona al irradiar una muestra con rayos X y medir los patrones de
difraccion resultantes, que dependen de la disposicion atomica en el material. Esta técnica permite
identificar fases cristalinas, determinar parametros de la red cristalina (como espaciado entre
planos atomicos).

Los difractogramas de rayos X se obtuvieron utilizando un difractdbmetro (Siemens D5000)
operado a 35 kV y una intensidad de corriente de 20 mA, equipado con una linea de radiacién Cu
Ko (A =0.154 nm).
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Figura 3.1 Difractometro Siemens modelo D5000

3.3.2 Caracterizacion térmica

La caracterizacién o analisis térmico, consiste en un conjunto de técnicas que miden las
propiedades fisicas de una muestra en funcion del tiempo al ser sometida a cambios de temperatura.

3.3.2.1 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico evalla la variacion de masa de una muestra al ser sometida a un
cambio de temperatura (o tiempo) en atmdsfera controlada. Identifica descomposicion térmica,
estabilidad, contenido de humedad, residuos y composicién de materiales. Comun en estudios de
polimeros, cerdmicas y compuestos organicos.

El analisis termogravimétrico (TGA) se llevo a cabo en un analizador termogravimétrico TGA
Q500 (TA Instruments Co., EE. UU.). Las muestras se calentaron desde la temperatura ambiente
hasta 600 °C a una razén de calentamiento de 10 °C/min bajo una atmosfera de nitrégeno a 50
ml/min; a 600 °C, el nitrogeno fue reemplazado por oxigeno también a 50 ml/min y el
calentamiento continud hasta 700 °C con la misma rampa de temperatura.

Figura 3.2 Equipo TGA Q500 (TA Instruments, EE. UU.)
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3.3.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La DSC mide las diferencias de flujo de calor entre una muestra y un material de referencia en
funcion de la temperatura. Se usa para analizar transiciones térmicas como fusién, cristalizacion,
temperatura de transicion vitrea y reacciones quimicas endotérmicas/exotérmicas.

Se utiliz6 calorimetria diferencial de barrido (MDSC-2920; TA Instruments) de la siguiente
manera: la muestra se calent6 primero de 30 a 260 °C a 10 °C/min y se mantuvo a 260 °C durante
5 minutos, luego se enfrio hasta 30 °C a 10 °C/min.

Figura 3.3 Equipo MIDSC-2920 (TA Instruments, EE. UU.)

3.3.3 Analisis Dinamico-Mecanico (DMA)

La DMA evalla las propiedades mecanicas (mddulo elastico, viscosidad) de un material bajo
deformacion oscilatoria al variar la temperatura. Detecta transiciones viscoelasticas, relajacion de
tensiones y comportamiento bajo fatiga.

Se utiliz6 (Q800 DMA; TA Instruments) de la siguiente manera: la muestra se calenté de 25 a 120
°C con una rampa de 5°C/min con una frecuencia de 1HZ de una amplitud de 8.

Figura 3.4 Equipo Q800 DMA (TA Instruments, EE. UU.)
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3.3.4 Analisis de microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de los complejos de inclusion y las peliculas activas se observé utilizando un
microscopio electronico de barrido JEOL JCM6000. Las muestras fueron recubiertas con oro-
paladio para lograr una evaluacion correcta, el aparato funcion6 a 10 kV. Las imagenes se
obtuvieron con una ampliacion de 200x, 500x y 1000x.

Para el estudio morfolégico de los compuestos, las superficies fracturadas de las probetas de
traccion fueron recubiertas con oro-paladio y observadas bajo un microscopio electrénico de
barrido (SEM) en un TOPCON SM-510 a 5.0 kV.

Figura 3.5 Microscopio electrdnico de barrido JEOL JCM6000

3.3.5 Evaluacion de las propiedades mecanicas (modo tension)

Esta técnica permite evaluar las propiedades funcionales de los materiales, por medio de ensayos
de tension. El ensayo de tensién directa es el Unico que satisface la condicidn de tension uniaxial
en la que se basa la definicién de tension de traccion.

Esta prueba consiste en moldear probetas de acuerdo con normas, las cuales indican la forma,
dimensiones y acabado superficial que pueden adoptar distintos tipos de probetas para el ensayo.
Luego se aplica una fuerza de traccién a la muestra en la direccion del eje longitudinal hasta que
el material falla. A partir del conocimiento de la carga Ultima sostenida por la muestra y el area de
la seccion transversal sobre la que actla se puede calcular la resistencia a la traccion, la relacion
que hay entre la deformacion elastica y el nivel esfuerzo que la produce (médulo de Young) v el
méaximo esfuerzo que el material soporta sin romperse (resistencia a la rotura).

Las propiedades mecanicas se evaluaron en una maquina de ensayo de traccion United testing S,
modelo SFM-100KN, a una velocidad de extension de 1.5 mm/min. Para cada muestra, se
evaluaron cinco probetas. EI modulo de Young (YM) se calculé a partir de la pendiente de la
region lineal en la curva tension-deformacion. La tension (TS) se calculé como la relacion entre la
fuerza méxima en el punto de fractura y el area de la seccion transversal (espesor por ancho). El
punto de fractura (%E) se calculé dividiendo la longitud lograda en el momento de la rotura por la
longitud original de la sonda y se expresé como porcentaje.
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Figura 3.6 Equipo United testing S, modelo SFM-100KN,

3.3.6 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Método analitico que identifica la composicién quimica de materiales al medir la absorcién o
emision de radiacion infrarroja. Funciona irradiando la muestra con un haz infrarrojo y analizando
el espectro resultante, generado mediante un interferdmetro y transformado matematicamente
(transformada de Fourier). Detecta grupos funcionales y enlaces quimicos especificos con base en
sus vibraciones moleculares. Es ampliamente usado en quimica, ciencia de materiales, farmacia 'y
medioambiente para analisis cualitativo/cuantitativo.

El analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de las muestras se
realizd6 mediante un espectrofotometro de infrarrojo Benchtop Thermo Fisher Nicolet iS5 FTIR
Spectrometer. Mediante un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR). Los espectros se
registraron en el rango de 4000 a 500 cm™* por medio de una ventana de germanio.

Figura 3.7 Espectrofotometro de infrarrojo Benchtop Thermo Fisher Nicolet iS5 FTIR Spectrometer
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3.3.7 Analisis de Potencial zeta ({)

Método analitico que mide el potencial electrostatico en la superficie de particulas dispersas en un
liquido (coloides, suspensiones). Este potencial refleja la estabilidad de la dispersion: valores altos
(positivos 0 negativos) indican repulsion entre particulas, evitando agregacion, mientras que
valores bajos sugieren tendencia a coagular. Se determina mediante técnicas como la electroforesis
y se aplica en el estudio de nanoparticulas, emulsiones, proteinas y sistemas coloidales en areas
como farmacia, ciencia de materiales y nanotecnologia para optimizar formulaciones y controlar
estabilidad.

El andlisis de potencial Z (ZP) de las muestras se realiz6 mediante el uso del equipo ZETA-check
de la marca Particle Metrix con un piston 0.1.

IETA-check .
Particle .

Charge =

7.7. J’ﬂ
Figura 3.8 Equipo ZETA-check, Marca Particle Metrix

3.3.8 Analisis de destello laser (LFA)

La técnica de destello laser (también conocida como analisis de flash laser o LFA) es una técnica
analitica utilizado para determinar la difusividad térmica de materiales. Se basa en irradiar una
muestra con un pulso de energia laser y medir el aumento de temperatura en la cara opuesta.

El andlisis de destello laser se llevo a cabo a través del equipo Linseis LFA 1000 (Laser Flash
Analyzer), marca Linseis, Las muestras fueron cortadas para obtener cuadros de 1.1 x 1.1 cm por
lado y Imm de espesor, posteriormente a cada muestra se le aplico una delgada capa de grafito por
ambas caras, con la finalidad de cumplir con la emision aproximada de cuerpo negro
(recubrimiento grafitico en ambas caras).

32



Figura 3.9 Equipo Laser Flash LFA 1000, Marca Linseis

3.3.9 Reactor de plasma

Un reactor de plasma es un dispositivo disefiado para generar, confinar y controlar plasma, un
estado de la materia en el que los &tomos estan ionizados (pierden sus electrones) formando un
gas caliente de particulas cargadas (iones y electrones).

El nitruro de boro se funcionaliz6 por medio de un equipo de plasma rotatorio de baja presion
(PRBP, por sus siglas en inglés: Low Pressure Rotating Plasma) a 13,56 MHz, 2,1 x 10”1 mbar y
100 W en una atmdsfera de argon. [61]

Figura 3.10 Equipo de plasma rotatorio de baja presién (PRBP)
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3.3.10 Reactor de microondas

Equipo utilizado en quimica y laboratorios que aplica radiacion de microondas para calentar y
acelerar reacciones quimicas de manera controlada. A diferencia del calentamiento convencional,
calienta la muestra de forma volumétrica (desde el interior), lo que permite reacciones mas rapidas,
eficientes y con menor consumo de energia. Se usa en sintesis organica, preparacion de
nanoparticulas, digestion de muestras y estudios cataliticos. Ofrece ventajas como mayor
selectividad, menor formacion de subproductos y control preciso de temperatura/presion. Es clave
en quimica verde, farmacia e investigacion de materiales.

La funcionalizacion del NB por microondas fue realizada con el reactor de microondas de la marca
Anton Paar modelo Monowave 400.

Figura 3.11 Reactor de microondas, Marca Anton Paar modelo Monowave 400

3.3.11 Impresora 3D

Se utiliz6 una impresora 3D de resina (fotopolimero) con volumen de construccion de
aproximadamente 132.8 x 74.7 x 150 mm de la marca ELEGOO en el modelo MARS 4 DLP. Con
una resolucion XY de ~0.05 mm (2560x1440 pixeles) en el dispositivo DLP interno. Esta
impresora utiliza la técnica de DLP (Digital Light Processing). Especificamente, emplea un
proyector digital que proyecta la imagen completa de cada capa sobre la resina. Usa un dispositivo
DMD (Digital Micromirror Device) para dirigir la luz UV/LED a las zonas especificas de la capa
que deben curarse. La fuente de luz LED, junto con un sistema de lente (13 capas segin ELEGOO)
y cristal templado de alta transmitancia, mejora la uniformidad de la luz (hasta ~95 %) y reduce
dispersion. Al curar toda la capa de una vez (en vez de barrido linea por linea), DLP permite mayor
velocidad de capa y mejor uniformidad de curado.

La impresion de las probetas de conductividad térmica, DMA y pruebas mecanicas en modo
tension fueron realizadas en la impresora.
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Figura 3.12 Impresora de resina, Marca ELEGOO modelo MARS 4 DLP.
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CAPITULO IV. PRESENTACION Y DISCUSION DE
RESULTADOS

En esta seccion se realiza la presentacion y discusion de resultados obtenidos de las técnicas de
caracterizacion mencionadas anteriormente. Se realizd la caracterizacion de h-NB y los
compuestos de NB funcionalizados, con el objetivo de conocer sus caracteristicas y determinar la
funcionalizacion exitosa de dichos complejos. Ademas, se realizo la caracterizacion de las probetas
fabricadas a partir NB y sus derivados funcionalizados con el objetivo de analizar si presentan
modificaciones a sus propiedades térmicas, morfoldgicas, mecanicas o composicionales.

41 CARACTERIZACION DE NB Y COMPUESTOS
FUNCIONALIZADOS

4.1.1 Funcionalizacién del nitruro de boro

En el presente trabajo se llevaron a cabo diferentes estrategias de funcionalizacion del nitruro de
boro (NB) con el objetivo de modificarlo su superficialmente y mejorar su compatibilidad con una
resina acrilica (Ver Figura 4.1). Estas modificaciones se realizaron de manera secuencial y
controlada, iniciando con la hidroxilacién del NB (NB—OH) mediante tratamiento con hidréxido
de sodio bajo condiciones térmicas y ultrasénicas. Este procedimiento permitié exfoliar
parcialmente el material y generar grupos hidroxilo (-OH) sobre su superficie.

Posteriormente, el NB—OH fue sometido a un proceso de carboxilacion (NB—COOH) utilizando
una solucion de &cido citrico en presencia de hipofosfito de sodio como agente reductor. Esta etapa
favorecio la incorporacion de grupos carboxilo (-COOH), lo cual incrementa la reactividad
superficial del material.

A partir del NB-COOH, se exploraron dos rutas adicionales de funcionalizacion superficial con
metil metacrilato (MMA). La primera consistié en un tratamiento por plasma de baja presion
rotatorio (NB-PLASMA\), empleando como gas modificador al MMA para el NB; permitiendo la
formacion de nuevos grupos funcionales derivados del monémero.

La segunda ruta se basé en un proceso asistido por irradiacion de microondas (NB—MO), en el que
el NB-COOH fue dispersado en una mezcla organica con MMA y AIBN como iniciador radical.
Esta reaccion permitio ligar el polimero poli(metil metacrilato) (PMMA) sobre la superficie del
NB, obteniendo asi un nanomaterial con funcionalizacion covalente.

36



4.1.2 Andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-
IR).

La Figura 4.2 presenta los espectros FT-IR de las muestras de NB, NB-OH, NB-COOH, NB-
PLASMA y NB-MO. En todos los espectros se observan bandas en 764-780 cm™ y en 1314-1352
cm™!, caracteristicas de las vibraciones de flexion del enlace B-N-B fuera del plano y de
estiramiento en el plano del nitruro de boro, respectivamente. Estos resultados son consistentes
con lo reportado previamente en la literatura. [43]

La funcionalizacion del NB con diferentes grupos funcionales (-OH, —COOH) y mediante
tratamientos fisicos como plasma y microondas, provocd cambios en la intensidad y el ancho de
las bandas analizadas (Figura 4.2), lo que evidencia modificaciones estructurales en la superficie
del nitruro de boro. De manera destacada, se observéd un desplazamiento de las muestras tratadas
con plasma (NB-PLASMA) y microondas (NB—MO) de la banda de estiramiento B-N en el plano,
de 1316 cm™ a 1352 cm™'; mientras que la banda fuera del plano, se desplazé de 780 cm™ a 765
cm™!. Este usa corrimiento de banda/desplazamiento de la banda en ambas bandas en las muestras
lo que indica un cambio en el entorno de estos enlaces provocados por la modificacién de las
muestras. La presencia de los grupos quimicos o moléculas depositados por plasma y microondas
crean una mayor tension en el estiramiento de los enlaces B-N creando asi el desplazamiento de
esta banda. No obstante, en las muestras NB-OH y NB-COOH no se detectaron sefiales
atribuibles a grupos hidroxilo, [62] lo cual se explica debido a que el limite de deteccion de los
grupos funcionales por FTIR es superior al 5 %. Se ha reportado en la literatura que una baja
concentracion de grupos funcionales relativa frente al tamafio de las ldminas de h-NB, no es posible
observar por infrarrojo. [63] De forma similar, en NB—COOH tampoco se observaron las bandas
asociadas a los grupos C=0 y O-C-O, caracteristicos de enlaces tipo éster por la misma razon
descrita anteriormente. Para verificar la presencia de estos grupos funcionales, se requiere de hacer
uso de espectroscopia de electrones fotoemitidos que permite analizar con mayor precision estos
grupos funcionales en la superficie de las muestras. Sin embargo a lo largo del trabajo se emplearan
diferentes técnicas de caracterizacion como el uso de la técnica TGA no identifica quimicamente
el grupo funcional, pero cuantifica la masa asociada a él a través de su descomposicion térmica
ademas de ser excepcionalmente buena para detectar y cuantificar pequefias cantidades de
recubrimiento organico (inferiores al 1% en peso) que serian invisibles para la FTIR o el Potencial
Zeta es extremadamente sensible a los grupos quimicos presentes en la interfase particula-liquido.

[6].[91.[70.[71]
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Figura 4.2 Espectro FTIR de las muestras NB, NB-OH, NB-COOH, NB-PLASMA Y NB-MO
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4.1.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figura 4.4 se presentan los termogramas del nitruro de boro pristino y de las muestras
funcionalizadas (NB-OH, NB-COOH, NB-PLASMA y NB-MO). EI NB pristino exhibe una
pérdida de masa del 1.8% en 277 °C, atribuida a la presencia de material orgénico y
especificamente una cera aglutinante incorporada durante su sintesis, la cual favorece para crear y
mantener estructuras esféricas, como se muestra en las micrografias SEM (Figura 4.5 a). De
acuerdo con la literatura, ceras de tipo parafinico utilizadas con propdsitos similares exhiben una
degradacion térmica en el intervalo de 208-325 °C, [64] lo que concuerda con la sefial detectada
a 277 °C en esta muestra.

Para las muestras funcionalizadas, no se presenta la pérdida de masa asociada a la degradacion de
la cera aglomerante, lo que indica que los tratamientos aplicados, ya sean quimicos, por plasma o
mediante irradiacion con microondas, son eficaces para su remocion, a eliminacion de esta cera
aglomerante es un beneficio adicional de los tratamientos de funcionalizacion, ya que su remocion
podria mejorar la dispersion y evitar la aglomeracion de las particulas en la matriz polimérica final.
Las pérdidas de masa registradas para las muestras modificadas fueron de 1.24 % (NB-OH), 0.8 %
(NB-COOH), 0.88 % (NB-MO) y 0.87% (NB-PLASMA\) correspondientes al peso de los grupos
funcionales injertados al NB. Como se puede notar, el 98-99 % en peso corresponde al nitruro de
boro, lo cual refleja su alta estabilidad térmica e incluso a la dificultad de funcionalizar con
mayores porcentajes en peso.

Los valores de degradacion o pérdida de peso de cada una de las muestras funcionalizadas se
presentan en temperaturas especificas. EI NB-COOH alcanza la mayor temperatura (346 °C)
seguido por el NB-OH (342 °C), el NB-PLASMA (337 °C) y el NB-MO (318 °C), con un
desplazamiento hacia temperaturas mas elevadas, aunque con un comportamiento distinto, Figura
4.4 b). La presencia de estas sefiales puede atribuirse a la incorporacion de grupos funcionales
oxigenados (-OH, —COOH y grupos del MMA) sobre las laminadas del NB que generan
interacciones intermoleculares, como enlaces de hidrogeno.

En el caso del NB-COOH, la alta temperatura de degradacion puede explicarse por la densidad y
orientacion de los grupos funcionales introducidos mediante &cido citrico. Durante la reaccion,
tipicamente solo uno de los tres grupos carboxilo del &cido citrico forma un enlace covalente con
un grupo —OH superficial del NB, dejando disponibles dos grupos —COOH y un grupo —OH libres,
Figura 4.3. Esta configuracion contribuye a una mayor densidad superficial de grupos funcionales
capaces de formar enlaces de hidrdgeno, que estabilizan tanto los bordes como los planos basales
del material, bloqueando sitios reactivos que podrian iniciar la degradacion térmica. Este
comportamiento concuerda con los picos observados en el NB-COOH a 346°C y 419 °C,
correspondientes a la degradacion de grupos —COOH en bordes y planos del NB, respectivamente.
Reportes previos informan un comportamiento similar con degradacion térmica en el intervalo
320-360 °C y pérdidas de masa del orden de 0.1 %. [9]
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Figura 4.3 Estructura molecular simplificada del nitruro de boro carboxilado.

Por su parte, el NB-OH presenta una pérdida de masa del 1.7 % y un proceso de degradacion en
dos etapas. La primera sefial, a 342 °C, se atribuye a la descomposicion de grupos —OH localizados
en los bordes de las laminas, mientras que la segunda, a 408 °C, corresponde a los grupos —OH
anclados al plano basal del NB. Estos resultados coinciden con lo reportado por Abdelwahab
Boukheit et al., [6] quienes describen pérdidas de masa entre 0.03—1 %, y con lo sefialado por
Hongli Tian et al., [13] quienes reportan una pérdida del 2.7 %.

El NB-MO revela dos eventos térmicos claramente definidos a 318 °C y 410 °C. El primero se
relaciona con la degradacion de fragmentos de poli(metil metacrilato) (PMMA) ligados
parcialmente sobre la superficie del NB, generados durante el tratamiento con microondas en
presencia de metil metacrilato (MMA) y azobisisobutironitrilo (AIBN). Este valor coincide con la
temperatura media de degradacion reportada para PMMA, en torno a los 337 °C, segin A. Tomova
et al. [65][66] La segunda sefial, a 410 °C, se relaciona con la descomposicion de grupos —OH no
reaccionados en el plano basal del NB, valor coherente con el pico observado para NB-OH
(408 °C). [6], [67]

El NB-PLASMA exhibe una pérdida de masa de 1.19 %, con una pérdida de peso progresiva entre
los 100 °C y 550 °C. Este comportamiento térmico sugiere un mecanismo diferente al del NB-MO,
donde la polimerizacién inducida por plasma dio lugar a una pelicula delgada de PMMA sobre la
superficie del NB con diferentes estructuras y pesos moleculares, en lugar de que se ligue
directamente a las cadenas poliméricas. Como resultado, se observa un desplazamiento de la
temperatura media de degradacién hacia valores mas altos, sin mostrar eventos térmicos
diferenciados.

Las pérdidas de masa registradas en las muestras funcionalizadas (0.8-1.24%), aunque
porcentualmente bajas, son consistentes con la descomposicion térmica de grupos funcionales
especificos (-OH, -COOH, PMMA) anclados covalentemente a la superficie del NB. La
desaparicion de la sefial de la cera aglutinante en todas las muestras tratadas confirma la efectividad
de los metodos de funcionalizacion, mientras que los distintos perfiles térmicos y temperaturas de
degradacion observados (318-346°C) proporcionan evidencia directa de la naturaleza y
localizacion de los grupos funcionales incorporados, validando asi la modificacion quimica
superficial exitosa.
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Figura 4.4 Termogramas (TGA) de muestras NB, NB-OH, NB-COOH, NB-PLASMA Y NB-MO a) Pérdida
de peso, b) Derivada de la pérdida

4.1.4 Andlisis por microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 4.5 presenta micrografias SEM del nitruro de boro (NB) en su estado pristino y de las
muestras funcionalizadas (—OH, —-COOH, tratamiento por plasma y microondas). El NB pristino
exhibe una morfologia predominantemente de agregados esferoidales constituidos por plaquetas
(tipico de granulacion con aglutinante) de nitruro de boro. Esta morfologia se crea para manejar
de manera mas segura a este material y para ello se utiliza la cera aglutinante, la cual promueve la
aglomeracion de las placas en estructuras compactas. En contraste, las muestras funcionalizadas
(NB-OH, NB-COOH, NB-PLASMA y NB-MO) presentan una morfologia laminar o en forma
de placas como resultado de la disgregacion de las particulas esféricas iniciales durante el proceso
de funcionalizacion. Los tamafios de las placas van desde 3 a 50 micras aproximadamente. No se
aprecia con claridad si el proceso de funcionalizacion de cada una de las muestras exfolia al nitruro
de boro ya que se observan placas y no nanoldminas en las imagenes de cada una de las
muestras. Con base a esto, es posible que los grupos funcionales se encuentran principalmente en
los bordes de las placas y también en el plano basal de las mismas.

NB

High-vac. SEl . PC-std. 5kV
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Figura 4.5 Micrografias SEM de a) NB x200, b) NB-OH x200, c) NB-OH x1000, d) NB-COOH x200, e) NB-COOH,
x1000, f) NB-PLASMA x200, g) NB-PLASMA x1000, h) NB-MO x200 y i) NB-MO x1000

4.1.5 Anélisis de difraccion de rayos X (XRD)

La Figura 4.6 muestra los patrones de difraccion de rayos X (XRD) correspondientes a las muestras
de nitruro de boro (NB) en su estado pristino y funcionalizado: NB-OH, NB-COOH, NB-
PLASMA y NB-MO. La fase hexagonal caracteristica del NB se identifica por la presencia de
picos de difraccion en 20 = 26.70°, 41.54°, 43.81°, 50.14°, 55.08°, 59.53°, 71.40° y 76.04°,
correspondientes a los planos cristalograficos (002), (100), (101), (102), (004), (103), (104) y
(110), respectivamente. Estos valores concuerdan con lo reportado por Paine y Narula. [68]

Como se observa en la Figura 4.6, las muestras de NB funcionalizado presentan las sefiales en los
mismos angulos de difraccidn, lo cual indica que no hubo una modificacion apreciable en la red
cristalina del h-NB ni en la distancia interlaminar; lo cual confirma que la funcionalizacion fue
superficialmente sobre las placas de nitruro de boro. La modificacion del NB con metacrilato de
metilo (MMA) y con microondas, tampoco afectd a las sefiales de difraccion. Ese resultado es
esperado ya que como se demostro en los resultados de los TGAs en donde los porcentajes de
modificacion es inferior al 1.5 % en peso.

Las variaciones observadas en la intensidad y la anchura de los picos en los difractogramas pueden
atribuirse a los distintos grados de cristalinidad y ordenamiento molecular entre los componentes
individuales. [69] No obstante, se observa una disminucion en la intensidad de los picos asociados
a los planos (100), (101), (102), (004), (103), (104) y (110), mientras que el pico correspondiente
al plano basal (002) conserva una intensidad relativamente constante en todas las muestras. Este
comportamiento indica que la distancia interlaminar se mantiene constante. La pérdida de
intensidad en los demas planos de difraccion indica una reduccion en el orden tridimensional del
material, consistente con la formacion de placas o laminas ultrafinas de h-NB, como ha sido
previamente reportado en la literatura. [69]
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Figura 4.6 Difractogramas de muestras NB, NB-OH, NB-COOH, NB-PLASMA Y NB-MO

4.1.6 Analisis de potencial zeta ({)

El potencial zeta es un parametro electrocinético que describe la diferencia de potencial eléctrico
entre la superficie de una particula y la capa difusa de iones que la rodea cuando se encuentra
suspendida en un medio liquido. Su magnitud esta directamente relacionada con la estabilidad
coloidal del sistema: valores absolutos mayores a £30 mV indican estabilidad moderada, mientras
que valores superiores a 60 mV reflejan una dispersion altamente estable, producto de una fuerte
repulsion electrostatica entre particulas. [70], [71]

La Tabla 4.1 presenta los promedios de potencial zeta obtenidos para las muestras de nitruro de
boro pristino (NB) y funcionalizado (NB-OH, NB-COOH, NB-PLASMA y NB-MO). Cada
medicion se realizd en muestras dispersas en agua desionizada (0.01 g en 20 mL), bajo condiciones
de pH neutro, temperatura ambiente. El NB pristino mostré un valor de —37.0 mV, valor
congruente con reportes previos en la literatura para materiales similares (—27.1 mV). [72] La
diferencia observada (~10 mV) puede deberse a variaciones en el pH de dispersion, ya que este
influye en la ionizacion superficial y, por ende, en la magnitud del potencial zeta. [73]

Al comparar las muestras funcionalizadas con el NB pristino, se observa un incremento
significativo en la magnitud del potencial zeta. EI NB-OH presenta un valor promedio de
—54.9 mV, mientras que los compuestos NB-COOH (=73.5 mV), NB-PLASMA (—63.4mV) y
NB-MO (—61.2 mV) exhiben los valores mas negativos. Esta tendencia sugiere una mejora en la
estabilidad coloidal como resultado de la modificacion quimica de la superficie del NB.
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En el caso del NB-COOH, la funcionalizacién con acido citrico introduce multiples grupos
carboxilo (-COOH) y un grupo hidroxilo (—OH), que se ionizan en medio acuoso generando una
alta densidad de carga negativa en la superficie. Esta mayor carga incrementa la magnitud del
potencial zeta y, por tanto, la repulsion electrostatica entre particulas, lo que justifica su
comportamiento altamente estable en dispersion (—73.5 mV).

De forma similar, los tratamientos por plasma (NB-PLASMA) y por irradiacion con microondas
en presencia de PMMA (NB-MO) favorecen la incorporacion de grupos funcionales ionizables
como —OH, —COOH o ésteres. Estos grupos modifican la quimica superficial del NB, facilitando
la ionizacion en solucion y aumentando asi la magnitud del potencial zeta, lo cual contribuye a una
estabilidad coloidal elevada (—63.4 mV y —61.2 mV, respectivamente).

En conjunto, los resultados muestran que la funcionalizacion del NB no solo mejora su reactividad
guimica, sino que incrementa significativamente la estabilidad de sus dispersiones acuosas. Esta
propiedad es fundamental para aplicaciones en sistemas coloidales, formulaciones poliméricas,
recubrimientos y nanocompuestos, donde la homogeneidad y estabilidad de la suspensién son
criticas para el desempefio final del material.

Tabla 4.1 Resultados promedio de mediciones de potencial zeta

Nombre de la muestra ~ Mediciéon promedio Desviacion estandar
(mV)
NB -37.0 2.82
NB-OH -54.9 6.78
NB-COOH -73.5 3.81
NB-PLASMA -63.4 0.07
NB-MO -61.2 3.46
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Figura 4.7 Potencial Z de muestras NB, NB-OH, NB-COOH, NB-PLASMA Y NB-MO
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4.2 CARACTERIZACION DE PROBETAS DE NB Y
COMPUESTOS FUNCIONALIZADOS

4.2.1 Andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-
IR)

En todos los espectros se observan las bandas de absorcion atribuibles a la resina acrilica, entre las
cuales destaca la sefal intensa en 1720 cm™, correspondiente al modo de vibracion de estiramiento
del grupo carbonilo (C=0) del éster, funcionalidad tipica de polimeros acrilicos, Figura 4.8. Este
pico ha sido ampliamente reportado como una de las bandas més distintivas de estas resinas. [74]
Asimismo, se identifican otras sefiales como la banda en 1237 cm™, asignada al modo de
estiramiento del enlace C-O, y una absorcion adicional en 1170 cm™!, asociada al estiramiento
asimétrico del grupo éter C—-O—C, también caracteristico de la matriz acrilica. [75]

Adicionalmente, en las muestras RA/NB o NB-funcionalizadas, se detectan nuevas bandas en las
regiones de 1370 cm™* y 800 cm™, que no estan presentes en la muestra de resina pura. Estas
bandas corresponden a los modos vibracionales de flexion y estiramiento del enlace B—N, tipicos
del nitruro de boro hexagonal (h-NB), como se ha reportado previamente en la literatura.[43] Cabe
mencionar que dichos picos aparecen ligeramente desplazados hacia nimeros de onda mayores, lo
cual puede deberse a efectos de interaccion con la matriz polimérica, tales como cambios en el
entorno quimico local del enlace B—N.

Un aspecto relevante es la evolucion de la intensidad relativa de los picos en funcion del tipo de
compuesto funcionalizado. En las muestras RA, RA/NB y RA/NB-OH, el pico dominante sigue
siendo el de C=0 en 1720 cm™, lo cual indica una baja concentracion relativa del refuerzo o una
menor interaccion entre el NB con moléculas del PMMA. En cambio, en las muestras d, e y f
(RA/NB-COOH, RA/NB-PLASMA y RA/NB-MO), se observa un aumento significativo en la
intensidad del pico en 1370 cm™!, superando incluso al del grupo carbonilo. Esta tendencia sugiere
una mayor presencia efectiva del NB funcionalizado en estas muestras, lo cual puede estar
asociado a una mejor dispersion y compatibilidad.
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Figura 4.8 Espectro FTIR de probetas con compuestos de NB y sus derivados funcionalizados RA,
RA/NB, RA/NB-OH, RA/NB-COOH, RA/NB-PLASMA y RA/NB-MO

4.2.2 Andlisis Termogravimetrico (TGA)

La Figura 4.9 nos presenta los termogramas de los compuestos de resina acrilica con nitruro de
boro y sus derivados funcionalizados (NB-OH, NB-COOH, NB-PLASMA y NB-MO), donde se
observa el comportamiento térmico caracteristico de la resina acrilica, dicho comportamiento
muestra principalmente dos etapas de degradacion, las cuales ocurren alrededor de los 380°C y
430°C como se ilustra en la Figura 4.9b. Ambas etapas de degradacién se encuentran relacionadas
con el grupo vinilo (H.C=CH-) de la cadena terminal CH y CH: de la resina acrilica. Este
comportamiento observado se debe a la baja estabilidad de los grupos CH y CHa, que permiten el
rompimiento de los enlaces quimicos en B-carbonos. [75] Ademas de observar una abrupta caida
en la masa en un rango de temperatura muy corto lo que explica el pico tan pronunciado que se
logra apreciar en la Figura 4.9b.
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Por otro lado en las muestras que presentan NB y sus derivados funcionalizados, podemos observar
el mismo comportamiento caracteristico de una resina acrilica, con las mismas dos etapas de
degradacion, solo que ahora estas dos etapas de degradacién presentan un ligero desplazamiento a
temperaturas mas altas siendo las muestras de RA/NB-OH y RA/NB-COOH las que presentan los
desplazamiento de estas dos etapas a temperaturas mas altas con un corrimiento de entre 10-13
grados para la primer etapa y de 13-18 grados para el segundo pico. Esto debido a la estabilidad
térmica que confiere el nitruro de boro, efecto que se puede observar en la Figura 4.14 donde se
puede observar la conductividad térmica del material.

Por Gltimo, podemos observar que el compuesto RA presenta alrededor del 500 grado una pérdida
de masa de alrededor del 95% mientras que para las muestras con NB se observa una pérdida de
masa del 90% aproximadamente esto debido al 5% en peso de nitruro de boro que se le fue afiadido
a cada compuesto durante el proceso de fabricacion.
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Figura 4.9 Termogramas (TGA) de las probetas con de RA con NB, NB-OH, NB-COOH, NB-PLASMA Y
NB-MO a) Pérdida de peso, b) Derivada de la pérdida

4.2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El DSC (Calorimetria Diferencial de Barrido) es una técnica analitica sensible utilizada para
determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg), la entalpia de curado y la temperatura maxima
de curado de polimeros termoestables.

En la Figura 4.10 se muestran las curvas DSC del primer calentamiento y del segundo
calentamiento de las muestras RA, RA/NB y RA/NB-funcionalizado. En el primer calentamiento
se aprecia una sefial para todas las muestras en aproximadamente 60 °C que se atribuye a la
temperatura de transicién vitrea de moléculas polimerizadas de los monémeros de base (diacrilato
de trietilenglicol (TEGDA), 2-[[2,2-bis[[1-oxoally)oxi]metil]botoxi]metil]-2-etil1,3-propanodiilo
diacrilato y Homopolymer 2-[(1-oxo-2-propen-1-yl)oxy]ethyl ester) no entrecruzadas. Para
algunas muestras se observa una ligera endoterma de 100 a 180 grados. Esto indica que la resina
acrilica durante el curado por UV no termin6 completamente de curarse, esto se debe a la inclusion
de nitruro de boro ya que las particulas de NB podrian estar interactuando con la luz UV, lo que
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estaria provocando que el proceso de polimerizacion de las piezas impresas no se realicen de
manera correcta lo que se veria reflejado directamente en sus propiedades mecanicas generando
piezas mas quebradizas y con una menor tolerancia a la fracturara con facilidad bajo tension o
impacto. Para solucionar esto se recomendaria aumentar el tiempo de post curado o cambiar la
fuente de luz UV a una de mayor potencia. Las entalpias de las muestras que contienen nitruro de
boro y funcionalizadas varian ligeramente, lo cual es resultado de que la presencia del nitruro de
boro en el compuesto absorbe parte de la radiacién cambiando el grado de curado tal y como se
muestra en los datos de la Tabla 4.2.

Por otra parte, en el segundo calentamiento no se aprecia la sefial de Tg y la de curados de las
curvas del primer calentamiento, lo cual es debido a que el curado se completé al 100 % durante
el primer calentamiento.
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Figura 4.10 Curvas de DSC del proceso a) de enfriamiento y b) de fusion de la RA y los compuestos RA/NB y NB-funcionalizado

Tabla 4.2 Entalpia de curado de las muestras analizadas
Nombre de la muestra  Entalpia de curado  Porcentaje de curado (%)

RA-L 73.88 J/g 100
RA 0.12 Jig 99.84
RA/NB 0.33J/g 99.55
RA/NB-OH 1.14 J/g 98.86
RA/NB-COOH 0.13 Jig 99.87
RA/NB-PLASMA 0.11 J/g 99.85
RA/NB-MO 0.92 J/g 98.76

4.2.4 Andlisis de difraccion de rayos X (XRD)

La Figura 4.11 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las probetas impresas de los
compuestos RA, RA/NB o NB-funcionalizado (5%). El difractograma de la resina acrilica muestra
una sefial ancha en 20 = 40° que corresponde al halo amorfo. Estos resultados son consistentes con
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lo reportado en la literatura para resinas acrilicas, las cuales presentan una fase amorfa dominante
con escasa o nula cristalinidad. [76], [77]

En los compuestos RA/NB o NB-funcionalizado se identifican picos bien definidos que
corresponden a picos de difraccion caracteristico del nitruro de boro hexagonal (h-NB), asignados
a los planos (002), (100), (102) y (004), en concordancia con el patron de difraccion estandar del
h-NB. [78]

Un analisis comparativo de los difractogramas revela que las muestras RA/NB-COOH, RA/NB-
PLASMA y RA/NB-MO presentan una disminucion significativa en la intensidad del pico de
difraccion a 206 = 19.12°, caracteristico de la resina acrilica, en relacion con las muestras RA/NB
y RA/NB-OH. Paralelamente, se observa un incremento marcado en la intensidad del pico (002)
correspondiente al h-NB, lo cual sugiere una orientacion preferencial de las laminas
funcionalizadas a lo largo del plano basal dentro de la matriz polimérica. Este comportamiento
indica que las laminas de NB funcionalizado tienden a alinearse con los planos (002) paralelos al
plano de impresion, lo que puede atribuirse al proceso de preparacion del as probetas mediante
impresiopn 3D. Tal orientacion estructural resulta particularmente relevante, ya que se ha
demostrado que la conductividad térmica del h-NB es significativamente mas alta en la direccion
del plano basal, por lo que una alineacion efectiva favorece el transporte de calor en el material
compuesto. [79]
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Figura 4.11 Difractogramas de probetas con compuestos de NB y sus derivados funcionalizados RA,
RA/NB, RA/NB-OH, RA/NB-COOH, RA/NB-PLASMA y RA/NB-MO
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4.2.5 Propiedades mecénicas

En la Figura 4.12 se presentan las graficas con las propiedades mecanicas evaluadas para los
compuestos de RA y nitruro de boro. Los compuestos estan reforzados con particulas de nitruro
de boro funcionalizados a una concentracion de 5% en peso.

Modulo de Young

El modulo de Young (E) es una propiedad que da informacidn sobre el efecto que tiene el refuerzo
en el comportamiento elastico del material. En la Figura 4.12 a) se observa el comportamiento del
E de la RA y de los compuestos RA/NB o NB-funcionalizado con una concentracion de 5 % en
peso del refuerzo. La resina pura presenta un modulo de Young (E) de 1079 MPa. La adicién de
NB sin funcionalizar presenta un E (995 MPa) menor al de la resina pura debido a la
incompatibilidad con la resina acrilica. A la par, este resultado puede ser debido a una dispersion
no homogénea de las particulas de NB y a la formacion de aglomerados en la masa del compuesto.

En el caso del NB-OH, la baja concentracion de grupos hidroxilo (1.24%) no mejora
significativamente la interaccion con la matriz, por lo que el comportamiento mecénico de
RA/NB-OH (E = 996 MPa) es similar al de RA/NB. En cambio, la funcionalizacion con grupos
carboxilo (NB-COOH) introduce sitios polares capaces de formar enlaces de hidrégeno o
interacciones con los grupos carbonilo y éster de la RA, mejorando la compatibilidad interfacial,
la dispersion del refuerzo y, por tanto, el modulo de Young (E = 1347 MPa).

El tratamiento con plasma activa la superficie del NB al generar grupos reactivos (O, N, radicales
libres) sin alterar su estructura cristalina, incrementando la adhesion interfacial. De igual manera,
el tratamiento por microondas promueve una mejora en la dispersién del NB en la matriz RA,
optimizando su dispersién y el anclaje con la RA. Como resultado, el compuesto RA/NB-MO
alcanza un médulo de Young de 1336 MPa, al combinar una buena dispersion del NB con una
interfase con mejor cohesividad que promueve una mayor transferencia de esfuerzo y
consecuentemente mayor E.
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Figura 4.12 Grdfico correspondiente al mddulo de Young de las probetas con compuestos de NB y sus
derivados funcionalizados RA. RA/NB RA/NB-OH. RA/NB-COOH. RA/NB-PLASMA v RA/NB-MO
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Resistencia a la traccion

La resistencia a la traccion es la maxima tension que un material compuesto puede soportar en el
diagrama esfuerzo-deformacion. La resistencia a la traccion en materiales compuestos depende en
gran medida de: el tipo y orientacion del refuerzo, la calidad de la interfaz matriz-refuerzo, la
homogeneidad del compuesto y la matriz que transfiere la carga a los refuerzos.

En la Figura 4.12 b) se observa que en comparacion con la resina acrilica (RA), todas las
formulaciones reforzadas con nitruro de boro (NB) y sus derivados funcionalizados mostraron un
incremento en la resistencia mecéanica. EI compuesto RA/NB-COOH muestra un aumento del
46.84 % con respecto a la RA, lo que sugiere posiblemente que los grupos carboxilo promueven
las interacciones con la matriz acrilica.

Aunque tanto los grupos carboxilo (-COOH) como los hidroxilo (—OH) pueden formar enlaces de
hidrégeno con la matriz, la diferencia en los resultados puede deberse a factores adicionales como
la mayor polaridad de los grupos —COOH, su capacidad para formar multiples puentes de
hidrdgeno, asi como una mayor estabilidad superficial del refuerzo tras la funcionalizacion. Estos
aspectos podrian favorecer una mejor compatibilidad quimica y dispersién en el caso del RA/NB-
COOCH.

En contraste, la muestra RA/NB-OH mostrd el menor incremento en resistencia (16.21 %),
posiblemente debido a una dispersion menos eficiente del refuerzo. La presencia de grupos —OH
puede inducir aglomeracion entre particulas por enlaces de hidrogeno interparticulares, generando
baja dispersion que limitan la transferencia de esfuerzo dentro de la matriz. Este fendmeno podria
explicar por qué, a pesar de presentar una mejora en resistencia respecto a la RA, su desempefio
fue inferior al de otros compuestos funcionalizados.

En conjunto, estos resultados sugieren que la funcionalizacion quimica del NB influye
significativamente en el desempefio mecanico del composito, pero no exclusivamente por la
presencia de enlaces de hidrdgeno, sino por el tipo de grupo funcional, su distribucion superficial,
su reactividad, y el efecto global sobre la dispersion y compatibilidad con la matriz polimérica.
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Figura 4.13 Grdfico correspondiente a la resistencia de las probetas con compuestos de NB y sus derivados
funcionalizados RA, RA/NB RA/NB-OH, RA/NB-COOH, RA/NB-PLASMA y RA/NB-MO
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Deformacion

La Figura 4.12 c) muestra la elongacion a la ruptura de las diferentes formulaciones evaluadas:
RA, RA/NB, RA/NB-OH, RA/NB-COOH, RA/NB-PLASMA y RA/NB-MO. Los resultados
muestran una tendencia coherente con los gréficos anteriores, en los cuales se observan mejoras
sistematicas en las propiedades mecénicas de las probetas que incorporan nitruro de boro (NB) y
sus derivados funcionalizados, en comparacion con la resina acrilica (RA).

En contraste, el compuesto RA/NB mostré la mejora mas limitada en este parametro, con un
aumento del 25 % con respecto a la resina acrilica. Esta diferencia puede atribuirse a una menor
compatibilidad interfacial entre el refuerzo pristino y la matriz, asi como a una dispersion menos
homogénea con orientacidn aleatoria, 1o que conduce a una transferencia de esfuerzos menos
eficiente y, por tanto, a una menor capacidad de deformacion pléastica.

Con base en los resultados obtenidos en los tres parametros evaluados, médulo de Young,
resistencia a la traccion y elongacion, se puede concluir que la formulacion RA/NB-COOH es la
que ofrece el mejor desempefio mecéanico global. Este sistema no solo mejora la rigidez del
material (modulo de Young), lo cual implica una mayor capacidad para resistir la deformacion
elastica bajo esfuerzo, [80] sino que también incrementa la resistencia a la traccion (hasta un 46
%), indicando una mayor cantidad de energia que el material puede absorber antes de fracturarse.
Ademas, su notable mejora en la elongacion (120 %) sugiere que el material modificado puede
soportar el doble de deformacion que la resina sin refuerzo antes de romperse, lo cual es crucial
para aplicaciones donde se requiere tenacidad y ductilidad. [81]

Este comportamiento supera incluso lo reportado en estudios recientes donde se emplean matrices
como poliuretano termoplastico (TPU) o resinas epoxi. Por ejemplo, en nanocompuestos de TPU
con 15 % de deformacion y la resistencia mecénica apenas se mantiene respecto al polimero puro.
De forma similar, en sistemas ABS con alto contenido de h-NB (3 y 5 % en peso), [82] no se
observaron mejoras significativas en las propiedades mecanicas, lo cual ha sido atribuido a la
aglomeracion de las particulas de refuerzo y a la pérdida de homogeneidad del sistema debido al
alto contenido de carga. En contraste, el sistema RA/NB-COOH aqui desarrollado, incluso a bajas
concentraciones, muestra un refuerzo mecanico efectivo, lo cual resalta la importancia de hacer
uso de la adecuada funcionalizacion superficial del refuerzo, para asi maximizar las propiedades
del compuesto. [83]
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Figura 4.14 Grdfico correspondiente a la elongacion de las probetas con compuestos de NB y sus derivados
funcionalizados RA, RA/NB RA/NB-OH, RA/NB-COOH, RA/NB-PLASMA y RA/NB-MO

Tabla 4.3 Resultado de las propiedades mecanicas de nuestros compuestos de NB y NB
funcionalizados en la matriz polimerica

AT Desviacion Resistencia Desviacién Elongacién Desviacion
Muestra de Young . . by tand
(MPa) estandar (MPa) estandar (%) estandar
RA 1078.96 211.019 62.8 9.21 1.94 0.1922
RA/NB 995.41 126.35 78.22 13.07 2.43 0.5163
RA/NB-OH 995.97 77.53 72.99 5.49 2.82 0.661
RA/NB-COOH 1347.23 89.3 92.22 10.13 4.28 0.8757
RA/NB-PLASMA  1132.08 62.05 91.39 5.02 3.53 0.5833
RA/NB-MO 1336.09 116.76 81.16 5.62 3.00 0.5517

Analisis dinamico-mecanicos (DMA)
Mddulo de almacenamiento

Los analisis dindmico-mecanicos (DMA) permiten evaluar de manera cuantitativa el impacto de
la funcionalizacion superficial del nitruro de boro (NB) sobre las propiedades viscoelasticas de los
compuestos RA, RA/NB y RA/NB-funcionalizado). [84] En la Figura 4.13 a) se presentan las
curvas de modulo de almacenamiento (E') obtenidas en un intervalo de temperatura de 30 a 110 °C.

A 30°C, la resina acrilica pura (RA) presenta un modulo de almacenamiento de 1961 MPa,
mientras que la incorporacion de NB y sus derivados funcionalizados genera un aumento
significativo, alcanzando valores entre 2482 y 2608 MPa, dependiendo del tipo de modificacion
superficial. Este incremento refleja una mejor transferencia de carga entre el refuerzo y la matriz,
atribuible a una dispersion homogénea del NB y a una mejor interaccion interfacial, lo cual
promueve el reforzamiento de los compuestos, incrementando la rigidez del sistema y mejorando
su capacidad de soportar esfuerzos mecanicos. EI compuesto RA/NB-PLASMA, en particular,
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presenta un aumento del 39 % en el modulo de almacenamiento respecto a la matriz pura,
destacando como el sistema con mayor rigidez entre los evaluados. [85]

A medida que la temperatura incrementa, se observa una disminucion progresiva del mddulo de
almacenamiento en todas las formulaciones. Este comportamiento se debe al aumento de la
movilidad de las cadenas poliméricas, que reduce la capacidad del material para almacenar energia
mecénica de forma eléstica. Este efecto se vuelve mas evidente cerca de la temperatura de
transicion vitrea (Tg) del MMA, la cual se manifiesta en una caida dréstica de E'. Ademas, el
calentamiento debilita las interacciones secundarias entre cadenas poliméricas, como puentes de
hidrdgeno y fuerzas de van der Waals, y en el caso de materiales termofijos como la resina acrilica,
genera un reblandecimiento progresivo de la matriz, disminuyendo su resistencia a la deformacién.
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Figura 4.15 Grdfico de DMA correspondientes al modulo de almacenamiento de las probetas con compuestos
de NB y sus derivados funcionalizados RA, RA/NB RA/NB-OH, RA/NB-COOH, RA/NB-PLASMA y RA/NB-MO

Madulo de Pérdida (E™)

La Figura 4.13b muestra la evolucion del modulo de pérdida (E”) de los diferentes compuestos
analizados. Este parametro representa la capacidad del material para disipar energia mecéanica en
forma de calor durante un proceso de deformacion ciclica, y es altamente sensible a transiciones
térmicas, relajaciones moleculares, reorganizacion estructural y a la presencia de heterogeneidades
morfoldgicas en el sistema polimérico. [86]

Los resultados muestran un médulo de pérdida mayor en las muestras reforzadas con nitruro de
boro (NB) y sus derivados funcionalizados, en comparacién con la resina acrilica pura. Este
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incremento sugiere que los compuestos modificados tienen una mayor capacidad para disipar
energia, lo cual puede atribuirse a varios factores interrelacionados:

1. Interaccion interfacial matriz-refuerzo: La incorporacion de NB funcionalizado mejora la
compatibilidad con la matriz, lo que facilita mecanismos de relajacion interfacial durante
la deformacion, aumentando la disipacion energética.

2. Mayor rigidez y complejidad estructural: La presencia de particulas inorganicas dispersas
en la matriz introduce heterogeneidades morfoldgicas, que actian como sitios de disipacion
de energia bajo carga dinamica.

3. Relajaciones asociadas al refuerzo: La superficie del NB funcionalizado puede participar
en procesos de relajacion local adicionales a los de la matriz, contribuyendo a un aumento
de E".

Este comportamiento observado en el médulo de pérdida es coherente con los resultados de
conductividad térmica, donde los compuestos con NB funcionalizado también presentaron valores
mas altos.
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Figura 4.16 Grdfico de DMA correspondientes al modulo de perdida de las probetas con compuestos de
NB y sus derivados funcionalizados RA, RA/NB RA/NB-OH, RA/NB-COOH, RA/NB-PLASMA y RA/NB-MO
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tano

La Figura 4.13c muestra las curvas correspondientes al factor de disipacion (tan d), un pardmetro
altamente sensible a las transformaciones estructurales del material y comunmente utilizado para
determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) en nanocompuestos poliméricos. [87]

Se observa también una reduccion en la amplitud del pico de tan & que puede explicarse por una
mayor densidad de entrecruzamiento fisico o quimico entre la matriz polimérica y el refuerzo
inorganico. A medida que se incrementa esta densidad, el movimiento segmentario de las cadenas
se ve restringido, lo que reduce la movilidad molecular y, por ende, la capacidad del sistema para
relajarse ante una deformacion. Esta restriccion también es indicativa de interacciones interfaciales
mas fuertes entre el NB funcionalizado y la matriz, lo que mejora la transferencia de carga y
refuerza la estructura del compuesto. [88] Asimismo, se observa como las Tg de algunos de los
compuestos se desplazan ligeramente a mayor temperatura (70 °C) y especificamente la muestra
RA/NB-COOH (75 °C) lo cual es una evidencia de las interacciones interfaciales entre los grupos
COOH con los grupos funcionales del MMA. Como se pueden ver en las graficas del E" y E""en
los valores de la Tg de cada muestra practicamente estas propiedades son iguales para todos los
materiales.
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Figura 4.17 Grdfico de DMA correspondiente al modulo tané de las probetas con compuestos de NB y sus
derivados funcionalizados RA, RA/NB RA/NB-OH, RA/NB-COOH, RA/NB-PLASMA y RA/NB-MO
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4.2.6 Analisis de conductividad térmica

La Figura 4.14 presenta la conductividad térmica de las probetas fabricadas con resina acrilica
pura (RA) y aquellas modificadas con nitruro de boro (NB) y sus derivados funcionalizados, todos
a una concentracion del 5 % en peso de NB o NB-funcionalizado.

Los resultados evidencian un incremento en la conductividad térmica de todas las muestras que
contienen NB o sus derivados funcionalizados, en comparacion con la matriz polimérica pura. La
muestra RA/NB-COOH exhibid el valor més alto de conductividad térmica (0.189 W/m-K),
representando una mejora del 34 % respecto a la resina acrilica sin carga (0.141 W/m-K). Esta
muestra también presento la menor desviacion estandar registrada (+0.001 W/m-K), lo cual sugiere
una alta uniformidad estructural y comportamiento térmico estable (véase Tabla 3). El valor més
alto en el RA/NB-COOH (34% de mejora) se atribuye directamente a la orientacion preferencial
de las laminas (confirmado por SEM y XRD), la cual alinea los planos basales de alta
conductividad del NB con la direccion del flujo de calor, creando rutas fononicas eficientes.

La segunda muestra con mayor incremento fue RA/NB-OH, con un valor de 0.172 W/m-K 'y una
mejora del 21 %, aunque acompafiada de la mayor dispersion entre las mediciones (+0.003
W/m-K), lo cual podria estar relacionado con una distribucion menos homogénea del refuerzo en
la matriz 0 una mayor variabilidad en las interfaces térmicas.

La mejora observada en la conductividad térmica se atribuye principalmente a la incorporacién de
NB como relleno térmicamente conductor, el cual promueve la formacién de rutas continuas para
la transferencia de calor dentro de la matriz polimérica. No obstante, este efecto no se debe
exclusivamente a la presencia del relleno, sino también a otros factores estructurales relevantes.

Los resultados obtenidos en este trabajo son particularmente prometedores en comparacion con
estudios previos. Por ejemplo, Wang et al. [89] reportan una mejora del 29 % en la conductividad
térmica utilizando NB-OH en una matriz de poliuretano termoplastico, también a una
concentracion del 5 %. En contraste, Zhang et al. [7] reportan disminuciones del orden del 14-19
% en la conductividad térmica de sus compuestos al emplear h-NB al 10 % en diferentes matrices
poliméricas, lo cual resalta la importancia de la orientacion estructural y la interaccion interfacial
para lograr un comportamiento térmico mejorado.

59



0.22 -

eczq D20 RA/NB-COOH

0.18 1 RA/NB-OH

RA/NB-MO
—

RA/NB-PLASMA

0.16

0144 ¥

Conductividad térmica (W/mK

0.12

0.10

Muestras

Figura 4.18 Grdfico de conductividad térmica a las probetas con compuestos de NB 'y sus derivados
funcionalizados RA, RA/NB RA/NB-OH, RA/NB-COOH, RA/NB-PLASMA y RA/NB-MO

Tabla 4.4 Resultado promedio de mediciones de conductividad térmica

M Conductividad termica .. Porcentaje
uestra Desviacion estandar .

(WImK) de mejora

RA 0.14 0.002 e
RA/NB 0.15 0.002 7%
RA/NB-OH 0.17 0.003 21%
RA/NB-COOH 0.18 1E-3 34%
RA/NB-PLASMA 0.15 1E-3 10%
RA/NB-MO 0.15 0.003 9%

4.2.7 Analisis de microscopia electronica de barrido (SEM).

En la Figura 4.15 a 'y b se presentan las micrografias de SEM correspondientes a la resina acrilica
pura (RA). Se observa una superficie relativamente homogénea, sin defectos estructurales
evidentes ni irregularidades topograficas o heterogeneidades. El relieve superficial es
uniforme, lo cual sugiere una morfologia de fractura fragil de la resina, tipica de polimeros
termofijos sin cargas afadidas.

Por otro lado, en la Figura 4.15 c-f, correspondientes a las probetas RA/NB y RA/NB-OH, se
aprecia una topografia méas rugosa, con presencia de microgrietas y zonas con relieve irregular.
Cabe destacar que la presencia del refuerzo (NB o NB-OH) no es claramente visible, lo cual podria
indicar una pobre dispersién del mismo o una débil interaccién interfacial entre el refuerzo y la
matriz. Esta baja compatibilidad puede estar relacionada con una interaccion insuficiente a nivel
molecular entre las fases, lo que limita la eficiencia en la transferencia de cargas y en la formacion
de rutas térmicamente conductoras.
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La Figura 4.15 g-1 corresponden a las probetas funcionalizadas con NB-COOH, NB-PLASMA y
NB-MO, respectivamente. En estas imagenes se observa nuevamente un relieve mas rugoso que
en la resina pura, pero con diferencias importantes respecto a las muestras con NB pristino. En
particular, en las micrografias g y h (RA/NB-COOH), se identifican huecos alargados o
"fisuras/vacios alargados™ distribuidas con una orientacion preferencial en la matriz. Los huecos
son generados por desprendimiento de las particulas y que quedaron en la cara opuesta de fractura.
Se observa que las particulas de h-NB se encuentran més visibles y mejor dispersos en la matriz,
lo cual es beneficioso, ya que una dispersion efectiva favorece la formacion de redes térmicas
interconectadas, esenciales para el transporte eficiente de fonones y, por ende, para una mayor
conductividad térmica del material compuesto.

En conjunto, estos resultados morfoldgicos ayudan a comprender los resultados de las propiedades
térmicas descritas en la seccion anterior, donde las muestras con funcionalizacion superficial
(especialmente NB-COOH) demostraron mejoras significativas en conductividad térmica,
atribuibles tanto a una mayor afinidad interfacial como a una disposicién estructural mas favorable
del refuerzo dentro de la matriz polimérica. Estos hallazgos son consistentes con lo reportado en
la literatura, donde se ha demostrado que la orientacion, dispersion y compatibilizacion de los
nanorellenos son factores determinantes en el desempefio térmico y mecanico de materiales
compuestos poliméricos funcionalizados. [90]
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Figura 4.19 Micrografias SEM de a) RA x100, b) RA x500, c) RA/NB x100, d) RA/NB x500, e) RA/NB-OH

x100, f) RA/NB-OH x500, g) NB-COOH x100, h) RA/NB-COOH x500, i) RA/NB-PLASMA x100, j) RA/NB-
PLASMA x500, k) RA/NB-MO x100 y I) RA/NB-MO x500

Conclusiones

1. La funcionalizacion carboxilica (NB-COOH) fue la més eficiente, ya que promovié un

incremento del 34 % en conductividad térmica, 46.84 % en resistenciaa la tracciony 120 %
en elongacidn a la ruptura, sin comprometer la rigidez.

Los anélisis térmicos (TGA y DSC) demostraron que la incorporacion de NB
funcionalizado aumenta la estabilidad térmica de la matriz y favorece la reticulacion del
sistema, desplazando los eventos de degradacion hacia temperaturas mas altas.

El andlisis dinamico-mecanico (DMA) mostré que los compuestos reforzados con NB
funcionalizado presentan mayor rigidez (TE’), mayor capacidad de disipacion (TE”) y
menor tan d, |0 que indica una red mas cohesiva, menos flexible y estructuralmente mas
estable, adecuada para aplicaciones de carga. Aunque en los resultados preliminares, el
RA/NB-PLASMA mostr6 el mayor aumento en E’ (39% de aumento), se debe destacar,
aunque NB-COOH sea el éptimo en términos generales.

El analisis morfolégico (SEM), junto con el analasis de rayos x (XRD) confirmé que la
orientacion preferencial de las laminas funcionalizadas, especialmente en RA/NB-COOH,
favorece tanto el transporte térmico como la transferencia de carga, validando el impacto
positivo de la arquitectura interna del compuesto sobre sus propiedades funcionales.

Trabajo a Futuro

Con base en los hallazgos y limitaciones del presente estudio, se proponen las siguientes lineas de
investigacion para dar continuidad, profundizaciéon y aplicacion practica al desarrollo de
compuestos poliméricos reforzados con nitruro de boro funcionalizado:
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Optimizacion de la densidad funcional del nitruro de boro (NB)

Disefar y optimizar estrategias para incrementar la densidad funcional en la superficie del
NB, centrando la cuantificacion en XPS y TGA para obtener una evidencia mas rigurosa
de la funcionalizacion covalente.

Evaluacion sistematica de la funcionalizacion por plasma

Ampliar el estudio de tratamiento por plasma variando condiciones (potencia, tiempo, tipo
de gas, presion) con el objetivo de dilucidar el mecanismo de polimerizacion asistida por
plasma e incrementar la eficiencia del grafting in situ de MMA sin comprometer la
estructura del NB.

Exploracion de nuevas matrices poliméricas

Incorporar NB-COOH en otras matrices termoplasticas o termoestables (como epoxicos,
poliuretanos, PET o biopolimeros ya que los grupos COOH pueden presentar gran
compatibilidad con casi cualquier polimero) para evaluar la transferencia de sus beneficios
térmicos y mecénicos.

Anélisis del efecto de la arquitectura de impresiéon 3D

Estudiar como influyen distintos patrones de impresién, orientacion de capas, velocidad y

tipo de tecnologia (resina, filamento, sinterizado selectivo) en la dispersion del NB
funcionalizado y en las propiedades térmicas, mecanicas y viscoelasticas de los
compuestos obtenidos.

Evaluacién del efecto de la concentracion del refuerzo

Determinar el limite de carga éptimo y la concentracion de percolacion térmica y mecéanica
del NB-COOH mediante una curva de comportamiento que incluya el rango del 1% al 15%
en peso, ya que es el rango mas relevante para la obtencion de hanocompuestos.

Caracterizacion avanzada de interfaz y orientacion estructural

Emplear técnicas como XPS, TEM, AFM o espectroscopia de fotoelectrones para
caracterizar en mayor profundidad la interaccion interfacial y la orientacion de las laminas
de NB dentro de la matriz.

Modelado computacional multiescala

Desarrollar modelos de simulacion que permitan predecir el comportamiento térmico y
mecanico de los compuestos en funcion de la orientacion, concentracion y tipo de
funcionalizacion del NB.

Evaluacion de la huella de carbono y analisis de ciclo de vida (ACV)

Estimar la huella de carbono asociada a los procesos de funcionalizacién, fabricacion e
impresion 3D de los compuestos, mediante analisis de ciclo de vida (ACV), con el fin de
optimizar el impacto ambiental y proponer estrategias de mitigacion.
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