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Resumen

En la busqueda de materiales innovadores, la ciencia de materiales se ha consolidado como
un campo esencial. Entre estos, los materiales 2D como los dicalcogenuros de metales de
transicion (TMDCs) como el disulfuro de molibdeno (MoS,), y los MXenes, una nueva familia
de materiales 2D, han recibido considerable atencién debido a sus propiedades Unicas.
Estos materiales se destacan por sus sobresalientes propiedades épticas, mecanicas,
eléctricas y térmicas, ademas de su estructura, gran area superficial y quimica de superficie
ajustables, lo que los convierte en candidatos prometedores para una amplia gama de
aplicaciones. Por otro lado, el fluoruro de polivinilideno (PVDF), un polimero reconocido por
su alta resistencia dieléctrica y comportamiento piezoeléctrico, ademas de propiedades
mecanicas distintivas, ha despertado un interés significativo en diversas aplicaciones, que
van desde la electrénica hasta la biomedicina. La integracion de estos materiales en
compositos podria mejorar alin mas sus propiedades y expandir su uso en campos como
la electrénica, la energia y la biomedicina, ofreciendo soluciones avanzadas y versatiles
para diversas aplicaciones tecnoldgicas.

Este proyecto se enfoca en el estudio y desarrollo de compuestos de PVDF reforzados con
nanoparticulas de diferente naturaleza, con el objetivo de mejorar diversas propiedades.
Los nanomateriales empleados como refuerzo fueron sintetizados y caracterizados antes
de su incorporacién en los compuestos. Se estudiaron los parametros de procesamiento
del MoS, exfoliado en fase liquida con disolvente organico y se monitorearon sus
propiedades mediante las caracterizaciones de UV-Vis, XRD, Raman, SEM y TEM. La
sintesis de los MXenes a partir de la fase precursora MAX fue desarrollada mediante el
estudio de distintos parametros reportados en la literatura, eligiendo los mas apropiados
para el proyecto. La caracterizacion de los materiales MXenes se realiz6 mediante UV-Vis,
DRX, FTIR, Raman, SEM-EDX y TEM. Se identificaron las propiedades de los materiales
MXenes, incluyendo la presencia de los grupos funcionales en la superficie laminar.

Este trabajo incluyé la aplicacién de algoritmos de inteligencia artificial, especificamente
redes neuronales artificiales optimizadas con algoritmos genéticos, para simular y optimizar
el proceso de sintesis del MoS, exfoliado.

La investigacion de los nanocompuestos se dividio en dos etapas principales para abordar
diferentes aspectos del estudio. En la primera etapa, se examinaron compuestos de PVDF
con nanoparticulas de MoS, y Ti;C,T, (MXenes), materiales seleccionados por su potencial

para mejorar las propiedades del PVDF. Los nanocompuestos obtenidos en esta etapa



fueron estudiados exhaustivamente en sus propiedades estructurales mediante FTIR y
WAXD, en sus propiedades térmicas mediante DSC y en sus propiedades mecéanicas
mediante ciclos de carga-descarga y ensayos de tension a la rotura, utilizando como
probetas los filamentos obtenidos del proceso de extrusion.

Durante la segunda etapa, se evaluaron compuestos de PVDF plastificado reforzado
también con MoS, y Ti;C,T,, logrando la obtencion de especimenes mediante impresion
3D. Este enfoque permitié explorar la capacidad de procesamiento mejorada del PVDF
plastificado y su potencial para aplicaciones especificas que requieren una fabricacion
precisa y personalizada. Estos nanocompuestos fueron caracterizados en sus propiedades
estructurales mediante FTIR y WAXD, en sus propiedades termo-mecénicas mediante
TGA-DSC y DMA, y también se evaluaron en su respuesta piezoeléctrica mediante ensayos
de compresién en sensores fabricados con las peliculas de los nanocompuestos. Ademas,
se llevaron a cabo caracterizaciones en diferentes rangos del espectro electromagnético
para evaluar las capacidades de los compuestos en el blindaje contra interferencias
electromagnéticas (EMI). Las caracterizaciones que se hicieron fueron con un Anillo
Resonante (SRR) en el rango de los 400 a los 600 MHz, con una Cavidad Resonante
Perturbada en un rango de 2.25 a 2.35 GHz y con una Guia de Onda Rectangular WR-90
en el rango de frecuencia de 5 hasta 13 GHz. Esta investigacion ha culminado en el
desarrollo exitoso de compuestos de PVDF reforzados con nanoparticulas, ofreciendo
mejoras significativas en sus propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas vy
electromagnéticas, lo que amplia su potencial de aplicaciobn en diversos campos
industriales. Ademas, el enfoque diversificado empleado, combinando técnicas de extrusion
y manufactura aditiva, ha permitido superar desafios clave en la integracién de
nanoparticulas como refuerzos, abriendo nuevas posibilidades en la fabricacion de

materiales compuestos avanzados.

Palabras clave: PVDF, Compuesto, Impresion 3D, MXenes, MoS, exfoliado,

piezoelectricidad, Interferencia electromagnética.



Abstract

In the search for innovative materials, materials science has emerged as an essential field.
Among these, 2D materials such as transition metal dichalcogenides (TMDCs) like
molybdenum disulfide (MoS,), and MXenes, a new family of 2D materials, have garnered
considerable attention due to their unique properties. These materials stand out for their
outstanding optical, mechanical, electrical, and thermal properties, as well as their
adjustable structure, large surface area, and surface chemistry, making them promising
candidates for a wide range of applications. On the other hand, polyvinylidene fluoride
(PVDF), a polymer recognized for its high dielectric resistance and piezoelectric behavior,
along with distinctive mechanical properties, has generated significant interest in various
applications, ranging from electronics to biomedicine. The integration of these materials into
composites could further enhance their properties and expand their use in fields such as
electronics, energy, and biomedicine, offering advanced and versatile solutions for various
technological applications.

This project focuses on the study and development of PVDF compounds reinforced with
nanoparticles of different nature, with the aim of enhancing various properties. The
nanomaterials used as reinforcement were synthesized and characterized before their
incorporation into the compounds. Parameters for the liquid-phase exfoliation of MoS, with
organic solvent were studied, and its properties were monitored through UV-Vis, XRD,
Raman, SEM, and TEM characterizations. The synthesis of MXenes from the precursor
MAX phase was developed by studying parameters reported in the literature, selecting the
most appropriate ones for the project. Characterization of the MXene materials was carried
out using UV-Vis, XRD, FTIR, Raman, SEM-EDX, and TEM. The properties of MXene
materials, including the presence of functional groups on the laminar surface, were
identified.

The investigation of the nanocomposites was divided into two main stages to address
different aspects of the study. In the first stage, PVDF compounds with MoS, and Ti;C,T,
(MXenes) nanoparticles were examined, materials selected for their potential to improve
PVDF properties. The nanocomposites obtained in this stage were thoroughly studied for
their structural properties using FTIR and WAXD, their thermal properties using DSC, and
their mechanical properties using load-unload cycles and tensile tests on filaments obtained

from the extrusion process.



During the second stage, plasticized PVDF compounds reinforced with MoS, and Ti5;C,T,
were evaluated, achieving the production of specimens through 3D printing. This approach
allowed exploration of the enhanced processability of plasticized PVDF and its potential for
specific applications requiring precise and customized manufacturing. These
nanocomposites were characterized in their structural properties using FTIR and WAXD,
their thermo-mechanical properties using TGA-DSC and DMA, and their piezoelectric
response using compression tests on sensors made from the nanocomposite films.
Additionally, characterizations were conducted in different ranges of the electromagnetic
spectrum to assess the compounds' capabilities in shielding against electromagnetic
interference (EMI). These characterizations were performed with a Split Ring Resonator
(SRR) in the range of 400 to 600 MHz, with a Perturbed Resonant Cavity in a range of 2.25
to 2.35 GHz, and with a WR-90 Rectangular Waveguide in the frequency range of 5 to 13
GHz. This research has culminated in the successful development of PVDF compounds
reinforced with nanoparticles, offering significant improvements in their mechanical, thermal,
electrical, and electromagnetic properties, thereby expanding their potential application in
various industrial fields. Furthermore, the diversified approach employed, combining
extrusion techniques and additive manufacturing, has enabled overcoming key challenges
in the integration of nanopatrticles as reinforcements, opening up new possibilities in the

manufacturing of advanced composite materials.

Keywords: PVDF, Composite, 3D Printing, MXenes, Exfoliated MoS,, Piezoelectricity,

Electromagnetic Interference.
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. Introducciodn

El fluoruro de polivinilideno (PVDF) destaca como un polimero termoplastico ampliamente
utilizado, reconocido por sus notables propiedades eléctricas, ferroeléctricas, dieléctricas,
mecanicas y quimicas [1-6]. Su versatilidad lo ha llevado a diversas aplicaciones en una
amplia gama de industrias y campos. Ademas de ser utilizado en la fabricacién de tuberias,
el PVDF y sus compuestos encuentran aplicacién en dispositivos de recoleccion de energia,
tales como celdas solares y sistemas piezoeléctricos. También se utilizan en la industria de
la remediacion ambiental y nuclear, asi como en electrénica, dispositivos médicos,
recubrimientos y pinturas para proteccion contra la corrosion, membranas y sistemas de
filtracion para purificaciéon de agua, y en la industria aeroespacial y automotriz para
componentes estructurales y aislantes. Estas diversas aplicaciones resaltan la versatilidad
y la importancia del PVDF en multiples sectores industriales [7,8]

El PVDF se destaca por su polimorfismo cristalino, evidenciado por la existencia de hasta
cinco fases cristalinas distintas identificadas como q, B, y, d y €. Sin embargo, comunmente
se hace referencia Unicamente a las tres primeras fases cristalinas, esto debido a su
prevalencia en el polimero, y en la mayoria de los estudios, solo se mencionan dos fases,
la a y la B. Las variaciones entre estas fases se originan a partir de las distintas
conformaciones que adoptan las cadenas moleculares durante su plegado, asi como de la
disposicién de estas cadenas en la celda unitaria. Las dos fases cristalinas principales del
PVDF son la a y la 3, también conocidas como la forma Il y la forma [, respectivamente,
segun algunos autores. Una distincibn macroscdpica clave entre ambas radica en que la
fase B exhibe un momento dipolar intrinseco que no esta presente en la fase a como se
muestra en la Figura 1. Esta propiedad se deriva de las diferentes configuraciones de las
celdas unitarias respectivas, las cuales son influenciadas tanto por la conformacion de las
cadenas moleculares como por su disposicién en la red cristalina [9]. La fase cristalina 3
del PVDF es la responsable del efecto piezoeléctrico, gracias a su momento dipolar
intrinseco [10]. Esta fase cristalina se caracteriza por ser mas densa y ordenada, lo que le
confiere propiedades mecanicas superiores en comparacion con el polimero que contiene

una mayor proporcion de otras fases cristalinas o fase amorfa [2].
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Figura 1. Representacion de las fases cristalinas principales del PVDF.

La fase cristalina B deseada no esta inherentemente presente en el PVDF en una
proporcion mayoritaria y, por lo tanto, no se obtiene de manera predominante sin la
aplicacion de métodos especificos de procesamiento. En consecuencia, las propiedades
excepcionales de este polimero se logran al inducir la fase B mediante técnicas especificas,
tales como el electrohilado, el recocido, la extrusién y el estirado en frio [11-15]. La
introduccion de nanoparticulas, como MXenes, nanotubos de carbono, nanoplaquetas de
grafenoy MoS,, ha demostrado mejoras en propiedades mecanicas y eléctricas, resaltando
la importancia de los nanomateriales y los métodos de procesamiento [4,10,16—-19].

La impresion en 3D del PVDF presenta desafios debido a sus propiedades intrinsecas. La
elevada cristalinidad y la estructura semicristalina del PVDF dificultan su fusion y
procesamiento térmico, que son esenciales en las tecnologias de impresién tridimensional.
Ademas, la alta viscosidad del PVDF en estado fundido y su tendencia a la cristalizacion
rapida durante el enfriamiento limitan su capacidad para fluir y mantener la forma deseada
durante el proceso de impresion. Para superar estas limitaciones, se ha explorado el uso
de plastificantes en el PVDF. Estos aditivos pueden mejorar la flexibilidad y reducir la
cristalinidad, lo que facilita la extrusion y la formacién de capas mas uniformes durante la
impresion en 3D. La introduccion de plastificantes no solo mejora la procesabilidad del
PVDF, sino que también amplia las posibilidades de fabricacion, permitiendo la creacién de
estructuras mas complejas y la expansion de sus aplicaciones en el ambito de la fabricacion

aditiva.
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La constante exploracion de nuevas nanoparticulas, como los dicalcogenuros de metales
de transicion y los MXenes, busca mejorar caracteristicas especificas del PVDF, como
facilidad de procesamiento, respuesta piezoeléctrica y resistencia mecénica [24].

El MoS, exfoliado (Figura 2) emerge como una alternativa sostenible con propiedades
Unicas [20-27]. El MoS,, un semiconductor con una banda prohibida directa de 1.8 eV en
su monocapa, presenta diversas aplicaciones y beneficios al ser incorporado como
nanorefuerzo en compuestos poliméricos, como los de PVDF. Este material ha logrado
avances significativos en campos como la conversion de energia, almacenamiento y la
reaccion de desprendimiento de hidrogeno (HER). Su estructura laminar y resistencia a la
presion hacen que sea mecdanicamente flexible y térmicamente estable, con posibles
aplicaciones en electrénica flexible, almacenamiento y recoleccién de energia, asi como en
la catalisis electroquimica. La fabricacion de estructuras hibridas con MoS, y grafeno puede
mejorar las propiedades individuales y ampliar las aplicaciones en campos como
transistores de efecto de campo, dispositivos de memoria, fotodetectores, celdas solares,
electrocatalizadores para HER y baterias de iones de litio. Para aprovechar plenamente su
potencial, se requiere el desarrollo de métodos de produccion a gran escala para nanohojas
inorganicas bidimensionales, donde la exfoliacion en fase liquida se presenta como un

método eficiente y facil para la preparacién de estos materiales.

Figura 2. Estructura del MoS, exfoliado.

Los MXenes, una extensa familia de nanomateriales, ofrecen propiedades excepcionales
[28—-35] Estos materiales bidimensionales (2D) derivados de la remocion selectiva del
elemento A de un material en fase MAX, ofrecen beneficios al incorporarse en compuestos
de matriz de PVDF. Provenientes de grabados en fases MAX, los MXenes son carburos,
nitruros o carbonitruros 2D con formula M,,,,X,, T, como se muestra en la Figura 3, donde
M es el metal de transicion, X puede ser carbono (C) o nitrégeno (N), y T representa la
funcionalidad asociada. Su sintesis implica la remocién de capas Ay la exfoliacion mediante
sonicacién. Los MXenes presentan propiedades hidrofilicas debido a grupos superficiales

como -0, -F, -OH o -Cl, a diferencia de otros materiales 2D. Esto facilita el anclaje de otros
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materiales activos y su uso como sustrato funcionalizado. Sus propiedades mecénicas y
termodinamicas son estables, y la funcionalizacion los puede convertir en semiconductores.
Los materiales MXenes presentan una alta conductividad, lo que los hace adecuados para
aplicaciones en almacenamiento de energia, electrodos, sensores y transistores. Su uso
como refuerzos en compuestos de matriz de PVDF podria mejorar propiedades mecénicas
y eléctricas, ampliando su aplicabilidad en diversos campos, como la electrénica flexible y
la catdlisis electroquimica.

Figura 3. Diferentes estructuras de los MXenes de acuerdo al precursor.

En este estudio, se sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas de Ti;C,T, (MXenes) y
MoS, exfoliado en fase liquida con el propésito de incorporarlos en hanocompuestos de
matriz de PVDF. Los nanocompuestos se prepararon mediante un método de extrusion en
caliente. Se llevo a cabo una exploracién para comprender los efectos en la cristalinidad y
la proporcion de fases cristalinas a y B del polimero al variar el contenido de material de
refuerzo en concentraciones relativamente inexploradas en otros estudios. El analisis de
las propiedades de los compuestos se llevo a cabo con refuerzos nanométricos y también
adicionando plastificante para facilitar su procesamiento mediante FDM. Las propiedades
estructurales se correlacionan con propiedades termomecanicas, piezoeléctricas y
electromagnéticas, proporcionando una comprensién completa de los nanocompuestos
resultantes.

En el marco de esta investigacion, se emplearon algoritmos de inteligencia artificial para
optimizar el proceso de sintesis de MoS, exfoliado en fase liquida, utilizando ultrasonido.
Los modelos de redes neuronales artificiales, optimizados mediante algoritmos genéticos,
permitieron predecir y mejorar las propiedades Opticas del material bajo diversas
condiciones experimentales. Esto no solo ahorré tiempo y recursos en la fase experimental,
sino que también proporcion6 un enfoque mas preciso para entender las relaciones

complejas entre las variables de sintesis y las propiedades resultantes del material. La
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implementacién de esta tecnologia resalta el potencial de la inteligencia artificial en el
avance de la ciencia de materiales.

Los resultados obtenidos revelaron la viabilidad de utilizar nanomateriales como refuerzos
en compuestos de PVDF, asi como la importancia de comprender como las caracteristicas
especificas de los materiales y las concentraciones de las nanoparticulas afectan las
propiedades finales del compuesto. Estos hallazgos no solo enriqguecen nuestro
entendimiento de los materiales compuestos, sino que también sefialan hacia nuevas
oportunidades para el disefio y la aplicacion de materiales avanzados en diversas areas
tecnologicas y cientificas.

En resumen, esta investigacion representa un paso significativo hacia el desarrollo de
compuestos poliméricos mejorados, con implicaciones potenciales en campos tan diversos
como la electréonica, la ingenieria de materiales y el disefio de dispositivos
electromagnéticos, entre otros. Mediante la combinacibn de conocimientos
multidisciplinarios y enfoques innovadores, esta investigacion contribuye al avance continuo
de la ciencia de los materiales y ofrece nuevas perspectivas para el desarrollo de materiales

compuestos con propiedades excepcionales.
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Il. Revision Bibliografica

2.1 Nanomateriales

En el &mbito de la nanotecnologia, se ha observado que las propiedades de los materiales
pueden experimentar cambios notables cuando su tamafio se reduce a la escala de
nanometros [36]. Las nanoparticulas, tipicamente definidas por tener dimensiones del orden
de los nanometros, exhiben propiedades fisicas y quimicas alteradas debido al
confinamiento espacial de los electrones. Este fenébmeno modifica los niveles energéticos
de los electrones dentro de las particulas y aumenta significativamente la relacion
superficie-volumen, lo que conduce a la manifestacion de propiedades nuevas y distintivas
gue no se observan en el material en bulto ni en sus constituyentes fundamentales.

El concepto de nanotecnologia fue usado por primera vez en los afios 70s por Norio
Taniguchi en Tokio, Japdn. La nanotecnologia se refiere al disefio y a la fabricacion de
materiales, dispositivos y sistemas con control a escala manométrica, siendo su esencia, el

tamafio y el control [37].

2.2 Nanoplaquetas de MoS, (disulfuro de molibdeno)

El progreso en la exfoliacion de materiales bidimensionales similares al grafeno ha
evolucionado en paralelo con la investigacién sobre el grafeno, abordando la cuestién de
su escasez y explorando nuevas propiedades para ampliar su aplicaciéon [38]. Los
dicalcogenuros de metales de transicion (TMDCs) fueron uno de los primeros materiales
bidimensionales investigados debido a su estructura nano-ordenada tipo sandwich, como
se ilustra en la Figura 2. Inicialmente, se utilizé la intercalacion electrolitica de hidrogeno y
agua para la exfoliacion de TaS, y NbS, [39]. Luego, se logré la exfoliacion de MoS,
mediante intercalacién de litio seguida de una reaccion con agua, lo que genera burbujas
de hidrégeno capaces de dividir el material en monocapas [40].

El MoS, (disulfuro de molibdeno) ha despertado un interés significativo debido a su
transicion de un intervalo de banda indirecto a directo cuando se reduce a una sola ldmina
S-Mo-S de tres capas, lo que lo hace adecuado para aplicaciones electronicas novedosas
[23]. Segun hallazgos reportados, se ha documentado que el intervalo de banda del MoS,
es un semiconductor con un intervalo de banda directo de 1.8 eV [41], 1.9 eV [42]. Una vez
exfoliado, el MoS, es frecuentemente considerado como un material bidimensional debido
a su alta anisotropia resultante de una fuerte unién intracapa e interacciones intercapa
débiles [40]. Se informa que cada capa de MoS, tiene un grosor de aproximadamente 0.65

nm. La monocapa de MoS, con el politipo prismatico trigonal muestra un comportamiento
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semiconductor (denominado 2H), mientras que la configuracion de simetria cristalina
octaédrica (denominada 1T) demuestra propiedades metéalicas [43]. Similar al grafeno, el
MoS, es mecénicamente flexible, con un modulo de Young de 0.33 + 0.07 TPa [38].
Ademads, durante el proceso de exfoliacion, estos compuestos laminados pueden ser
intercalados con varios metales y compuestos [40]. Las aplicaciones destacadas del MoS,
incluyen la conversion de energia [44], el desarrollo de transistores [21], el almacenamiento
de energia [45,46], y la reaccion de evolucién de hidrégeno (HER) [47].

2.2.1 Métodos de obtencién de las nanoplaquetas de MoS,

Los métodos de sintesis para MoS, varian desde la exfoliacion micromecéanica [20-23], la
intercalacion de litio [40,43,48-51], la exfoliacién en fase liquida (LPE) [24—-27,42,52-55], la
cavitacion [56], hasta métodos hibridos que combinan estos enfoques [19,57]. Se reporta
que la intercalacion de litio produce la mayor cantidad de material, aunque con costos mas
altos y tiempos de sintesis mas largos. La exfoliacibn micromecéanica produce material de
alta calidad con pocas capas, pero sufre de bajo rendimiento, lo que limita sus aplicaciones
actuales. La LPE es ampliamente reconocida como un método popular, logrando un
equilibrio favorable entre rendimiento, requisitos de recursos, tiempo de procesamiento y
calidad de las laminas obtenidas. También tiene un gran potencial para la produccion en
masa de nanomateriales bidimensionales. Los métodos hibridos han demostrado un
rendimiento satisfactorio, aunque hasta ahora se han realizado estudios limitados, lo que
genera expectativas de nuevos avances en este campo. Las investigaciones en curso
tienen como objetivo lograr la calidad de pelicula deseada, ya que diferentes métodos de
sintesis pueden resultar en propiedades del material que ofrecen ventajas distintas para

diversas aplicaciones [58].
2.2.2 Propiedades y aplicaciones de las nanoplaquetas de MoS,

El MoS, emerge como una opcion valiosa y sostenible en el campo de los nanomateriales,
ofreciendo una alternativa mas ecoldgica a otros materiales nanoestructurados. La
exfoliacion en fase liquida del MoS, aporta numerosas ventajas al evitar la necesidad de
procesos quimicos agresivos y consumir menos energia. Ademas, el MoS, exfoliado exhibe
propiedades distintivas como alta area superficial [59,60], brecha de banda ajustable [41]
[42] y excelente estabilidad quimica [50], lo que lo convierte en un candidato prometedor
para diversas aplicaciones.

La estructura laminar del MoS, y su resistencia a la presién hacen que sea mecanicamente

flexible y térmicamente estable, con posibles aplicaciones en electronica flexible,
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almacenamiento y recoleccion de energia [21,45,46], asi como en la catalisis electroquimica
[47]. La fabricacién de estructuras hibridas con MoS, y grafeno puede mejorar las
propiedades individuales y ampliar las aplicaciones en campos como transistores de efecto
de campo, dispositivos de memoria, fotodetectores, celdas solares, electrocatalizadores
para HER y baterias de iones de litio. Para aprovechar plenamente su potencial, se requiere
el desarrollo de métodos de produccidbn a gran escala para nanohojas inorganicas
bidimensionales, donde la exfoliacién en fase liquida se presenta como un método eficiente
y facil para la preparacion de estos materiales.

2.3 Fase MAX

Los MXenes son una clase emergente de materiales bidimensionales que se derivan de los
materiales en la llamada fase MAX. Referirse a una fase MAX es hablar de materiales con
una composicion quimica del tipo M,,,; AX,,, como se muestra en la Figura 4, donde n puede
ser 1, 2 o 3 (resultando en M, AX, M;AX, o0 M,AX3). Aqui “M” se encuentra representando a
un metal de transicion temprana, la “A”, un elemento del grupo A identificado en la Figura 4
gue incluyen principalmente a los grupos 13 y 14 de la tabla periédica de los elementos.
Finalmente, la “X” representa el carbono (C), el nitrégeno (N), o ambos elementos cuando

se encuentran presentes [61].

HE = B -

Li [Be | Metalde Elemento 8 O| F [Ne
transicion deo-arude A CyloN

Na | Mg | temprana grup Al |Si| P |S|ClI|Ar

K | Ca Fe |Co | Ni[Cu| Zn [Ga|Ge | As | Se | Br | Kr

Rb | Sr | Y Tc |Ru |Rh |Pd [Ag | Cd | In |[Sn | Sb |Te| | | Xe

Cs | Ba W | Re |Os|Ir | Pt |Au| Hg | TI |Pb| Bi | Po| At | Rn

Figura 4. Elementos de la tabla periddica que se sabe forman parte de fases MAX fases [62].

De acuerdo con las proporciones factibles, la estructura cristalina de los compuestos
inherentemente nano-laminados y termodindmicamente estables en fases MAX, se
encuentran en la Figura 5. Debido a la diferencia en la repeticion de las capas A, la
estructura 211 tiene mas propiedades metélicas y mejores propiedades de conduccion
eléctrica y térmica que las fases 312 y 413 que tienen mas propiedades de tipo carburo o
nitruro [62].
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Figura 5. Estructura de la celda unitaria de las fases MAX, 211 (n = 1), 312 (n =2)y 413 (n=3)
[62].

Una fase MAX es quimicamente estable, pero las capas de A son quimicamente mas
reactivas debido a su enlace relativamente débil en comparacion con el enlace M-X. Se
reporta, por ejemplo, que a altas temperaturas las fases MAX se descomponen

parcialmente de acuerdo con la ecuacion ( 1) [61].
Mp1AXy = My Xn + A (1)

La capa del elemento A entrelaza las capas M en la fase MAX, y los sitios 0 huecos
octaédricos son ocupados por los &tomos X [63]. El enlace covalente/ibnico entre M-X es
mas fuerte en comparacion con el enlace metalico de M-A, y es, gracias a las caracteristicas
entre los enlaces de M-X y M-A que es posible eliminar las capas "A" mediante grabadores
adecuados que den como resultado terminaciones especificas. El uso de las altas
temperatura para retirar A de la fase MAX, induce a la recristalizacion, y las capas MX se
convierten en carburos o nitruros cubicos tridimensionales no estratificados con estructuras
de sal de roca con algo de ordenamiento en las vacancias dejadas por X.

Las fases MAX fueron identificadas por primera vez en 1971 por Nowotny y su equipo,
quienes realizaron una exhaustiva investigacion de carburos y nitruros con una estructura
M, AX, a las cuales denominaron fases de Hagg o fase-H [64]. En 1996, se logré la sintesis
y caracterizacion de una muestra policristalina de Ti;SiC, mediante prensado reactivo en

caliente, marcando el primer informe de caracterizacion en masa de este material. Este
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estudio revelé la combinacién de propiedades Unicas de esta familia de compuestos,
presentando solidos nanolaminados termodinamicamente estables con propiedades
derivadas de su estructura en capas. Se encontr6 que la conductividad eléctrica es el doble
que la del titanio puro y que el compuesto es tan facil de mecanizar como el grafito. Desde
este trabajo inicial se propuso su naturaleza laminar, mostrando que son livianos vy
relativamente blandos, ademas de poder soportar altas tensiones de compresion a
temperatura ambiente [65].

Estos carburos y nitruros destacan por una combinacion de propiedades distintas
propiedades, destacando las quimicas y mecanicas. Dependiendo de las condiciones a las
que se sintetizan, muestran tanto caracteristicas metalicas como ceramicas. Son
extremadamente rigidos elasticamente, excelentes conductores de calor y electricidad,
altamente resistentes a la corrosién quimica y presentan coeficientes de expansion térmica
relativamente bajos. A temperaturas mas altas, pasan por una transicién de plastico a
guebradizo, mientras que a temperatura ambiente pueden comprimirse a tensiones tan
altas como 1 GPa y recuperarse completamente al eliminar la carga, disipando el 25% de
la energia mecéanica [66]. Las fases MAX poseen una combinacion de propiedades
metalicas y cerdmicas derivadas de los fuertes enlaces M-X que forman laminas
estabilizadas dentro de una estructura laminar, unidas por las uniones mas débiles M-A
entre cada lamina. Este disefio resulta en un material estable quimica y térmicamente,
ademas de ser elasticamente rigido y mecanizable. Ademas, los compuestos exhiben
conductividad eléctrica y térmica, son resistentes a choques de alta temperatura y
oxidacion, lo que abre muchas aplicaciones interesantes para la diversidad quimica
disponible en la familia de la fase MAX. Los materiales MXenes se derivan de las fases
MAX, sintetizadas tipicamente mediante sinterizacion sin presion. Este método, escalable
y de bajo costo, es especialmente ventajoso para aplicaciones industriales. Luego, los
polvos de fase MAX se someten a un ataque quimico selectivo, eliminando las capas A
mientras las capas MX permanecen intactas. Finalmente, se obtienen los polvos de
particulas puras de MXene mediante centrifugado, lavado, filtrado y secado [67].

2.4 MXenes

Los (MXenes) son una nueva familia de materiales bidimensionales (2D) de metales de
transicion (M) y carburos y/o nitruros (X) [68]. Esta familia de materiales surge de la
remocion selectiva del elemento A en una fase MAX, donde ocasionalmente se reemplaza
por grupos superficiales como hidroxilo (OH), oxigeno (O) o fldor (F). Luego, se procede a

su exfoliacion mediante sonicacion. La remocion selectiva de las capas del elemento A es

24



posible gracias al fuerte enlace covalente/iénico de los elementos M-X de las fases MAX,
en comparacion con el enlace metalico de M-A unidos por enlaces de hidrégeno y fuerzas
de van der Waals [69]. Al provenir, de materiales en fase MAX, los MXenes son carburos,
nitruros o carbonitruros 2D con férmula representativa M,,,.,X,,T,, donde M es el metal de
transicion, X puede ser carbono (C) o nitrégeno (N), y T representa la funcionalidad
asociada [29].

Teobricamente habria tantos materiales MXenes como materiales en fase MAX. Se sabe que
existen mas de 60 fases MAX, y desde su descubrimiento en 2011, se propuso que el Ti;C,,
que fue el primer material exfoliado, podia representar muy bien a una familia més grande
de carburos y/o nitruros de metales de transicién 2D, y para enfatizar sus propiedades
similares a las del grafeno, el equipo que los descubrid, propuso etiquetarlos con el nombre
de “MXenes” [61].

Para representar la posible exfoliacion de una serie de fases MAX gquimicamente diversas,

las reacciones operativas se han propuesto como:

M,,,,AX,, + 3HF = AlFs + M,,,X, + 1.5H, (2)
3
M1 X + 2Hy0 = My 1 X (OH), + Hy (3)
_ (4)

My o1 Xy, + 2HF = My, 1 X, Fy + H,

La reaccion en la ecuaciéon ( 2) ilustra la extraccién del aluminio de la fase MAX y la
consiguiente liberacion de las ldminas de MX, produciendo AlF; y H,. Las reacciones ( 3) y
( 4) se atribuyen a los enlaces expuestos de las superficies de MX, los cuales reaccionan
con el ambiente circundante. Esto conduce a la presencia de una mezcla de grupos
terminales compuestos por oxigeno, hidroxilo y flior en las superficies [67].

Al principio, como se ilustra en la Ecuacion ( 2), los enlaces M-A metalicos,
considerablemente mas débiles en comparacion con los enlaces M-X (que son covalentes
o0 ibnicos), se rompen primero. Posteriormente, los iones de fldor (F) se combinan con los
iones de aluminio (Al) para formar AlF;, lo que conlleva a la formacion y liberacion de H,.
De esta manera, la capa del Al se extrae gradualmente de la fase MAX, lo que permite que
los materiales MXenes hereden la estructura hexagonal. En esta etapa, los MXenes

exhiben una alta actividad y no puede mantenerse estable en agua o &cido, lo que ocasiona
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que reaccionen espontaneamente con el H,0 y el HF para reducir la energia superficial,
generando terminaciones superficiales de -F, = 0 y - OH [70].

De forma gréfica, la sintesis de los MXenes se ejemplifica en la Figura 6 mediante la
remocion selectiva de la capa de elementos A y posterior exfoliacion mediante proceso de

sonicacion.

M,AX,

Remover la capa “A” de M,,,{AX,, + sonicacion - MXenes

a5

o

M, X, M, X

.

Figura 6. Sintesis de MXenes a partir de fases MAX ejemplares. Modificado de [71].

Derivado del proceso de remocion selectiva de las capas A en los materiales en fase MAX,
se establece una sustitucion ocasional de este elemento por los aportados del material de
grabado, tal como se refleja en las ecuaciones ( 2) y ( 3). Por esta razon, tras el proceso de
exfoliacion, los MXenes suelen presentar una superficie quimica abundante en grupos
funcionales, tipicamente compuestos por -O, -OH o -F. Estos grupos no solo pueden servir
como sustratos funcionalizados para la nucleacion y anclaje de otros materiales activos,
sino que también les confieren una de sus propiedades mas distintivas: la hidrofilia. Esta
caracteristica los distingue de otros materiales 2D similares al grafeno. Ejemplo de los
grupos funcionales sobre la superficie de los MXenes, se muestran en la Figura 7.
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Figura 7. Ejemplo de grupos funcionales sobre la superficie MXeno.

2.4.1 Métodos de obtencidon de los materiales MXenes

En primer lugar, se informé de la sintesis de MXenes mediante grabado quimico en solucion
de &cido fluorhidrico (HF) en 2011 [72]. Desde su descubrimiento, los MXenes fueron, en
algunos aspectos, similares al grafeno, formando pilas de laminas y rollos [73] o una
morfologia tipo acordedn antes de la exfoliacion [74], que posteriormente se denominaron
MXenes apilados de multiples capas [75] obtenidos por intercalacion de grupos funcionales
-0, -F, -OH [61,72] 0 -CI [76] y su posterior exfoliacion mediante sonicacion. No fue hasta
2013 cuando se aislaron laminas de MXenes de una sola capa mediante la intercalacion de
grandes moléculas organicas, como el dimetil sulféxido (DMSO) vy, asi, se logré la sintesis
de materiales 2D verdaderamente nanométricos [73] o MXenes grandes de una/pocas
capas [75] para explorar sus beneficios.

Posteriormente, se realiz6 el grabado quimico selectivo mediante la intercalacion de
bifluoruro de amonio (NH,HF,), un agente grabador de HF que contiene sal [77]. De esta
manera, surgié después un método modificado llamado método HF “in situ”, con el que se
sintetiz6 una "arcilla" de Ti;C,T,, generando HF combinando sales de fluoruro (LiF, NaF,
KF y FeF;) y HCl. Con el método modificado, también se logro la intercalacion de los iones
metalicos en las capas intercaladas, lo que permitié una exfoliacion posterior en un método
menos agresivo y ayudo a minimizar el efecto de la alta toxicidad del manejo de HF [78].
Se informé que este material grabado conocido como "arcilla MXeno" podria ser

delaminado inmediatamente por sonicacion en agua, mientras que el material grabado con
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HF primero deberia ser intercalado con moléculas organicas, como DMSO [79] o TBAOH
[80].

La seleccién de grabado LiF — HCI se optimizé en 2016 modificando la relacion molar de
agentes grabadores, partiendo del proceso de sintesis de "arcilla MXeno" para producir
grandes laminas de Ti;C,T, de alta calidad con baja concentracion de defectos [79]. Fue
identificado como un método de delaminacion de capas minimamente intensivo (MILD por
sus siglas en inglés) porgue no se requeria sonicacién para encontrar presencia de material
nanomeétrico [36,79]. Este proceso facilito la purificacion de los compuestos resultantes y su
posterior delaminacién mediante un simple movimiento manual. La mejora se atribuy6 al
cambio en la composicion de la soluciéon de grabado que permite la intercalacion de litio
durante el proceso de grabado [79].

Se cree que, durante el proceso de exfoliacion, el agua también juega un papel importante,
sin mencionar que los grupos funcionales superficiales en los MXenes provienen de ella.
Durante los procedimientos, se reporta que las moléculas de agua intercalan las capas para
exfoliar las laminas. La intercalacion de agua dentro de las laminas de alta relacion de
aspecto y cargadas negativamente (potencial Zeta de ~-40 mV) [81] resulta en un material
tipo arcilla [82]. Ademas, se descubrié que el método de sintesis influye directamente en la
quimica superficial de los MXenes. Se inform6 también de un mayor contenido de grupos
funcionales que contienen flior cuando se utiliza el grabado con HF, y un mayor contenido
de grupos que contienen oxigeno cuando se utilizé el método de HF "in situ" [79]. Por lo
tanto, al elegir el método de sintesis, es importante enfocarse en las propiedades deseadas
a conseguir de los MXenes y tener en cuenta la intercalacion que ocurre cuando se

dispersan en una matriz compatible.
2.4.2 Propiedades y aplicaciones de los MXenes

Respecto de las propiedades electronicas, del sistema MXeno, se reporta que son
metalicos con la excepcion de Sc,CX, (X = F, OH y 0), Ti,C0,, Zr,C0, y Hf,CO, que son
semiconductores. Los reportes indican sistemas mecanicos y termodinamicos estables, ya
que los MXenes estan completamente funcionalizados y, sin esa funcionalizacion, tienden
a ser metalicos. Los MXenes como Hf,C0,, Sc,C(OH),, Sc,C0,, Zr,C0,, Ti,CO, y Sc,CF,
después de la funcionalizacion, actidan como semiconductores [63]. Los MXenes poseen
una superficie hidrofilica y para algunos tipos, altas conductividades metalicas (~6000-8000

S/cm), lo que permite su aplicacibn en campos como el almacenamiento de energia,
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electrodos transparentes, proteccion contra interferencias electromagnéticas (EMI),
sensores y transistores [28].

Referente a las propiedades mecanicas de los MXenes, los resultados de experimentos de
nanoindentacion revelaron que el médulo de Young efectivo de una monocapa de Ti3C,T,
es de 0.33 =+ 0.03 TPa, lo cual representa el valor mas alto reportado para materiales 2D
procesados por solucidon [83], incluido el 6xido de grafeno [84]. Los MXenes son
mecanicamente flexibles [33,34] con estabilidad estructural, ajuste de tamafio, estructura
multicapa [32] y con resistencia a la traccion y rigidez [85].

Aunque los valores del mddulo de Young para monocapas de éxido de grafeno (GO) y 6xido
de grafeno reducido (rGO) también son altos, representando aproximadamente una quinta
parte del médulo de Young del grafeno pristino, la discrepancia entre los valores tedricos y
experimentales es considerable para el 6xido de grafeno. Adicionalmente, las simulaciones
de dinamica molecular indican que el médulo de Young del Ti;C, es de 502 GPa [84]. Estos
hallazgos sugieren que los MXenes son candidatos prometedores para brindar soporte
mecanico o reforzamiento en compuestos.

La comparacion de las areas superficiales especificas (SSA) de los materiales MXenes
revela una amplia variabilidad en funcién de los reportes, los métodos de sintesis y el
procesamiento. Por ejemplo, el Ti;C,T, sintetizado mediante grabado en LiF+HC! exhibe
una SSA de Brunauer-Emmett-Teller (BET) de 100 m?g~! [82], mientras que aquellos
preparados con métodos alternativos, como el grabado en HF al 49% y sonicacion,
muestran valores experimentales significativamente mas bajos, como 5.48 m?g~! [86], con
solucion al 40% de HF sin sonificacion, re reporté una SSA de 8.5 m?g~! [87] y con una
solucion de HF al 50%, intercalados con DMSO vy sonicados, fue de 7.80 m?g~! [88].
Comparativamente, los valores de SSA para 6xido de grafeno (OGE) y puntos cuanticos de
grafeno (GQD) varian entre 34 m?2g~1y 120 m?g~1, respectivamente [89]. Ademas de las
variaciones en el SSA de los MXenes, que son similares a otros materiales de carbono
como el grafeno, tanto entre los diferentes reportes como en la naturaleza de los datos, es
fundamental considerar todos los factores involucrados en los procedimientos de
caracterizacion. Esto incluye la correlacion de estas propiedades con otras caracteristicas
de los materiales en evaluaciones adicionales.

Los materiales MXene han despertado un gran interés en diversas aplicaciones, incluida la
fabricacion de dispositivos en 3D. Estos materiales se han utilizado como rellenos en
compuestos de matriz polimérica para mejorar diversas propiedades. Por ejemplo, se han

fabricado peliculas delgadas de MXenes/rGO para electrodos de supercondensadores,
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donde la intercalacion de polimeros catidénicos mejoré el rendimiento electroquimico [81].
Ademas, se han creado fibras inteligentes reforzadas con MXene para textiles con
capacidades sensoriales, mostrando propiedades mecanicas y eléctricas mejoradas [90].
En la fabricacion de biotintas, se han formulado hidrogeles de MXene/Acido
Hialurénico/Alginato de Sodio para aplicaciones biomédicas, demostrando propiedades
mejoradas y biocompatibilidad [91].

Los materiales MXene también se han integrado en procesos como el electrohilado vy el
recubrimiento por aspersion para crear nanofibras y electrodos funcionales [92-94].
Ademas, se ha utilizado la moldura por compresion en caliente para fabricar partes sélidas
en 3D, como compuestos de MXene/PVDF con propiedades termomecanicas mejoradas
[49]. La inclusion de MXene en nanocompuestos poliméricos ha demostrado aumentar la
velocidad de cristalizacion y mejorar propiedades como la resistencia mecanica y térmica
[85,95].

Ademas, los MXenes se han utilizado en la fabricacion de recubrimientos para mejorar las
propiedades de dispositivos impresos en 3D, como electrodos de almacenamiento de
energia. Aunque no se usaron especificamente en el proceso de impresién 3D, los
recubrimientos de MXene mejoraron las propiedades electrénicas de los dispositivos [96]
[97]. También se ha explorado la fabricacién de electrodos tridimensionales recubiertos con
MXene para aplicaciones de almacenamiento de energia, demostrando estabilidad y
potencial para su uso en baterias recargables [98].

Los avances en tecnologias de manufactura aditiva y el desarrollo de tinta a base de
MXenes estan cada vez mas interconectados, especialmente en la fabricacion de
dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica (EES) [82]. La fabricacion aditiva
se ha utilizado para procesar tintas de materiales MXenes, con el objetivo de mejorar las
propiedades eléctricas de los dispositivos 3D [82,99]. Se ha logrado la fabricacion de
dispositivos con alta capacitancia areal y gravimétrica, asi como alta densidad de energia
y potencia, utilizando impresién por extrusion de tinta [82]. Ademas, se ha demostrado la
capacidad de estampado de tintas de de MXenes para crear micro supercondensadores
flexibles con arquitecturas controladas, lo que sugiere una produccion escalable y
economica [99]. La impresion directa de tinta de MXene mediante chorro de tinta ha
permitido la creacion de dispositivos Optico-electronicos con operaciones laser ultra rpidas,
con amplia versatilidad en sustratos y espectro de impresion [100]. La impresion en 3D ha
sido esencial para la construccion de supercondensadores microscopicos con electrodos

basados en MXene, ofreciendo alta densidad de energia y escala de fabricacion [101].
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Ademas, la impresién en 3D ha facilitado la construccion de dispositivos electrénicos
integrados, mejorando las propiedades eléctricas y la densidad de energia de los
dispositivos [102].

Los materiales MXene se han aplicado en una amplia gama de procesos de fabricacion
aditiva y tradicional para mejorar las propiedades de los materiales compuestos,
dispositivos electrénicos y textiles inteligentes, mostrando un gran potencial en campos
como la energia, la biomedicina y los materiales estructurales. La fabricacion aditiva ha
demostrado ser especialmente relevante, permitiendo la creacion de dispositivos con alta
capacitancia areal y gravimétrica, asi como alta densidad de energia y potencia mediante
la utilizacion de tintas de MXenes. Ademas, se ha observado que la impresion en 3D facilita
la construccién de dispositivos electrénicos integrados, mejorando las propiedades
eléctricas y la densidad de energia de los dispositivos. En conjunto, la tecnologia de
impresiébn en 3D y la tinta de MXene ofrecen una combinacién prometedora para la

fabricacion de dispositivos con alto rendimiento en almacenamiento de energia [69,103].
2.4.3 Estudios toxicoldgicos

En el ambito de la investigacion sobre materiales emergentes, los estudios de toxicidad
juegan un papel crucial en la evaluacion de la seguridad y viabilidad de su aplicacién en
diversas areas. En este contexto, los MXenes, como el Ti;C,T,, han sido objeto de multiples
investigaciones para determinar su impacto en la salud y el medio ambiente. Estudios
ecotoxicologicos en peces cebra indican que los MXenes son considerados no toxicos a
concentraciones inferiores a 100 ug mL™! [104]. Sin embargo, los efectos citotdxicos
observados en células cancerosas, en comparacion con células normales, plantean
interrogantes sobre su potencial impacto en la salud humana [71]. A pesar de ello,
investigaciones sobre la adsorcién de urea con MXenes como el Ti;C,T, sugieren su
biocompatibilidad y no toxicidad [105]. Es importante destacar que la quimica de la
superficie de los MXenes desempefa un papel crucial en su citotoxicidad potencial, lo que
subraya la necesidad de considerar cuidadosamente diversos factores en la evaluacion de
su seguridad, por ejemplo, Il desarrollo de un método sin fllor para la preparacién del
MXenes podria dar lugar a una disminucion de la citotoxicidad y a una mejor
biocompatibilidad [34].

2.5 Polimeros

Los polimeros, también conocidos como macromoléculas, estan formados por un gran

namero de unidades moleculares que estdn unidas por enlaces covalentes. Estas
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macromoléculas se obtienen tipicamente a través de un proceso de polimerizacion a partir
de compuestos reactivos de baja masa molar. Por ejemplo, algunos polimeros
convencionales presentan una disposicion flexible del esqueleto de atomos de carbono, a
menudo combinada con heterodtomos, mientras que otros exhiben un esqueleto mas rigido.
Normalmente representan compuestos organicos, que contienen atomos de carbono junto
con hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y halégenos, entre otros. Estas diversas estructuras y
composiciones quimicas confieren a los polimeros una amplia gama de propiedades y
aplicaciones en diferentes campos [106].

Los materiales poliméricos sobresalen en mdultiples aspectos frente a sus equivalentes
cerdmicos convencionales. Desde su ligereza hasta su capacidad para resistir
deformaciones considerables sin fracturarse, estas cualidades los distinguen en términos
de procesabilidad, flexibilidad y coste [107]. Los materiales poliméricos se utilizan
potencialmente en muchos campos debido a su excelente flexibilidad y facilidad de

procesamiento [108].
2.5.1 Fluoruro de polivinilideno (PVDF)

El fluoruro de polivinilideno, abreviado como PVDF, se obtiene mediante la polimerizacion
del 1,1-difldor etileno, que comunmente se conoce como fluoruro de vinilideno. La unidad

repetitiva de este polimero es:

El PVDF es un polimero lineal con defectos cabeza-cabezay cola-cola, los cuales se forman
durante la polimerizacion debido a la reversion de mondmeros. Estas irregularidades
estructurales se piensa que incrementan la energia libre de las cadenas moleculares,
provocando asi una alteracion en el empaquetamiento de las cadenas en la region
cristalina, dando grupos de tipo -(CF, — CF,)-y -(CH, — CH,)-, siendo habitual un porcentaje
de defectos en torno al 5% [109]. ElI PVDF suele ser un polimero semicristalino que contiene
aproximadamente un 50% de fase amorfa, con porcentaje variable de acuerdo a los
tratamientos aplicados. El peso molecular tipico del PVDF oscila entre 60 y 70 kg/mol [110].
El PVDF, presenta al menos cuatro formas polimérficas cristalinas, donde las fases a y 3
son las mas predominantes, cuyos esquemas se muestras en la Figura 8, con la fase a
caracterizada por una configuracién de cadena TGTG' (donde T - trans, G — gauche*y G’
— gauche’) [111].
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Figura 8. Esquema molecular de las conformaciones ay 8 del PVDF.

Las diferencias entre las fases a y B del PVDF estan determinadas por las distintas
conformaciones de las cadenas moleculares durante su plegado, asi como por su
disposicion en la celda unidad. La fase B se distingue por tener un momento dipolar
intrinseco, a diferencia de la fase a, debido a las diferentes estructuras de sus celdas
unitarias. Estas diferencias estructurales estan influenciadas por la conformaciéon y
disposicién de las cadenas moleculares en la red cristalina [9].

Los reportes indican que el PVDF muestra hasta cinco fases cristalinas, incluyendo las
fases a, B, y, 0 y €, obtenidas mediante diversos métodos de procesamiento [112]. Entre
estas fases, la fase B del PVDF destaca por sus caracteristicas eléctricas sobresalientes,
incluyendo propiedades piezoeléctricas, piroeléctricas y ferroeléctricas, lo que lo hace
valioso en aplicaciones tecnoldgicas diversas. La fase B del PVDF ha sido objeto de estudio
y desarrollo debido a su potencial en campos como el almacenamiento de energia,
dispositivos de valvulas de giro, biomedicina, sensores y andamios inteligentes [7]. Este
polimero semicristalino, caracterizado por su polimorfismo, tiende a cristalizarse en una
fase no polar.

A diferencia de otros materiales piezoeléctricos como el PZT, el PVDF exhibe un coeficiente
piezoeléctrico negativo, lo que significa que se comprime en lugar de expandirse cuando se
expone a un campo eléctrico. Ademas, el PVDF es utilizado debido a su estabilidad térmica,
resistencia quimica y mecanica, asi como su capacidad para disolverse en disolventes

organicos altamente polares. Para mejorar sus propiedades, se han realizado diversas
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investigaciones, incluyendo mezclas fisicas, injertos quimicos y modificaciones de
superficie [6].

2.6 Nanocompositos

Los nanocompuestos son materiales formados mediante la mezcla de dos o mas fases
distintas, tipicamente una matriz polimérica y elementos de refuerzo, a escala nanométrica.
Exhiben propiedades superiores en comparacion con los compuestos convencionales
debido a la pequena escala de mezcla de fases [113]. Las nanoparticulas poseen
propiedades magnéticas, electronicas, mecénicas y dpticas Unicas, lo que las convierte en
herramientas valiosas para mejorar las propiedades de los polimeros [6]. Las
modificaciones impartidas a los nanomateriales dictan sus propiedades y, por lo tanto,
tienen un impacto en los nanocompuestos obtenidos de ellos. Esta integracion en matrices
poliméricas representa un avance significativo en el desarrollo de materiales compuestos
con propiedades mejoradas [114].

Estos nanocompuestos ofrecen un potencial prometedor para una amplia gama de
aplicaciones, ya que las propiedades distintivas de las nanoparticulas pueden ser
aprovechadas para modificar y mejorar las caracteristicas de los materiales poliméricos
[114]. Ademaés, el surgimiento de materiales bidimensionales, como los nanomateriales 2D,
ha generado un interés creciente debido a su estructura planar y propiedades
excepcionales, lo que los hace especialmente atractivos para aplicaciones en campos como
la electronica, la energia, la biomedicina y la ingenieria de materiales [36].

En la formacion de materiales compuestos, dos o mas fases fisica y quimicamente distintas
se unen (generalmente una matriz polimérica y un refuerzo), dando como resultado un
producto con propiedades mejoradas en comparacion con los componentes individuales.
Las caracteristicas y desempefio de los materiales compuestos estan estrechamente
ligados a las morfologias de las fases componentes y las propiedades en la interfaz entre
ellas. De forma similar, los nanocompuestos operan bajo este principio, donde la mezcla de
fases ocurre a una escala nanométrica (en contraste con la escala microscépica de los
compuestos convencionales, en el rango de mm a cm). Esta caracteristica dimensional
Gnica contribuye a que los nanocompuestos exhiban propiedades mejoradas en
comparacion con los polimeros convencionales o los compuestos rellenos con particulas

de mayor tamafio [113].
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2.6.1 Nanocompositos basados en PVDF

El PVDF, uno de los fluoropolimeros mas versatiles, es inerte y dificil de funcionalizar
utilizando enfoques convencionales. La induccién de cristalizacion en fase 3 del polimero
PVDF, la cual puede ser utilizada en sensores de polimeros, actuadores, transductores y
otras aplicaciones eléctricas y Opticas, se ha logrado, entre otros métodos, mediante la
elaboracion de nanocompositos. Se explica que debido a que en esta conformacion (fase
B) los atomos de fltor e hidrogeno estan en lados opuestos del esqueleto del polimero, se
forma un momento dipolar neto distinto de cero, y que la presencia de este dipolo es lo que
hace que PVDF sea un buen polimero piezo y piroeléctricamente activo [10]. Diversos
estudios de nanocompositos con matriz de PVDF reportan que el reforzamiento con
nanomateriales de diferente indole (nanotubos de carbono [18], 6xido de grafeno [10],
disulfuro de molibdeno 2D [19] y MXenes [16]) favorece la cristalizacion del polimero en la
fase B, siendo un precedente importante en el entendimiento de la interaccion matriz
refuerzo y los cambios en la conformacion del polimero.

La alta afinidad del PVDF con una variedad de nanomateriales permite la formacién de
nanocompuestos con propiedades mejoradas. Esta interaccion se basa en la capacidad del
PVDF para establecer conexiones especificas con las superficies de diferentes
nanoparticulas, lo que facilita su dispersion homogénea dentro de la matriz polimérica. Por
ejemplo, se ha observado que el PVDF puede formar un B-polimorfo puramente
piezoeléctrico cuando se combina con nanoparticulas en concentraciones muy bajas [10].
Ademas, las funcionalidades hidrofilicas presentes en muchos nanomateriales, como los
MXenes, permiten una interaccién sélida con el PVDF en soluciones acuosas [115]. Este
fendmeno demuestra la viabilidad de utilizar el PVDF como matriz polimérica para una
amplia gama de nanocompuestos, incluyendo aquellos con grafeno, arcilla, nanotubos y
otras nanoparticulas, lo que abre nuevas posibilidades para el desarrollo de materiales con

propiedades mejoradas.
2.6.2 Métodos de obtencion de los Nanocompositos basados en PVDF

Entre los métodos mas reportados para la elaboracién de los nanocompositos basados en
PVDF se encuentran el electrohilado [11,116], el recocido [12], ], el estirado en frio [14] y el
método de moldeo por compresion en caliente [117]. En menor medida hay reportes de
procesamiento de compositos de PVDF por extrusion [13] y modelado por deposicion
fundida (FDM, por sus siglas en inglés) [118,119]. En el caso especifico del polimero PVDF,

el objetivo del procesamiento difiere de otros polimeros, donde simplemente se busca
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obtener una forma final definida. Aqui, se busca inducir la fase piezoeléctrica B [15], lo que
amplia ain mas sus posibles aplicaciones. A excepcion del método de moldeo por
compresion en caliente, los métodos de elaboracion de estos nanocompuestos implican el
uso de solventes como la dimetilformamida (DMF), lo cual conlleva compromisos en las
propiedades estructurales y sus implicaciones asociadas.

El método de electrohilado se destaca como una técnica simple, altamente adaptable y
econémicamente eficiente para la fabricacion de redes tridimensionales de polimeros con
caracteristicas ajustables de didmetro de fibra y porosidad. En este proceso, se establece
un campo eléctrico entre una gota de solucion o fundido de polimero y un sustrato
conectado a tierra. Cuando la intensidad eléctrica supera la tension superficial de la gota,
esta emite un chorro cargado de solucion de polimero que se extiende y adelgaza hasta
solidificarse o ser recolectado en el sustrato. Las fibras resultantes se disponen de manera
aleatoria, formando complejas redes tridimensionales [120]. Para el polimero PVDF, el
electrohilado ofrece una via efectiva para inducir la fase piezoeléctrica 3, del polimero PVDF
gracias a la gran elongacion mecénica y fuerte campo eléctrico durante este proceso [11].
El proceso de moldeo por compresién en caliente (hot compression mold) se define como
una técnica utilizada para fabricar materiales compuestos poliméricos con propiedades
especificas mediante la aplicacién de calor y presion. En este método, la mezcla de
polimero, como el polivinilideno fluorado (PVDF), y nanoparticulas se somete a altas
temperaturas y presiones en un molde, lo que resulta en la formacién de un producto final
con propiedades mejoradas.

El proceso de moldeo por compresion en caliente del PVDF ofrece varias ventajas
importantes. Es un método facil de implementar, permitiendo un control preciso sobre la
distribucion de las nanoparticulas en la matriz de PVDF. Ademas, es escalable y rentable,
lo que lo hace adecuado para la producciéon en masa. En conjunto, estas caracteristicas
hacen que sea una opcion atractiva para mejorar las propiedades del PVDF para diversas
aplicaciones. Este enfoque de fabricaciébn permite obtener compuestos flexibles con
caracteristicas mejoradas, como una mayor constante dieléctrica y una baja pérdida
dieléctrica, lo que los hace prometedores para una amplia gama de aplicaciones en
microelectrénica y dispositivos eléctricos [5].

El proceso de extrusion en caliente implica la fabricacion de materiales compuestos
poliméricos mediante la aplicacion de calor y presion para conformar la mezcla de polimero,

como el polivinilideno fluorado (PVDF), y nanoparticulas en una forma especifica. Durante
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este método, la mezcla se funde y se fuerza a través de una boquilla en un estado
moldeable, lo que resulta en la formacion de un producto final con propiedades mejoradas.
El proceso de extrusion ofrece diversas ventajas, segun lo informado en la literatura. Es un
proceso altamente eficiente y continuo que permite un control preciso sobre la distribucién
de las nanoparticulas en la matriz de PVDF. Ademas, es escalable y rentable, lo que la
hace adecuada para la produccion en masa de compuestos poliméricos avanzados. Estas
caracteristicas la convierten en una opcion atractiva para mejorar las propiedades del PVDF
para diversas aplicaciones.

En términos de resultados, la extrusion en caliente facilita la obtencion de compuestos
flexibles con caracteristicas mejoradas en propiedades mecanicas y térmicas [121]. Estas
propiedades hacen que los compuestos resultantes sean prometedores para una amplia
gama de aplicaciones en microelectrénica y dispositivos eléctricos. Ademas, este método
ofrece la oportunidad de incorporar eficientemente nanoparticulas en la matriz de PVDF, lo
que permite aprovechar al maximo las propiedades mejoradas de estos materiales

compuestos.
2.6.3 Cristalizacion de los polimeros

La cristalizacion se desarrolla en dos fases distintas: la primera es conocida como
nucleacién, donde se forma el cristal, y la segunda es el crecimiento del mismo. La
nucleacion, se puede identificar como el proceso inicial en la cristalizacion donde se forman
los primeros nucleos de cristal a partir de la fase liquida o gaseosa. Es el momento en el
gue las particulas individuales se agrupan y organizan en estructuras ordenadas, dando
lugar a la formacion de los primeros cristales solidos. La nucleacién es esencial para el
proceso de cristalizacion, ya que proporciona los puntos de partida para el crecimiento
ulterior de los cristales. La nucleacion es un paso fundamental en la formacion de
estructuras cristalinas y puede ser influenciada por una variedad de factores, como la
temperatura, la presién, la concentracion de solutos, la dispersion [117] y la presencia de
superficies de nucleaciéon. Ademas, la cristalizacion de los polimeros es un aspecto crucial
en la formacién de nanocompuestos.

La cristalizacion es el proceso mediante el cual los &tomos, iones o moléculas se organizan
en un patron ordenado tridimensional para formar un sélido cristalino. En otras palabras, es
el proceso de crecimiento y organizacion de los cristales a partir de una fase liquida o
gaseosa [95]. La cristalizaciébn emerge como un proceso de vital importancia, ya que las

modificaciones resultantes impactan en diversas propiedades de los polimeros, desde
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luego también en el PVDF. Derivado de este proceso, se obtienen cambios significativos
en propiedades clave, como las mecénicas, térmicas y otras. La presencia de
nanoparticulas en la matriz del PVDF proporciona una mayor cantidad de sitios de
nucleacioén para la cristalizacion, lo que conlleva a una mejora en la resistencia, estabilidad
térmica y otras propiedades relevantes del material, segun lo evidencian varios estudios
[117,122]. La formacion de las fases cristalinas a y B en el PVDF esta influenciada por
multiples factores, como el método de procesamiento del polimero base, la presencia de
particulas y el método de preparacion del compuesto. La proporciéon de cada fase cristalina
depende de estos factores y de la naturaleza de los materiales utilizados, lo que resalta la
importancia de comprender y estudiar este proceso en detalle en comparacién con otros
materiales poliméricos. Cuando se utilizan métodos que implican sonicacion en solucion,
como la mezcla agitada y sonicada y posterior procesamiento como la compresién en
caliente o la extrusion, se observa la coexistencia de ambas fases cristalinas del PVDF.
Esto se debe a que las cadenas moleculares, absorbidas en la superficie de las
nanoparticulas, actian como agentes de nucleacion, facilitando la formacién de la fase
cristalina similar durante la cristalizacién [18].

2.7 Impresion 3D

La impresién 3D, también conocida como fabricacion aditiva (AM, por sus siglas en inglés),
es un conjunto de tecnologias de fabricacién que permiten la construccion de objetos
tridimensionales capa por capa utilizando polimeros, metales, ceramicas o componentes
compuestos como se ejemplifica en la Figura 9. A diferencia de los métodos de fabricacion
tradicionales, la impresion 3D ofrece beneficios significativos en cuanto a la facilidad de
fabricacion del disefio y la logistica de almacenamiento del producto, gracias a su capacidad
de impresién bajo demanda. Uno de los métodos de impresién 3D mas comunes es el
proceso de extrusion de material (MEAM), también conocido como fabricacion por
deposicion fundida (FDM) o modelado por deposicién fundida. Este método es ampliamente

utilizado debido a su facilidad de implementacion y su rapida producciéon econémica [123].
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Figura 9. Sistema de impresion FDM.

El PVDF presenta una variedad de propiedades materiales destacables, como su alta
resistencia a acidos corrosivos y su reconocida biocompatibilidad. Ademas, es un material
no toxico con alta estabilidad térmica e hidrolitica, y exhibe buena resistencia a la
degradacion bajo radiacion UV. Cuando se configura en la fase semi-cristalina adecuada,
el PVDF es reconocido como uno de los pocos polimeros piezoeléctricos que demuestran
un efecto piezoeléctrico lo suficientemente grande como para ser utilizado en aplicaciones
de sensores, actuadores y recoleccién de energia [7].

El proceso de impresion 3D de PVDF no esta exento de desafios. Por ejemplo, el
encogimiento asociado con materiales semicristalinos como el PVDF es generalmente
mayor que el de los polimeros amorfos. Este fendmeno puede provocar distorsiones no
deseadas en las piezas impresas, especialmente a medida que aumenta la altura de las
estructuras. Ademas, la calidad de la soldadura entre capas y la adherencia a la base de
impresién son aspectos criticos que deben ser cuidadosamente controlados para garantizar
la integridad estructural de las piezas [123].

A pesar de estos desafios, la impresién 3D de PVDF ofrece numerosas ventajas, como la
capacidad de producir componentes personalizados de forma rapida y econémica, asi como
la posibilidad de integrar nanoparticulas para mejorar ain mas las propiedades del material.
Los nanocompuestos de PVDF impresos en 3D tienen aplicaciones potenciales en una
amplia gama de campos, incluyendo la microelectrénica, dispositivos médicos, sensores y
actuadores, entre otros. El estudio sistematico de los parametros de proceso y sus efectos

en las caracteristicas de las piezas impresas es fundamental para optimizar la calidad y el
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rendimiento de los componentes fabricados mediante este método [123]. Esto es, porque
la aplicacion de tecnologias de impresién 3D para la fabricacion de componentes o
dispositivos funcionales es todavia un campo casi inexplorado debido a su elevada
complejidad desde los puntos de vista materiales y funcionales. [124]

2.8 Microondas y Radiacion Electromagnética

La radiacién electromagnética (EM) es una forma de energia que se irradia en forma de
una onda viajando a la velocidad de la luz, compuesta tanto por campos eléctricos como
magnéticos que oscilan en angulos rectos entre si y en la direccién de la propagacién. La
representacion esquematica de una onda electromagnética se encuentra en la Figura 10.
Esta teoria fue presentada por primera vez por James Clerk Maxwell en 1864 a la Royal
Society of London. Maxwell simplificé su teoria original, que constaba de 20 ecuaciones y
variables, reduciéndola a las cuatro ecuaciones fundamentales de la teoria
electromagnética, conocidas hoy como las ecuaciones de Maxwell. En su obra original,
Maxwell describe el campo electromagnético como la region del espacio que incluye y rodea
a los cuerpos sometidos a condiciones eléctricas o magnéticas.

u*“
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Figura 10. Representacién esquemética de una onda electromagnética (adaptado de [125]).

La radiacion electromagnética se clasifica comunmente segun su longitud de onda en las
siguientes categorias: ondas de radio, microondas, radiacion infrarroja, luz visible, radiacion
ultravioleta, rayos X y rayos gamma. Las microondas, que forman parte del espectro
electromagnético, tienen frecuencias que van desde 300 MHz hasta 300 GHz y longitudes
de onda de 1 m a 1 mm, respectivamente. El término "microondas" fue acufiado por primera
vez por A.G. Clavier en 1931 para describir la propagacion de una sefial de radio de 18 cm

desde Dover, Reino Unido, hasta Calais, Francia. Las microondas se dividen en tres
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bandas: la banda de Ultra Alta Frecuencia (UHF) con frecuencias de 300 MHz a 3 GHz, la
banda de Super Alta Frecuencia (SHF) con frecuencias de 3 a 30 GHz y la banda de
Frecuencia Extremadamente Alta (EHF) con frecuencias de 30 a 300 GHz [125].

2.8.1 Aplicaciones de las frecuencias de microondas

Las frecuencias de microondas se emplean en una amplia gama de aplicaciones, desde
comunicaciones inalambricas hasta sistemas médicos y astronomicos. Por ejemplo, en las
redes Wi-Fi, se utilizan frecuencias como 2.4 GHz, 5 GHz y 8.1 GHz para la transmision de
datos de manera inalambrica. En radares y sistemas de deteccion, la frecuencia de 8.1 GHz
se emplea para una deteccion precisa de objetos cercanos. Asimismo, en sistemas de
navegacion satelital, como GPS, la frecuencia de 8.1 GHz ayuda a determinar la posicién
con precision. En el ambito médico, las frecuencias de microondas se utilizan en equipos
como IRM (Imagen por Resonancia Magnética) y RMN (Resonancia Magnética Nuclear)
para obtener imagenes detalladas del interior del cuerpo. En investigaciéon cientifica y
astrondmica, estas frecuencias son clave para realizar experimentos y analizar fenbmenos
césmicos especificos. Ademas, las comunicaciones satelitales también hacen uso de
frecuencias de microondas para la transmision de datos a través de enlaces por satélite. Es
importante tener en cuenta que estas frecuencias son aproximadas y pueden variar segun
la region y las regulaciones especificas, ademas de que las aplicaciones pueden adaptar el
uso de diferentes bandas dentro de las frecuencias mencionadas segun sus necesidades

de rendimiento y limitaciones técnicas [125].
2.8.2 Interferencia electromagnética (EMI)

La interferencia electromagnética (EMI, por sus siglas en inglés) es la perturbacién no
deseada de sefiales electromagnéticas causada por la presencia de otras sefales
electromagnéticas en el entorno. Con el continuo avance de la electrénica, surge la
necesidad imperativa de resguardar tanto equipos como personas de las ondas
electromagnéticas no deseadas. Aunque el blindaje metdlico es una practica comuan, su
costo elevado representa un desafio. En contraposicion, los nanocompuestos poliméricos
emergen como una opcion mas economica y versétil para esta tarea, mostrando una
efectiva capacidad de blindaje. La EMI, puede afectar negativamente el rendimiento de
dispositivos eléctricos al interrumpir su funcionamiento, plantea riesgos también para la
salud humana, subrayando la importancia de un blindaje adecuado [126].

El blindaje electromagnético implica reducir la propagacion de ondas electromagnéticas en

un espacio especifico mediante el uso de un escudo hecho de material conductor Los
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principales mecanismos para atenuar la EMI son la reflexién, la absorcion y la reflexién
multiple, como se representa en la Figura 11. La reflexién, causada por portadores de carga
moéviles en el material, es el principal método de blindaje de EMI. Los metales, con sus
electrones libres, son cominmente usados para este propdsito. La absorcion, que requiere
dipolos eléctricos 0 magnéticos en el material, cambia con el grosor del material y puede
ser facilitada por una alta constante dieléctrica o permeabilidad magnética. La reflexion
multiple ocurre en superficies internas especificas o en interfaces de materiales, aunque
puede disminuir el valor de blindaje total si el material es muy delgado. A frecuencias mas
altas, la radiacién electromagnética solo penetra en la superficie del conductor,
disminuyendo su penetracion con el aumento de la profundidad del conductor [126].

Onda incidentes

Reflexion

Absorcion

Reflexion multiple

Transmision

\

Figura 11. Representacién esquemética que muestra el mecanismo de blindaje

electromagnético (adaptado de [126]).

Industrias como la aeronautica, reactores nucleares, transformadores, defensa y sistemas
de control requieren proteccion contra la EMI para sus equipos. Los materiales poliméricos
para blindaje EMI han ganado popularidad debido a su facilidad de procesamiento y peso
ligero en comparacion con los tradicionales de metal. Estos materiales suelen contener
rellenos conductores, como polvos metalicos o nanotubos de carbono, mezclados en una
matriz polimérica. Ademas, se investigan otros tipos de escudos EMI, como los
biodegradables, basados en cemento o ceramica, entre otros, con el objetivo de desarrollar
soluciones mas efectivas para diversas aplicaciones industriales [127].
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lll. Planteamiento del problema

La busqueda continua de materiales con propiedades mejoradas ha impulsado el interés
en el desarrollo de compuestos poliméricos avanzados. En particular, el PVDF ha mostrado
potencial en diversas aplicaciones debido a sus propiedades piezoeléctricas, térmicas y
mecanicas Unicas. La aplicacién del PVDF se ve limitada por su baja cristalinidad en su
forma pristina, especialmente en lo que respecta a la fase cristalina 3, la cual es esencial
para optimizar sus caracteristicas en ciertas aplicaciones especificas.

Para abordar esta limitacion, se plante6 el desarrollo de compuestos poliméricos PVDF-
materiales 2D mediante técnicas de extrusion y manufactura aditiva por modelado por
deposicion fundida (FDM). El objetivo es generar interacciones en la interfaz polimero-
material 2D para inducir la cristalizacién en la fase B del PVDF y mejorar sus propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas.

El desarrollo y optimizacién de materiales avanzados, como los compuestos de PVDF
reforzados con MXenes y MoS,, requiere un enfoque meticuloso que considere mdltiples
variables de sintesis y sus efectos en las propiedades finales del material.
Tradicionalmente, este proceso implica un esfuerzo considerable en la experimentacion,
con numerosas iteraciones que demandan tiempo y recursos. Para enfrentar este desafio,
la incorporacién de algoritmos de inteligencia artificial (IA), como redes neuronales
artificiales (RNA) y algoritmos genéticos (AG), permite simular y optimizar de manera mas
eficiente el proceso de sintesis. Esta metodologia no solo facilita la prediccién y ajuste de
las condiciones experimentales, sino que también revela relaciones complejas entre
variables que pueden no ser evidentes a través de métodos tradicionales. De esta manera,
el uso de IA se convierte en una herramienta clave para acelerar el desarrollo de materiales,
maximizando su rendimiento y minimizando los recursos necesarios.

Este enfoque implicé la incorporacion de diferentes nanorefuerzos, como el carburo de
titanio (Ti3C,T,) y el disulfuro de molibdeno (MoS,), en diferentes concentraciones. Sin
embargo, la obtencion y dispersion efectiva de estos nanorefuerzos en la matriz polimérica
PVDF planteé desafios significativos.

Ademas, se requirio optimizar las condiciones de procesamiento para garantizar la correcta
cristalizacion del PVDF en la fase B, lo que influye directamente en las propiedades finales
del nanocompuesto. Esta optimizacion implic6 una comprension profunda de las
interacciones entre los nanorefuerzos y el polimero, asi como la seleccién adecuada de

parametros de procesamiento.

43



La utilizacion de los nanomateriales en este estudio conllevé desafios considerables. En
primer lugar, el MoS, presentd una variedad de parametros de procesamiento para su
exfoliacion, lo que requirié un estudio exhaustivo para optimizar la obtencion de material
nanométrico con las propiedades deseadas. El desarrollo de MXenos present6é desafios
significativos, desde la obtencién del material precursor, la fase MAX, hasta el estudio
detallado de los procesos de grabado selectivo, exfoliacion, separaciéon y almacenamiento
de los nanomateriales obtenidos.

Otro desafio destacado fue la incompatibilidad del PVDF con el procesamiento por FDM
debido a sus propiedades intrinsecas, lo que requirié resolver la integracion de un
compuesto plastificante para modificar sus propiedades mecanicas y permitir su
procesamiento por FDM, manteniendo la interaccién favorable con los nanomateriales.
Ademas, la investigacion implicé superar las complicaciones en el proceso de impresion 3D
del PVDF ya plastificado, debido a la falta de estudios previos sobre este procesamiento
con los materiales compuestos obtenidos. También se requirié desarrollar diferentes tipos
de probetas para caracterizaciones variadas, que incluyeron desde peliculas delgadas
hasta prismas rectangulares impresos en 3D, lo que afiadi6 complejidad al proceso de
caracterizacion.

La culminacion de este proyecto implicd superar estos desafios mediante una investigacion
rigurosay el desarrollo de soluciones innovadoras. El avance en el desarrollo de materiales
compuestos PVDF-materiales 2D no solo podria haber tenido un impacto significativo en
diversas aplicaciones tecnoldgicas y cientificas, sino que también habria contribuido al

crecimiento y la expansion del conocimiento en este campo.
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3.1 Objetivo General

Desarrollar compuestos poliméricos a base de PVDF y materiales 2D mediante extrusion y

modelado por deposicion fundida (FDM), para inducir la cristalizacion del polimero y mejorar

sus propiedades mecénicas, térmicas y eléctricas.

3.2 Objetivos Particulares

1.

Obtener nanohojas del carburo de titanio (Ti3C,T,) multicapa de buenas
caracteristicas mediante grabado selectivo y exfoliacion con ultrasonido en fase
liquida. Optimas caracteristicas: alta relacion entre grosor y longitud, asi como una
alta concentracién de material.

Optimizar la concentracion del MoS, 2D con exfoliacion con ultrasonido en fase
liguida con disolvente organico.

Caracterizar el disulfuro de molibdeno (MoS,) y el carburo de titanio (Ti;C,Ty)
mediante microscopia electronica, espectroscopia UV-Vis, IR y Raman y difraccion
de rayos X.

Dispersar adecuadamente los materiales 2D en los pellets de PVDF por medio de
impregnacién y extrusion.

Imprimir mediante el modelado por deposicion fundida (FDM) las probetas de los
nanocompositos con los porcentajes de refuerzo elegidos.

Caracterizar las probetas de los nanocompositos por WAXD, DMA, SEM, TGA-DSC
y caracterizacion eléctrica.

Comparar el desempefio de los diferentes materiales 2D de acuerdo a su naturaleza
y su funcionalidad en los hanocompositos mediante las caracterizaciones de FTIR,
WAXD, DSC, TGA, DMA.

Incorporar algoritmos de inteligencia artificial para simular y optimizar el proceso de
sintesis de los materiales.

Caracterizacion eléctrica de compositos PVDF-nanorefuerzos e identificar

diferencias de acuerdo a la carga y el material utilizado.
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3.3 Hipotesis

La sintesis de materiales 2D, disulfuro de molibdeno y carburo de titanio y su incorporacion
como refuerzo en compositos poliméricos obtenidos por extrusion e impresion 3D en
modelado por deposicion fundida (FDM por sus siglas en inglés) dard como resultado
interacciones en la interfaz entre la matriz de fluoruro de polivinilideno (PVDF por sus siglas
en inglés) y los materiales 2D, induciendo la cristalizacion del polimero en la fase
piezoeléctrica B y favoreciendo propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas para una

amplia gama de aplicaciones.
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V. Metodologia

En esta seccion, se detalla la metodologia utilizada en la preparaciéon de los
nanocompuestos extruidos e impresos por FDM. El proceso comienza con la sintesis de las
nanohojas de MoS, a través de exfoliacion en fase liquida (LPE) y de los MXenes mediante
un proceso combinado de grabado selectivo de Al y exfoliacion. Posteriormente, se aborda
la fabricacién de los nanocompuestos, incorporando tanto los refuerzos al PVDF, como los
refuerzos al PVDF con plastificante. Se describe el procedimiento para la creacion de
probetas utilizando los filamentos resultantes de los nanocompuestos, los cuales incluyen
la adicion del plastificante. Estas probetas se emplean para llevar a cabo la caracterizacion
de propiedades termo-mecanicas, eléctricas, piezoeléctricas y de blindaje
electromagnético. Los filamentos de los nanocompuestos sin plastificante fueron
empleados para caracterizar propiedades mecanicas con ensayos de tension. Se
proporciona una breve descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas para
obtener los resultados experimentales, junto con las condiciones en las que se realizaron

dichos analisis.

4.1 Materiales y equipo
4.1.1 Materiales y equipos

Para la exfoliacion del MoS,, se utiliz6 polvo de sulfuro de molibdeno (V) (tamafio de
particula ~6 um, Sigma-Aldrich), isopropanol (299,5%, Sigma-Aldrich) y metanol (=299,8%,
Baker) tal como se recibieron. Para la sintesis de los MXenes se utiliz6 la fase MAX, polvo
de carburo de titanio y aluminio (Ti3AlLC,, pureza: 99%, APS: 40-60um), que fue adquirida
de Nanoshel (LLC), acido fluorhidrico (HF) al 48% y dimetilsulfoxido (DMSO) con pureza
del 99.9% que fueron adquiridos de Sigma-Aldrich. Para la fabricacibn de los
nanocompositos, se utilizé el fluoruro de polivinilideno (PVDF) con una densidad de 1.74
g/mL a 25°C, un peso molecular promedio de ~534,000 segin GPC, en forma de polvo,
adquirido de Sigma-Aldrich. Todos los materiales mencionados anteriormente fueron
utilizados en su forma original sin sufrir alteraciones o procesamientos adicionales.

Para la sonicacion de los nanomateriales se utilizé una sonda de ultrasonido de la marca

Cole Parmer y para la obtencion de los filamentos se us6 un extrusor de la marca Filabot®.
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4.2 Procedimientos experimentales
4.2.1 Sintesis de nanomateriales

4.2.1.1 MoS, exfoliado en fase liguida (LPE)
Las nanohojas de MoS, se obtuvieron mediante LPE. Se colocaron 100 mg de polvo de
MoS, en vaso de precipitados de 100 mL junto con 50 mL de alcohol isopropilico (IPA). La
mezcla se sometié a sonicacién con una sonda ultrasénica al 60% de amplitud durante 8
horas en un bafio frio. La suspension obtenida se secd en un horno a 65 °C, y los polvos

se almacenaron para su posterior uso.

4.2.1.2 Sintesis de los TizC,T, (MXenes)
Para la sintesis de los MXenes, se afadio lentamente 1 g de Ti;AlC, (fase MAX) con un
tamafio de particula de 40-60 um a 40 ml de una solucién acuosa al 15% de HF. La mezcla
reactiva se agit6 durante 24 horas [128] a 35 °C [129] para el proceso de remocion selectiva
del Al. Luego, se afiadieron 50 mL de agua desionizada a la mezcla y se centrifugd a 3500
rpm durante 5 minutos. La mezcla se lavé repetidamente con agua desionizada, alternando
ciclos de centrifugacion hasta que el pH del sobrenadante alcanz6 ~6. Se descartd el
exceso de sobrenadante del producto de reaccion, y los polvos himedos se dispersaron en
40 ml de dimetilsulfoxido (DMSO) mediante agitacibn magnética durante 18 horas durante
el proceso de intercalacion [130]. Se afiadieron 30 ml de agua desionizada a la suspension,
se centrifugé a 3500 rpm durante 15 minutos para recuperar los MXenes intercalados y
separar el DMSO restante. Luego, la mezcla se sometid a sonicacién durante 1 hora en un

bafo frio y, finalmente, el material de Ti;C,T, (MXenes) se secé en un horno a 65 °C.
4.2.2 Preparaciéon de los nanocompuestos extruidos

4.2.2.1 Nanocompuestos de PVDF reforzado con MoS, y MXenes.
Los nanocompuestos fueron fabricados mediante una combinacién de mezcla en solucion,
secado y extrusion. Los procedimientos se llevaron a cabo de la siguiente manera: 50 g de
polvo de PVDF se incorporaron en 150 mL de agua y se dispersaron con agitacion
magnética. La cantidad requerida de nanorefuerzo se pesé y se disolvié en 40 mL de IPA
para el MoS,, y en 40 mL de agua desionizada para los MXenes. Luego, se sometieron a
sonicacion durante 30 minutos con una sonda ultrasonica a una amplitud del 50% en un
bafo frio. La suspension de nanomateriales se agreg6 lentamente al PVDF mientras se
mantenia agitacion constante durante 30 minutos a temperatura ambiente hasta lograr una
mezcla homogénea de los materiales. La mezcla homogénea de los materiales se secé en

un horno a 65 °C para eliminar cualquier rastro de agua y disolvente. La extrusion de la
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mezcla de polvo seco se realiz6 utilizando un extrusor Filabot® precalentado a 260 °C para
obtener una serie de filamentos de PVDF/nanorefuerzo con un diametro de ~2 mm,

incluyendo el blanco (con concentraciones del 0.01%, 0.5%, 0.1%, 0.2%, y 1% en peso).

4.2.2.2 Nanocompuestos de PVDF plastificado reforzado con MoS, y MXenes.
Los nanocompuestos se fabricaron mediante un proceso que implicaba disolucién, mezcla,
secado y extrusion. Para comenzar, 50 g de polvo de PVDF y 1 g de plastificante Scona
TPPE 1102 Pall se dispersaron lentamente en 150 mL de agua mientras se agitaba
continuamente con un agitador magnético.
Las nanoparticulas se pesaron por separado. Las particulas de MXenes se dispersaron en
40 mL de agua y se sometieron a un proceso de sonicacion de 30 minutos en un bafio frio
utilizando una sonda ultrasénica Cole Parmer con una amplitud del 50%. De manera similar,
las nanoparticulas de MoS, se dispersaron en 40 mL de IPA y se sometieron a las mismas
condiciones de sonicaciébn que las particulas de MXenes. Las dispersiones de
nanoparticulas se incorporaron gradualmente a la mezcla de PVDF, que se agité
continuamente durante 30 minutos a temperatura ambiente para garantizar una mezcla
homogénea. Posteriormente, se eliminod el disolvente de la mezcla homogénea mediante
un proceso de secado en un horno a 65 °C. Los polvos secos resultantes se extruyeron
utilizando un extrusor Filabot® a una temperatura de 260 °C, lo que permitié la produccion
de filamentos con un didmetro de 1.75 mm. Los filamentos se extruyeron con
concentraciones de nanoparticulas del 0.01%, 0.5%, 0.1% y 0.2% en peso, incluyendo el

blanco.
4.2.3 Impresion por FDM de probetas para caracterizacion termo-mecénica

La impresion de las probetas para la caracterizacién termo-mecéanica (DMA) se llevé a cabo
utilizando filamentos de 1.75 mm de diametro obtenidos de los hanocompuestos de PVDF
plastificado. Los especimenes, con dimensiones de 50 x 5 x 0.5 mm, se imprimieron usando
un boligrafo de impresiéon 3D de la marca Myriwell con una boquilla de 0.7 mm, a una
temperatura de 225 °C, sobre una cama caliente a 90 °C, la cual estaba cubierta con
ScotchBlue Tape #2090.
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Figura 12. A) Probetas PVDF-TPPE-MoS, y b) Probetas PVDF-TPPE-MXenes para DMA.

4.2.4 Preparaciéon de probetas para caracterizacion en interferencia

electromagnética

Para llevar a cabo la caracterizacion en interferencia electromagnética de los compuestos
basados en PVDF, fue necesario fabricar tres tipos de probetas, disefiadas especificamente
para cada tipo de montaje y porta-muestras. A continuacion, se detalla el proceso de
elaboracion de cada una de ellas cuyo diagrama esquematico se muestra en la Figura 13.

4.2.4.1 Especimenes de prueba de Resonador de Anillo Dividido
Para crear las muestras de anillo dividido, se colocaron dos segmentos de nanocompuestos
plastificados en forma de filamento, de 5 cm de longitud cada uno, entre dos placas de vidrio
con dimensiones de 25 x 75 mm. Las placas de vidrio que sostenian los segmentos de
filamento se aseguraron con 6 clips de sujecién y se calentaron en un horno a 230 °C hasta
gue el compuesto se fundié, formando una pelicula delgada. Después del enfriamiento, las
peliculas se desprendieron de las placas de vidrio y se cortaron con una perforadora para
obtener muestras con un didmetro de 6 mm y un grosor de aproximadamente 0.20 mm.

4.2.4.2 Especimenes de Cavidad Cilindrica Resonante
Para preparar las muestras destinadas a la cavidad resonante perturbada, los
nanocompuestos plastificados en forma de filamento fueron cortados en segmentos de
aproximadamente 1 mm de altura. Estos segmentos compuestos fueron colocados dentro
de tubos de vidrio con un didmetro interno de 4 mm y una longitud de 15 cm. Los tubos de
vidrio, que contenian los segmentos compuestos, se colocaron en un horno a 230 °C
durante 10 minutos hasta que el polimero se fundié por completo. EI compuesto fundido se
compact6 dentro del tubo de vidrio para eliminar posibles huecos y fusionar todos los
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segmentos en una sola pieza homogénea. Posteriormente, los tubos de vidrio que
contenian las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente antes de fracturarse para
obtener la probeta de forma cilindrica, la cual se corto finalmente para crear muestras con
un didmetro de 4 mm y una longitud de aproximadamente 7 cm.
4.2.4.3 Especimenes de guia de onda rectangular WR-90

Los especimenes para la guia de onda WR90 se fabricaron utilizando el proceso de FDM.
Se utilizé una pluma de impresién 3D de la marca Myriwell y filamentos de nanocompuestos
plastificados con un didmetro de 1.75 mm para crear las muestras directamente dentro de
los soportes de muestra de la guia de onda. Como resultado, se obtuvieron especimenes
de prueba con dimensiones de 22.86 x 10.16 x 6 mm y un peso promedio de
aproximadamente 2 g. La temperatura de impresion se fij6 en 210 °C, y la boquilla de la

pluma de impresion 3D tenia un didmetro de 0.7 mm.

@4 mm e

Figura 13. Especimenes de esquema y fotografia de a) peliculas para anillo dividido, b)
cilindros para cavidad resonante perturbada, y c) probeta impresas en 3D para guia de onda

rectangular WR90.

4.2.5 Arquitectura de los sensores piezoeléctricos

Para la fabricacién de sensores piezoeléctricos tipo sandwich, se inicia con la preparacion
del material compuesto piezoeléctrico, compuesto por PVDF plastificado y reforzado con
MoS2 exfoliado y MXenes. Este material se procesa mediante la elaboracion de laminas a
partir de trozos de filamento con un didmetro de 1.75 mm. Dichos filamentos se presionan
entre dos porta-muestras de vidrio, asegurados con 6 clips, y se someten a un proceso de
fusion en un horno a 230 °C. Posteriormente, las peliculas delgadas resultantes se
desprenden de las placas de vidrio y se cortan en formas rectangulares de 46 x 10 x ~0.4

mm. Se aplican electrodos utilizando cinta auto-adherible delgada de cobre y se recubren
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con cinta auto-adherible de PET para obtener la arquitectura deseada (ver Figura 14). Los
electrodos se conectan mediante cables que facilitan la transmision de las sefales
eléctricas generadas por el material piezoeléctrico. Este disefio tipo sdndwich asegura una
distribucion uniforme de la fuerza aplicada sobre el material, optimizando asi la generacion
de cargas eléctricas en respuesta a deformaciones. Este procedimiento tiene como objetivo
la creacion de sensores eficientes con propiedades piezoeléctricas mejoradas, capaces de
convertir las fuerzas mecénicas en sefales eléctricas para diversas aplicaciones

sensoriales.

Electrodos |
de cobre |

Composfo- E
PVDF

Figura 14. Arquitectura del sensor piezoeléctrico de PVDF plastificado.

4.3 Técnicas de caracterizacion

Las muestras obtenidas de las nanoparticulas fueron analizadas mediante diferentes
técnicas de caracterizacién para obtener informacion sobre propiedades estructurales,
morfoldgicas, elementales y de propiedades épticas. Asimismo, se realizé la caracterizacion
de los nanocompositos analizando sus propiedades de cristalinidad, estructurales,
térmicas, mecanicas, eléctricas (piezoelectricidad) y dieléctricas. A continuacién, se

describe brevemente el desarrollo de las caracterizaciones hechas a los materiales.
4.3.1 Espectroscopias

4.3.1.1 Espectroscopia de absorcion molecular ultravioleta-visible (UV-Vis)
La espectroscopia UV-Visible se empleard para identificar orbitales moleculares
susceptibles a transiciones electrénicas, las cuales son inducidas por la absorcion de

energia luminica en la region ultravioleta-visible de las muestras. En esta técnica se
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cuantifica la absorcién de luz en relacion con la longitud de onda. El espectro proporciona
informacion de las transiciones electronicas presentes en el material. También, la
espectroscopia UV-Vis proporciona un método practico para estimar la banda prohibida
Optica en semiconductores al explorar las transiciones electrénicas entre la banda de
valencia y la banda de conduccion [131]. Esta técnica posibilita la verificacion exhaustiva
del espectro completo de absorcién de luz de las muestras dentro del rango UV-Visible,
permitiendo su comparacién con las formas y absorciones previamente reportadas.
Ademas, facilita el célculo de la brecha de banda prohibida del MoS, a través de los
diagramas de Tauc-Mott.

El andlisis de las nanoparticulas se llevé a cabo en un espectrofotometro HACH DR5000
(EE. UU.) en el rango de longitud de onda de 190 a 900 nm. Las muestras se analizaron en
suspension en metanol.

4.3.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia infrarroja, como método de analisis, se enfoca en estudiar la absorcion
o emisibn de energia radiante producida por la interaccibn entre la radiacion
electromagnética y el material en estudio. En este contexto, los componentes de los enlaces
quimicos experimentan movimientos vibracionales con frecuencias naturales dentro del
rango infrarrojo. Cabe destacar que, en un espectro infrarrojo, pueden identificarse bandas
asociadas a practicamente todos los compuestos moleculares, y cada una de estas bandas
refleja un movimiento vibracional especifico de uno de los enlaces presentes en la molécula.
De esta manera, el conjunto de estas bandas constituye la distintiva huella dactilar del
compuesto en analisis.

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) se revela como una
herramienta valiosa para el andlisis elemental de la superficie MXeno, demostrando su
utilidad en la identificacion de los grupos funcionales presentes en las laminas [85].
También, la aplicacién de la espectroscopia infrarroja cobra una relevancia particular al
considerar el polimero central de nuestro trabajo, el PVDF (fluoruro de polivinilideno). Este
polimero presenta modos vibracionales especificos que son esenciales para su
caracterizacion. La identificacion precisa de las bandas relacionadas con los grupos
funcionales en el PVDF permite una comprension detallada de su composicién quimica.
Ademas, la espectroscopia infrarroja juega un papel crucial en el monitoreo de las fases
cristalinas presentes en el PVDF, especialmente las fases a 'y 8. Las bandas de absorcion
IR, caracteristicas de las fases a y B en cada muestra, se encuentran a 766 cm-1 y 840

cm-1, respectivamente [7]. Estas fases cristalinas son de particular importancia debido a
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su impacto directo en las propiedades y aplicaciones del polimero. El seguimiento preciso
de las fases cristalinas en el PVDF adquiere una relevancia significativa al proporcionar una
herramienta de monitoreo de las variaciones resultantes al incorporar diversas
nanoparticulas en distintas proporciones [4,18].

Esta caracterizacion fue utilizada para identificar las fases cristalinas en los compuestos de
PVDF. Los espectros FTIR del PVDF muestran bandas caracteristicas, segun lo informado
en otros estudios [4,7,132,133]. Las bandas relevantes para los céalculos de las fases
cristalinas en este trabajo incluyen el estiramiento del enlace CF, alrededor de 763 cm™,
correspondiente a la fase cristalina a, y el balanceo de grupos CH; a aproximadamente 840
cm para la fase cristalina 3 [7].

La determinacion de la relaciéon de fase 3 a fase a, denominada F(3), se realiza mediante
la Ecuacion ( 6)( 1) referenciada en [7,134]:

Xp Ag
F(B) = = (6)
Xa +Xg (%) A + Ag

En la Ecuacion ( 6), X, y Xz representan la fraccion de masa de las fases a y B,

respectivamente. Las bandas de absorcién en 763 cm™ y 840 cm™ se designan como A, y
Ag, mientras que los coeficientes de absorcion en estas frecuencias especificas se
expresan como K, y Kz. Este método se utilizé para cuantificar los resultados obtenidos de
los espectros infrarrojos del compuesto [134]. Ademas, la proporcién de fases podria
estimarse considerando Unicamente las dos fases cristalinas, a 'y .

Para los analisis de FTIR de las muestras fue usado un espectrometro de transformada de
Fourier Bruker Tensor 37 ATR en modo de transmitancia con 32 escaneos y una resolucion
de 1 cm. Las mediciones de las muestras de nanoparticulas fueron hechas con el material
en forma de polvo seco sin tratamiento adicional, medido directamente en el equipo y las
mediciones para los compositos basados en PVDF se hicieron con muestras preparadas
en forma de pelicula delgada.

4.3.1.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se fundamenta en el estudio de la luz dispersada por un material
al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Se trata de una técnica de analisis que se
lleva a cabo directamente sobre el material sin requerir ningun tipo de preparacion especial.

Proporciona informacion detallada sobre la estructura molecular del material objeto de
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estudio. En este proyecto, utilizaremos esta técnica para examinar el orden y/o desorden
de las estructuras cristalinas presentes en los materiales 2D.

La espectroscopia Raman desempefia un papel crucial en nuestro proyecto con MXenes,
ofreciendo una herramienta valiosa para analizar las vibraciones moleculares y
estructurales de estos materiales. Permite evaluar la calidad y uniformidad de los MXenes
obtenidos, proporcionando informacién detallada sobre su composicion y estructura [135].
En el caso especifico del MoS, exfoliado bajo diversas condiciones, el andlisis Raman es
crucial para revelar variaciones en la estructura cristalina, la presencia de defectos y
posibles fases especificas [136].

Para el andlisis de espectroscopia Raman fue usado un espectrémetro Raman LabRAM
HR Evolution con un laser de excitaciéon de 633 nm y una resolucién de 1.2839 cm?,

utilizando muestras de polvo.
4.3.2 Microscopia de transmisién de electrones

La microscopia electrénica de transmision (TEM) se fundamenta en la interaccion de
electrones con una muestra, donde la imagen se genera mediante el haz de electrones que
atraviesa la muestra. Los contrastes en la imagen resultan de las variaciones en el haz
difractado o dispersado por distintos elementos en la microestructura o los defectos
presentes. El haz transmitido se proyecta en una pantalla fluorescente o pelicula fotografica
para producir la imagen final. Este método, ampliamente utilizado en el estudio de
dislocaciones, permite aumentos significativos, alcanzando hasta aproximadamente
1,000,000 [137]. La aplicacion de la microscopia electrénica de transmisién es una
herramienta esencial para confirmar la produccién exitosa de materiales bidimensionales.
Se empleard esta técnica para validar la obtencién de materiales 2D, estudiando sus
propiedades estructurales y morfoldgicas [55], particularmente en las particulas de los
materiales MXenes y el MoS, exfoliado a diferentes condiciones.

Las micrografias electrénicas de transmision se obtuvieron utilizando un microscopio
electrénico de transmisién Jeol JEM-1010 (TEM) operando a 80 kV. Para preparar las
muestras, se empleé el siguiente procedimiento. Tipicamente, unas muestras de
aproximadamente 10 mg de las nanoparticulas se diluyeron en 10 ml de acetona. La mezcla
se sonicé por 10 minutos en bafio de ultrasonico, para garantizar la dispersion. Después,
una gota de la solucién se deposité con un tubo capilar sobre una rejilla de cobre recubierta

con membrana fomvar. Una vez seca la rejilla, se analiza directamente en el microscopio.
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4.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectrometria de dispersion
de energia de rayos X (XEDS)

La caracterizacion por SEM es una técnica esencial para investigar las caracteristicas
microestructurales de diversos materiales. Esta metodologia se basa en la interaccion de
electrones con la muestra, utilizando un microscopio de barrido que proporciona
ampliaciones significativas y una alta resolucion gracias a la corta longitud de onda de los
electrones. Lentes magnéticas focalizan el haz de electrones para formar imégenes
detalladas. La caracterizacion a través de SEM permite un estudio detallado de la
morfologia y el estado quimico las particulas [55], de la dispersion y tamafios de particulas
[53]. Los microscopios electronicos de barrido equipados con detector de energia dispersiva
(EDS), habilitan la espectrometria de dispersién de energia de rayos X (EDX). Esto permite
hacer un analisis quimico cualitativo y semicuantitativo de areas especificas de la superficie
de la muestra.

En este trabajo, la caracterizacion por SEM resulta muy util para estudiar las propiedades
estructurales y las caracteristicas morfolégicas de las particulas, especialmente el MoS2
exfoliado a diferentes condiciones, pudiendo examinar las diferencias entre las muestras y
obtener asi, puntos de referencia en la optimizacién del proceso planteado. Asimismo, se
observa la morfologia y el apilamiento de las laminas MXeno durante este andlisis. Para
esta técnica, se utilizé un equipo FEI Nova NanoSem200 (SEM) para la morfologia de las
particulas, algunas fueron analizadas con un microscopio electronico de barrido de emision
de campo Jeol JSM-6610LV (FESEM) equipado con capacidades de espectroscopia de
rayos X por dispersion de energia (EDX).

4.3.4 Difraccion de rayos X (XRD)

La caracterizaciéon por XRD es una técnica utilizada para analizar la estructura cristalina de
materiales [138]. Esta técnica utiliza la radiacién de longitud de onda equivalente a la
distancia entre los planos de la red cristalina. Al incidir los rayos X en una muestra cristalina,
se generan picos de difraccién con intensidades variables. Un detector movil de rayos X
registra los angulos 26 en los cuales se difracta el haz en el difractémetro, proporcionando
un patron caracteristico para cada material analizado [137].

Esta técnica se emplea para identificar las fases cristalinas de los compuestos analizados.
Por un lado, identificar los compuestos, tanto de la fase MAX y los MXenes en sus distintas

etapas de sintesis, en bulto y exfoliados. En el caso del MoS, por LPE, se monitorea que la
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fase cristalina se mantenga a medida que el proceso cambia de parametros de
procesamiento.
Los difractogramas fueron obtenidos usando un equipo Rigaku Ultima IV, modelo D8

Advance de Bruker, empleando radiacién Cu Ka1 (longitud de onda de 0.154 nm).
4.3.5 Difraccion de rayos X de angulo amplio (WAXD)

También conocida como Dispersion de rayos X de Angulo Amplio (WAXS), la técnica de
WAXD analiza las estructuras en el material a una escala de longitud mucho més reducida
que las distancias interatdmicas. EI WAXD ofrece mediciones estructurales en sistemas
cristalinos y semicristalinos, centrandose en el dominio de la nanoescala (0.2-100 nm).

El andlisis WAXD es usado en este trabajo para la identificacion de las fases cristalinas del
PVDF a medida que cambia de tipo de particula de refuerzo y de cantidad de ellas [139].
Para los patrones de difraccion de rayos X de este analisis, se utiliz6 un equipo de difraccién
de rayos X PANalytical X’Pert Pro con radiacién Cu Ka (k = 0,154 nm), con una velocidad
de escaneo de 0,05°/s.

El grado de cristalinidad se calcul6 a partir de los difractogramas analizando los picos de
difraccién. El indice de cristalinidad (Cl) se determind después del ajuste de picos con
Origin® 2016 utilizando la ecuacion ( 7) [140].

[

1009 (7)
S+, 100%

Grado de cristalinidad =

Sc y Sa corresponden a las areas acumulativas de las regiones cristalinas y amorfas,
respectivamente.

Con esta técnica de caracterizacion se calcul6 el tamafio de cristalito perpendicular a los
planos de difraccion (hkl), Ly, €n nandmetros, utilizando la ecuacién de Scherrer como se

muestra en la ecuacion ( 8).

k2
hil = PBcos6

(8)
En esta ecuacion, k representa el factor de Scherrer (0.9 para una funcion Gaussiana), ) es

la longitud de onda de los rayos X, B es el ancho del pico correspondiente y 6 es la posicion

del pico.
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Las muestras se prepararon en forma de pellets de aproximadamente 5 mm de largo,
cortando los filamentos de ~2 mm de diametro. Otras muestras de compositos basados en
PVDF plastificado fueron analizadas con un Difractometro de rayos X SIEMENS, modelo
D-5000, equipado con un generador de radiacion CuKa con filtro de Ni. El rango del &ngulo
de difraccion fue de 5° a 50° con una velocidad de escaneo de 0,02° por paso. En este
caso, las muestras se prepararon también en forma de pellets de aproximadamente 5 mm

de largo, cortando los filamentos que para estos materiales fueron de 1.75 mm de diametro.

4.3.6 Analisis termogravimétrico - Calorimetria diferencial de barrido (TGA-
DSC)

El andlisis TGA es un método cuantitativo basado en la pérdida de masa de un material en
funcién de la temperatura. La informacidon que se obtiene con el andlisis abarca la
descomposicién, combustion, y residuos finales. Este andlisis se complementa con el
analisis DSC, con el que identifican las transiciones térmicas del material, proporcionando
datos sobre temperaturas de transformaciéon y entalpias de sélidos y liquidos en relacién
con la temperatura.

Particularmente en este trabajo, estas caracterizaciones en conjunto son empleadas para
estudiar la formacion y contribucién de diferentes fases cristalinas del PVDF y sus
variaciones al incorporarse las particulas de refuerzo [7]. Algunos compositos fueron
analizados solamente por DSC, y fue utilizado un calorimetro TA Instruments DSC Q2000.
Los compositos basados en PVDF plastificado fueron analizados con un instrumento
TGA/DSC 3+ de Mettler Toledo en un rango de temperatura de 25 a 800 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min y utilizando aproximadamente 10 mg de muestra.

El gas de purga utilizado fue N2 a una velocidad de 40 mL/min.
4.3.7 Ensayos de tensién en compositos basados en PVDF

La prueba de tension, una técnica fundamental en la caracterizacion de materiales, se utiliza
para evaluar diversas propiedades mecanicas clave de los compuestos. Entre estas
propiedades se encuentran la resistencia a la traccién, que proporciona informacién sobre
la fuerza requerida para estirar o alargar los materiales, y el médulo de traccién, que revela
la rigidez y la resistencia a la deformacién [141]. En el caso de los compuestos basados en
PVDF, la prueba de tension permite estudiar como estas propiedades mecénicas varian
con diferentes contenidos de las particulas de MXenes y de MoS, exfoliado, destacando
aspectos cruciales de la interaccion interfacial y la dispersion de las particulas en la matriz

de PVDF. Estos datos son esenciales para comprender el comportamiento estructural y las
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capacidades de carga de los materiales compuestos, contribuyendo a la optimizacién de
sus aplicaciones en diversos campos.

Para las pruebas mecanicas, se utiliz6 una maquina de ensayos universales Shimadzu
Autograph AGS-X Series (Kioto, Japon) en modo de traccion. Los ensayos de tension se
efectuaron en los compositos de PVDF reforzados con nanoparticulas de materiales
MXenes y MoS,. Las probetas utilizadas fueron secciones de filamento de 90 mm de
longitud y aproximadamente ~2 mm de diametro. Se utiliz6 una Maquina de Ensayos
Universales Shimadzu Autograph AGS-X Series (Kyoto, Japdn) en modo de tension. Para
asegurar la aplicacion de la fuerza de tensién de manera controlada, la probeta (filamento)
se asegura entre dos sujetadores impresos por FDM, y a su vez, los sujetadores se

aseguran con las abrazaderas en la maquina de pruebas como se indica en la Figura 15.

‘ i ‘90 AL - f @2 mm
o— = — d

/7 Sujetadores

i
.

Filamento

Figura 15. Vista general de a) disefio del espécimen de prueba, b) configuracion

experimental y c) diagrama de la fijacién de la muestra.

4.3.8 Andlisis dinamico mecanico (DMA) en compositos basados en PVDF

El DMA es una técnica esencial para caracterizar materiales, especialmente polimeros, al

aplicar un desplazamiento y medir la respuesta mecénica en un entorno de temperatura
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controlada. Proporciona informacion clave sobre propiedades termo-mecanicas,
permitiendo evaluar:

e Elasticidad: Resistencia del polimero a deformaciones permanentes, revelando la
estructura elastica y su rigidez.

e Respuesta Viscosa: Deformacion sin ruptura debido a la disipacion de energia por
friccion interna, proporcionando detalles sobre la amortiguacion.

Ademas, el analisis DMA estudia propiedades como:

e Mobdulo de Almacenamiento (E"): Capacidad del material para almacenar energia
elastica bajo carga ciclica.

e Mobdulo de Pérdida (E"): Cuantifica la energia disipada en forma de calor debido a
la friccion interna del material.

e Factor de Disipacion (tan 8): Relacién entre la energia disipada y almacenada, (til
para evaluar la capacidad de amortiguacion.

e Temperatura de Transicion Vitrea (Tg): Punto de cambio entre estado vitreo y
plastico, crucial para entender el comportamiento de polimeros amorfos bajo carga
dinamica.

e Temperatura de Fusién (Tm): Punto de transicion de soélido a liquido, relevante para
materiales termoplasticos bajo carga dinamica

La utilizacion del DMA es crucial en el estudio de las propiedades mecanicas del PVDF. Su
enfoque permite una comprension detallada de las propiedades viscoelasticas del material,
proporcionando informacion fenomenoldgica valiosa. Al emplear el DMA, se pueden
explorar aspectos dinamicos y comportamientos viscoelasticos que no serian facilmente
accesibles mediante otras técnicas [142].

En el estudio DMA de este proyecto, se utilizé el equipo TA Instruments DMA 2980. Se
evaluaron las propiedades mecéanicas de una muestra impresas por FDM con dimensiones
de 50 x 5 x 0.5 mm mostrada en la Figura 16. que fue sometida a un rango de temperatura
gue abarco desde -60 °C hasta 110 °C. Durante el ensayo, se aplicé el modo tension de
carga para analizar la respuesta de la muestra a la deformacion bajo condiciones
dindmicas. Estos parametros permitieron obtener informacion detallada sobre las
propiedades viscoelasticas del material en funcién de la temperatura, proporcionando
valiosos datos para comprender su comportamiento mecanico en el rango de temperaturas

especificado.
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Figura 16. Esquema de probeta DMA. Probeta DMA ASTM D7028.

4.3.9 Caracterizacion Eléctrica

La caracterizacion eléctrica desempefia un papel crucial en el estudio de las propiedades
de respuesta piezoeléctrica de un material. Esta técnica permite evaluar la generacion de
carga eléctrica en respuesta a tensiones mecanicas aplicadas, una caracteristica esencial
en materiales piezoeléctricos como el PVDF [143,144]. La capacidad de medir y
comprender el comportamiento eléctrico en presencia de deformaciones mecanicas
proporciona informacién valiosa sobre la eficacia del material para convertir energia
mecanica en energia eléctrica. En el contexto de los nanocompuestos de PVDF, la
caracterizacion eléctrica se convierte en una herramienta esencial para evaluar el impacto
de las nanoparticulas, como los MXenes y el MoS,, en las propiedades piezoeléctricas del
PVDF, brindando una vision integral de su desempefio en aplicaciones potenciales, como
sensores y dispositivos de almacenamiento de energia.

La caracterizaciéon realizada permite correlacionar diversas propiedades del PVDF. En
primer lugar, se evalla la respuesta piezoeléctrica de sensores elaborados con este
material en relacién con la proporcién de la fase cristalina piezoeléctrica . Asimismo, se
verifica el impacto de la cristalinidad en la potenciacién de esta respuesta. Por ultimo, se
analiza la rigidez alcanzada por el material y el movimiento que pueden experimentar las
cadenas poliméricas en respuesta al estimulo mecanico.

El montaje para la caracterizacion de la respuesta piezoeléctrica de los sensores de PVDF
plastificado se llevo a cabo segun se presenta en la Figura 17. Se aplicaron 10 ciclos de

carga-descarga hasta 300 N utilizando la Maquina de Pruebas Universales Shimadzu
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Autograph AGS-X Series (Kyoto, Japon), equipada con una celda de carga de 1 kN y una
velocidad de desplazamiento del cabezal de 2 mm/min (manteniendo la misma velocidad
para carga y descarga) en modo compresion. Ademas, se empled un Multiplexor de la
marca Keysight modelo 34980A con una velocidad (frecuencia) de adquisicion de datos de
50 ms. La sefial analdgica de carga y desplazamiento de la MPU se acoplé al multiplexor,

el cual también recibi6 la sefial de voltaje de la muestra de manera sincronizada.

Bloque
aluminio

Figura 17. Montaje para pruebas de respuesta piezoeléctrica en modo compresion del

sensor.

4.3.10 Caracterizacion de parametros de alta frecuencia para aplicaciones en

Interferencia Electromagnética

Parametros de dispersion

Los parametros de dispersion, también conocidos como parametros S, constituyen los
coeficientes de reflexién y transmisién entre la onda incidente y la onda reflejada. La
caracterizacion de estos pardmetros desempefia un papel crucial en la evaluacion del
comportamiento de dispositivos en el rango de radiofrecuencia (RF) y microondas. Estos
parametros, representados por coeficientes de reflexion y transmision, proporcionan una
comprension completa del rendimiento de un dispositivo ante condiciones lineales y
frecuencias especificas. La magnitud, ganancias o pérdidas en decibeles y la fase son
caracteristicas fundamentales de estos parametros, los cuales describen como las
corrientes y tensiones en una linea de transmisién son afectadas por discontinuidades,

como las presentes en redes de dos puertos.
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Estos pardmetros proporcionan una descripcién integral del comportamiento de un
dispositivo en condiciones lineales dentro de un rango de frecuencia especifico. Cada
parametro se caracteriza por su magnitud, ganancias o pérdidas en decibeles, y fase. Los
parametros S son de uso prevalente en redes que operan en radiofrecuencia (RF) y
frecuencias de microondas. Para llevar a cabo la medicion de los parametros S, es
imperativo especificar tanto la frecuencia como la impedancia caracteristica o la impedancia
del sistema.

Los parametros S se refieren ala manera en que las corrientes y tensiones se ven afectadas
al encontrarse con una discontinuidad en una linea de transmision, ocasionada por la
introduccion de una red. En otras palabras, la onda se enfrenta a una impedancia diferente
a la impedancia caracteristica de la linea.

Dentro de los pardmetros S, como se ejemplifica en la Figura 18, el Si1 refleja el coeficiente
de reflexion a la entrada, midiendo la potencia recibida en el puerto uno respecto a la
potencia aplicada al mismo puerto. El Si», por su parte, evalGa la ganancia con la tension
inversa, comparando la potencia recibida en el puerto uno con la potencia enviada por el
puerto dos. Asimismo, el S;1, coeficiente de transmisién directa o ganancia con la tensién
directa, analiza la potencia recibida en el puerto dos en relacién con la potencia enviada por
el puerto uno. Finalmente, el Sz, coeficiente de reflexion a la salida, cuantifica la potencia

reflejada en el puerto dos comparada con la potencia enviada por este mismo puerto.
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Si2 / \

Puerto de Puerto de
salida entrada

Figura 18. Parametros S.
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En el contexto de compuestos de PVDF, la caracterizacion de estos parAmetros adquiere
especial relevancia debido a la creciente aplicacion de este material en dispositivos de alta
frecuencia. La capacidad del PVDF para modificar sus propiedades piezoeléctricas y
eléctricas bajo estimulos mecénicos lo convierte en un candidato prometedor para
aplicaciones en sensores, dispositivos de almacenamiento de energia y convertidores. La
determinacién precisa de los parametros de dispersion en estos compuestos proporciona
informacioén esencial para optimizar su rendimiento en aplicaciones que requieren una
respuesta eficiente a frecuencias elevadas.
Mediante los parametros de alta frecuencia, se estudian los cambios en los compositos
basados en PVDF plastificado en relacién a la constante dieléctrica y de pérdidas. Esto por
la influencia que proporciona la alta conductividad de los materiales MXenes y las
propiedades semiconductoras de MoS,. Los cambios identificados son importantes en
relacion al potencial para aplicaciones en almacenamiento de energia y en aplicaciones de
interferencia electromagnética [145]. En tres caracterizaciones efectuadas, se utilizé un
equipo FieldFox Microwave Analizer N9917A (hasta 18 Ghz) en su modo de VNA (Vector
Network Analyzer) para las mediciones de los parametros de alta frecuencia para
aplicaciones en Interferencia Electromagnética. A continuacion, se abordan los parametros
particulares para cada analisis.

4.3.10.1 Anillo resonante separado
En la caracterizacion de materiales en el rango de frecuencia de 400 a 600 MHz, se busca
entender las propiedades electromagnéticas de los materiales, incluyendo su capacidad
para interactuar con ondas electromagnéticas en ese rango critico. Las técnicas de
medicion y analisis exploran las respuestas de absorcion, reflexion y blindaje
electromagnético, proporcionando informacion valiosa sobre la eficacia de estos materiales
en aplicaciones practicas.
Un resonador de anillo dividido (SRR) se implementd mediante tecnologia de circuito
impreso (PCB) en un sustrato FR4. EI SRR impreso tiene forma cuadrada con esquinas
aplanadas y estd acoplado a una linea de transmision de microstrip recta que incluye
puertos SMA hembra de 50 Q en cada uno de sus dos extremos. El PCB basado en FR4
es de doble cara, asignandose la parte inferior como plano de tierra del circuito. El SRR
incluye una abertura donde se colocan las muestras para caracterizar los materiales bajo
prueba. La Figura 19 contiene una representacion esqueméatica de las partes que

componen el anillo resonante dividido.
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Figura 19. Esquema del anillo resonante separado.

La medicion del parametro S (S21) se realizé en los dos puertos SMA hembra de 50 Q del
PCB, conectando dos cables coaxiales SMA macho a macho de 1 m de longitud, uno
proveniente del analizador de redes vectoriales N9917A de Keysight Technologies® vy el
otro regresando al mismo instrumento. Esta conexion permite obtener S,: como una funcién
de la frecuencia, que es el coeficiente de transmision. La medicion de S»i, incluyendo cada
una de las muestras en prueba, se realiz6 en frecuencias de UHF de 400 a 600 MHz y
considerando 1001 valores para encontrar la primera frecuencia de resonancia del SRR.
Las mediciones se realizaron después de una calibracién SOLT de 2 puertos utilizando un
kit de calibracion SMA 85521A también de Keysight Technologies®. Finalmente, mencionar
que se incluyeron dos adaptadores coaxiales hembra tipo-N a macho SMA desde los dos
puertos hembra tipo-N del N9917A hasta los dos cables SMA de 50 Q.
4.3.10.2 Cavidad Cilindrica Resonante

Las pruebas de resonancia de materiales en frecuencias especificas, como 2.283 GHz y
2.287 GHz, tienen diversas aplicaciones en disefio de dispositivos electrénicos, blindaje
electromagnético, comunicaciones inalambricas, sensores y detectores, desarrollo de

materiales avanzados e investigacion en nanotecnologia. Estas pruebas revelan como los
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materiales interacttan con las ondas electromagnéticas a ciertas frecuencias, ofreciendo
informacion vital para diversas aplicaciones.

Las propiedades dieléctricas, que incluyen la parte real e imaginaria de la permitividad, el
tan & y la conductividad eléctrica, son fundamentales en la caracterizacion de materiales en
una cavidad resonante perturbada. Estos conceptos proporcionan una comprension
detallada de cémo un material responde a campos electromagnéticos en un entorno
especifico, como una cavidad resonante, lo que es crucial para su aplicacion en diversos
dispositivos y tecnologias.

Para esta caracterizacion se us6 un resonador de cavidad cilindrica (CRC) utilizando una
pared circular de aluminio cuyo esquema se representa en la Figura 20. Este cilindro consta
de una base metalica en la parte inferior y una tapa en la parte superior, con una perforacion
central para introducir las muestras cilindricas de los materiales bajo prueba. La base y la
tapatienen el mismo grosor que la pared del cilindro. Las dimensiones del CRC se ajustaron
para lograr el modo TM010 a 2.296 GHz, correspondiente a la banda S. EI CRC cuenta con
un conector coaxial hembra N-type de 50 Q que atraviesa la pared a la mitad de la altura
del cilindro (altura/2). Este conector estd conectado a tierra y en contacto con la pared,
mientras que en el interior del cilindro y en el pasador central del conector coaxial, se sold6

un bucle de alambre de cobre.
Muestra
cilindrica
Collarin de

sujecion

Conector
coaxial

Figura 20. Cavidad Resonante Perturbada de aluminio.
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Para las mediciones, la muestra de los compositos plastificados de PVDF en forma cilindrica
se introducen a través de la perforacion en la tapa hasta la base del CRC. Para estabilizar
la muestra y garantizar la posicion vertical, se usa un collarin de sujecion hecho de goma.
Las mediciones de Sii, incluyendo las muestras en prueba, se realizaron en el conector
coaxial hembra N-type de 50 Q del CRC, conectado a un cable coaxial N-type macho a
macho de 1 m de largo, que a su vez se conecto al analizador de redes vectoriales N9917A
de Keysight Technologies ®. Esto permiti6 obtener Si1 en funcién de la frecuencia
(coeficiente de reflexion) en un rango de 2.25 a 2.35 GHz, con 10001 valores de frecuencia
considerados, y después de una calibracion SOL de 1 puerto utilizando un kit de calibracion
N-type T N9910X/801 de Keysight Technologies.

4.3.10.3 Guia de ondas WR-90
La caracterizacion para el célculo de los parametros S es una técnica importante en la que
se analizan las propiedades de transmision de una guia de ondas para determinar cémo
afecta a las ondas electromagnéticas que se propagan a través de ella. Los parametros S,
también conocidos como parametros de dispersion, describen cémo se transmiten las
ondas electromagnéticas a través de un sistema de multiples puertos, como una guia de
ondas. Esta caracterizacion proporciona informacion crucial sobre la capacidad de la guia
de ondas para transmitir sefiales electromagnéticas en diferentes condiciones, lo que es
fundamental para el disefio y la optimizacion de sistemas de comunicacion y otros
dispositivos que utilizan guias de ondas para la transmision de sefales.
Se emple6 un guia de onda rectangular WR-90 (WR-90 RWG) como configuracion
experimental de acuerdo al esquema en la Figura 21. La WR-90 RWG incluye puertos
hembra SMA de 50 Q en cada uno de los 2 extremos. Se utiliz6 un portamuestras con
dimensiones transversales idénticas a las del guia de onda. Este portamuestras se utilizd
para alojar la probeta impresa en 3D con forma de prisma rectangular bajo prueba y permitir
que las ondas electromagnéticas pasaran a través de ellos a frecuencias de la banda X,

con el propésito de caracterizar la transmision, reflexién y absorcion.
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Figura 21. Esquema de montaje de Guia de Ondas WR-90.

Con esta caracterizacion se efectu6 la medicion, por separado de los parametros S (Si1 y
S21). A partir de estos parametros, se efectud el calculo del coeficiente de absorcion
electromagnética (A), un efecto que se produce a partir del paso de las ondas
electromagnéticas a través de un medio transfiriendo energia a €l, es decir, la energia
absorbida por el medio.

La absorcion de dispersion Si1 y Sz1 se calculé mediante la relacion de estos parametros.
Es asociada comunmente con la reflexion y transmision de una onda electromagnética, y la
férmula general para la absorcion, en términos de los pardmetros Si1 y S»: es:

A=1—1811* =[S/ (9)

Donde Si; es el coeficiente de reflexion y S»: es el coeficiente de transmision.

La férmula se deriva de los principios de conservacién de la energia, interpretando la
absorcion como la fraccion de la energia incidente que no se refleja ni se transmite, siendo,
por ende, absorbida por el material o el dispositivo. Es importante mencionar que esta
férmula es una simplificacion y esta sujeta a ciertas condiciones. En contextos particulares,
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como en la teoria de microondas o RF, podrian existir factores adicionales que requieran
consideracién para obtener mediciones precisas de absorcion.

Se calculd, en continuidad de las propiedades de los materiales con estos parametros, la
eficiencia de blindaje electromagnético del material. Esta eficiencia denota su capacidad
para atenuar el ruido electromagnético, el cual puede expresarse como una relacién de
radiacion transmitida y la radiacion incidente. La eficiencia de blindaje del material (SE;) se
define como una combinacién del rendimiento de blindaje debido a las propiedades de
absorcion (SE,) y reflexion (SER) del respectivo material, Y su representacion puede ser

formulada tal como se exhibe en la Ecuacion ( 10):

P
SE; = 101ogy, (FT) — SE,(dB) + SEx(dB) (10)
1

donde P,y P+ son la potencia de las radiaciones incidentes y transmitidas respectivamente.
Para calcular los componentes de la eficiencia de blindaje total, se hace uso de los
parametros de dispersibn obtenidos con el analizador de redes vectorial. Dichos

componentes se expresan como:

SER(dB) = —10log(1 — [S11]%) (11)
1521
SE, = —101 — (12)
A OglO (1 _ |511|2

donde |S,1] Y |S;11] son las magnitudes de los coeficientes de transmision y reflexion,
respectivamente.

La medicion de parametros S se efectu6 utilizando un analizador de redes vectoriales, y la
medicion de parametros S (Si11 y S21) se realizd en los dos puertos hembra SMA de 50 Q
del WR-90 RWG mediante la conexion de dos cables coaxiales SMA macho a macho de 1
m de longitud, uno proveniente del analizador de redes vectoriales N5222A de Keysight
Technologies® y el otro retornando al mismo instrumento. Esta conexion permite obtener
S11 y S21 como funciones de la frecuencia, que representan los coeficientes de reflexion y
transmision, respectivamente. La medicion de Si1 y Sz, incluyendo cada una de las
muestras bajo prueba, se llevé a cabo a frecuencias de la banda X, de 8 a 12 GHz,
considerando 10001 valores para calcular las propiedades de absorcion. Estas mediciones
se realizaron después de una calibracion SOLT de 2 puertos utilizando un kit de calibracion
SMA 85521A, también de Keysight Technologies®.
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Con esta técnica, es posible medir las propiedades de absorcién de la muestra insertada,
asi como la permitividad y permeabilidad complejas mediante el post-procesamiento de las
mediciones en el Analizador de Redes Vectoriales (VNA), utilizando algoritmos como el de
Nicolson-Ross-Weir. Al conocer la permitividad y permeabilidad complejas, se obtienen
parametros como la permitividad relativa, la tangente de pérdidas y la conductividad, lo que
brinda informacién relevante sobre su posible aplicacion en proteccion contra interferencias
electromagnéticas (EMI shielding).
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V. Resultados

A continuacién, se muestran los resultados para los compositos basados en PVDF
plastificado y reforzado con nanoparticulas de MoS, y MXenes. Estos resultados son
adicionales a los ya discutidos en los articulos presentados en la seccion V. En primer lugar,
se exponen los resultados derivados de la caracterizacion de los nanomateriales, seguidos
por el estudio de los nanocompuestos basados en PVDF.

5.1 Anédlisis de nanomateriales

Se llevaron a cabo analisis exhaustivos de las propiedades de nanoparticulas utilizando tres
técnicas diferentes: Difraccion de rayos X (XRD), Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-
Vis) y Microscopia Electronica de Transmisién (TEM). Los difractogramas de los
nanomateriales en la Figura 22 permitieron un seguimiento cercano de los cambios en el
tamafio cristalino, asi como la identificacion de la fase cristalina inalterada 2H — MoS,, tanto

en el material original como en su forma exfoliada.

Fase: 2H-MOS2

I MoS, Exfoliado

(002)
(100)

i (103)

(105)

002
(100)
E 1

Intensidad (u.a.)

26 (°)

Figura 22. Medicion de XRD en MosS, en bulto y exfoliado, asi como en la fase MAX y

MXenes.

Los MXenes (Ti;C,T,) generados a partir del material de fase MAX (Ti;AlC,) también fueron

identificados con éxito. En cuanto a los espectros de absorcion UV-Vis de MoS, de la Figura

71



23 en sus formas original y exfoliada, se estudiaron en el rango de 380-800 nm. Fue
destacable el fortalecimiento de los cuatro picos de absorcion correspondientes a las
transiciones exciténicas A-D después del proceso de exfoliacion, en comparacion con la
sefial débil proporcionada por el material en su estado original.
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Figura 23. Espectros UV-Vis de MoS, en bulto y exfoliado, dispersidon en metanol para

ambas muestras.

La exitosa exfoliacién de las nanoparticulas en ambas muestras se confirmé mediante TEM.
En las imagenes ampliadas de las muestras presentadas en la Figura 24c.d, se observa la
presencia de estructuras laminares, tipicas de estos materiales apilados en capas delgadas
tipo sandwich. En ambos casos, se observaron capas delgadas y apiladas, lo cual es una
caracteristica distintiva de las nanohojas. Ademas, se resaltaron bordes afilados y
superficies planas en estas estructuras, indicando la calidad del material. También se
observaron variaciones significativas en la morfologia de las particulas en las muestras
analizadas, con diferencias notables en la forma y distribucién del tamafio de las particulas.

como se ilustra en la Figura 24
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Figura 24. TEM de a) MXenes y b) MoS, exfoliado.

Se realiz6 un andlisis comparativo de los polvos MXenes y su material precursor, la fase
MAX, mediante espectroscopia Raman. Los espectros obtenidos se presentan en la Figura
25, donde se identificaron los picos caracteristicos de la fase MAX alrededor de 260, 402 y
604 cm?, etiquetados como w1, w2 y w3, y w4, respectivamente. Estos picos son
caracteristicas clave de Ti3;AlC, y concuerdan adecuadamente con los reportes de la
literatura [146]. Se les atribuyen a las oscilaciones de cizalladura y longitudinales de los
atomos de Tiy Al.
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Los reportes indican que w1 esta asociado con las vibraciones de Al, por lo tanto, su
desaparicion estd correlacionada con el grabado selectivo de este elemento durante la
sintesis de los MXenes [147]. Un reporte similar se encuentra para el ensanchamiento de
los picos en el espectro de los MXenes, indicando que disminuye el orden en el material
[146].

En el espectro Raman de los MXenes, como el Ti;C,T,, las bandas D (w5, 1360 cm™)y G
(w6, 1560 cm™) son indicadores clave de la estructura del carbono [146]. Una relacién D/G
mas alta (D>G) sugiere un mayor grado de desorden en la estructura del material. La banda
G representa las vibraciones de enlaces sp? en una red hexagonal, indicando regiones
ordenadas, mientras que la banda D esta relacionada con defectos y desorden, como
enlaces sp3y presencia de grupos funcionales. En el espectro de la Figura 25 se identificd
un ligero aumento de intensidad de la banda D respecto a la banda G, lo que indica un
mayor desorden o presencia de defectos estructurales en el Ti5;C,T,. Esta relacion de picos
podria sugerir que hay mas imperfecciones, bordes y grupos funcionales en la estructura
de los materiales MXenes obtenidos.

El incremento tan acentuado de estos picos (D y G) muestra que las superficies MXeno han
sido expuestas a més carbono. La inclusion de carbono grafitico puede significativamente
potenciar la eficiencia de transferencia de carga en la capa de carburo, ofreciendo asi
beneficios sustanciales para mejorar la eficiencia en la conversiéon de energia de los
dispositivos energéticos. Ambos picos G y D son atribuidos a sitios sp2. No obstante, la
presencia de la banda G esta relacionada con la extensiéon del enlace C—C en sustancias
carbonaceas, siendo cominmente asociada con anillos sp? y estructuras de cadenas. En
cambio, el pico D se manifiesta exclusivamente en anillos sp? perturbados [146], reforzando
la identificacién de los grupos funcionales en material con visible desorden.

Los picos que se han marcado con asterisco (*) en la Figura 25 a 153 y 210 cm™ son
atribuidos a vibraciones fuera del plano de los &tomos de Tiy C. La aparicion de un aumento
en el pico a 153 cm? indica la presencia de Ti;C,T, oxidado, un fenémeno que no se
observa en nuestras muestras con un laser de 630 nm. Este efecto es consistente con los
resultados obtenidos mediante laser a 514.5 nm, como se ha informado anteriormente
[147]. Sin embargo, en otro estudio, se observé la presencia de MXenes oxidados,
atribuyéndose al mismo laser usado [146]. El espectro Raman obtenido es un indicativo

claro de la sintesis exitosa de los materiales MXenes (Ti3C,T,).
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Figura 25. Espectros Raman de polvo de fase MAX TizAIC, y MXenes TizC,Tx. Los picos

marcados con * se asignan a las vibraciones fuera del plano de los atomos de Tiy C.

5.2 Analisis de nanocompuestos
5.2.1 Andlisis de propiedades estructurales

Se hizo un monitoreo de las propiedades estructurales de los hanocompuestos a medida
que variaban las concentraciones de particulas. Se observaron cambios en los compuestos
en relacion con la fraccion de fases cristalinas a y 3, la cristalinidad y el tamafo de cristalito,
mediante caracterizaciones complementarias utilizando Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR) y Difraccion de rayos X de Angulo Amplio (WAXD). Los
nanocompuestos fueron categorizados y etiquetados segun el tipo y contenido de refuerzo,
como se detalla en la Tabla 1.

Tabla 1. Nanorefuerzos de los compositos.

Tipo de refuerzo Contenido de refuerzo
(% en peso)

MoS, exfoliado 0.01 0.05 0.1 0.2

Ti;C,T, MXenes 0.01 0.05 0.1 0.2

75



En la Figura 26 y en la Figura 27, las bandas ampliadas indican alteraciones en la fase
cristalina de PVDF debido a la adicién de nhanomateriales, evidenciadas por cambios en las
intensidades de las bandas en comparacion con el polimero puro. El espectro IR muestra
bandas distintas resultantes de las absorciones superpuestas de las fases a y 3; pero en
este estudio no mostraron una presencia significativa de la fase cristalina y del PVDF en los
nanocompuestos. Para analizar las variaciones de fase cristalina en nanocompuestos con
diferentes niveles de refuerzos, se estudiaron las dos bandas caracteristicas del PVDF
reportadas como exclusivas para las fases a y B, ubicadas aproximadamente a 763 cm™ y
840 cm, respectivamente. Hay mas bandas identificadas con sefial dominante para estas
fases cristalinas, pero la mayoria comparten proporciones, por lo que se utilizan

comiUnmente sélo esas dos bandas.

Transmitancia (u.a.)

— 7T T T T "~ T 1T "~ 1T "~ 1T = T
900 880 860 840 820 800 780 760 740 720 700

Namero de onda (cm™)

Figura 26. Espectros FTIR de compuestos de PVDF-MoS,.

El aumento de la concentracion de nanoparticulas en los compuestos de PVDF plastificado,
cuyos espectros FTIR se muestran en la Figura 26 y en la Figura 27, revela un notable
crecimiento en la banda a 840 cm™, asociada con la fase cristalina B, y una disminucién
moderada en la intensidad de la banda a 763 cm™, relacionada con la fase cristalina a.
Aunqgue este efecto es notable, es menos pronunciado que en los compuestos de PVDF sin

plastificante. Estos hallazgos concuerdan con el comportamiento de los compuestos en
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otros estudios, a pesar de las propiedades modificadas esperadas debido a la adicion del

plastificante.
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MXenes 0.1 %
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1 3 ' PVDF Extruido
E  PVDF en polvo
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Figura 27. Espectros FTIR de compuestos de PVDF-MXenes.

La fraccion relativa de la fase cristalina f en comparacién con la fase a para los
nanocompuestos se analiza a través de la Figura 28. Este andlisis revela que, para ciertas
cargas de refuerzo, las proporciones de fases cristalinas experimentan fluctuaciones, con
un claro aumento en la fraccidén de fase B para concentraciones de MXenes, mientras que
es menos predecible para los compuestos con MoS,. Sin embargo, todos los
nanocompuestos muestran una fraccion significativamente mayor de la fase cristalina 8 en
comparacion con el polvo de PVDF. Este fendmeno demuestra una interaccion efectiva de
las nanoparticulas con el PVDF plastificado durante el proceso de extrusion. En promedio,
la fraccién de fase B para los compuestos con MoS, es aproximadamente del 53.1%,
mientras que para los compuestos con MXenes es del 55.4%, lo que destaca una tendencia

general hacia una mayor formacion de fase 8 en presencia de MXenes.
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Figura 28. Fraccidn relativa de la fase cristalina B segun el andlisis FTIR.

En el analisis de las propiedades estructurales de los nanocompuestos de PVDF, se emple6
la técnica de WAXD como una extension crucial a los andlisis realizados mediante FTIR.
La utilizacion esta técnica de caracterizacion permitié una evaluacion detallada del tamafio
de cristalito y la cristalinidad de los compuestos. Estos parametros estructurales
proporcionan una comprension completa y generalizada de la configuracion interna de los
nanocompuestos, contribuyendo asi a la comprension de sus propiedades.

En los difractogramas, también se identificaron los angulos de los picos provenientes de la
literatura para cada tipo de fase cristalina de PVDF, con el fin de comprender el
comportamiento de los cambios de fases y complementar la informacién con el FTIR. Los
angulos 17.7° (100), 18.3° (020), 19.9° (110) y 26.56° (021) para la fase cristalina a 'y 20.26°
(110)(200) para la fase cristalina 8 [7,140,148,149]. La Figura 29 presenta un esquema de
la deconvolucién de picos usando WAXD, lo que permitié identificar las fases cristalinas en
los compositos basados en PVDF. La posicion de los picos de difraccion y el parametro 3
fueron determinados mediante una funcion de ajuste Gaussiano utilizando Origin® 2016.
Estos resultados complementan y refuerzan lo observado mediante FTIR, ofreciendo una
visibn mas profunda de la relaciéon entre la estructura cristalina y las propiedades de los

nanocompuestos.
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Figura 29. Esquema de la deconvolucidn de picos usando WAXD para la identificacion de las

fases cristalinas en los compositos basados en PVDF.

En la Figura 30 y en la Figura 31, se observa un evidente corrimiento de los picos desde
los angulos alrededor de 18.3° hacia la zona del 20.26°, evidenciando la presencia
dominante de la fase cristalina 8 al incrementar la concentracion de nanoparticulas. Los
picos de difraccion de la fase cristalina a se atendan cuando el PVDF es extruido, lo cual
es consistente con el andlisis de los espectros IR. A medida que aumenta la carga de
nanoreforzamiento, el pico de difraccién a 20.26°, correspondiente a los planos (110/200)
de la fase B, se hace mas evidente.
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Figura 30. Patrones de WAXD de compuestos de PVDF-MoS,.

Intensidad (u.a.)

10 ' 15 ' 20 ' 25 ' 30
Figura 31. Patrones de WAXD de compuestos de PVDF-MXenes.

El descenso en la cristalinidad de los nanocompuestos en comparacion con el blanco, como
se muestra en la Figura 33, es causado por el plastificante al intercalarse entre las cadenas

poliméricas, reduciendo la rigidez y el ordenamiento de las moléculas. Sin embargo, la
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presencia de las nanoparticulas neutraliza este efecto, aumentando la cristalinidad para
algunas concentraciones.
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Figura 32. Cristalinidad total de nanocompuestos de PVDF basados en el analisis de WAXD.
Un efecto similar se observa en el tamafio de cristalito de la Figura 33, aunque con una

variaciébn mas pronunciada, posiblemente causada por una distribucién variada de tamafios
de cristales.
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Figura 33. Tamafio de cristalito de nanocompuestos de PVDF basados en el andlisis de
WAXD.

Estos resultados indican que, en su mayoria, las nanoparticulas aumentan la cristalinidad,
favorecen la induccion de la fase cristalina B y reducen el tamafio de cristalito para diversas
concentraciones. Sin embargo, este efecto se atenlia en concentraciones mas altas, como
se manejaron en este estudio, donde se sugiere una distribucién mas variada de tamafios
de cristalito, incluyendo cristales de mayor tamafio.

La disminucion en la proporcion de la fase cristalina 8 en los analisis de infrarrojos (IR) para
concentraciones del 0.1 % en peso, 0 mas, de nanoparticulas y la estabilidad de la
cristalinidad evidenciada en el andlisis de difraccion de rayos X (XRD), indican que la fase
cristalina a no se reduce completamente; de hecho, ocasionalmente se incrementa, lo que
atenula la senal de la fase cristalina 3. La coexistencia de ambas fases cristalinas tiene un

impacto en las propiedades termo-mecanicas, como se detalla en las secciones siguientes.
5.2.2 Andlisis de propiedades termo-mecanicas

La investigacion de la transicion de fase, el comportamiento endotérmico y la estabilidad
térmica de PVDF y sus compuestos se llevé a cabo mediante el andlisis termogravimétrico
y calorimetria diferencial de barrido (TGA-DSC). Los termogramas de los materiales se
presentan en la Figura 34 para los compuestos con MoS, y en la Figura 35 para los

compuestos con MXenes, cubriendo la region desde 100 °C hasta alrededor de los 550 °C,
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muy por encima del punto de degradacion del PVDF. La Figura 37 muestra los puntos de

fusion y degradacion para los compuestos basados en PVDF calculados con el andlisis

TGA-DSC.

De acuerdo con los diagramas, en el caso de los compuestos de PVDF reforzados con

MoS,, se encuentra que muestran una estabilidad térmica mayor a medida que la carga de

nanoparticulas aumenta, extendiendo ligeramente el punto de fusién y, de manera mas

evidente, el punto de degradacion. Esto es evidente con el corrimiento de los termogramas

en TGA, cargados hacia la derecha para la mayoria de las muestras de compositos con
MoS, de la Figura 34.
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Figura 34. TGA-DSC de compuestos de PVDF-MoS,.

endo

Flujo de calor (mW)

El PVDF reforzado con MXenes presenta una clara tendencia a reducir la temperatura de

degradacion a medida que aumenta la carga de refuerzo. Esto sugiere que, a

temperaturas cercanas al punto de fusién, los compuestos con MXenes tienen mas

estabilidad térmica, mientras que alrededor del punto de degradacién, se comportan mas

inestables.
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Figura 35. TGA-DSC de compuestos de PVDF-MXenes.

Un aspecto significativo en los andlisis del punto de fusién, presentado en la Figura 36, es
el aumento acentuado en la temperatura de fusién de los compositos reforzados con ambas
nanoparticulas. Este incremento es particularmente notable en los compuestos que
incorporan MXenes, lo que sugiere una mayor estabilidad térmica inducida por estas
nanoparticulas. El refuerzo con MXenes parece promover una interaccion mas fuerte entre
la matriz polimérica y las nanoparticulas, lo que a su vez eleva la temperatura a la que
ocurre la fusién del material. Este comportamiento es indicativo de un material mas robusto

gue puede soportar temperaturas mas altas antes de cambiar de fase.
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Figura 36. Punto de fusion para compuestos basados en PVDF calculados con TGA-DSC.

Por otro lado, la Figura 37 destaca un comportamiento interesante en relacion con el
punto de degradacién de los compositos. Se observa una mayor variacion en las
temperaturas de degradacién entre los diferentes compuestos. Los materiales reforzados
con MoS, muestran una mejora en su resistencia a la degradacién térmica, con un
aumento en la temperatura a la que comienzan a descomponerse. En contraste, los
compuestos con MXenes presentan una disminucion en esta temperatura, lo que sugiere
que, aungue los MXenes mejoran la temperatura de fusion, pueden introducir debilidades
gque hacen al material mas susceptible a la degradacién a temperaturas mas bajas. Este
comportamiento podria estar relacionado con la naturaleza especifica de la interaccion
entre las nanoparticulas y la matriz, que influye de manera distinta en las propiedades

térmicas del material.
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Figura 37. Punto de degradacién para compuestos basados en PVDF calculados con TGA-
DSC.

Las pruebas mecénicas realizadas mediante Analisis dinAmico-mecéanico (DMA) en los
compuestos reforzados con nanoparticulas han arrojado resultados reveladores en
comparacion con el material de referencia. Se destaca un comportamiento distintivo en
estos nanocompuestos. De manera general, se observa un incremento significativo en la
rigidez para aquellos compuestos que incorporan MoS, (Figura 38a-c), mientras que, en
contraste, se evidencia una marcada disminucion en las propiedades mecanicas en los
compuestos que contienen MXenes (Figura 39a-b).

En el caso de los compuestos de PVDF con MoS,, se observa que tanto el médulo de
almacenamiento (G') como el médulo de pérdida (G") estan por encima de los valores del
PVDF blanco, indicando un comportamiento mas rigido y elastico. Este resultado sugiere
gue estos nanocompositos exhiben una mayor resistencia a la deformacion elastica y
disipan menos energia almacenada en comparacion con el material de referencia. Este
incremento se atribuye a la efectiva incorporacion de MoS, en la matriz polimérica, actuando
como refuerzo y mejorando la rigidez del material. Aunque la tan & de los compositos con
MoS, también estd ligeramente por encima del PVDF blanco, esta pequefia diferencia
sugiere una capacidad levemente mayor de la muestra para absorber y disipar energia en

comparacion con el material de referencia. Aunque la magnitud de la diferencia es pequefia,
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podria tener implicaciones sutiles pero significativas en el comportamiento dindmico y

mecénico de la muestra durante el ciclo de carga y descarga.
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En contraste, los compuestos con MXenes muestran una disminucién en el médulo de
almacenamiento (G'), indicando una reduccion en la capacidad del material para almacenar
energia elastica. Este cambio resulta en muestras mas deformables y menos rigidas,
probablemente atribuible a la introduccion de MXenes, los cuales podrian actuar como
perturbadores en la estructura polimérica, afectando negativamente la rigidez del material.
A pesar de que el médulo de pérdida (G") es mas bajo para las muestras con MXenes,
sugiriendo una menor disipacion de energia almacenada en comparacion con el blanco, la
tan & (relacion G"/G") esta ligeramente por encima. Este ligero aumento sugiere que, aunque
la disipacion total de energia es menor, estas muestras disipan una proporcion ligeramente
mas alta de la energia almacenada, indicando asi una capacidad marginalmente mayor de
absorcion de energia y un comportamiento ligeramente mas viscoso. Es notable que las
concentraciones de los compuestos con MXenes disminuyen el médulo de almacenamiento
en la mayoria de las concentraciones; sin embargo, se observa una ligera recuperacion
entre las muestras con concentraciones mas elevadas.

Estos resultados indican que la adicién de MoS, refuerza las propiedades mecéanicas del
PVDF, contribuyendo a un aumento en la rigidez del material. En contraste, los MXenes
muestran un efecto contrario al reducir la rigidez del material, posiblemente debido a su
interaccion y efecto disruptivo en la matriz polimérica. Estas notables diferencias establecen
un importante precedente para reconocer la naturaleza particular de cada material
reforzante.

En el caso particular de los compuestos con PVDF, los cambios en las propiedades térmicas
no pueden atribuirse Gnicamente a las interacciones mecanicas con las nanoparticulas,
como las fisicas, quimicas o de van der Waals. Es fundamental considerar que estas
interacciones contribuyen a la modificacién en la estructura de las cadenas poliméricas,
resultando en un material cuya estructura cristalina mas ordenada y compacta, exhibe

propiedades térmicas superiores y mas evidentes [117].
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La correlacion entre los resultados del andlisis DMA en la Figura 38 y la Figura 39 y el
comportamiento térmico observado en el estudio TGA-DSC de la Figura 37, sugiere una
relacion entre las propiedades mecénicas y térmicas de los compuestos. En el caso de los
compuestos con MoS,, donde se observa un aumento en el médulo de almacenamiento y
una mayor rigidez en el analisis DMA, se correlacionan bien con el incremento en la
temperatura de degradacién del PVDF. La mayor rigidez y médulo de almacenamiento
indican una mejora en la estabilidad estructural y, por ende, conducen a una mayor
resistencia térmica antes de la degradacion.

En contraste, los resultados de DMA para los compuestos con MXenes, que muestran una
reduccion en el médulo de almacenamiento y la rigidez, coinciden con la disminucién en la
temperatura de degradacion observada en el andlisis TGA-DSC. La pérdida de rigidez en
el material podria estar relacionada con una menor resistencia térmica, lo que se manifiesta
en una temperatura de degradacion mas baja. La interaccion particular de los MXenes con
la matriz polimérica de PVDF podria estar contribuyendo a esta disminucion de la
estabilidad térmica al afectar la estructura interna del material.

En resumen, la relacion entre los resultados del analisis DMA y el comportamiento térmico
sugiere que las propiedades mecéanicas de los compuestos influyen en su estabilidad
térmica, proporcionando una comprension mas integral de como los refuerzos afectan las

caracteristicas del PVDF en diferentes condiciones.

91



5.2.3 Anédlisis de respuesta piezoeléctrica

La Figura 40, que es representativa de todos los ensayos de respuesta piezoeléctrica,

obtenida mediante pruebas de compresion, revela una correlacion directa entre la fuerza

aplicada y la generacién de voltaje a lo largo del tiempo. Cada ciclo de carga y descarga,

claramente representado por los distintivos picos en el eje de fuerza aplicada (N), se traduce

en un pico correspondiente en el eje de voltaje (V). La similitud en la forma de los picos

indica una respuesta consistente y proporcional del sensor piezoeléctrico a cada ciclo de

deformacién mecanica. La repeticion de estos patrones a lo largo del tiempo sugiere una

respuesta confiable y reproducible del material compuesto basado en PVDF a las

variaciones de carga, estableciendo asi la eficacia del sensor en la conversién de fuerzas

mecanicas en sefiales eléctricas. Este comportamiento ciclico resalta la potencial utilidad

de estos sensores en situaciones que demanden monitoreo continuo y deteccion precisa

de fuerzas mecanicas.
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Figura 40. Gréfico tipico de la respuesta piezoeléctrica de los sensores basados en PVDF a los 10 ciclos

de carga-descarga en los ensayos de compresion.

La construccion de la Figura 41, que compara la variacion de los coeficientes piezoeléctricos

(V/N) entre las diferentes muestras, proporciona una vision clara de las diferencias en la
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capacidad de generacién de voltaje en respuesta a la fuerza aplicada. Los coeficientes
piezoeléctricos presentados, fueron obtenidos al promediar los datos de los 10 ciclos de
carga y descarga en cada prueba de compresion. Esta comparacion permite evaluar como
los compuestos reforzados con MoS, y MXenes, presentan variaciones significativas en sus
coeficientes piezoeléctricos.

A través de las pruebas de respuesta piezoeléctrica, se ha observado un comportamiento
distintivo entre los materiales reforzados con cada nanorefuerzo, proporcionando valiosas
perspectivas sobre sus propiedades piezoeléctricas. Los resultados indican que los
materiales reforzados con MXenes exhiben una mayor sensibilidad y generan un voltaje
mas elevado en respuesta al estimulo mecénico durante los ensayos de compresion. Este
aumento en la sefial de voltaje presenta una tendencia ascendente en consonancia con el
incremento de la carga de MXenes en la matriz de PVDF plastificado.

Por otro lado, en el caso de los materiales reforzados con MoS,, se ha observado que la
rigidez de estos compuestos parece tener un efecto limitante en la magnitud de la sefial
piezoeléctrica. Aunque el PVDF con MoS, alun manifiesta un efecto piezoeléctrico, la sefial
resulta ligeramente atenuada en comparacioén con el material de referencia sin refuerzo.
Este fendbmeno sugiere que la presencia de MoS,, a pesar de fortalecer las propiedades
mecéanicas del PVDF, podria afectar de manera negativa la capacidad del material para
potenciar la sefial piezoeléctrica. Sin embargo, es importante destacar que este material
podria representar una alternativa valiosa en términos de la resistencia a largo plazo de los
sensores, incluso si la sefial piezoeléctrica se ve ligeramente reducida.

La observacion de que los materiales PVDF-MXenes presentan una pérdida en las
propiedades mecanicas, especialmente en la rigidez, podria correlacionarse con el aumento
en la sefial piezoeléctrica. A medida que la carga de MXenes en la matriz de PVDF
aumenta, la estructura polimérica experimenta una reduccion en su rigidez debido a la
interferencia y perturbacién introducida por las nanoparticulas, promoviendo asi un
comportamiento mas viscoso. Este fendmeno de disminucién en la rigidez podria favorecer
una respuesta mas eficiente del material a las fuerzas mecanicas aplicadas durante los
ensayos de compresion, generando una mayor deformacion y, por ende, un efecto
piezoeléctrico mas pronunciado.

Esta relacion entre la pérdida de rigidez y el aumento en la sensibilidad piezoeléctrica puede
deberse a la capacidad mejorada del material para deformarse bajo la carga mecéanica. La
presencia de MXenes en la matriz de PVDF podria actuar como agentes que permiten una

mayor flexibilidad y adaptabilidad del material a las tensiones aplicadas, contribuyendo asi
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a una respuesta piezoeléctrica mas pronunciada. En resumen, la disminucién en la rigidez
podria ser un factor clave que contribuye al incremento en la sefial piezoeléctrica observado
en los compuestos PVDF-MXenes.
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Figura 41. Grafico comparativo del coeficiente piezoeléctrico de los sensores basados en PVDF.

El fenbmeno observado sugiere que, para mejorar la capacidad del PVDF para proporcionar
una sefial piezoeléctrica efectiva, no solo es crucial inducir la fase beta piezoeléctrica, sino
también garantizar que las cadenas poliméricas mantengan flexibilidad y adaptabilidad. La
presencia de los materiales MXenes en la matriz de PVDF parece tener un impacto
significativo al introducir perturbaciones y reducir la rigidez del material. Esta disminucién
en la rigidez podria ser esencial para permitir que las cadenas poliméricas se deformen de
manera eficiente bajo cargas mecanicas, facilitando asi, una mejor transmisién y flujo de la
sefal piezoeléctrica a través del material.

Sin embargo, las concentraciones bajas de MXenes, como la de 0.01% y, en menor medida,
la de 0.1%, pueden resultar en una distribucion no homogénea de las nanoparticulas dentro
de la matriz, lo que aumenta la variabilidad en las propiedades del material y la sefial
piezoeléctrica resultante. Esta falta de homogeneidad en la distribucién de los MXenes
podria explicar las barras de error mas amplias observadas en las mediciones,
especialmente en la concentracion de 0.01%. Ademas, es posible que parte de esta

variacion se deba a factores adicionales como el proceso de sintesis, el ensamblaje de la
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arquitectura de los sensores y el sistema de medicién utilizado, lo que contribuye a una
mayor dispersion en los picos de voltaje bajo carga y refleja una menor consistencia en el
comportamiento piezoeléctrico de los compuestos.

En este contexto, la flexibilidad y adaptabilidad de las cadenas poliméricas juegan un papel
crucial en la optimizacion de la respuesta piezoeléctrica del PVDF. La capacidad del
material para adaptarse a las tensiones mecanicas aplicadas, especialmente cuando se ve
influenciado por la presencia de los materiales MXenes, es clave para mejorar la
sensibilidad piezoeléctrica. Por lo tanto, el disefio de compuestos PVDF-MXenes debe
considerar tanto la fase cristalina piezoeléctrica inducida como la flexibilidad de las cadenas

poliméricas para lograr una transduccién de sefial exitosa.
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5.2.4 Caracterizacién Microondas

5.2.4.1 Experimento 1. Anillo Resonante (SRR)

Parametro Si1

Para la experimentacion con el anillo resonante, fue obtenido exclusivamente el pardmetro
S11 como indicador principal en un rango de los 400 a los 600 MHz. Los resultados de la
caracterizacion de los compositos reforzados con el MoS, se muestran en la Figura 42 y con
los MXenes, en la Figura 43. Ambas figuras muestras acercamientos de la frecuencia de

resonancia de los compositos de ambos materiales, la cual se identificé alrededor de los

500 MHz.
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Figura 42. Parametro Su para compositos reforzados con a) MoS, y b) acercamiento de 480-520 MHz

las muestras.

Ademas de la comparacién entre muestras con diferente concentracion de nanoparticulas,
los diagramas de dispersion contemplan el anillo resonante vacio, sin muestra. A partir de
esta comparacion es notorio el corrimiento en los gréficos para las muestras de los
compositos. En el caso de los materiales con MoS,, el corrimiento es similar para todas las
muestras, mientras que, es disperso para los materiales reforzados con MXenes, siendo un

comportamiento no lineal para ambos tipos de muestras.
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Figura 43. Parametro Su1 para compositos reforzados con a) MXenes, y b) acercamiento de 480-520

MHz para las muestras.

Frecuencia de resonancia respecto al nivel de concentracién de los materiales

La Figura 44 y la Figura 45 contienen los resultados que representan el nivel en decibeles del
parametro Si1 en funcién del nivel de concentracion para cada material. Ademas, se indica
la frecuencia de resonancia correspondiente a cada nivel de concentraciébn de los
compositos. Se observa que no hay un comportamiento lineal en las fluctuaciones de la
resonancia; sin embargo, se identifica una tendencia en la cual la frecuencia de resonancia
en decibeles aumenta proporcionalmente al incremento de la concentracién de
nanoparticulas. Este fendmeno podria indicar una mayor eficiencia o intensificacion de las

interacciones electromagnéticas en el material compuesto.
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Figura 44. Frecuencia de resonancia en decibeles para compositos reforzados basados en PVDF.
Por otro lado, se observa un efecto opuesto en la frecuencia en Hertz de la Figura 45, que
disminuye a medida que la concentracion de nanoparticulas aumenta. Este cambio en la
frecuencia puede sugerir ajustes en las propiedades fisicas del material resultantes con la
incorporacioén de las nanopatrticulas, lo que, a su vez, afecta las caracteristicas resonantes
del PVDF.

La cristalinidad y la presencia de las fases alfa y beta del PVDF pueden tener un impacto
significativo en las propiedades de resonancia del material reforzado con nanoparticulas. El
PVDF es conocido por su estructura polimérfica, existiendo principalmente en las fases a 'y
B. La fase a es mas flexible y amorfa, mientras que la fase 3 es mas rigida y cristalina.
Ademas, la fase B del PVDF es piezoeléctrica, lo que significa que puede generar una carga
eléctrica en respuesta a tensiones mecanicas.

A medida que la concentracién de nanoparticulas aumenta y, segun tus hallazgos en este
trabajo, también lo hacen las fases a y B3, esto podria influir en las propiedades dieléctricas
ya que se ha visto que lo hace también en las propiedades mecénicas del PVDF. La
presencia de la fase 3 piezoeléctrica podria afectar la respuesta del material a las ondas
electromagnéticas, posiblemente contribuyendo a las variaciones observadas en la

frecuencia de resonancia.
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Figura 45. Frecuencia de resonancia en Hertz para compositos reforzados basados en PVDF.

Ha sido crucial explorar como las modificaciones en la estructura cristalina y las
propiedades piezoeléctricas podrian correlacionarse con la presencia de las nanopatrticulas
en el PVDF, afectando la respuesta global del material compuesto a las ondas
electromagnéticas. Esto proporciona informacion valiosa sobre la relacion entre la

microestructura del PVDF y su comportamiento resonante en presencia de nanoparticulas.
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5.2.4.2 Experimento 2. Cavidad Resonante Perturbada
Parametro Si1
Para la experimentacion con la cavidad resonante perturbada, se obtuvo exclusivamente el
parametro Si11 como indicador principal en un rango de 2.25 a 2.35 GHz. Los acercamientos
de la Figura 46b muestran la frecuencia de resonancia de los compositos de MoS,, la cual
se sitla alrededor de los 2.283 GHz. Ademas, en la Figura 46a se puede observar, a modo
de comparacion, el pico de resonancia de la cavidad resonante vacia. Se presenta una

variabilidad en la frecuencia de resonancia para las muestras con MoS,.
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Figura 46. Parametro Su para compositos reforzados con a) MoS, y b) acercamiento de 2.28-2.29 GHz

para las muestras.

En la Figura 47 se muestra de manera detallada la frecuencia de resonancia de los
compositos de PVDF con MXenes, que se sitla alrededor de los 2.287 GHz. En esta figura,
se comparan los picos de resonancia de los compositos de PVDF-MXenes con el pico de
resonancia de la cavidad resonante vacia, lo que permite visualizar claramente el efecto de
la adiciobn de MXenes en las propiedades electromagnéticas de los materiales. Este efecto
encontrado en la resonancia, en comparacion con el pico de resonancia de la cavidad vacia,
es producido por la presencia del material compuesto PVDF-MXenes.

La variacién en los picos de resonancia de las muestras se atribuyen no solo a las
nanoparticulas, sino también al cambio en la estructura del PVDF debido a la adicién de los

MXenes.
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Se observa un efecto notable en la resonancia hacia valores de menor frecuencia para la
mayoria de las muestras con MXenes. Este corrimiento en la frecuencia de resonancia
sugiere que la modificacién de los materiales por la presencia de las nanoparticulas esta
teniendo un impacto significativo en las propiedades electromagnéticas de los compositos,
lo cual puede ser crucial para aplicaciones especificas donde se requiera un control preciso
de la frecuencia de resonancia. Este fenédmeno esté relacionado con la interaccion entre las
nanoparticulas de MXenes y la matriz del material, lo que modifica la respuesta
electromagnética del compuesto de manera caracteristica.
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Figura 47. Pardmetro Si1 para compositos reforzados con a) MXenes, y b) acercamiento de 2.28-2.29

GHz para ambas muestras.

Frecuencia de resonancia respecto al nivel de concentracion de los materiales

Los andlisis de la frecuencia de resonancia comparativa de los compuestos basados en
PVDF, presentados en la Figura 48, revelaron resultados importantes. Se observa un
comportamiento no lineal en las fluctuaciones de la resonancia, tanto en dB como en Hz,
para ambas muestras. A pesar de esta no linealidad, ambas muestras exhiben
comportamientos similares en la variacion de los valores estudiados. Este aspecto es
importante porque un aumento o disminucion controlada en la frecuencia de resonancia
podria permitir el ajuste fino de las propiedades electromagnéticas del material para

adaptarse a requisitos especificos de disefio.
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Figura 48. Frecuencia de resonancia en decibeles para compositos reforzados basados en PVDF.

Se destaca que el aumento en la frecuencia en dBs muestra una relacién inversamente
proporcional a los valores de resonancia en GHz de la Figura 49. Se encontré que el
incremento en la resonancia en dBs para las concentraciones bajas de nanopatrticulas en
los compuestos, asi como la tendencia a aumentar estos valores hacia las concentraciones
altas después de una baja considerable en concentraciones medias. También sefialar la
implicacion positiva del incremento en los valores de resonancia en decibeles, ya que esto
podria indicar una mayor eficiencia en el blindaje electromagnético. Este fenémeno sugiere
que ciertos materiales son mas efectivos para absorber o reflejar las ondas
electromagnéticas en la frecuencia especifica considerada. En este grafico, se excluyeron
los valores de la frecuencia de resonancia del experimento de la cavidad vacia para

destacar las variaciones de los compuestos en comparacion con el blanco.
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Figura 49. Frecuencia de resonancia en Hertz para compositos reforzados basados en PVDF.

Las propiedades dieléctricas de los compositos basados en PVDF se presentan en la Figura
50. Estos resultados proporcionan informacion detallada sobre las propiedades dieléctricas
de materiales compuestos basados en PVDF, MXenes y MoS, a diferentes concentraciones
de nanoparticulas. Observando las propiedades dieléctricas en funcién de la concentracion
de nanomateriales se pueden notar detalles importantes.

Para los materiales MXenes, la parte real de la permitividad (¢') aumenta ligeramente con
la concentracion, alcanzando el valor maximo de 3.874 a una concentracion del 0.2 % en
peso. La parte imaginaria de la permitividad (¢") y el tan delta presentan variaciones
minimas en todas las concentraciones, indicando una consistencia en la pérdida de energia
del material a medida que varian las diferentes concentraciones. La conductividad también
se mantiene relativamente constante en todas las concentraciones, aunque disminuyendo
ligeramente para todas las concentraciones.

Para los compositos reforzados con nanopatrticulas de MoS,, se nota un comportamiento
similar a los materiales con MXenes, la parte real de la permitividad (¢') aumenta con la
concentracion, alcanzando un valor maximo de 3.800 a una concentracion del 0.2 % en
peso, valor por encima del blanco. La parte imaginaria de la permitividad (¢") y el tan delta
varian en minima medida en todas las concentraciones, sugiriendo una consistencia en las
pérdidas dieléctricas del material. La conductividad muestra una tendencia a aumentar

ligeramente con la concentracion, pero no supera los valores del blanco.
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Figura 50.Propiedades dieléctricas de los compositos basados en PVDF. Calculados a 2.29459 GHz: a)
Parte Real de la Permitividad (¢'), b) Parte Imaginaria de la Permitividad (¢"), c¢) tand y d)
Conductividad.

Un efecto comun observado en las muestras es la disminucion en los valores de las
propiedades, con una tendencia a la recuperacion notable en concentraciones del 0.1 %y
0.2 % para ambas nanoparticulas. Ademas, a pesar de que el comportamiento no es lineal,
se destaca la similitud en el comportamiento para ambos tipos de refuerzos. Este aspecto
es positivo ya que sugiere una garantia de repetibilidad en los andlisis, a pesar de la
variabilidad en las concentraciones de nanoparticulas.

En general, para ambos tipos de nanomateriales, se observa que las variaciones en las
propiedades dieléctricas son relativamente pequefias a través de las diferentes
concentraciones. Sin embargo, la eleccion entre MXenes y MoS, se fundamenta en las

particularidades de los materiales obtenidos, cada uno con caracteristicas distintivas que
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influyen en sus propiedades dieléctricas a diversas concentraciones. Estas sutiles
diferencias ofrecen la oportunidad de orientar la seleccion hacia la aplicacion mas
apropiada, considerando las modificaciones especificas de cada material. En este sentido,
la variabilidad en la respuesta dieléctrica de ambos tipos de refuerzos brinda flexibilidad
para adaptarse a requisitos especificos en diferentes contextos de aplicacion. Ademés de
las propiedades dieléctricas, la eleccion también puede ser influenciada por factores
adicionales, como la facilidad de fabricacion y la disponibilidad de los materiales,
permitiendo una decision informada y adaptada a las necesidades particulares de cada
aplicacion.

Con los datos presentados en la Figura 50, se ha construido la Tabla 2 que selecciona los
valores maximos y minimos de propiedades dieléctricas a 2.29459 GHz para los
compuestos que incorporan MoS, y MXenes. Esta tabla detalla las variaciones en las
propiedades en funcion de las concentraciones de nanoparticulas en cada caso. Los
resultados proporcionan una vision amplia de como estas propiedades se ven afectadas

por las diferentes concentraciones de nanoparticulas en los compuestos.

Tabla 2. Valores extremos de propiedades dieléctricas en funcién de concentraciones de
MoS, y MXenes.

Materiales Concentracion MoS, Concentracion MXenes

Propiedad Valor Maximo / Valor Minimo / Valor Méximo [/ Valor Minimo /
dieléctrica concentracién (%) concentracién (%) concentracion (%)  concentracién (%)
Parte Real de la 3.871/0.01 3.692/0.05 3.874/0.2 3.604/0.05
Permitividad (')

Parte Imaginaria 0.375/0 0.367/0.01 0.375/0 0.362/0.05

de la

Permitividad (g")

tan & 0.100/0.1 0.095/0.01 0.100/0.05 0.095/0.2
Conductividad 0.048/0 0.047/0.05 0.048/0 0.046/0.05

En la Tabla 2 aparecen algunas observaciones importantes para valores extremos en las
propiedades dieléctricas de los compositos basados en PDVF. En términos de la Parte Real
de la Permitividad (¢'), se destacan extremos en los valores maximos y minimos,
evidenciando la sensibilidad de esta propiedad a concentraciones especificas. La Parte
Imaginaria de la Permitividad (¢") exhibe variaciones limitadas, mientras que el tan 6, que
refleja la eficiencia del material en conservar energia eléctrica, muestra cambios notables

en las concentraciones mas altas.
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La conductividad eléctrica también presenta diferencias significativas, proporcionando una
visién general de como estas propiedades se ven influenciadas por los cambios producidos
en el material en presencia de las nanoparticulas. Estos datos subrayan la importancia de
una seleccion cuidadosa de la concentracion de nanomateriales para optimizar las
propiedades dieléctricas segun los requisitos especificos de la aplicacion.

Las variaciones observadas en las propiedades analizadas sugieren que los cambios en la
capacidad del material para almacenar energia, resistir pérdidas y conducir corriente
eléctrica estan mas estrechamente vinculados a las alteraciones estructurales generadas
por la presencia de nanoparticulas que a la presencia misma de estas. La contribucion
directa de las particulas a las capacidades del material se manifiesta claramente en los
valores obtenidos a concentraciones mas elevadas, especificamente en el 0.1 % y 0.2 %
en peso, como se explord en este estudio.

Basandonos en los datos proporcionados en la Tabla 2, se observa que las concentraciones
de MoS, y MXenes tienen impactos distintos en las propiedades dieléctricas de los
compuestos. Para optimizar estas propiedades, se sugiere considerar concentraciones
especificas. En cuanto a la Parte Real de la Permitividad (¢'), se evidencia que, en el caso
de MoS,, la concentracion de 0.01 % muestra un valor alto y deseable, superando incluso
a las concentraciones mas altas. Por otro lado, para MXenes, las concentraciones de 0.01
% y 0.2 % destacan por tener valores relativamente altos. En relacién con la Parte
Imaginaria de la Permitividad ("), las concentraciones de 0.01 % para MoS, y 0.05 % para
MXenes exhiben valores bajos, indicando menor pérdida de energia y, por ende, un
rendimiento mas eficiente. El tan delta, que refleja la eficiencia en la conservacion de
energia, muestra valores bajos preferibles en las concentraciones de 0.2 % para MoS, y
0.01 % para MXenes. Respecto a la conductividad eléctrica, se sugiere considerar
concentraciones bajas, especificamente 0.01 % para MoS, y 0.05 % para MXenes, ya que
presentan valores relativamente bajos, indicando una menor capacidad para conducir
corriente eléctrica, lo cual puede ser favorable en ciertas aplicaciones dieléctricas. Estos
hallazgos resaltan la importancia de elegir cuidadosamente las concentraciones de

nanomateriales para lograr las propiedades dieléctricas deseadas en diversas aplicaciones.

5.2.4.3 Experimento 3. Guia de Onda Rectangular WR-90
Parametro Si1
Se llevaron a cabo pruebas para analizar los parametros Si: de la muestra en estudio,

especificamente en el rango de frecuencia de 5 hasta 13 GHz. Este rango de frecuencia se
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selecciond considerando las caracteristicas de la guia de onda rectangular WR-90. Los
diagramas de dispersion en la Figura 51 y la Figura 52 revelan patrones similares en el
comportamiento de las muestras, sin embargo, destacan picos especificos alrededor de 8.1
GHz y 10.5 GHz. Estos picos, caracterizados por valores mas negativos en dB, indican la

reflectancia de las muestras en esas frecuencias particulares.

(a) (b)
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Figura 51. Parametro Su1 para compositos reforzados con a) MoS, y b) acercamiento de 8-12 GHz para

ambas muestras.

En los acercamientos de la Figura51b y la Figura 52b puede apreciarse que, en el pico a 8.1
GHz, la mayoria de los compositos reforzados presentan picos mas pronunciados, lo que
representa un mejor desempefio para aplicaciones comunes a esta frecuencia, como las
comunicaciones inaldmbricas, radares y sensores de deteccion. La incorporacion de
nanoparticulas en los compuestos genera un efecto inverso en el pico a 10.5 GHz,

evidenciandose una disminucion en la reflectancia de los materiales a esta fecuencia.
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Figura 52. Parametro Su1 para compositos reforzados con a) MXenes, y b) acercamiento de 8-12 GHz

para ambas muestras.

Parametro Sz

Para analizar la transmisién de sefales a través de los materiales en estudio, se exhiben
en la Figura 53 y en la Figura 54 los parametros Sz en un rango de frecuencia que abarca
desde 5 hasta 13 GHz. En un complemento a los previos parametros Sii1, observados en
este andlisis, se evidencia una atenuacién de las sefiales en la mayoria de los compuestos

a 8.1 GHz, particularmente notoria en aquellos reforzados con MXenes en la Figura 54b.
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Figura 53. Parametro Sz1 para compositos reforzados con a) MoS, y b) acercamiento de 8-12 GHz para

las muestras.

A 10.5 GHz, se observa una atenuacién marcada de la sefial, siendo notable para el PVDF

sin refuerzos y ain més pronunciada para todos los compuestos reforzados. En términos
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generales, la atenuacion significativa de las sefiales en los compuestos con refuerzos
persiste en gran parte del espectro, disminuyendo su efecto para frecuencias superiores a
los 11 GHz.
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Figura 54. Pardmetro Sz1 para compositos reforzados con a) MXenes, y b) acercamiento de 8-12 GHz

para las muestras.

Absorcion de ondas electromagnéticas

Se llevo a cabo un andlisis de los materiales compuestos basados en PVDF mediante la
utilizacion de los parametros S (parametros de dispersion) en el rango de frecuencia de 5
a 13 GHz. A partir de estos parametros, se realizaron calculos detallados del coeficiente de
absorcion electromagnética (4), el cual es un indicador critico para evaluar la capacidad de
los materiales en términos de absorciébn de ondas electromagnéticas. Estos célculos
proporcionan perspectivas fundamentales sobre como los materiales compuestos basados
en PVDF afectan la absorcion de energia electromagnética en diversas frecuencias,
especialmente aquellas de interés en aplicaciones de blindaje electromagnético.

En la Figura 56, se exhiben los resultados detallados de los célculos del A, permitiendo una
comparacion directa de las propiedades de este parametro entre los diversos compuestos
estudiados. Se observa que, para distintas frecuencias, los compuestos presentan valores
divergentes en comparacion con el material de referencia, con notables reducciones en el
coeficiente de absorcidon electromagnética en todas las muestras de PVDF reforzado con
nanoparticulas. Estos hallazgos sugieren variaciones significativas en la capacidad de
absorcion de energia electromagnética, sefialando el impacto diferencial de las
nanoparticulas en las propiedades electromagnéticas de los compuestos basados en
PVDF.
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Figura 55. Coeficiente de absorcién electromagnética para compositos reforzados con a) MoS, y b)

acercamiento de 8-12 GHz para ambas muestras.
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Figura 56. Coeficiente de absorcién electromagnética para compositos reforzados con a) MXenes, y b)

acercamiento de 8-12 GHz para ambas muestras.

Eficiencia de blindaje electromagnético

Los compositos basados en PVDF impresos en 3D se evaluaron para producir compuestos
de blindaje electromagnético (EMI). Los célculos se llevaron a cabo segun la metodologia
descrita en la seccion 4.5.10. Primero se realizaron los céalculos de las propiedades de
absorcion (SEa), posteriormente las propiedades de reflexion (SER) y, a partir de ellos, la
eficiencia de blindaje total (SEv).

Propiedades de absorcion (SE,)
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En la Figura 57 y Figura 58 se aprecia el coeficiente de las propiedades de absorcién para los

compositos basados en PVDF, en del rango de frecuencia de 5 hasta 13 GHz. Se observan

notables picos en las graficas; no obstante, es importante destacar que estos se manifiestan

antes de alcanzar la frecuencia de corte de la guia de onda rectangular WR 90, establecida

en 8.5 GHz. El rango de interés de 8-12 GHz que se muestra en la Figura 57b Figura 58b,

contiene diferentes picos de absorcion importantes con maximos alrededor de 9.5y 11.5

GHz. Todas las muestras exhiben espectros coherentes, donde algunas concentraciones

superan al blanco en ciertas frecuencias, mientras que se sitian por debajo en otros rangos.
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Figura 57. Coeficiente de las propiedades de absorcion para compositos reforzados con a) MoS, y b)

acercamiento de 8-12 GHz para las muestras.
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Figura 58. Coeficiente de las propiedades de absorcion para compositos reforzados con a) MXenes, y b)

acercamiento de 8-12 GHz para las muestras.
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Propiedades de reflexion (SER)

Las propiedades de reflexion de los nanocompositos fueron estudiadas a partir de los datos
mostrados en la Figura 59 y en la Figura 60. La reflexion de los materiales se manifiesta
claramente mediante picos pronunciados en la region de interés, que abarca de 8 a 12 GHz.
Se aprecian variaciones en la reflexion de los compuestos al modificar la concentracion de

nanoparticulas.
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Figura 59. Coeficiente de las propiedades de reflexion para compositos reforzados con a) MoS, y b)

acercamiento de 8-12 GHz para las muestras.
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Figura 60. Coeficiente de las propiedades de reflexion para compositos reforzados con a) MXenes, y b)
acercamiento de 8-12 GHz para las muestras.

Eficiencia de blindaje (SE7)
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El blindaje total de las muestras SE; se estudié como la suma de los coeficientes de las
propiedades de absorcion y de reflexion, respectivamente. Los diagramas de blindaje
electromagnético se muestran en la Figura 62 cuyo rango de interés se muestra en las
ampliaciones de la Figura 62c,d.

Se evidencia una variabilidad significativa en los valores de blindaje total a lo largo del rango
de interés. Se registraron maximos en la efectividad de blindaje total a frecuencias
especificas, destacando los picos a 9.5 y 11.4 GHz para ambos tipos de compuestos. El
desempefo de blindaje total registrado en el rango de 8 a 10 GHz muestra valores mas
bajos para los materiales compuestos, mientras que alcanza niveles significativamente
superiores al blanco en el pico de blindaje alrededor de los 11.4 GHz, fenémeno bien claro
en los analisis de SEr de la Figura 60c,d. Esto podria sugerir que los cambios estructurales
en el PVDF podrian tener caracteristicas particulares que afectan la interaccion
electromagnética especificamente a esta frecuencia. Aunque no se excluye la posibilidad
de la influencia directa de las nanoparticulas en el efecto de blindaje, la observacién de un
comportamiento no lineal en los picos de diversas muestras sugiere un impacto derivado
de la estructura especifica del PVDF, tales como el orden estructural, la cristalinidad y la

fraccion de la fase cristalina 8 en esa concentracion particular.
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Figura 61. Desempefio de blindaje para compositos reforzados con a) MoS, y b) acercamiento de 8-12

GHz para las muestras.
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Figura 62. Desempefio de blindaje para compositos reforzados con a) MXenes, y b) acercamiento de 8-

12 GHz para las muestras.

5.2.5 Comparacion de resultados con literatura

La optimizacién de los pardmetros de exfoliacion de MoS, se centré en maximizar el area
bajo la curva de las transiciones excitonicas, directamente relacionada con la absorbancia
del material. Este enfoque busca aprovechar las ventajas reportadas en aplicaciones
optoelectrénicas, donde se requiere un mejor rendimiento en la absorcién de radiacion.
Para evaluar las propiedades del material obtenido, en la Tabla 3 se presentan los valores
del bandgap directo e indirecto en comparacion con parametros reportados en la literatura.
En el caso del bandgap indirecto correspondiente al MoS, bulk, se obtuvo un valor de 1.33
eV, que coincide con los valores tedricos reportados, como 1.23 eV [150], 1.2 eV [151] y
0.9 eV [152], y es cercano a los valores experimentales, como 1.23 eV [153] y 1.29 eV [154].
Para el bandgap directo del MoS, exfoliado, se obtuvieron valores de 1.57 eV
(Tratamiento 6ptimo 1) y 1.58 eV (Tratamiento 6ptimo 2). Estos valores estan en linea
con los valores experimentales reportados, como 1.57 eV [150] y 1.6 eV [152], y ligeramente
por debajo de 1.78 eV [154], pero aun dentro de los rangos teoricos y experimentales
registrados en la literatura.

La correlacion entre la absorbancia mejorada y el incremento gradual del bandgap directo
observado en esta investigacion subraya la relevancia de los tratamientos optimizados. Esto
proporciona un marco importante para comprender mejor las caracteristicas
optoelectronicas del material y su eficacia en aplicaciones especificas. Ademas, los valores
logrados en esta investigacion son competitivos y coherentes con los materiales reportados,

destacando el éxito de los pardmetros de sintesis empleados.
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Tabla 3. Comparacion del bandgap calculado con algunas referencias. Modificada de [155].

MoS, en bulto (Indirecto) MoS, Exfoliado (Directo)
Bandgap Resultado Referencia (eV) Resultado (eV) Referencia (eV)
(eV)
1.33 (MoS, Teobrico 1.57 (Tratamiento Teobrico
en bulto) 1.23 [150], 0.77 [153], 1.2 Optimizado 1) 1.8 [150], 1.8-1.9 [152], 1.90
[151], 0.9 [152] 1.58 (Tratamiento [156]
Experimental Optimizado 2) Experimental
0.89 [150], 1.23 [153], 1.29 1.57 [150], 1.6 [152] , 1.78
[154] [154]

La optimizacion de los parametros de exfoliacion de MoS, permitio obtener valores de
bandgap que son consistentes con los reportados en la literatura, tanto en su forma indirecta
para MoS, en bulto (1.33 eV) como en la forma directa para el material exfoliado (1.57 eV
y 1.58 eV). Estos resultados destacan la eficacia de los tratamientos optimizados, que
lograron una correlacion positiva entre una mayor absorbancia y un incremento gradual del
bandgap directo, confirmando su potencial en aplicaciones optoelectrénicas. Ademas, los
valores alcanzados demuestran la competitividad de los métodos de sintesis empleados en
esta investigacion. Ademas, la optimizacién fue clave para definir los parametros de
procesamiento adecuados para la obtencién del nanomaterial utilizado posteriormente en
los nanocompositos, demostrando la competitividad de los métodos de sintesis empleados
en esta investigacion.

La formacién de la fase 8 en los compositos PVDF/nanomateriales se evidencié mediante
XRD y FTIR. Los analisis muestran que la fase [ aparece en compositos con
nanomateriales y aumenta significativamente en concentraciones especificas de carga.
Este fendmeno se atribuye a la interaccion entre las cargas negativas de los materiales y
los grupos CH, del PVDF, lo que también influye en la cristalinidad y propiedades térmicas
del material. Los andlisis de los nanocompositos se contrastaron con resultados reportados
en la literatura, con el objetivo de establecer puntos de referencia en relacion con las metas
buscadas mediante el empleo de nanotecnologia y técnicas de procesamiento. Los
resultados obtenidos destacan de manera significativa las mejoras logradas en las
propiedades de los compositos, las cuales se describen a continuacion.

El porcentaje de fase cristalina  alcanzado en los compositos reforzados con
nanoplagquetas de MoS, y MXenes se compara con los datos disponibles en la literatura,

como se ilustra en la Figura 63. En estudios previos, se reporta que los picos de los espectros
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y difractogramas tienden hacia los caracteristicos de la fase B, aunque los picos de la fase
a no se atenutan significativamente. Resultados similares se pueden encontrar en otras
referencias como [11] [121] [16] o con mejores resultados, en [10]. En contraste, los
difractogramas obtenidos en este trabajo (Figura 63c,d) muestran una atenuacion
significativa de los picos correspondientes a la fase a, evidenciando una transicién mas
marcada hacia la fase f incluso para diversas concentraciones de MoS, y MXenes. Este
comportamiento resalta la efectividad de los métodos empleados en este estudio para
inducir la formacién de la fase B.
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Figura 63. Comparacién de difractorgramas WAXD de compositos basados en PVDF. a,b) [45] y c,d)
este trabajo.
La formacién de la fase B en los compositos PVDF/nanomateriales también se confirmo
mediante andlisis FTIR de la Figura 64a,b, donde se observaron bandas caracteristicas de

esta fase mas acentuadas en las muestras con nanorefuerzos. Este comportamiento,
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aungue no lineal en funcién de la concentracién de refuerzo, coincide con lo reportado en
la literatura, ejemplo en la Figura 64c,d,e. Los resultados obtenidos en este estudio muestran
que las intensidades de las bandas correspondientes a la fase B aumentan en
concentraciones especificas de nanorefuerzos, mientras que las bandas asociadas a la fase
a permanecen visibles, pero con menor intensidad. En la literatura, se observa que en
algunos casos la intensidad de la banda asociada con la fase a del PVDF no se atenua de
manera drastica, lo que indica una coexistencia significativa de ambas fases en los
materiales estudiados. En este trabajo, para ciertas concentraciones como PVDF/MXenes
al 1% o PVDF/MoS; al 0.2%, se registra una notable disminucion en la presencia de la fase

a, alcanzando sus valores minimos.
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Figura 64. Comparacién de espectros FTIR de compositos basados en PVDF. a,b) este trabajo y ¢)
[10].d) [18], e) [121].

En diversas caracterizaciones, se observa que las propiedades de los compositos varian
de manera no lineal con respecto a la concentracién de los refuerzos. Un ejemplo
representativo de esta tendencia se presenta en la Figura 65c,d [45]. Tanto en nuestra
investigacion como en estudios de referencia, se ha identificado que los indicadores de las

propiedades de los compositos disminuyen para ciertas concentraciones, mientras que
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muestran un incremento significativo para otras. En esta investigacion, se observé que el
punto de fusibn se mantuvo extendido en todas las concentraciones analizadas. En
contraste, ejemplos reportados en la literatura muestran que, para ciertas concentraciones,
el punto de fusion tiende a disminuir, evidenciando un comportamiento diferenciado

respecto al sistema estudiado en este trabajo.
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Figura 65. Comparacién de termogramas de compositos basados en PVDF. a,b) este trabajo y c¢,d) [45].

En la literatura, las pruebas mecanicas como las de tensién de compositos reforzados con
nanomateriales muestran un aumento en la rigidez del material, generalmente acompafiado
por una pérdida de elasticidad como se observa en la Figura 66. Este efecto podria atribuirse
a la naturaleza de las particulas reforzantes o a las altas concentraciones empleadas en los
estudios. En contraste, en este trabajo se logr6 aumentar la rigidez y la elasticidad,
simultaneamente para diversas muestras en comparacién con el material de referencia
(blanco), lo que indica una mejor integracion entre el polimero y los refuerzos. Cabe
destacar que caracterizaciones mecanicas como las pruebas de tensién o DMA son menos
comunes para este material debido a la complejidad que representa su procesamiento para

obtener probetas con las propiedades requeridas para dichos andlisis. Sin embargo, los
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resultados obtenidos aqui subrayan el éxito en el procesamiento y la optimizacién de los

compositos estudiados.
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Figura 66. Comparacién de curvas de tension-deformacion de compositos basados en PVDF: a) [10], b)
[157] y c, d) este trabajo. a) [10], b) y c,d) este trabajo.

Ademas, en este trabajo, con concentraciones de hasta 0.2 % en peso de nanomateriales,
el médulo elastico del PVDF mostr6 un incremento progresivo, alcanzando su valor maximo
en una concentracion intermedia, mientras que a la ultima concentracién evaluada
disminuyd ligeramente respecto a esta. Es importante destacar que todas las
concentraciones evaluadas superaron al blanco en términos de moddulo elastico. Una
tendencia similar se observd en el maximo esfuerzo a la tracciébn, con incrementos
significativos en comparacion con el material de referencia. En la literatura, se reporta que
concentraciones mayores, como 2% en peso (con Oxido de grafeno) [10], logran
incrementos en estas propiedades, pero a expensas de una considerable pérdida de

elasticidad. En contraste, los resultados obtenidos en este estudio demuestran que,
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empleando menores cantidades de nanomaterial, se alcanzaron mejoras superiores en las
propiedades mecanicas sin sacrificar la elasticidad del material, lo que refleja una
integracion mas eficiente entre el polimero y los refuerzos. Este enfoque no solo optimiza
la cantidad de nanomaterial requerido, sino que también mantiene la funcionalidad y
versatilidad del composito. Finalmente, la literatura también reporta incrementos y
decrementos en las propiedades mecanicas a medida que varia la concentracion de
refuerzo, como se observa en la Figura 67d, donde los valores maximos se alcanzan en
concentraciones intermedias. Este comportamiento coincide con los resultados de este
estudio, evidenciando la importancia de optimizar la cantidad de refuerzo para lograr un
equilibrio entre rigidez y elasticidad.
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Figura 67. Comparacion de espectros FTIR de compositos basados en PVDF. a,b) este trabajo, c) 6xido

de grafeno como refuerzo en [10] y d) con TiO2 [121].

Para las pruebas preliminares, desarrollamos sensores utilizando peliculas de PVDF y
evaluamos su desempefio en un osciloscopio. La sefial obtenida presentaba fluctuaciones

que se incrementaban notablemente al ser manipulada por el operador. Esta sefial, de
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naturaleza sinusoidal, parecia responder a estimulos mecénicos y al simple contacto, lo que
inicialmente genero la impresion de un efecto piezoeléctrico. Sin embargo, al comparar
estos resultados con estudios reportados en la literatura, descartamos que esta sefal
correspondiera al efecto piezoeléctrico esperado en los materiales. Esto nos llevo a explorar
nuevos métodos de caracterizacion piezoeléctrica.

En la Figura 68, se presenta un ejemplo de la sefal sinusoidal obtenida en las pruebas
preliminares. Cabe sefalar que algunos trabajos en la literatura consideran sefiales
similares como validas para evaluar sensores basados en PVDF, como se ilustra en la
Figura 69. No obstante, nuestro enfoque no busca desacreditar estos resultados, pues cada
metodologia tiene fundamentos y criterios supervisados.
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Figura 68. Ejemplo de sefial sinusoidal obtenida en pruebas preliminares de sensores de PVDF
utilizando un osciloscopio.
Tras optimizar los métodos de caracterizacion, nuestros resultados posteriores se alinearon
mejor con aquellos reportados en la literatura, donde la sefal piezoeléctrica se manifiesta
como picos de voltaje claros y precisos en respuesta a estimulos mecanicos controlados.
Ademas, implementamos un montaje disefiado para minimizar vibraciones y sefiales de

interferencia externa, lo que fortalecié la validez de las mediciones obtenidas.
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Figura 69. Ejemplo de sefial sinusoidal reportada en la literatura como valida para la caracterizacion
de sensores basados en PVDF a) [158] y b [157].

La Figura 70 muestra la similitud en los picos de voltaje registrados por nuestros sensores
piezoeléctricos de compositos de PVDF en comparacion con los reportados en la literatura.
Destaca particularmente la variacion en la intensidad promedio de los picos piezoeléctricos
al modificar la carga de nanomateriales en los compositos, lo que arroj6 conclusiones

significativas para el disefio y desempefio de los sensores.
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Figura 70. Comparacion de sefiales piezoeléctricas obtenidas de sensores basados en PVDF: a) Sefial

piezoeléctrica registrada en este trabajo, b) Sefial reportada en [159], ¢) Sefial reportada en [160].

La optimizacion de las propiedades Opticas del MoS,, a través de procesos como la
exfoliacion, garantiza que las particulas alcancen una formay tamafio ideales, lo que mejora
sus interacciones con la matriz del nanocompuesto. Estas optimizaciones no solo afectan
las propiedades 6pticas, sino que también mejoran la dispersion y distribucién del MoS,
dentro del material compuesto, lo que es clave para alcanzar propiedades termo-mecanicas
superiores.

A medida que se optimizan las propiedades Opticas del MoS,, sus caracteristicas
estructurales también mejoran, lo que se traduce en un mejor desempefio de los

nanocompositos. Estos nanocompositos, al incorporar MoS, exfoliado, muestran una
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notable mejora en sus propiedades termo-mecéanicas, como una mayor rigidez y flexibilidad,
asi como una mejor estabilidad térmica.

En este capitulo se ha presentado una comparacion general de los resultados obtenidos en
esta investigacion con datos reportados en la literatura, lo cual permitio validar los avances
logrados en la sintesis y caracterizacion de los nanomateriales y sus compositos. Los
valores de bandgap directo e indirecto obtenidos para el MoS, son consistentes con los
reportes tedricos y experimentales, destacando la efectividad de los parametros
optimizados en los tratamientos de exfoliacion. Esto no solo refuerza la competitividad de
los métodos empleados, sino que también subraya el impacto positivo de dichos
tratamientos en la mejora de las propiedades optoelectrénicas, como la absorcion de
radiacion. Por otro lado, la transicion hacia la fase B en los compositos
PVDF/nanomateriales, evidenciada a través de técnicas como FTIR y XRD, confirma el
éxito en la integracion de los refuerzos y su influencia en la cristalinidad, lo cual es
fundamental para aplicaciones avanzadas.

Asimismo, se destacan las mejoras significativas en las propiedades mecanicas y térmicas
de los compositos, con valores que superan consistentemente a los materiales de
referencia, incluso al emplear bajas concentraciones de nanomateriales. En contraste con
lo reportado en la literatura, donde frecuentemente se sacrifican propiedades como la
elasticidad para mejorar la rigidez, los resultados de esta investigacion demuestran un
equilibrio superior entre ambas propiedades. Ademas, los avances en la caracterizacion
piezoeléctrica evidencian una sefial mas precisa y libre de interferencias, lo que posiciona
a los compositos desarrollados como materiales promisorios en aplicaciones
multifuncionales. En conjunto, estos hallazgos no solo aportan al entendimiento de las
interacciones entre el PVDF y los refuerzos de MoS, o MXenes, sino que también
establecen un marco sélido para futuras investigaciones y desarrollos tecnoldgicos basados
en estos sistemas.

Cabe destacar que existen mas fuentes, como las ya citadas y no referenciadas en este
capitulo, asi como resultados que aun deben ser comparados, lo que permitird una
comprension mas amplia del comportamiento de los nanocompositos. Sin embargo, este
capitulo se presenta como un ejemplo del progreso logrado hasta el momento en esta
investigacion, evidenciando los cambios obtenidos en las propiedades de los materiales y
proporcionando una base solida para continuar explorando y validando estos resultados en

futuros estudios.
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VI. Discusion

En esta seccidn de discusion, se presentan de manera integral las propiedades estudiadas
en este trabajo. Se ha buscado incorporar resultados representativos de cada fase del
estudio para ofrecer una vision general de la relacion entre las propiedades de los
nanocompuestos basados en PVDF plastificado y la variacion en la concentracion de las
nanoparticulas. Se abordan principalmente las propiedades estructurales, térmicas,
mecanicas y eléctricas, resultado de diversas caracterizaciones detalladas vy
comparaciones sistematicas a lo largo del desarrollo del proyecto.

El grafico comparativo de la variacibn de propiedades con la concentracion de
Nanoparticulas se presenta en la Figura 71 para los compositos con MoS, y en la Figura 72
para los compositos con MXenes. La haturaleza de las nanoparticulas ejerce una influencia
particular en las propiedades del PVDF. Por supuesto, tanto el tamafio de la particula como
sus propiedades estructurales, térmicas y eléctricas contribuyen a los cambios,
independientemente de la medida porcentual que las involucre.

Los compositos reforzados con nanohojas de MoS, exhiben una correlacion destacada
entre la cristalinidad del PVDF, las propiedades mecanicas evidenciadas por el DMA y el
coeficiente piezoeléctrico medido de los sensores. Esto sugiere que la cristalinidad tiene
cierto control sobre las propiedades de los compositos, superando en cierta medida la
fraccion porcentual de la fase B. A bajas concentraciones de nanohojas de MoS, se
promueve el incremento de la cristalinidad del PVDF con una considerable presencia de
fase cristalina a, y una ligera reduccion de la fase cristalina B. Este fendmeno fluctia a
medida que la concentracion de particulas aumenta.

En esta figura se observa, por ejemplo, un leve aumento del coeficiente piezoeléctrico,
inversamente proporcional a la fraccion porcentual de fase B en los compositos. Este
fendmeno se explora en la seccién 6.2.3, donde se plantea que la eficiencia del efecto
piezoeléctrico del PVDF depende de la fase cristalina B, segun lo indicado en la literatura;
sin embargo, se ve limitada en cierta medida por la rigidez alcanzada del material
compuesto. Por lo tanto, se propone que la fraccién de fase a en el polimero, evidenciada
por el aumento de la cristalinidad y la estabilidad o disminucién en el porcentaje de fase j3,
desempefia un papel crucial al permitir la flexibilidad de las cadenas poliméricas y facilitar
el efecto piezoeléctrico del PVDF para lograr una transduccion de sefial exitosa. Por esta

razon, la sefial piezoeléctrica experimenta un aumento con el incremento de la cristalinidad,
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incluso cuando el aumento de la fraccion porcentual de la fase cristalina f no es
considerable.
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Figura 71. Variacién de propiedades con la concentracion de nanoparticulas de MoS, en los

compositos.

La Figura 72 revela que, en los materiales reforzados con MXenes, la cristalinidad muestra
una correlacion marcada con la fraccion porcentual de la fase 8 y con las propiedades
térmicas de los compositos. Este patron sugiere que, para algunas concentraciones de
MXenes, se obtiene una estructura mas ordenada en comparacion con el material de
referencia, con un incremento en la fraccion porcentual de la fase cristalina B desde
concentraciones bajas de nanoparticulas. Es importante considerar que el plastificante ha
inducido cierto desorden en la estructura. Por lo tanto, al mencionar que se ha logrado una
estructura mas ordenada, se refiere a una recuperacion parcial de las propiedades del
PVDF pristino, en comparacién con el material reforzado.

A medida que se incrementa la concentracién de nanoparticulas, la presencia de la fase
cristalina a reduce la deteccion de la fraccidon porcentual de la fase . Sin embargo, esta
reduccion en la presencia de la fase cristalina B no atenula la respuesta piezoeléctrica de
los materiales, que se ve favorecida por las propiedades mecanicas obtenidas. La facilidad
relativa de procesamiento de los compuestos mediante FDM, evidenciada por la mayor

movilidad de las cadenas poliméricas con el incremento de las concentraciones de MXenes,
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respalda esta observacion. Ademas, se observa un aumento en la respuesta piezoeléctrica
para la mayoria de las concentraciones en los compuestos reforzados con MXenes, lo que
podria atribuirse a la influencia positiva de estos materiales en este efecto, junto con sus

contribuciones a través de sus propiedades térmicas y mecanicas.
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Figura 72. Variacion de propiedades con la concentracién de nanoparticulas de MXenes en los

compositos.

Es importante también discutir los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion de
propiedades de interaccion con las ondas electromagnéticas, especificamente en
compuestos de PVDF plastificado, reforzado con nanoparticulas de MoS, y MXenes. Los
experimentos con el anillo resonante (SRR), la cavidad resonante perturbada y la guia de
onda rectangular WR-90 proporcionaron informacion valiosa sobre como las hanopatrticulas
afectan diversas propiedades de estos compuestos.

Los andlisis realizados con el anillo resonante (SRR) y la cavidad resonante perturbada
revelaron cambios significativos en la frecuencia de resonancia y en las propiedades fisicas
del material compuesto de PVDF con la incorporacién de nanoparticulas, lo que sugiere
una intensificacion de las interacciones electromagnéticas. Estos hallazgos resaltan la
importancia de comprender como las modificaciones en la estructura cristalina y las
propiedades piezoeléctricas del PVDF afectan su comportamiento en presencia de

nanoparticulas, proporcionando informacion valiosa para aplicaciones practicas. Ademas,
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los resultados del experimento utilizando la Guia de Onda Rectangular WR-90 mostraron
patrones distintivos en el comportamiento de los compuestos basados en PVDF,
evidenciando la influencia tanto de los cambios estructurales del material como de la
incorporacién de nanoparticulas en sus propiedades electromagnéticas, especialmente en
aplicaciones de blindaje electromagnético.

En todas las caracterizaciones de interaccion con las ondas electromagnéticas, se encontrd
gue los cambios en la estructura cristalina y las propiedades piezoeléctricas del PVDF
afectan su comportamiento electromagnético en presencia de nanoparticulas. Esto resalta
la importancia de comprender como las caracteristicas especificas del material, como su
estructura y propiedades intrinsecas, influyen en su respuesta electromagnética y su

capacidad para aplicaciones de blindaje electromagnético.
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VIl. Conclusiones

En esta investigacion, se exploraron las propiedades del fluoruro de polivinilideno (PVDF)
reforzado con nanoparticulas de MoS, y MXenes. Los compuestos fueron desarrollados
mediante extrusion y modelado por deposicion fundida (FDM), variando el contenido de
refuerzo para inducir interacciones en la interfaz entre el polimero y las nanoparticulas 2D.
La caracterizaciobn exhaustiva abarcé propiedades estructurales, mecanicas, térmicas,
eléctricas y electromagnéticas.

Los compuestos reforzados con MoS, y MXenes mostraron mejoras significativas en la
estabilidad térmica, correlacionadas con las propiedades estructurales de los materiales.
Los compuestos con MoS, demostraron ser mas rigidos que el material de referencia,
mientras que los compuestos con MXenes fueron mas flexibles, como lo indicaron las
pruebas de tensién y el analisis de DMA. Las muestras con MXenes exhibieron un menor
modulo de almacenamiento, sefialando una menor rigidez y mayor flexibilidad. Aunque
estos compuestos no presentaron una estructura mas ordenada, si hubo mejora en la
respuesta piezoeléctrica, atribuida a la interaccion entre las nanoparticulas de MXenes y la
matriz polimérica, lo que favorece una alineacion de las cadenas poliméricas y una mejor
distribucién de cargas eléctricas.

El tamafio de las particulas de MXenes y el tamafio de cristalito del PVDF influyen en la
estructura del material. Los cristalitos con MXenes fueron ligeramente mayores que los
obtenidos con MoS,, sugiriendo que las particulas de MXenes facilitan una nucleacion y
crecimiento de cristalitos mas controlado. Esta estructura equilibrada entre rigidez y
flexibilidad mejora la distribucién de esfuerzos y la capacidad de las cadenas poliméricas
para adaptarse bajo tension, resultando en una combinacion 6ptima de flexibilidad y
respuesta piezoeléctrica.

La inclusion de un plastificante en el PVDF mostré ser efectiva para modificar sus
propiedades y permitir el procesamiento por FDM, algo no logrado por los métodos
estudiados con el PVDF pristino. El plastificante redujo la cristalinidad del PVDF,
disminuyendo las propiedades mecéanicas del material. Sin embargo, la incorporacion de
refuerzos nanométricos compensé en parte esta reduccion. Los MXenes mejoraron la
procesabilidad del PVDF plastificado, mientras que el MoS, facilité la cristalizacion y la
induccién de la fase 3 del PVDF, ayudando a mitigar la pérdida de propiedades mecanicas

causada por el plastificante.
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En cuanto a las propiedades electromagnéticas, los estudios indicaron cambios notables
en la frecuencia de resonancia con diferentes concentraciones de nanoparticulas,
sugiriendo una intensificacion de las interacciones electromagnéticas. El analisis de la
cavidad resonante perturbada mostr6 un comportamiento no lineal en la frecuencia de
resonancia, similar para ambos tipos de refuerzos, lo que ofrece flexibilidad para adaptarse
a requisitos especificos de aplicaciéon. En la guia de onda rectangular WR-90, se
identificaron picos especificos de reflectancia y una significativa atenuacion de sefiales en
frecuencias alrededor de 8.1 GHz y 10.5 GHz, especialmente en los compuestos con
MXenes. La eficiencia de blindaje electromagnético mostré maximos a frecuencias
especificas, alrededor de 9.5 GHz y 11.4 GHz.

En resumen, este estudio no solo avanza en el desarrollo de compuestos poliméricos
avanzados, sino que también demuestra como las interacciones a escala nanométrica
pueden transformar las propiedades de los materiales. Los hallazgos subrayan la
importancia de la seleccion de materiales y el proceso de fabricacion en la optimizacion de
las propiedades de los compuestos poliméricos, abriendo nuevas posibilidades para

aplicaciones tecnoldgicas avanzadas.
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X. APENDICE

PRODUCTOS ACADEMICOS

ARTICULOS Y BORRADORES

Articulo Publicado - Optimization of the Optical Response of 2d MoS, Materials
Obtained Through Liquid-Phase Exfoliation Using a Comprehensive Multi-Objective
Approach. - http://dx.doi.org/10.2139/ssrn.4577529

Este estudio se centra en la optimizacién de la sintesis de MoS, exfoliado en fase liquida
con ultrasonido, analizando variables como la potencia y el tiempo de sonicacion, y la masa
de MoS,. Los resultados mostraron que el modelo combinado de redes neuronales
artificiales y algoritmo genético es una herramienta util para predecir las propiedades
Opticas de MoS, exfoliado, y que la exfoliacion ultrasénica reduce el tamafio de las
particulas de MoS,, manteniendo la fase cristalina 2H-MoS, bajo diferentes condiciones de
procesamiento.

Articulo en borrador - Study of B Phase Induction Mechanism and Crystallinity in
Extrusion-Obtained PVDF Composites Reinforced with MoS, and MXenes Nano-
sheets

Se desarrollaron nanocompositos de PVDF reforzados con MoS, y MXenos mediante
extrusion para evaluar su influencia en la cristalinidad y la induccion de la fase B. Los
resultados muestran que los refuerzos favorecen la cristalinidad y la estabilidad térmica,
ademas de mejorar la resistencia mecanica, reduciendo el tamafio de los cristales y
aumentando los sitios de nucleacion, lo cual incrementa la proporcion de la fase B en el
PVDF, ampliando asi sus aplicaciones potenciales. En este articulo se incluyen los
resultados obtenidos de los nanocompositos de PVDF reforzados con MoS, y MXenos, los
cuales no llegaron a ser procesados mediante impresion 3D.

MiniReview en borrador - A mini-review of 3D printed architectures of MXenes-based
composites and inks.

En este trabajo, que forma parte de una mini-revision de literatura, se abordo el tema de los
MXenes como una familia emergente de materiales bidimensionales, destacando sus
excepcionales propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas, junto con su estructura y
quimica superficial ajustable. La revision documental se enfocd en su potencial para
reforzar compuestos y como componentes en tintas procesables, con aplicaciones

relevantes en energia, mecanica, medioambiente y biomedicina, subrayando la importancia
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de futuras investigaciones para descubrir nuevas propiedades que amplien sus

aplicaciones.

PONENCIAS ORALES

Ponencia oral - VIl Seminario Regional de Materiales Avanzados

Hidalgo, octubre 2023

“Influencia de la fase [ en las propiedades viscoelasticas y piezoeléctricas en
nanocompositos de PVDF y #/0.5; (2D) desarrollados por impresion 3D”

Este trabajo demuestra que la inclusion de MoS, en compuestos de PVDF, facilitada por un
plastificante y métodos de extrusién e impresion 3D, mejora propiedades termomecanicas
y piezoeléctricas, incrementando la cristalinidad y la fase 3 del material. La metodologia
utilizada es amigable con el medio ambiente y permite una produccién a escala amplia,
destacando su potencial para aplicaciones sostenibles en nanotecnologia.

Ponencia oral - Materials Research Congress,

Cancun, Quintana Roo, agosto 2023

“Improved Properties and Processability of Plasticized PVDF-Based Nanocomposites
Reinforced with MXenes (Ti;C,Tx)”

La sintesis simplificada de MXenes permite la produccién escalable de materiales de alta
calidad, ofreciendo una alternativa para aplicaciones de nanomateriales. En los compuestos
de PVDF, los MXenes y plastificantes mejoran el procesamiento y promueven la
cristalizacién, logrando propiedades mecdanicas estables a pesar de la variacién en

concentraciones de refuerzo.

POSTER

Péster - VIl Seminario Regional de Materiales Avanzados

Hidalgo, octubre 2024

“Mejora de Propiedades Estructurales y Mecanicas en Compositos de PVDF Reforzado con
MXenes”

Este estudio investiga nanocompuestos de PVDF reforzados con MXenes, optimizando
cristalinidad y fase B para mejorar propiedades mecénicas. La adicion de MXenes aumenta
significativamente la resistencia mecanicay la resistencia a la fatiga, abriendo posibilidades
para aplicaciones en electrénica, sensores y almacenamiento de energia.

Péster - 1er Congreso Nacional de Nanotecnologia y Energias Renovables

San Luis Potosi, octubre 2023
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“Medicion de las propiedades de absorcion electromagnética de nanocompuestos basados
en fluoruro de polivinilideno a frecuencias de microondas mediante una guia de ondas
rectangular WR-90”

Este trabajo evalud las propiedades de absorcion electromagnética de nanocompuestos de
PVDF plastificado y reforzado con MoS, y MXenes, considerando su aplicabilidad en el
blindaje contra interferencia electromagnética. Las mediciones mostraron que el coeficiente
de absorcién de estos materiales oscila entre 35 y 65% en el rango de frecuencias de
microondas (5 a 13 GHz).

Péster - VI Seminario Regional de Materiales Avanzados

Hidalgo, octubre 2022

“Estudio del Ajuste de la Energia de Banda Prohibida del MoS, Exfoliado en Fase Liquida
con Ultrasonido”

Este trabajo investiga cdmo los parametros de sonicacion (tiempo, potencia y masa) afectan
la energia de banda prohibida del MoS, exfoliado en fase liquida, usando isopropanol como
solvente. Se demuestra que la energia de banda prohibida puede ajustarse en un rango de
1 a 1.7 eV, lo cual permite optimizar el proceso de exfoliacién y favorece aplicaciones en

recoleccion y almacenamiento de energia.
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