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Resumen

El presente trabajo describe la activaciéon del efecto de memoria de forma (EMF) que presenta la aleacién
de niquel-titanio (Ni-Ti) al utilizar luz laser de baja potencia (en el orden de mW) con una longitud de onda
de 975 nm. El EMF concede caracteristicas y propiedades mecdnicas nada convencionales a ciertas
aleaciones metalicas, como por ejemplo una alta recuperacién de la deformacion en el material a través
de un simple calentamiento. El uso de novedosos compuestos poliméricos basados en polidimetilsiloxano
(PDMS) y nanoparticulas de carbono (NPC) permite mejorar el calentamiento del Ni-Ti via laser. Los
recubrimientos son depositados sobre la superficie de Ni-Ti destinada a ser irradiada; estos
recubrimientos exhiben efectos fototérmicos por la absorcién de la radiacién incidente. Los
recubrimientos brindan un notable calentamiento de la aleacién de Ni-Ti, de manera localizada, para
poder desencadenar el efecto de memoria de forma por incremento de la temperatura en el material. Las
pruebas experimentales consisten en ensayar pequefias muestras rectangulares de Ni-Ti (con y sin
recubrimiento fototérmico) dentro de un probador mecéanico disefiado para pruebas de flexién en
cantilever, mientras que el nivel de temperatura de la prueba se controla con la intensidad éptica del
laser. De este modo la respuesta termo-mecanica de la aleacién con memoria de forma se presenta
mediante gréaficas de esfuerzo contra deformacion a distintas temperaturas. El analisis de las propiedades
mecanicas por medio de estos resultados permite conocer el comportamiento del Ni-Ti activado
remotamente con luz. Finalmente en este estudio se discute la posibilidad de disefiar en un futuro un
actuador miniatura basado en Ni-Ti controlado con luz laser.
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INTRODUCCION.

El uso de las aleaciones con memoria de forma (AMF) se ha extendido rdapidamente en los ultimos afos
adquiriendo mayor importancia en la vida cotidiana. Las AMF se caracterizan por los efectos de memoria
de forma que le permiten ya sea recuperar su forma original, soportar grandes deformaciones (por arriba
de cualquier metal o aleacidn convencional) y memorizar una segunda forma; todo ello conseguido a
través de un estimulo externo adecuado. Su popularidad se basa en un mejor y mas extenso conocimiento
sobre sus caracteristicas y propiedades. Las AMF son utilizadas en dispositivos de distinta indole que
aparentan operar de manera practicamente automatica frente a diferentes estimulos activadores (por
ejemplo la temperatura). Al ser materiales que poseen diversos efectos de memoria de forma, estos
intrinsecamente tienen el papel de material actuador y a la vez pueden ser utilizados como material
sensor. Los materiales que reldnen este comportamiento dual se encuentran dentro de la clasificacién de
materiales “inteligentes”.

Las aplicaciones de las AMF van desde paquetes didacticos para ilustrar los efectos de memoria de forma,
pasando por piezas disefiadas para la industria de la construccién como interconexiones y conectores, asi
como también elementos de control integrados en dispositivos eléctricos a manera de interruptores, y
micro-posicionadores mecanicos con desplazamiento controlado. Otras tecnologias que integran una
AMF son los elementos actuadores automotrices que brindan suavidad a la transmisidn mecanica, o
también los recubrimientos en forma de malla para cableado que ademas brindan resistencia mecanica.
Podemos mencionar de igual manera a las vélvulas de seguridad para transportar fluidos calientes, e
incluso lo sofisticados implantes médicos como los stents [1-8]. Todas las aplicaciones descritas son
apenas una minuscula parte de la enorme contribucién en este campo de estudio de los materiales
inteligentes donde existen patentes y prototipos en etapas experimentales con atractivos resultados. De
manera general todas las aplicaciones caen dentro de tres tipos de categorias de acuerdo a su funcién
principal asociada ya sea al efecto de memoria de forma simple (EMFS), o al efecto superelastico (SE), e
inclusive al doble efecto de memoria de forma (DEMF). Estos efectos de memoria de forma caracteristicos
en las AMF sirven como parametros de diseiio y son la razén por la cual existen tantas y tan variadas
aplicaciones, principalmente aquellas enfocadas a la ingenieria. Hay en el mercado varios fabricantes de
AMF que ofrecen un material estdndar multipropdsito, pero también se puede comprar este material con
ciertas propiedades mecdnicas de fabrica (por ejemplo los stents que reaccionan a la temperatura del
cuerpo humano). Este tipo de industria ademas dispone de diferentes formatos acondicionados como
tubos, alambres, ldminas y mallas para desarrollar practicamente cualquier tipo de aplicacién a partir de
una AMF [1].

Alecciones de Fe-Mn-Si, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni y Cu-Al-Be son ejemplos de AMF que presentan los
mencionados efectos de memoria de forma. Sin embargo las aleaciones basadas en niquel-titanio (Ni-Ti)
presentan dichos efectos de manera mas pronunciada en magnitud y por ende en popularidad ya que se
han vuelto las AMF mds representativas en nimero de aplicaciones [2]. Las aleaciones de Ni-Ti usualmente
son activadas o controladas mediante un cambio de temperatura, esfuerzo o mezcla de ambos,
presentando asi interesantes fendmenos termo-mecanicos descritos por los cambios de forma visibles y
a través de los cuales es posible alcanzar las propiedades mecanicas extraordinarias en estos materiales.
En el caso del Ni-Ti es necesario hacer énfasis en la caracterizacion térmica del material para desencadenar
de manera eficiente los efectos asociados y consecuentemente medir la respuesta producida para lograr
su control y obtener una posterior aplicacion.



Una opcidn interesante para activar térmicamente y a distancia una AMF de Ni-Ti es por medio de luz
laser. Ademas, este proceso puede ser asistido considerablemente con el apoyo de la novedosa tecnologia
basada en compuestos poliméricos que adicionan nano-particulas para desarrollar efectos térmicos por
medio de la absorcién de la radiacién. [9-13] Los polimeros compuestos que hospedan particulas de
carbono han demostrado una alta capacidad de generacién térmica que puede ser aprovechada por la
aleacion de Ni-Ti para disparar los efectos de memoria de forma. Este tipo de compuestos fotosensibles
pueden ser depositados sobre el Ni-Ti para asi contribuir al proceso de transformacidon en el material
durante el calentamiento via laser.

Ante este escenario los métodos experimentales para medir tanto la contribucidn del recubrimiento
fototérmico como las propiedades intrinsecas del Ni-Ti recurren a las pruebas mecdnicas. En la metalurgia
mecanica dirigida a pruebas de materiales, las técnicas utilizadas para determinar las propiedades
mecanicas de cualquier material son diversas dependiendo del tipo de caracteristica a observar. Por
ejemplo el uso de una prueba de indentacién o de resistencia a la penetracién para medir la dureza en un
metal, o el ensayo de torsidén que busca determinar el médulo de elasticidad en corte pero que también
resulta util para hallar el valor de esfuerzo de cedencia por torsidn. En el caso de las AMF el tipo de ensayo
mecanico mas utilizado es el de traccién o compresion para caracterizar los efectos asociados a la
memoria de forma, por ejemplo en el caso de la superélasticidad, pero también para determinar
informacién basica relacionada a la resistencia del material, sin mencionar que también representa una
forma de validar la calidad del material en cuanto a especificaciones y propiedades de fabrica. En una
prueba de traccion uniaxial el espécimen o la muestra bajo estudio es sometida a una fuerza tensora que
va incrementando continuamente mientras se observa o se registra la elongacién o deformacién de la
muestra. Como resultado de la prueba mecdnica se obtiene una curva de esfuerzo contra deformacion la
cual permite distinguir los puntos significativos para cuantificar el comportamiento del material.
Generalmente este tipo de trazos considera la aparicidon de una zona de deformacién elastica, una zona
de transformacion de fase inducida por esfuerzo, una zona de deformaciéon pldstica, y una zona de
cedencia (antes de que el material presente una fractura). Este tipo de estudio permite a su vez encontrar
los puntos criticos que separan las zonas antes mencionadas con lo cual puede ejercerse un grado de
control sobre el material al momento de disefar una aplicaciéon determinada [14].

En conexidon con lo anterior las técnicas de anadlisis de materiales para caracterizar morfoldgicamente o
estructuralmente una AMF también contribuyen enormemente a las pruebas mecanicas utilizadas. En
este trabajo se utiliza una aleacién comercial (MIDE TECHNOLOGY CORPORATION) de Ni-Ti estandar que
fue sometida a difraccion de rayos X y calorimetria diferencial de barrido para contar con la informacion
estructural y térmica del material.

En este trabajo se demuestra el incremento en la respuesta termo-mecanica de una aleacion de Ni-Ti que
es activada por radiacion laser. Para este fin se incluye un compuesto de polidimetilsiloxano (PDMS)
impurificado con nano-particulas de carbono (NPC) como recubrimiento sobre la aleacidn; este nuevo
material compuesto (Ni-Ti+PDMS+NPC) es capaz de activarse con radiacidon laser de baja potencia ya que
aprovecha los efectos fototérmicos que se generan con la interaccion entre la radiacién ldser y el
recubrimiento PDMS+ NPC. De esta manera se logran incrementos notables de temperatura de manera
controlada que permiten activar el efecto memoria de forma.

La evaluacién mecanica se realiza mediante una prueba de flexién en una viga en voladizo también
conocida como viga en cantilever. Este arreglo permite evaluar las propiedades termo-mecanicas ligadas



a estos materiales inteligentes principalmente en la regidon de deformacién elastica del material. Los
resultados demuestran que el material con memoria de forma activado con luz laser es un buen candidato
para formar un actuador foto-mecdnico de Ni-Ti recubierto con un compuesto de carbono.

Adicionalmente, al final de este estudio se propone una novedosa alternativa para entrenar una aleacion
de Ni-Ti por medio de radiacién laser via fibra dptica. Siendo éste un punto todavia en etapas de estudio
pero sumamente importante ya que representa una técnica no reportada en la literatura y que tiene
caracteristicas destacables.



CAPITULO 1
MATERIALES INTELIGENTES

En este capitulo se presenta a las aleaciones con memoria de forma y se describen los singulares efectos
de estos materiales inteligentes. Se hace énfasis en la novedosa activacién térmica de las aleaciones de
Ni-Ti mediante luz, tema fundamental en este trabajo.

1.1 MATERIALES CON MEMORIA DE FORMA

La constante evolucién de la ciencia e ingenieria de materiales esta ligada al desarrollo de nuevos atributos
en un material para que este sea mas eficiente que sus predecesores independientemente del drea de
aplicacidén. La ingenieria dedicada a los materiales “inteligentes” busca aprovechar el comportamiento y
las propiedades exhibidas frente a un estimulo aplicado para asi desarrollar tecnologia util.

Los materiales con memoria de forma (MMF) se caracterizan por su habilidad para cambiar de forma de
manera controlada y siempre y cuando se aplique un estimulo externo adecuado (por contacto directo o
a distancia). Tales estimulos son la temperatura, una reacciéon quimica (por ejemplo cambio de pH), la
presencia de campos magnéticos, la aplicacion de una carga, o inclusive una combinacidon de las
anteriores. Su relevancia e importancia tecnoldgica se encuentra en la infinidad de aplicaciones que
involucran ya sea el uso de las ceramicas con memoria de forma (CMF), los polimeros con memoria de
forma (PMF), o las aleaciones con memoria de forma (AMF) [1, 2, 15].

1.1.1 CERAMICAS CON MEMORIA DE FORMA

Las ceramicas con memoria de forma (CMF) son los MMF menos populares debido a su estructura fragil
gue tiene una tendencia a desarrollar microfracturas. Estos materiales poseen una recuperacion a la
deformacién baja (~4 %). El mecanismo que emplean las CMF para desarrollar memoria de forma (ver
Figura 1.1) es similar al observado en las AMF donde el cambio de forma se da de manera gradual como
recuperacion a la deformacién por un simple calentamiento. Las CMF especificamente poseen una
temperatura de transicion critica (Tt qns) @ través de la cual se efectla el cambio de forma en el material.
Generalmente las CMF que se encuentran a una temperatura por debajo de su valor T4 pueden ser
plasticamente deformadas, es decir el material retiene el cambio de forma impuesto. Después cuando la
temperatura del material sobrepasa la temperatura de transicién por calentamiento, el material recupera
su forma original [16].

Las CMF poseen una caracteristica de recuperacion a la deformacion gradual y casi nada fuera de lo comun
durante un cierto intervalo de temperatura. Sin embargo cuando son calentadas a alta temperatura estas
recuperan de manera un tanto explosiva su forma original.

Las ceramicas con memoria de forma exhiben ciertos comportamientos ferroeléctricos e incluso no
ferroeléctricos en un mismo material. Estos fendmenos estan relacionados a la estructura cristalina del
material, pero también debido a una transicidn de fase que es inducida por algin campo eléctrico.
ComuUnmente a este efecto se le denomina una transicién “ferroelastica” [17]. El hecho de poseer un
caracter férrico en las CMF permite que estas puedan ser polarizadas en presencia del campo eléctrico



por debajo de la temperatura Ti.qns, que ademas es acompainiado del cambio de forma. Diversos
fendmenos asociados al grado de polarizacién de las CMF en funcién del campo eléctrico acompaian a
las propiedades de estos materiales.

Las aplicaciones de las CMF que presentan un grado de polarizacidon son utilizadas por dispositivos
transductores en los cuales se desarrolla una capacidad dual (activacién/desactivacion) entre dos estados
de deformacién de acuerdo al campo eléctrico aplicado. Estos dispositivos realizan un movimiento
pausado manteniendo siempre constante la distancia de desplazamiento. Una analogia para ilustrar su
funcionamiento seria el de un motor a pasos. Estos efectos a menudo son asociados con los actuadores
piezoeléctricos cerdmicos que cambian de forma o de dimensiones frente a un campo eléctrico. Sin
embargo son procesos completamente diferentes ya que involucran una capacidad de movimiento o
cambio de forma muy diferente en magnitud. [17]

La capacidad de memoria de forma en estos materiales puede ser especificamente aplicada a dispositivos
relevadores, donde la cerdmica es capaz de mantener un estado activo incluso cuando no se aplica el
estimulo activador. Lo anterior indica que el material va a retener por un tiempo su cambio de forma.

e —
carga Alta
aplicada temperatura

a) b) c)

Figura 1.1. Micrografias de un pilar de zirconia (Zr0,) como ejemplo de cerdmica con memoria de forma (CMF). a) material a
temperatura ambiente. b) material deformado a temperatura ambiente. c) recuperacion de la forma original por calentamiento
[18].

1.1.2 POLIMEROS CON MEMORIA DE FORMA

El siguiente tipo de material que presenta efectos asociados a la memoria de forma son los polimeros.
Los efectos de cambio de forma pueden apreciarse en los polimeros termoestables, termoplasticos,
elastémeros, e hidrogeles [17,19]. Los mecanismos que disparan los efectos de memoria de forma en los
polimeros son muy distintos a los que se presentan en las CMFy en las AMF. Los PMF poseen bdsicamente
dos tipos de fibras (ver Figura 1.2) las cuales trabajan en conjunto frente a la deformacién y a la
temperatura aplicadas. Cuando el PMF es calentado por arriba de su temperatura vitrea (T;) este relaja
sus fibras rigidas (el polimero se suaviza) mientras mantiene sus fibras elasticas sin cambio alguno.
Entonces, bajo calentamiento el material puede ser estirado modificando las fibras que lo componen.
Luego y tras un proceso de enfriamiento se conserva la deformacién, obligando estructuralmente a sus
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fibras rigidas a retener la deformacidén impuesta mientras las fibras elasticas estan bajo tension por el
estiramiento. Cuando el material es calentado nuevamente, al mismo tiempo que es liberado de cualquier
tipo de agente deformante, se relajan sus fibras rigidas e instantaneamente las fibras eldsticas que
estaban tensas provocan que el polimero se contraiga a su estado original.

Fibra
elastica
Fibra
rigida
c) d) e)

a) b)
Figura 1.2. Mecanismo para desarrollar el efecto de memoria de forma en los polimeros (PMF). a) fibras existentes a baja
temperatura. b) polimero calentado y estirado (fibra rigida como fondo naranja). c) forma impuesta que mantiene la deformacion
mientras se enfria el polimero. d) polimero con nueva forma a baja temperatura. e) recuperacion de la forma original a baja
temperatura por calentamiento [15].

$111

Los PMF tienen ciertas cualidades a resaltar de entre los MMF. Estos materiales pueden ser conductores
térmicos y eléctricos, e incluso pueden ser fabricados en diversas geometrias a microescala. Algunos de
ellos también presentan una alta biocompatibilidad (se degradan casi por completo), y son sumamente
baratos. Una caracteristica mecanica remarcable de los PMF es la alta recuperacién a la deformacién
(~94 %) incluso después de mucho tiempo de almacenamiento bajo un estado deformado. Esta
capacidad de deformacién permite también fijar temporalmente en el polimero diversas formas, a
diferencia de los otros MMF.

Un ejemplo de los PMF son los cauchos o gomas que incrementan su elongacién de acuerdo al esfuerzo
aplicado, mientras que en ausencia de carga el material regresa inmediatamente a su longitud original.
Los cauchos muestran un comportamiento eldstico a temperatura ambiente. Por el contrario a baja
temperatura (porejemploa —196 °C) la elasticidad se pierde. Cuando la goma se estira e inmediatamente
se enfria por debajo de un cierto valor critico de temperatura T su forma deformada va a permanecer. En
cambio cuando la temperatura se incrementa por arriba de T la deformacién es liberada y la goma revierte
en su forma original.

Otro ejemplo ilustrativo puede ser el prototipo de stent basado en un polimero compuesto con
poliuretano (PU) el cual se contrae cuando es sumergido en agua caliente reduciendo su tamafio para
poder ser insertado en un catéter para su posterior instalacion (ver Figura 1.3).
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a) b) C)

Figura 1.3. Stent basado en poliuretano (PU) con memoria de forma. a) forma a temperatura ambiente. b) forma compacta por
calentamiento al ser sumergido en agua caliente. c) recuperacion de la forma original tras el enfriamiento del material. La longitud
de la barra en color blanco es de 2 cm [1].

Los polimeros con memoria de forma poseen un mayor grado de participacion y mas aplicaciones en
comparacion con las CMF. Los estimulos que sirven para activar su respuesta de recuperacion a la
deformacién no sdlo incluyen la temperatura, sino también reacciones quimicas e incluso activacion por
luz.

A pesar de que los PMF presentan buenas caracteristicas y propiedades su uso de manera practica se
encuentra ciertamente limitado debido a que es un material con una escasa respuesta mecanica. Lo
anterior es debido a su composicidon que los hace materiales suaves cuando son calentados. Los PMF
tienen una lenta respuesta y no todos pueden ser entrenados como en el caso de las AMF. Recientemente
se ha optado por mejorar sus propiedades por medio de hacer compuestos que integran fibras, particulas,
o rellenos a distintas escalas y de distintos materiales (que pueden ser nanométricos inclusive) dentro de
la matriz polimérica del PMF [19].

1.1.3 ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

Es momento de introducir a las aleaciones con memoria de forma (AMF) como los MMF con mayor uso
en la actualidad. Las aleaciones con memoria de forma (AMF) tienen un comportamiento mecanico
favorecido por la diversidad de efectos que presentan, y también por la magnitud de sus propiedades
mecanicas en comparacion con los PMF que son los segundos MMF mas representativos de este género
(ver Tabla 1.1). Las AMF poseen caracteristicas singulares debidas a su peculiar estructura cristalina que
les concede la memoria de forma expresada a través de los efectos de memoria de forma (EMF) [20,21],
por ejemplo el caso mostrado en la Figura 1.4. Estos efectos son discutidos en la siguiente seccidn de
manera detallada.
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Figura 1.4. Efecto de memoria de forma simple (EMFS) en una AMF que recupera su estado original (alambre recto) por
calentamiento a partir de un estado deformado. La recuperacion gradual de su forma por calentamiento al estar en contacto con

agua caliente se muestra a través de la secuencia de imdgenes (a-f). Las zonas de mayor curvatura en la aleacién son las que van
a experimentar el EMFS [1].

Existen varias cualidades que caracterizan a las AMF, pero de manera general se dice que una aleacién
posee memoria de forma si puede recuperar su forma original mediante un calentamiento a partir de un
estado deformado [22]. Actualmente existen numerosas AMF predominando aquellas basadas en Cu, las
basadas en Ni-Ti, y las basadas en Fe. Las AMF tienen sus inicios en 1932 cuando el efecto de recuperacién
a la deformacién fue observado por primera vez en una aleacién de Au-Cd por Chang Read. Sin embargo
no fue hasta 1962 que su reconocimiento comenzd a crecer debido a William Buehler and Frederich Wang
quienes revelaron el efecto de memoria de forma simple (EMFS) en una aleacion de niquel-titanio (Ni-Ti)
en el Naval Ordance Laboratory [1,2]. Razdn por la que el Ni-Ti es comercialmente conocido como NiTiNOL
o Nitinol por las iniciales de su lugar de descubrimiento.

Tabla 1.1. Comparacion entre las propiedades de las AMF y los PMF. Propiedades traducidas de [2].

Propiedad PMF AMF
Densidad (g cm™3) 0.9 — 1.25 6—8
Transicion de fase Transicion vitrea Transformacién
martensitica
Deformacion (%) <400, y posiblemente arriba > 8
de 800
Médulo de Young (GPa) a T < TiprqnsY Una 0.01 -3 (0.1 —10) x 103 83 (Ni—Ti) 28 — 41
T> Tyans
Esfuerzo de deformacién (MPa) 1-3 50-200
Recuperacién a la deformacién (MPa) 1-3 150-300
Conductividad térmica (W /m K) 0.15-0.30 18 (Ni-Ti, Austenita)
Biocompatibilidad y biodegradacion Alta No completamente
Corrosion Excelente Excelente
Condicion a alta temperatura Suave Rigido
Condicion a baja temperatura Rigido Suave
Costo Barato (10 USD/Ib) Mads caro (250 USD/Ib)
Entrenamiento Facil y rapido Complejo
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A diferencia de los PMF las AMF son protagonistas en la industria aeroespacial, automotriz,
automatizacién y control, medicina, asi como también en el desarrollo de sistemas micro-
electromecanicos (MEMS) debido a sus cualidades mecanicas superiores [1,8]. Los efectos y las
propiedades asociadas a la memoria de forma en estas aleaciones consisten en una amplia recuperacién
a la deformacién (~0.2 — 8%), altos valores para alcanzar el esfuerzo critico y deformacion plastica, asi
como el comportamiento supereldstico, la capacidad de entrenamiento (cambio de forma entre dos
estados), una gran resistencia a la fatiga, buena conductividad térmica, y buena generacion de
movimiento o fuerza como respuesta al cambio de forma; estas son las caracteristicas mas destacadas.
Dichas caracteristicas son ampliamente utilizadas para desarrollar desde aplicaciones didacticas hasta la
produccién de complejos sistemas de censado o bien sofisticados sistemas actuadores basados en
aleaciones con memoria de forma (ver Figura 1.5). Por lo tanto el término de “material inteligente”
aplicado al contexto de las aleaciones con memoria de forma se utiliza para referirse a un tipo de
estructura adaptativa que combina la funcidn de actuador-sensor en una sola [17].

Elementos
flexores de

Figura 1.5. Los aviones comerciales Boeing han desarrollado un dispositivo dentado aerodindmico con actuadores de AMF,
conocidos como VGC. Estos artefactos han sido instalados en los modelos de turbina GE90-115B. Su disefio utiliza varias AMF que
trabajan a muy alta temperatura (100 - 400 °C) para modificar la apertura del escape por calentamiento [2].

Particularmente las aleaciones de niquel-titanio (Ni-Ti) sobresalen por sus excelentes propiedades de
memoria de forma de entre las AMF comerciales y ademas tomando en cuenta la gran cantidad de
factores positivos del Ni-Ti como material ingenieril de memoria de forma es de esperar que sus
propiedades excepcionales continden siendo explotadas e incluso estudiadas mas a fondo para mejorar
en lo posible su caracter de material inteligente. La siguiente seccién describe los mecanismos presentes
en la aleacidn de Ni-Ti para desarrollar los efectos de memoria de forma.
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1.2 ALEACION Ni-Ti
1.2.1 TRANSFORMACIONES MARTENSITICAS

Los efectos asociados a la memoria de forma en el Ni-Ti se deben a transformaciones en la estructura
cristalina del material. Especificamente a transformaciones de fase cristalina reversibles que estan ligadas
fuertemente a la temperatura y al esfuerzo (o) aplicado. Este tipo de cambio se denomina comiUnmente
como una transformacion termoelastica [16]. Se trata de transformaciones martensiticas termoelasticas
gue se generan a partir de una Unica fase madre en el material, la fase austenitica. La fase austenitica del
material puede definirse como la fase estable a alta temperatura. Por el contrario la fase martensitica es
la fase estable a baja temperatura. Los valores caracteristicos en temperatura para definir cada una de las
fases no son fijos y dependen directamente de la composicién del material y de los procesos de
fabricacion, asi como de su historial térmico y mecanico previo a su uso. Para visualizar este hecho hay
qgue recordar que existen aplicaciones basadas en AMF que operan a temperaturas por arriba de 100 °C,
mientras algunas otras funcionan en el rango de la temperatura corporal humana.

Figura 1.6. Celda unidad B2. En la fase austenitica el Ni-Ti es una aleacién ordenada en red cubica donde todos los dtomos de Ti
(esferas en color negro) se encuentran en las esquinas de la celda cubica mientras que los dtomos de Ni (esferas en color blanco)
se encuentran en el centro de la celda. Esta estructura comparte la red con la celda cubica centrada en el cuerpo (FCC) pero con
diferente base (en el caso del Ni-Ti como dtomos negros y blancos).

En la fase de alta temperatura de la aleacion de Ni-Ti predomina la austenita con un sistema cubico con
una estructura B2 (ver Figura 1.6). Desde el punto de vista de la cristalografia el cambio de estructura a
partir de la austenita se representa mediante operadores matriciales que trabajan sobre un vector
arbitrario y sobre un plano cristalografico invariante frente a deformaciones o cambio de posicion
(rotacién); este ultimo es el llamado plano de habito.

En una transformacidn termoeldstica que ocurre a baja temperatura la martensita predomina y aparece
como plaquetas con orientaciones aleatorias que se dan por nucleacién y crecimiento durante el proceso
de enfriamiento. La martensita va a poseer un sistema monoclinico con una estructura B19’. Este tipo de
martensita es muy particular de las aleaciones basadas en Ni-Ti (por ejemplo las AMF basadas en cobre
poseen una estructura 2H) [17].

El cambio de fase de la austenita hacia la martensita en la red Ni-Ti a nivel de celda unidad se explica
mediante la Figura 1.7, donde se parte de una celda tetragonal hipotética (la transformacién de fase
cristalina en el Ni-Ti no incluye una fase tetragonal) inscrita dentro de cuatro celdas cubicas de la
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austenita. Dicha celda tetragonal es contraida a lo largo de las direcciones [100] y [011] de la austenita
para formar los ejes a y b de la celda de martensita. Finalmente la celda se expande a lo largo de la
direccién [011] para formar el eje c. El cambio en longitud de las dimensiones de la celda provoca que el
angulo contenido en el plano (011) se modifique (f cambia de 90° a 96.8°) [23,24].

El proceso de transformacién reversible en la estructura de la aleacidn de Ni-Ti es muy importante porque
precisamente define la mdxima capacidad de recuperacion a la deformacidn que va a presentar el material
para desarrollar los efectos de memoria de forma. De acuerdo con esto puede decirse que el origen de
los efectos de memoria de forma esta apoyado en la naturaleza termoélastica de la aleacidén de Ni-Ti que
permite el cambio de fase descrito. Cabe mencionar que el porcentaje de cada fase existente (martensita
o austenita) en el material va a depender del nivel de temperatura y esfuerzo aplicado en la AMF para
favorecer en un sentido o en el otro la aparicién de la martensita o de la austenita.

Figura 1.7. Cambio de fase austenitica (B2) hacia la fase martensita (B19’) que involucra el cambio de sistema cubico <>
monoclinico. La obtencién de martensita a partir de austenita puede ser explicada de la siguiente forma: a) partiendo de un
arreglo de cuatro celdas cubicas de austenita se extrae la celda con simetria tetragonal inscrita. b) la celda de la martensita (lineas
negras) es obtenida como resultado de modificar los pardmetros de celda (a, b, c) mostrada en lineas punteadas, esta ultima
corresponde a la celda tetragonal formada en a). Al modificar los pardmetros de red por medio de contraccion en dos direcciones
(a y b) mientras se expande en la direccion c se modifica el dngulo 8 [23]. Los sistemas de referencia incluidos corresponden a la
celda cubica de la austenita (ij,k) y a la celda monoclinica de la martensita (i’,j’,k). El esfuerzo cortante (flechas en la celda)
modifica a la celda austenitca [24].

La transformacidon de fase martensitica en sélidos que exhiben memoria de forma se considera una
transformacion de fase de primer orden porque asocia una entalpia de transformacién al cambio de fases
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[16]. También se trata de una transformacion sin difusién, es decir, no existe cambio en la posicién relativa
de los dtomos ni cambio de composicidn quimica porque los atomos se mueven de manera cooperativa
por un mecanismo de deformacion por esfuerzo cortante o cizallamiento en la red cristalina (ver Figura
1.7). Aunque los desplazamientos atémicos relativos producidos son pequefios en comparacién con las
distancias interatomicas, estos se realizan de manera masiva con lo cual su contribucién se vuelve
representativa permitiendo observar un cambio de forma macroscépico (por ejemplo la recuperacion a
la deformacion tras calentamiento del material).

1.2.2 EFECTOS DE MEMORIA DE FORMA EN EL Ni-Ti

Como se ha descrito las aleaciones de memoria de forma de Ni-Ti son materiales fascinantes que
presentan diversas conductas nada convencionales si se comparan con los metales y aleaciones
ordinarias. Estas conductas son el efecto de memoria de forma simple (EMFS), el efecto superelastico (ES),
y el doble efecto de memoria de forma (DEMF) [1, 17]. Debido a la variedad en sus caracteristicas las AMF
son materiales completamente aptos para desarrollar actuadores mecanicos multipropdsito.

En relacidn a lo anterior un aspecto importante sobre el uso de las aleaciones de Ni-Ti son los valores
criticos de temperatura (M, My, Ag, Ar) que sirven como referencia para delimitar el inicio y término de
las transformaciones de fase cristalina en el material, como se verd a detalle en el capitulo 2. El
comportamiento de la aleacién de Ni-Ti va a depender principalmente de estos valores de temperaturay
de la presencia del esfuerzo (o) cuando se busca explotar la capacidad de este material como actuador
mecanico. Entonces es importante recalcar que la respuesta del Ni-Ti va a depender fuertemente de la
magnitud del esfuerzo aplicado y del nivel de temperatura correcto para desarrollar las propiedades
mecanicas relacionadas al EMFS, al ES, y al DEMF.

El efecto de memoria de forma simple (EMFS), representado por la Figura 1.8, es el mecanismo a través
del cual una AMF puede recuperarse de un estado deformado a baja temperatura, en ausencia de carga
aplicada, y por medio de un calentamiento simple del material por arriba del valor de temperatura (Ay).
La recuperaciéon de la forma original en la fase de alta temperatura es lo que se observa a simple vista
como un cambio de forma, que inicia al alcanzar el valor critico inicial (A5) de temperatura de la austenita.
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Figura 1.8. Efecto de memoria de forma simple (EMFS) en el Ni-Ti. a) en el enfriamiento de la fase de alta temperatura (austenita)
el Ni-Ti cambia de fase cristalina sin cambiar de forma. b) martensita obtenida por enfriamiento de la fase madre. En presencia
de carga (fuerza F) y a baja temperatura la aleacién de Ni-Ti conserva la deformacion impuesta. c) en ausencia de carga (descarga)
el material es calentado para pasar de martensita hacia austenita recuperdndose de la deformacion impuesta hasta recobrar su
forma original. d) curva tipica de esfuerzo contra deformacion para una AMF en el que se puede observar el EMFS que une la
trayectoria de carga y descarga del material por un repentino calentamiento que devuelve la forma original al material (adaptado
de [1]).

El efecto superelastico (ES) se presenta cuando el material, bajo condiciones de carga, es deformado a
alta temperatura por arriba del valor de A¢ (ver Figura 1.9). Una vez que deja de actuar la fuerza que
ocasiona la deformacién en el material este reacciona produciendo una recuperaciéon instantdnea cuando
la carga es retirada. Este efecto es ampliamente explotado debido al considerable valor de recuperacién
a la deformacidén obtenido (alrededor del 8 %).
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Figura 1.9. Efecto supereldstico (ES) en el Ni-Ti. a) el ES se desarrolla bajo condicién de carga a una temperatura mayor a la
temperatura de trasformacidn inicial de la austenita (As). EI Ni-Ti se encuentra prdcticamente en fase asutenitica todo el tiempo.
b) cuando el material es deformado a alta temperatura y liberado de su condicion de carga inmediatamente este retornard a su
estado original. c) bajo cierta condicion de carga el material desarrolla una fase martensitica inducida por esfuerzo que coexiste
con la austenita y que desaparece en ausencia de carga de manera espontdnea. d) Trayectoria supereldstica que comprende la
carga y descarga del material para formar un lazo de histéresis completo, a diferencia del EMFS (adaptado de [1]).

El doble efecto de memoria de forma (DEMF) es bastante popular, ya que a través de éste fenémeno es
posible cambiar a una AMF entre dos configuraciones completamente distintas. El cambio entre una y
otra depende fundamentalmente de la fase cristalina presente en el material y por lo tanto de la
temperatura. En un inicio la AMF Unicamente recuerda su forma de alta temperatura (de fabrica) que no
cambiard a menos que el material sufra una deformacidn plastica verdadera (deformacion irreversible) o
se someta a un tratamiento térmico para cambiarla.

A través del DEMF se va a presentar un cambio de forma tanto al calentar el material como al enfriarlo. El
cambio de forma a alta temperatura obedece el EMFS, mientras que en el estado de baja temperatura
(fase martensitica) el cambio de forma se da por un proceso de entrenamiento del material. Existen
diversos métodos para establecer el DEMF [17, 21, 24]. Por ejemplo algunos se basan en el ES o también
algunos otros emplean ciclos térmicos del EMFS bajo condicién de carga (ver Figura 1.10). En particular
este Ultimo es ampliamente utilizado por ser menos demandante en condiciones controladas, ademas
garantiza obtener el DEMF con una buena calidad en la respuesta durante la transformacion entre fases
de alta y baja temperatura. Con esta técnica mencionada se emplean ciclos de calentamiento y
enfriamiento de la AMF bajo carga constante para grabar una segunda forma (impuesta por la carga o la
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geometria que se desea adoptar) y que se manifiesta una vez finalizado el proceso de entrenamiento
cuando la aleaciéon con memoria de forma se encuentre en la fase martensitica o de baja temperatura. El
numero de ciclos a realizar para grabar la forma de baja temperatura con este método va a depender de
la complejidad de la nueva geometria deseada y también de la AMF. Al término del proceso de
entrenamiento se cuenta con una AMF capaz de adoptar dos formas o estados distintos en funcién de la
temperatura y que se activan solo cambiando la temperatura entre sus valores criticos. La forma original
del material serd la fase madre que se encuentra a alta temperatura mientras que la forma secundaria
serd la que fue impuesta durante el entrenamiento del material, expresada a baja temperatura por
enfriamiento de la austenita. El DEMF es una de las caracteristicas mas utilizadas en disefios de
actuadores.

Austenita

EMFS

Martensita

P

Enfriando Calentando
Carga constante

Entrenamiento

Figura 1.10. Diagrama del proceso de entrenamiento del Ni-Ti para establecer el doble efecto con memoria de forma (DEMF) a
través de la repeticion de ciclos térmicos bajo condicion de carga. El procedimiento se basa en repetir el EMFS pero ahora
manteniendo la carga constante (condicién que impone la nueva forma a grabar) durante todo el entrenamiento. Asi el Ni-Ti es
sometido a cambios de fase inducidos por cambios de temperatura al calentar y enfriar el material repetidamente.

El Ni-Ti presenta una gran sensibilidad en su comportamiento mecanico debida principalmente a las
variaciones en la proporcidon de sus elementos constituyentes. Por ello incluso entre una misma
composicion de la aleacién pueden haber cambios drasticos debido al proceso de fabricacidn,
acondicionamiento del material, y de su historial térmico previo a su utilizacion. Por ello el grado de
respuesta obtenido a través de DEMF puede cambiar por ejemplo entre una AMF de Ni-Ti y otra.

1.2.3 MARTENSITA INDUCIDA POR ESFUERZO

Para poder explicar el fenédmeno de la martensita inducida por esfuerzo (MIE) se considera ahora una
AMF completamente en la fase austenitica. Durante el proceso de transformacién, austenita —
martensita, se lleva a cabo un cizallamiento o deformacion homogénea de la red debido al estado de
esfuerzos cortantes que aparece internamente (ver Figura 1.7). Entonces es razonable que al aplicar una
fuerza externa para deformar por contacto al material se desarrolle el proceso de transformacion de fase
martensitica. Esto puede suceder incluso a una temperatura por encima de Ag, donde solo deberia existir
la fase de alta temperatura. En otras palabras el esfuerzo aplicado externamente a una AMF puede ser lo
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suficientemente significativo para generar la aparicién de una martensita que coexiste con la fase
austenitica de alta temperatura. En este caso la martensita creada es sumamente inestable en ausencia
de carga y va a desaparecer rapidamente apenas retirada la condicién de deformacion. El fendmeno
descrito se conoce como martensita inducida por esfuerzo [17, 21] en la austenita. Contrariamente
cuando una AMF se encuentra a baja temperatura (la martensita es la fase estable) y se somete a
deformacién, entonces se favorece la aparicidn de la martencita en mayor grado. Este hecho final justifica
la incapacidad del material por recuperar su forma original tras ser liberado de cualquier carga que
ocasione una MIE. A simple vista la MIE ocasiona que el material conserve la deformacion.

En relacidn a lo anterior existe por tanto un valor de esfuerzo que sefiala el punto critico donde la
transformacion por MIE inicia (tanto en la austenita como en la martensita), dicho valor es el esfuerzo
critico de transformacién (o). La importancia de dicho valor radica en su utilidad como pardmetro para
caracterizar el comportamiento mecanico del material.

De manera general el valor de g, va a depender de la temperatura a la cual una AMF experimenta
deformacién y transformacion de fase. Por lo tanto el esfuerzo critico va a incrementar en una manera
proporcional a la temperatura. La relacidon de Clausius-Clapeyron permite explicar este comportamiento
mediante un incremento del valor en esfuerzo aplicado durante la transicion de la transformacién
martensitica — austenitica [22, 24, 25] para alcanzar una MIE. Esta expresion analitica se escribe como:

Donde o es el esfuerzo uniaxial, € es la deformacién de transformacidon, AS es la entropia de
transformacién por unidad de volumen, y AH”* es la entalpia de transformacion por unidad de volumen.
Esta expresion puede ser modificada con respecto a la temperatura critica de transformacién para la
martensita en la siguiente forma:

do Oc

a- -y @

La expresion (2) incluye el esfuerzo critico o, la temperatura de prueba T,, y la temperatura de
transformacién martensitica inicial M. A diferencia del primer modelo, la ecuacién (2) depende de
variables experimentales completamente.
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1.2.4 VARIANTES DE LA MARTENSITA

La presencia de una misma estructura martensitica con orientaciones diferentes (ver Figura 1.11) aparece
durante las transformaciones internas en la aleacién de Ni-Ti. Cada orientacidn de la fase de baja
temperatura se conoce como una variante de la martensita [16,20].

B A_A Martensita
\/ - Y‘ v‘ v,

B2
QOO
...... Austenita
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ANA A AN A
\/ \/ \/ Y/ Y, ~

A A .A.A.A.
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Figura 1.11. Las correspondientes variantes de martensita (region A y region B) poseen la misma estructura y sélo se diferencian
en la orientacion (celda punteada en color rojo) [16].

El nimero de variantes de martensita se genera por el cambio de simetria en la red durante la
transformacion entre fases, de martensita (baja simetria) a austenita (alta simetria). La aparicion de las
variantes de martensita resulta muy importante como mecanismo fisico a través del cual el material es
capaz de cambiar de forma. De esta manera se generan diversas microestructuras en la fase martensitica
sin sufrir una deformacién pldstica prematura como en el caso de los metales y aleaciones comunes. Este
mecanismo explica los efectos de memoria desde el punto de vista de la microestructura que es generada
en una AMF de manera simultdnea como mecanismo adaptativo sorprendente [22].

1.2.5 MICROESTRUCTURA, AUTOACOMODAMIENTO Y CAMBIO DE FORMA

La microestructura de la martensita puede definirse como un conjunto de patrones caracteristicos
formados a partir de la mezcla de las variantes de martensita que se presenta de manera coherente como
filas de dtomos a lo largo de las interfaces entre variantes.

Haciendo uso de la Figura 1.12, cuando una AMF esta en fase austenitica y repentinamente es enfriada
para obtener el cambio de fase, es justamente alli cuando se presentan entonces las variantes de
martensita en una cantidad suficiente (diversas orientaciones) para que la red no experimente distorsién
alguna. Asi, el cambio de fase de austenita a un tipo particular de microestructura de martensita durante
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el enfriamiento no va a presentar un cambio de forma macroscdpico (lo que se veria como el cambio de
forma del material). A este fendmeno se le conoce como autoacomodamiento [20].
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Figura 1.12. Efecto de memoria de forma y su explicacion a través de transformaciones martensiticas. a) La fase de alta
temperatura modifica su microestructura por autoacomodamiento de las variantes de martensita en b) sin mostrar cambio de
forma macroscépico. Después de deformar el material en c) la microestructura se modifica nuevamente obteniendo diferentes
arreglos de las variantes de martensita. A partir de calentar el estado b) o c) es posible recuperarla estructura ordenada de la
AMF. Solamente se observa cambio de forma al calentar el estado c) deformado [20].

De esta manera cuando el material estd en fase de baja temperatura con una particular microestructura
y es posteriormente deformado (ver Figura 1.12c) la microestructura previa sufre un cambio hacia otra
nueva microestructura debido al reacomodamiento de las variantes de martensita.

Finalmente al calentar alguna de las dos microestructuras de martensita de la Figura 1.12b o Figura 1.12c
las variantes contenidas en cualquier caso se transformaran de vuelta a la fase austenitica sin importar la
microestructura establecida a baja temperatura.

Por lo tanto el efecto de memoria de forma es el resultado de poder cambiar libremente la
microestructura del material junto a la capacidad de transformarse de vuelta hacia una Unica variante de
austenita, la fase madre del material.

1.3 MATERIALES CON EFECTOS FOTOMECANICOS

Existen numeros materiales de naturaleza polimérica, metalica o como combinacidn de las dos anteriores
gue presentan una respuesta de caracter mecdanico (vista como generacion de fuerza o movimiento)
cuando son iluminados. No todos responden ante una misma longitud de onda ni con la misma
espontaneidad ni mucho menos con el mismo impetu, siendo mucho mas rapidas e intensas las reacciones
de las aleaciones metalicas con memoria de forma frente a la luz.
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Dentro de los materiales con memoria de forma (MMF), los polimeros con memoria de forma (PMF)
fueron los pioneros en utilizar como medio de activacién la luz. Su estructura porosa favorece la absorcion
de ciertas longitudes de onda (generalmente dentro del espectro ultravioleta y ciertos valores en
infrarrojo) ocasionando el cambio de forma por relajacion de sus fibras rigidas cuando se incrementa la
temperatura por medio de la absorcion de la radiacién. Varias aplicaciones con PMF activados por luz
involucran el uso de rellenos para reforzar mecanicamente su estructura a la vez permite dotarlos con
caracteristicas dpticas mejoradas a través de la inclusidn de particulas en su matriz polimérica o por medio
a través de sustratos depositados superficialmente que cuentan con buena absorcién a cierta longitud de
onda.

Un ejemplo de PMF es el caso de las delgadas hojas poliméricas que se doblan automaticamente usando
luz infrarroja no coherente (por ejemplo un foco). Las hojas son de poliestireno predeformado que es
Opticamente transparente conocido como Shrinky-Dinks y que presentan un encogimiento cuando son
calentadas uniformemente. A través del uso de recubrimientos de tina negra depositados entre las
uniones de piezas de polimero es posible obtener absorcién de luz de manera localizada. Este método
(ver Figura 1.13) permite calentar al polimero por arriba de su temperatura de transicién vitrea para
suavizar sus fibras y permitir asi que el encogimiento del material en zonas especificas contraiga al
material cambiandolo de forma. [26]

Figura 1.13. Geometrias 2D y 3D construidas a partir del efecto de plegado automdtico de polimeros activados por luz infrarroja
(Shrinky-Dinks + recubrimientos de tinta). Las capas de tinta son colocadas estratégicamente entre las uniones del polimero para
ocasionar el cambio de forma de manera controlada, logrando asi un efecto de movimiento por un estimulo sin contacto. Las
fotografias muestran la geometria plana a partir de la cual se obtienen los cuerpos 2D y 3D mediante radiacion [26].
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Los polimeros que presentan una respuesta mecdnica a través de la luz son materiales con caracteristicas
nada despreciables; sin embargo, su respuesta mecanica es débil, lenta y no cuentan con una capacidad
de activacién ciclica como en el caso de las AMF. Por ello los polimeros por si solos no son completamente
adecuados para desarrollar sistemas actuadores.

Ahora bien, existen compuestos de polimero-nanomateriales que surgen para crear nuevas funciones
orientadas a potenciar efectos de tipo actuador en los polimeros. Un buen ejemplo es el uso de nanocapas
de grafeno en forma de hojuelas (GNP) dispersas en una matriz de polidimetilsiloxano (PDMS) que permite
obtener un efecto transductor en las cadenas del polimero gracias a la buena absorcion de la luz. Esta
caracteristica es utilizada para obtener una cantidad significante de movimiento a través de la
caracteristica elastica del elastémero previamente deformado (ver Figura 1.14). De esta manera es
posible desarrollar sistemas para nano-posicidon controlados por luz infrarroja en uno y dos ejes de
desplazamiento [27].

1 ) (2) ‘ 3 ) /— Sensor de deplazamiento laser
Espejo
/ Platina

GNP/PDMS
/_como actuador

IR LED

Compuesto
GNP/PDMS

IR LED —

Masa DEE (Control de R LED—/
retroceso) (Control de avance)
a) b)

Figura 1.14. Compuesto de grafeno (GNP) y polidimetilsiloxano (PDMS) para obtener un comportamiento actuador frente a
radiacion infrarroja. a) activacién fototérmica. Las tres tiras de GNP/PDMS son sujetadas por uno de sus extremos mientras el
extremo restante estd: sin restriccion (1), y bajo deformacion por estiramiento debido a una masa conectada (2-3). Al utilizar un
LED infrarrojo (IR) para iluminar los compuestos es posible obtener una contraccion de las cadenas poliméricas. Dicho efecto puede
ser utilizado para producir trabajo util. b) Caso simplificado del nano-posicionador. Un sensor Ildser de desplazamiento es usado
para medir la posicion de la platina. Los diodos colocados en los extremos del compuesto permiten controlar el avance o retrocesos
del sistema actuador por contraccion o relajacion del polimero [27].

Existe una variante del compuesto polimérico de PDMS donde la matriz polimérica es compuesta con
nanoparticulas de carbono (NPC) para obtener de igual manera una absorcién importante de la radiaciéon
infrarroja, pero esta vez demostrando efectos fototérmicos que pueden ser utilizados por las aleaciones
con memoria de forma. Este fendémeno es utilizado en el presente trabajo.

Continuando con esta tendencia es momento de mencionar a las AMF y su interaccion con la luz. Las
aleaciones con memoria de forma han sido recientemente incluidas dentro del género de materiales
capaces de ser activados mediante luz para aprovechar sus caracteristicas mecanicas de memoria de
forma. Inicialmente la interaccion entre AMF-fuente de radiacion era destinada Unicamente para
tratamientos térmicos superficiales (ver Figura 1.15), por ejemplo para acondicionar el Ni-Ti para
aplicaciones biomédicas dirigidas a implantes en las cuales el material es corroido por la propia actividad
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fisiologica del organismo. Los tratamientos que emplean el uso de un laser de excimero o también de Nd-
YAG brindan resistencia a la corrosién a través de volver uniforme la superficie del metal o por medio de
la deposicién de una sustrato de Nitruro gaseoso cuyos efectos son notables para combatir la corrosidn
[28,29].

2611 26KV ni.8a8  18kn HD41 1422 2'6KU ; 27y .lﬁal‘"lﬁ H'D$l3

a)

Figura 1.15. Efecto del tratamiento térmico por radiacion Idser de excimero. a) La superficie de Ni-Ti tratada via Idser presenta un
efecto a la corrosion mucho menor debido al grado de uniformidad en la superficie conseguido. b) Superficie del Ni-Ti no tratado
[28].

Hoy en dia no solo se emplea la interaccién AMF-luz para tratamientos térmicos superficiales en una AMF.
Existe una opcién interesante para disparar los efectos termo-mecdnicos en las aleaciones de Ni-Ti con
memoria de forma utilizando radiacién laser infrarroja como se vera a continuacién.

1.4 ACTIVACION DEL EFECTO DE MEMORIA DE FORMA CON LUZ LASER

La posibilidad de efectuar un cambio de forma en el Ni-Ti por medio de luz laser y desarrollar asi
actuadores activados por luz es un campo relativamente nuevo que estd alojando rapidamente
participantes. La activacion del efecto de memoria de forma por radiacién laser ha potenciado todavia
mas sus caracteristicas positivas, que ahora también ofrecen una novedosa activacidon a distancia y
minimo contacto. Lo anterior presupone disponer de todas las sorprendentes caracteristicas de estos
MMF que anteriormente eran operados por efecto Joule o por inmersidon dentro de liquidos a alta
temperatura, y que ahora son activados por luz. La activacién de los efectos de memoria de forma por
radiacion laser tiene que ver con la comodidad que implica el uso de una fuente de activacién térmica
remota, sin la necesidad de estar en contacto directo con la AMF para ejercer un control. Esto es
sumamente importante al momento de trabajar en espacios reducidos dentro de un sistema mecanico
mayor. El uso de luz como estimulo activador para desarrollar las caracteristicas de memoria de forma
libera al material de voluminosos elementos adicionales para que este pueda trabajar, por ejemplo sin la
necesidad de una etapa de control electrénica para suministro de corriente eléctrica o algun tipo de
conexion fisica.
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Este concepto esta siendo utilizado en diversas patentes y aplicaciones en desarrollo que apuestan por un
método de activacidn sin contacto sobre las AMF. Por ejemplo Zaidi et al. [30-32], utilizan dos pequeias
ldminas de Ni-Ti para mover un tercer elemento entre dos posiciones por medio del EMFS conseguido por
radiacion laser (ver Figura 1.16). Las ldaminas de Ni-Ti son deformadas una a la vez al entrar en contacto
con el actuador bi-estable entre dos posiciones posibles. Ellos emplean laseres con diferentes longitudes
de onda (en la region visible e infrarroja) [28,30] para ocasionar el cambio selectivo de forma en los
elementos actuadores de AMF en funcion de la longitud de onda. Estas personas introducen los conceptos
de “transferencia de energia selectiva” y “direccionamiento selectivo” basados en el uso de sofisticados
filtros dpticos con sustratos de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) [30], asi como también sustratos de
plata-polimero-plata [32] desarrollados con complejas técnicas de sputtering por radiofrecuencia en
atmdsfera controlada de argdn e hidrégeno. Los sustratos de plata son depositados en capas
directamente sobre la superficie del Ni-Ti. La fuerza que desarrollan estos sensores esta en proporcion a
la fuerza necesaria para modificar el estado de la barra de pldstico (a distintas distancias de separacién
con respecto al centro de la barra) que funciona como actuador dentro de este sistema.

Barra
curvada AME "2"

AMF "1" Haz laser

a) b) <)

Figura 1.16. Actuador bi-estable fabricado en ABSplus que cambia de estado por medio del efecto de memoria de forma simple
(EMFS) obtenido de los elementos de Ni-Ti (AMF ”1”y AMF “2”). a) En una de sus posiciones curvadas la barra de pldstico deforma
a la aleacion de Ni-Ti AMF “1”. b) Para cambiar de posicion al actuador se calienta la AMF previamente deformada aprovechando
el EMFS para recuperar la forma original y lograr la transicion hacia el nuevo estado. c) La barra de pldstico es nuevamente
cambiada de posicion al calentar a la AMF “2”. Este sistema emplea ademds un arreglo de lentes para colimar y enfocar el haz
ldser [32].

El efecto de direccionamiento selectivo de los filtros dpticos de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) se basa
es una rejilla de Bragg con capas alternadas con un polimero de 30 nm y 140 nm respectivamente. Las dos
muestras de AMF “1” y AMF “2” se someten a una fuente de radiacion laser de 785 nm (laser 1) y 658 nm
(laser 2), ver Figura 1.17. De acuerdo al grafico el 78 % de la potencia del Laser 1 se transmite solamente
ala AMF “1”; en el caso del laser 2 solo el 34 % de la potencia es transmitida a SMA “1”. De manera similar
la AMF “2” transmite mayormente la potencia del laser 2 y en menor porcentaje la potencia del laser 1.
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Figura 1.17. Curva de transmitancia contra longitud de onda para los filtros con direccionamiento selectivo basados en silicio
amorfo hidrogenado (a-Si:H). La AMF “SMA 1” presenta una mayor transmitancia a la longitud de onda del ldser 2, en tanto que
la AMF “SMA 2” presenta una mayor porcentaje de transmision de la potencia del Idser 1 [30].

Los filtros basados en capas de plata y polimero funcionan de una manera similar a los ya descritos pero
aumentando el nimero de longitudes de onda (cuatro fuentes laser) y empleado un material que trabaja
por absorcidn para conseguir la absorcion selectiva en vez utilizar las estrechas estructuras del a-Si:H para

direccionamiento selectivo.

Existen otros trabajos reportados en la literatura que optan por crear sistemas hibridos con materiales
piezoeléctricos y AMF que transducen el efecto de cambio de forma inducido por luz infrarroja (880 nm)
[33]. También hay quienes buscan efectuar una transicion rapida entre los cambios de forma controlados
por pulsos de luz de alta frecuencia para controlar el movimiento de la AMF [34]. De manera general las
aplicaciones para AMF activadas por luz estan orientadas a tareas especificas y de diversa naturaleza,
algunas aprovechan sus cualidades como actuador, otras como sensor y algunas otras como sistemas
combinados que pueden funcionar de una u otra manera.

Este tipo de aplicaciones mencionadas no solo comparten la activacion laser del Ni-Ti o de alguna otra
AMF, sino también emplean un nimero importante de procesos bajo condiciones controladas, ya sea para
preparar las muestras del material o para la sintesis de los materiales complementarios (como en el caso
de los filtros de absorcion y direccionamiento selectivo depositados sobre el Ni-Ti). Cominmente se
involucran grandes arreglos experimentales o elementos dpticos voluminosos (por ejemplo lentes y
colimadores) que resultan inconveniente si se quiere integrar al final todo el sistema propuesto en
actuador diminuto.

A diferencia de lo anterior en el presente trabajo se utiliza una fibra dptica acoplada a un diodo laser para
generar un haz de luz infrarrojo altamente focalizado sin la necesidad de elementos adicionales. Esta
tecnologia es aplicada para irradiar un compuesto polimérico con respuesta fototérmica para mejorar el
proceso de calentamiento en una aleacién de Ni-Ti que se activa térmicamente. Como resultado es posible
desarrollar el EMFS (ver Figura 1.18), al igual que el ES, y también el DEMF en el llamado Nitinol (Ni-Ti).
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Punto donde
incide el laser

Figura 1.18. Secuencia que muestra el efecto de memoria de forma simple (EMFS) activado con luz Idser en un alambre de Ni-Ti
embebido en el compuesto fototérmico (recubrimiento negro) de nano-particulas de carbono (NPC) y polidimetilsiloxano (PDMS).
a) condicién predeformada del material. b) el haz Idser incide en el recubrimiento sobre las zonas de mayor curvatura (mayor
deformacion) y difunde el calor sobre la aleacién de Ni-Ti. c) la punta de la fibra dptica se mueve a lo largo del alambre para
irradiar el compuesto fototérmico. d-g) se observa una recuperacion gradual desde el estado deformado (forma sinusoidal) hacia
la forma original del alambre obtenida a alta temperatura. h) el Idser es desactivado con lo cual la transformacion se detiene
dejando una parte curvada del material sin transformar. El EMFS se desencadena con bastante impetu ocasionando que el
alambre de Ni-Ti se traslade de posicion. La escala mostrada corresponde a la secuencia de imdgenes, exceptuando b) y f).
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Las ventajas de utilizar luz laser guiada por fibra éptica en una AMF de Ni-Ti son multiples. Primero se
obtiene un haz practicamente enfocado a la salida de la fibra éptica por lo cual los incrementos de
temperatura en el material que recibe la radiacidn son altamente localizados. Mediante este tipo de haz
se proporciona calentamiento de manera controlada en la aleacion de Ni-Ti. El efecto térmico generado
por el haz permite alcanzar la temperatura de transformacién de la aleacién de Ni-Ti y posteriormente
desencadenar los efectos de memoria de forma; en segundo lugar con el uso de este tipo de laser se
puede incluir compuestos poliméricos de carbono que presentan efectos fototérmicos frente a la
radiacion infrarroja. Estos compuestos pueden ser utilizados en forma de recubrimientos completos o
parciales sobre la aleacién de Ni-Ti. El uso de estos materiales sensibles a la radiacion infrarroja permite
mejorar la respuesta mecanica de la aleacidn de Ni-Ti durante su activacion con luz laser debido a un
proceso de calentamiento de la AMF mas eficiente. En tercer lugar la flexibilidad del sistema laser y el
guiado a través de fibra éptica reduce considerablemente el tamafio del arreglo experimental y al mismo
tiempo que permite colocar a la fuente de radiacidn en una gran variedad de configuraciones con respecto
a la AMF. Lo anterior representa mayor portabilidad y libertad en el diseiio de cualquier tipo de actuador
basado en el sistema laser via fibra dptica/aleacion de Ni-Ti. Finalmente el caracter de aplicaciéon
multipropdsito para sensores o actuadores miniatura que puede ser conseguido a partir de una aleacién
de Ni-Ti activada y controlada por luz es un punto bastante interesante.

1.5 OBJETIVOS
En conexidn con lo anterior los principales objetivos de este trabajo son:

e Demostrar la activacion del efecto de memoria de forma en el Ni-Ti empleando luz I3ser.

e (Caracterizar el comportamiento termo-mecanico de la AMF de Ni-Ti generado con luz l3ser.

e (Caracterizar el comportamiento termo-mecanico de la AMF de Ni-Ti generado con luz laser
cuando se utilizan los recubrimientos fototérmicos.
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CAPITULO 2
EFECTOS FOTOMECANICOS DEL Ni-Ti CON RECUBRIMIENTOS FOTOTERMICOS

Los efectos fotomecanicos en aleaciones Ni-Ti se generan a través de la absorcion de luz en elementos
fabricados con estos materiales. La energia absorbida por el material genera un incremento en la
temperatura alcanzando los rangos necesarios para activar la memoria de forma. Como se menciond
anteriormente, la tendencia actual es utilizar recubrimientos selectivos en longitud de onda para activar
de manera controlada este fendmeno. En este segundo capitulo se presenta una opcién novedosa para
lograr el mismo efecto utilizando recubrimientos poliméricos fototérmicos. Estos recubrimientos se
basan en carbono, y en las siguientes secciones se presentan sus caracteristicas fototérmicas y algunas de
sus aplicaciones previas.

2.1 COMPUESTOS POLIMERICOS FOTOTERMICOS
2.1.1 EFECTO FOTOTERMICO

Como se menciond en el capitulo anterior los polimeros son materiales aptos para incluir dentro de ellos
otro tipo de materiales para mejorar sus propiedades épticas y mecdnicas personalizando asi sus
caracteristicas. Algunos polimeros son considerados medios dpticamente transparentes a la radiacién (la
luz atraviesa el material) con lo cual no reaccionan o no se alteran en composicién y comportamiento
cuando son iluminados. Esta caracteristica es precisamente aprovechada para fabricar matrices
poliméricas para contener nanoparticulas metalicas o nanoparticulas de carbono que experimentan
efectos fototérmicos por absorciéon de la radiacidon con una subsecuente liberacién de calor [9-13]. El
efecto fototérmico permite generar cambios de alta temperatura de manera localizada bajo continua
radiacion.

En los polimeros el efecto fototérmico se genera a partir de la interaccién electromagnética entre las
nanoparticulas distribuidas en la matriz del polimero. Esta interacciéon resulta ser de varios 6rdenes de
magnitud mas grande que la radiacién incidente. Los niveles de alta temperatura producidos por el efecto
fototérmico se deben a la disipacién de la energia absorbida que va a producir interacciones fonén-fonén.
En este sentido el efecto de disipacidn que experimenta el compuesto polimérico que hospeda a las
nanoparticulas va a depender de las caracteristicas de las nanoparticulas como el tamafio, la forma y su
comportamiento dieléctrico una vez que se encuentran dentro del polimero [9].

Los compuestos de nanoparticulas de carbono (NPC) contenidas en polidimetilsiloxano (PDMS) son un
ejemplo de este tipo de materiales que presentan efectos fototérmicos por absorcién de la radiacién.
Particularmente los compuestos NPC/PDMS a manera de recubrimientos o membranas flexibles poseen
una destacable absorcidn dptica a la longitud de onda de 975 nm. Esta caracteristica permite generar los
efectos térmicos empleando un laser de baja potencia (en el orden de mW) que opere en dicha regién
espectral. Estos materiales poseen también la capacidad de disipar la temperatura dentro de la matriz
polimérica, lo cual complementa el caracter novedoso de estos para obtener los altos valores de
temperatura y a la vez un buen grado de disipacién de calor [13]. La capacidad de generaciéon de calory
de conduccion del mismo son las caracteristicas principales de estos compuestos, y son las que se
aprovechan para desarrollar dispositivos activados y controlados por luz (ver Figura 2.1) [12].
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Figura 2.1. Pistén opto-neumdtico. La imagen muestra el prototipo de actuador opto-neumdtico que emplea un recubrimiento de
NPC/PDMS para trabajar por expansion térmica del aire contenido en el capilar de vidrio que forma el cuerpo del pistén. El
recubrimiento fototérmico es irradiado para provocar el calentamiento del aire en el interior del pistén [12].

Para analizar las caracteristicas fototérmicas de estos materiales sensibles a la luz infrarroja, se consideran
algunos parametros relevantes como la concentracidon de las NPC, la densidad, la geometria, y las
dimensiones del compuesto. También es importante considerar las condiciones bajo las cuales se hace
incidir el haz laser sobre el compuesto (distancia de separacion entre la fibra dptica y el compuesto
fototérmico). El andlisis térmico y de espectroscopia reportados sobre los compuesto de NPC/PDMS
demuestran que la distribucion del carbono dentro del polimero resulta de crucial importancia para
obtener un buen desempefio fototérmico [13].

Las NPC dispersas en el polimero se comportan como centros de esparcimiento que desvian la radiacion
incidente. La generacidn de calor y su transferencia estan representados por la difusividad térmica y el
coeficiente de absorcion. Estos parametros cambian en funcién de la temperatura y también dependiendo
de la morfologia de las NPC adoptada durante el proceso de mezclado con el PDMS. Por lo tanto, la
transferencia de calor en estos materiales depende fuertemente de la uniformidad en la distribucién del
carbono, y también de los cimulos aleatorios formados en el compuesto durante su fabricacién. Existe
un modelo matematico que describe el proceso de generacion de calor en estos materiales tomando en
cuenta los efectos de esparcimiento y absorcidon presentes en la matriz polimérica compuesta con
carbono. El modelo matematico describe una relacidn lineal entre el incremento de temperatura (AT) en
funcién de la potencia dptica [13]. A partir de este resultado es posible inferir el AT para valores
especificos de intensidad dptica. La Figura 2.2 permite visualizar la capacidad de generacidn térmica en
funcién de la intensidad éptica. Los valores de AT obtenidos corresponden a dos compuesto de
NPC/PDMS con caracteristicas fototérmicas distintas.
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Figura 2.2. Capacidad de generacion térmica de las membranas fabricadas con los compuestos de nanoparticulas de carbono
(NPC) y polidimetilsiloxano (PDMS). Las curvas experimentales (puntos) presentan el incremento de temperatura (AT) para dos
tipos de compuesto NPC/PDMS llamados C1 y C2 en funcion de la intensidad dptica. Se muestra la tendencia lineal del incremento
en temperatura tedrico para cada caso mediante las lineas punteadas. El compuesto C1 demuestra la mejor capacidad de
generacion térmica a diferencia del compuesto C2 que posee una capacidad de disipacion mayor. La diferencia fundamental entre
Cly C2es el grado de homogeneidad en la dispersion de las NPC que permite obtener diferentes caracteristicas fototérmicas en
este tipo de compuestos [13].

El compuesto C1 presenta la mejor capacidad de generacion térmica con baja disipacidn, mientras que el
compuesto C2 posee buena disipacién con baja capacidad de generacion térmica. El desempefio de los
compuestos C1 y C2 como elementos que proporcionan calentamiento cuando son depositados sobre la
aleacién de Ni-Ti es analizado en este trabajo como se verd en secciones posteriores.

2.1.2 PREPARACION DE LOS COMPUESTOS

Los recubrimientos fototérmicos a depositar sobre la superficie de las muestras de Ni-Ti se prepararon a
partir del compuesto de NPC y PDMS. El patréon Sigma Aldrich empleado de NPC (tamafio de particula
<100 nm) es el 633100; el polimero PDMS usado fue Sylgard 184 marca Dow Corning. La preparacién se
basa en un 0.1 % en masa de NPC en relacidn a la cantidad total del polimero a emplear. Este tipo de
tecnologia basada en polimeros que obtienen su caracter fotosensible al agregar particulas de NPC
proporciona multiples ventajas por su facil preparacién que ademdas ofrece una amplia gama de
aplicaciones. En particular el polidimetilsiloxano es un candidato apto para todo tipo de recubrimientos y
fabricacion de membranas delgadas con distintas dimensiones y geometrias. Lo anterior se debe a la
naturaleza flexible de los elastémeros que ademas son materiales transparentes a la radiacion.

Como se menciond la distribucién de las nano-particulas de carbono dentro de la matriz polimérica es
extremadamente importante, ya que la uniformidad del mezclado (ver Figura 2.3) determina en gran
parte el desempeiio del compuesto como material con efectos fototérmicos. Por lo tanto se han utilizado
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aqui los dos tipos de procedimiento reportados en la literatura [13] para incorporar las NPC dentro del
polimero y obtener asi diferentes caracteristicas térmicas en cada uno de los recubrimientos fabricados.

Figura 2.3. Compuesto de nano-particulas de carbono (NPC) en polidimetilsiloxano (PDMS).

De manera general, el primer procedimiento utiliza un mezclador (IKA Ultra-Turrax T18) para dispersar las
NPC contenidas en el PDMS a una velocidad controlada. Una primera etapa de mezclado se realiza a 2800
rpm por 5 minutos para dispersar los cimulos que se forman en la solucidn. Durante una segunda etapa
de mezclado, el mezclador se programa a 3600 rpm y opera asi por 8 minutos. Como resultado de este
proceso se obtiene una mezcla homogénea con algunos cimulos de NPC que se observan de manera
aislada en la solucién. Esta mezcla fue etiquetada como C1.

El segundo procedimiento emplea cloroformo (CHCI;) para reducir la viscosidad del PDMS. Esta solucidn
acuosa permite incorporar de manera facil las NPC mientras se realiza el mezclado por medio del agitador
magnético de una parrilla convencional de laboratorio. Durante el procedimiento, la solucién se mantiene
una temperatura de 150 °C para evaporar progresivamente el cloroformo. En comparacion con la mezcla
C1, este método de preparacion produce una mezcla (etiquetada como C2) que contiene muchos cumulos
de NPC. De manera general, ambos métodos de preparacién son faciles de llevar a cabo, de tal forma que
los materiales poliméricos pueden obtenerse de una manera muy simple.

2.1.3 FABRICACION DE MEMBRANAS DE NPC/PDMS

Al término de la preparacion de ambos compuestos se agregd el agente curante en proporcién de 1:10
(p/p) y se mezclé manualmente. Enseguida la mezcla de NPC/PDMS se virtié en un molde (ver Figura 2.4)
de vidrio con paredes hechas de mica autoadherible. La profundidad de los moldes fabricados de esta
forma se determina por el nimero de micas utilizadas; en los experimentos realizados para este trabajo,
los moldes utilizados tenian ~420 um de profundidad. La geometria de la cavidad utilizada en los moldes
es rectangular por facilidad de fabricacion.
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Figura 2.4. Proceso de fabricacién de membranas de PNC/PDMS por medio de moldes caseros con tapas de vidrio y paredes de
mica autoadherible colocadas una sobre otra para controlar el espesor de la membrana a fabricar. a) el compuesto de NPC/PDMS
mds el agente curante son vertidos dentro de la cavidad que dard forma a las membranas. b) molde relleno con el compuesto. c)
el molde que contiene el compuesto fototérmico es sellado o emparedado con otro vidrio para uniformizar la superficie y quitar
excedentes del material. Una vez que el molde esta sellado se procede a hornearlo a 80 °C por 2 horas. d) al final del proceso se
desmolda el compuesto como un sdlido flexible con una geometria definida.

Una vez que el molde ha sido rellenado con el compuesto de NPC/PDMS, éste es emparedado con otra
placa de vidrio para remover el exceso del compuesto por presidn y dejar asi uniforme la superficie de las
membranas. Finalmente el compuesto es solidificado a 80 °C a lo largo de 2 horas.

Las membranas obtenidas a través de estos procesos fueron cortadas en muestras de aproximadamente
2 mm por lado. El area de estas muestras es lo suficientemente grande en comparacidn con el didmetro
del haz laser, de tal manera que la luz irradiada siempre incide sobre el compuesto. Adema3s, estas
dimensiones permiten colocar las muestras sobre la superficie de la aleacion Ni-Ti sin afectar su respuesta
mecdnica.

Retomando el origen de los efectos fototérmicos en este tipo de materiales, la principal diferencia en el
desempeiio fototérmico entre los compuestos C1 y C2 ahora como materiales sdlidos flexibles es la
siguiente: el compuesto C1 tiene pocos cimulos de NPC (ver Figura 2.5a) en su matriz de PDMS, con lo
cual se logra una mejor generacién de calor con una baja conductividad térmica; por el contrario, el
compuesto C2 posee buena conductividad térmica pero baja capacidad para generacidn de calor que se
atribuye a la presencia de muchos cimulos de carbono presentes en la matriz de PDMS (ver Figura 2.5b).
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Figura 2.5. Imdgenes tomadas por microscopia dptica (40x) para ver la dispersion de las nanoparticulas de carbono (NPC) dentro
de la matriz polimérica de PDMS. a) compuesto C1 que presenta pocos cimulos de NPC. b) compuesto C2 que presenta muchos
cumulos de NPC. El desempefio de los compuestos como materiales fototérmicos depende en gran medida de la dispersion de las
NPC durante el mezclado.

El grado de conectividad entre las NPC dentro del PDMS permite obtener distintas caracteristicas
fototérmicas, asi cuando las NPC estdan mas dispersas la conectividad entre ellas es baja con lo cual se
obtiene la baja conductividad pero una buena generacion de calor. En cambio cuando existen muchos
cimulos de NPC muy préximos unos de otros la conectividad aumenta con lo que se favorece las
cualidades de disipacidn con una baja generacién de calor.

2.2 CARACTERIZACION DE LA ALEACION Ni-Ti
2.2.1 MUESTRAS DE Ni-Ti

Las muestras de Ni-Ti se obtuvieron de una aleacidon comercial de composicidon atdémica balanceada (50%
Ni), obtenida de Mide Technology Corpotation [35]. Originalmente la aleacidn se adquirié como una hoja
con un espesor 110 um (ver Figura 2.6a). Para realizar los experimentos se cortaron muestras con
dimensionesde 15 mm X 1.6 mm X 0.11 mm (ver Figura 2.6.). De esta manera se obtuvieron muestras
de la AMF en forma de viga con seccion transversal rectangular (ver Figura 2.6b). Es importante mencionar
gue cualquier tipo de procedimiento mecanico que implique deformacién severa por contacto sobre una
AMF puede cambiar considerablemente la microestructura del material. Lo anterior tiene repercusién en
las propiedades mecdanicas de la aleacidn y sus efectos ligados a la memoria de forma. Las muestras fueron
cuidadosamente cortadas para evitar dafiar al material.
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Figura 2.6. Fotografias de la aleacion con memoria de forma de Ni-Ti. a) Material como fue recibido de fdbrica. b) Muestra para
andlisis.

2.2.2 DETERMINACION DE LAS FASES CRISTALINAS POR DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 2.7 muestra el difractograma obtenido para la aleacion de Ni-Ti utilizada. Puede observase que
a temperatura ambiente el material presenta dos fases, es decir, el material se encuentra en mezcla de
fases a esta temperatura (25°C). En el difractograma se puede identificar la fase austenitica y la fase
martensitica. Notese que los picos de difraccion de mayor intensidad indexados como (h k [) , y con una
frecuencia de aparicion menor sefialan una fase cristalina de alta simetria predominante; mas
especificamente un sistema cubico que debe corresponder a la austenita (fase madre del material con
memoria de forma) segun la literatura [17, 22, 24].

En este mismo sentido los picos de difraccion (h k 1), que aparecen con mucha mayor frecuencia y menor
intensidad se asocian a una fase de menor simetria relacionada directamente con la estructura
monoclinica caracteristica de la martensita termoel3stica del Ni-Ti.

Se realiz6 la indexacion del patrdon de difraccion usando los indices de Miller (h k 1) que fueron obtenidos
con el software libre Winplotr. Estos resultados coinciden con la lista de indices de las fichas JCPDS (27-
344) para la fase martensitica y JCPDS (19-850) para la fase austenitica de aleacién de Ni-Ti [36]. La fase
predominante es la fase clbica de la austenita con un grupo espacial Pm3m (No. 221) asociada a la
austenita. De manera similar la fase menos presente en el patrén corresponde a la martensita con un
sistema monoclinico de grupo espacial p2;/m (No. 11) [37]. Los indices h k [ proporcionados por el
software de andlisis y por la base de datos que emplea el difractometro (fichas JCPDS) coinciden en la
intensidad y la distribucién de los picos registrados (angulo de difracciéon 26) para los planos cristalinos
que satisfacen la condicién de difraccion.
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Figura 2.7. Patron de difraccion de rayos-X que muestra los picos de intensidad mds representativos para la muestra de Ni-Ti
analizada a 25°C utilizando una longitud de onda del Cu (1.54056 Angstrom). Los picos de la difraccion indexados corresponden
a las fases presentes en la AMF que corresponden a la fase austenitica (h k 1) 4 y a la fase martensitica (h k 1),. Con este patron
se comprueba que la aleacion de Ni-Ti se encuentra en una mezcla de fases en temperatura ambiente donde predomina la
austenita.

El pico de difraccion mas prominente para el plano (1 1 0) de la austenita se encuentra en la posicion de
42.47 °y cuyo valor es muy préximo a lo calculado por el software (42.2°) y lo reportado por la ficha JCPDS
para la austenita (42.9°) de una aleacion de Ni-Ti con composiciéon atdmica balanceada (50%Ni) [35]. Los
picos de difraccién de rayos-X reportados para una aleacion de Ni-Ti tratada térmicamente a 560°C [38]
coinciden con el patrén de difraccion obtenido. Con esto podria sugerirse que la aleacidn utilizada en este
trabajo tuvo tratamientos térmicos efectuados a alta temperatura durante la fabricacién del material para
acentuar sus caracteristicas de memoria de forma, especialmente para desarrollar el efecto supereldstico
(SE), efecto que se encuentra detrds de las aleaciones con memoria de forma empleadas para actuadores.
Resultaria util conocer el historial termomecanico de la fabricacion de la aleacién de Ni-Ti para relacionar
la orientacion favorecida de los planos 110 con una posible textura existente en la aleacion debida al
proceso de laminado. Sin embargo este tipo de informacion se queda en la industria que fabricé el
material.
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2.2.3 TEMPERATURAS DE TRANSFORMACION DE FASE CRISTALINA

Para aprovechar el efecto memoria de forma de la aleacién de Ni-Ti aplicado a un actuador activado
térmicamente, es necesario conocer las temperaturas criticas de transformacién de fase cristalina del
material. En nuestro caso, el estimulo aplicado para alcanzar los valores criticos de temperatura en la AMF
es mediante radiacidn laser infrarroja, buscando incrementar de manera controlada la temperatura de la
muestra de Ni-Ti.

Existen valores criticos de temperatura (MS,Mf,AS,Af) para una AMF que marcan el inicio y fin de la
transformacidén de fase cristalina. En el caso de la aleacidon de Ni-Ti estos valores corresponden a la fase
martensitica y fase austenitica. De manera general, se puede decir que existen cuatro valores criticos de
temperatura para una AMF y estos valores estan relacionados con las fases de la martensita y de la
austenita [16]. La temperatura austenitica inicial (Ag) es aquella donde comienza la transformacién hacia
la fase de alta temperatura; la temperatura austenitica final (As) indica que la transformacion de fase de
la austenita ha finalizado. Similarmente, la temperatura martensitica inicial (M) indica el comienzo de la
transformacion hacia la fase de baja temperatura de la martensita, mientras que la temperatura
martensitica final (Mf) sefiala el valor de temperatura necesario para completar la transformacion
martensitica en la AMF. Los valores de temperatura criticos para iniciar y terminar una transformacién
de fase cristalina (M, Mg, A, Af) son caracteristicos de cada AMF, e incluso varian entre una misma
aleacién debido a su composicion quimica y/o a los procesos mecanicos y térmicos a los que fue sometida.
Es importante mencionar que estos valores criticos de temperatura se modifican cuando la AMF es
sometida a tracciéon o compresioén [17].

El registro de las temperaturas de transformacién para la aleacién de Ni-Ti empleada en este trabajo se
muestra en el termograma de la Figura 2.8, obtenido por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta
técnica analitica permite detectar las reacciones exotérmicas y endotérmicas asociadas a los cambios de
estructura cristalina en el material. En nuestro caso, el método de DSC resulta adecuado ya que se trabajo
con una AMF cuyo comportamiento depende mayormente de la temperatura. El termograma incluye las
temperaturas criticas de transformacion cristalina (Mg, Mg, Ag, A) 'y permite situar al material en una
determinada fase cristalina, dependiendo de la temperatura. Por ejemplo si la aleacién de Ni-Ti estd
deformada a baja temperatura y se comienza a calentar hasta un valor por arriba de As, entonces el
material cambia su estructura martensitica por la estructura de alta temperatura (austenita) recobrando
durante esta transicion la forma original del material antes de ser deformado.
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Figura 2.8. Termograma obtenido con calorimetria diferencial de barrido (DSC) para la aleacion de Ni-Ti empleada. Las
temperaturas criticas de transformacion (Ms=3.6 °C, M=-6.2 °C, A;=38 °C, A=42.9 °C) delimitan las zonas para cada una de las
estructuras cristalinas presentes: sistema monoclinico B19° (Amarillo), sistema romboédrico (circulo blanco punteado), sistema
cubico B2 (verde).

El termograma del Ni-Ti puede ser interpretado como el ciclo térmico que incluye los cambios de fase
cristalina y puede ser resumido como: martensita <> austenita, tomando en cuenta que la temperatura
M; < My < As < Ay.

Para aclarar un poco mas lo que ocurre con las transformaciones de fase en el Ni-Ti, se ha agregado en el
termograma la evolucidn de la estructura de red cristalina en zonas de diferentes colores (Figura 2.8). La
estructura de la martensita es del tipo monoclinica B19’ (zona amarilla), al incrementar la temperatura
por arriba de Af la martensita cambia completamente por la fase en austenita de tipo cubica B2 (mostrada
en azul). Dependiendo de los componentes constituyentes de la AMF y del historial de procedimientos
térmicos a los que fue sometida durante su fabricacidn, la aleacion puede presentar una transformacion
de fase intermedia entre la martensita y la austenita. Esta fase cristalina esta asociada a una estructura
romboédrica (R) transitoria [23].

2.3 RECUBRIMIENTOS FOTOTERMICOS SOBRE Ni-Ti

Una configuracién de viga voladiza o cantilever requiere del empotramiento de uno de los extremos de la
viga, dejando el extremo restante libre de interacciones con algun tipo de apoyo o soporte. En nuestro
caso, las muestras de Ni-Ti se utilizan como vigas para ser sometidas a tensidén mono-axial mediante una
prueba de flexién en cantilever. De este modo cada muestra de Ni-Ti fue fijada por emparedamiento en
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uno de sus extremos (ver Figura 2.9a) por medio de piezas de sujecion atornilladas que pueden ser
desensambladas cada vez que se necesite cambiar la muestra de la aleacidn de Ni-Ti.

El motivo de colocar a la muestra de Ni-Ti en una configuracién de cantilever es para que pueda ser
insertada dentro del probador mecanico que desarrolla la prueba de flexién. El probador mecéanico esta
programado para realizar el ensayo de flexién sobre la aleacién de Ni-Ti cuyo objetivo es obtener
informacién necesaria para determinar el comportamiento mecdnico ligado a la temperatura de prueba.
También bajo este mismo procedimiento se evalua la contribucion a la respuesta fotomecanica del Ni-Ti
debida a los recubrimientos fototérmicos depositados en la superficie de las muestras durante el ensayo
de flexién. A partir de estos experimentos es posible determinar la influencia del material fototérmico y
caracterizar la respuesta mecdnica en funcién de estos.

Ahora bien, el proceso de recubrimiento con NPC/PDMS sobre la viga de Ni-Ti en cantilever es simple: las
membranas de NPC/PDMS son adheridas a la superficie de la muestra en cantilever con una pequefia
cantidad de pasta térmica (Sili-Tek) distribuida sobre la superficie de Ni-Ti en su extremo fijo. Esto permite
asegurar un buen contacto térmico entre la interfaz polimero-metal. La pasta térmica se distribuye
primero sobre la superficie inmediata al empotramiento de la viga y enseguida se coloca la membrana
sobre la pasta presionandola ligeramente (ver Figura 2.9b). La muestra dispuesta en viga voladiza
recubierta queda lista como se ilustra en la Figura 2.9c. Durante este proceso es importante mantener en
todo momento a las membranas libres de cualquier residuo que haya podido adherirse a cualquiera de
sus superficies.
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Figura 2.9. Montaje de la muestra de Ni-Ti como viga en cantilever y su posterior procedimiento para recubrirla con el compuesto
NPC/PDMS. a) piezas (vista lateral) para fijar uno de los extremos de la muestra de Ni-Ti. Todas las piezas son unidas mediante el
tornillo prisionero (2) y aseguradas por una tuerca moleteada (1) para un fdcil desensamble. El extremo de la Idmina a fijar (4) es
presionado a lo largo de 2 mm entre la pieza de acrilico (3) y la base metdlica (5). b) procedimiento de recubrimiento del extremo
fijo de la viga de Ni-Ti. Primero se deposita una pequefia cantidad de pasta térmica (6) y sobre esta se coloca la membrana de
NPC/PDMS (7) con una ligera presién. c) configuracion final de la muestra recubierta para ser evaluada en la prueba de flexién.

Para facilitar el montaje de la [ldmina de Ni-Ti se utiliza una pieza de acrilico transparente. Esta incluye una
marca grabada en una de sus caras que permite insertar el extremo del material a fijar sin la necesidad de
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medir en cada momento que el extremo asegurado fuera de 2 mm de longitud. La Figura 2.10 muestra
fotografias de la pieza de montaje lista para ser insertada en el probador mecanico.
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Figura 2.10. Fotografias del empotramiento de la muestra de Ni-Ti como viga en cantilever. a) vista aérea del empotramiento de
la viga de Ni-Ti sujeta por uno de sus extremos. b) empotramiento insertado dentro del arreglo experimental para ser alineado.
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CAPITULO 3
EVALUACION FOTOMECANICA EN Ni-Ti CON RECUBRIMIENTOS FOTOTERMICOS

En este capitulo se describe la metodologia empleada para determinar el comportamiento fotomecanico
de la aleacion de Ni-Ti por medio del ensayo de flexién en viga voladiza a diversas temperaturas de prueba.
Los efectos fotomecdnicos se generan a través de la irradiacién con luz laser de las muestras de Ni-Ti.
Estas pruebas se realizan con las muestras simples (aleacién sin recubrimiento fototérmico) y con las
muestra con recubrimientos fototérmicos para determinar la influencia de éstos ultimos en la activacién
del efecto de memoria de forma. En ambos casos la fuerza de restitucién registrada en las pruebas de
flexion corresponde a la activacidn del efecto de memoria de forma como consecuencia de su activacion
via laser.

3.1 ARREGLO EXPERIMENTAL
3.1.1 MEDICION DE TEMPERATURA INDUCIDA POR RADIACION LASER

La medicion de la temperatura alcanzada en la muestra de Ni-Ti desnuda y sus variantes recubiertas con
las mezclas C1y C2 se logré por medio de una cdmara térmica infrarroja (Fluke Ti300).

Para poder contar con un perfil de incremento de temperatura (AT) en funcion de la potencia dptica para
cada caso bajo estudio, se realizaron mediciones puntuales (ver Figura 3.1) para todo el rango de
potencias épticas generadas por el sistema laser (8-268 mW). Entre cada lectura y después de irradiar
durante un minuto el recubrimiento, se registraron cada uno de los valores de temperatura en funcién de
la potencia.

La estimacién de la temperatura en la zona de incidencia del haz (empotramiento de la viga de Ni-Ti) se
realizd ajustando la cdmara en un rango de medicidn no muy amplio (0-200°C) para reducir el error. Se
considerd también el coeficiente de emisividad (8 = 0.74) para superficies metalicas de Ni-Ti [39]. Como
medida de precaucién, es importante aislar en lo posible el drea de observacién debido a que existen
multiples superficies reflejantes que pueden interferir de manera significativa en la exactitud de las
mediciones de temperatura.
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Figura 3.1. Imdgenes que ejemplifican las mediciones realizadas con la cdmara térmica infrarroja en fondo frio. En las imdgenes
se puede distinguir la zona de calentamiento de la viga de Ni-Ti (en el extremo fijo) y la distribucion de la temperatura inducida
por el laser IR. a) imagen térmica adquirida en la superficie frontal de la muestra de Ni-Ti sin recubrimiento. b) para evitar medir
la temperatura en la superficie del compuesto de NPC/PDMS, la temperatura inducida en las muestras recubiertas se midié en la
superficie inferior de la Iamina (zona sin recubrimiento). El color rojo indica las zonas de mayor temperatura, en tanto que el color
azul se relaciona a la temperatura ambiente. c) fotografia de la cdmara térmica en el arreglo experimental.

3.1.2 ADQUISICION DE IMAGENES EXPERIMENTALES

El experimento se monitored con un microscopio digital (Dino-Lite) conectado a una PC por dos razones:
primero, para tener una guia visual para alinear la viga de Ni-Ti en relacién a la fibra dptica (salida laser) y
a la punta del actuador que desarrolla la prueba de flexién; en segunda instancia, las imagenes adquiridas
registran la evolucion de la prueba de flexidon sobre la muestra de Ni-Ti. Las imagenes adquiridas se
utilizan para posteriormente llevar a cabo un anlisis que es util para determinar el desplazamiento de la
muestra.

3.1.3 PROBADOR MECANICO

La respuesta mecdanica de cada una de las muestras de Ni-Ti fue evaluada con un probador mecanico (ver
Figura 3.2 y Figura 3.3) con un disefio personalizado para la prueba de flexion. Un instrumento virtual
programado en LabVIEW controla el actuador de desplazamiento lineal que flexiona la viga en cantilever.
El programa también adquiere al mismo tiempo los datos experimentales relevantes a través de una
tarjeta de adquisicion NI USB 6009. Los datos basicos que se obtienen durante la prueba de flexién en
cantilever corresponden a la fuerza (registrada por una celda de carga de 10 N con resolucion de 2 mN),
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desplazamiento (registrado por un LDVT MHR-1000 con sensibilidad de 0.027 V/mm), y el tiempo (medido
en segundos) por el reloj del programa.

1-Camara térmica IR.
2-LVDT.
3-Celda de carga.
4-Fibra optica.
5-Vastago.
6-Area observada por las

I camaras.

7-Pieza para empotramiento.

@ 8-Microscopio digital.

Figura 3.2. Arreglo experimental para la prueba de flexion de la muestra de Ni-Ti en cantilever. El esquema muestra las partes
principales del probador mecdnico.

Figura 3.3. Fotografia del arreglo experimental. Probador mecdnico (1). Se enfatiza en el drea de observacion con el zoom que
muestra: La punta de la fibra dptica (2), las piezas de empotramiento de la muestra (3), la muestra de la aleacion de Ni-Ti (4), y
la punta del vdastago que desarrolla la prueba de flexion (5). También se incluye el microscopio digital (6), la cdmara térmica
infrarroja (7), y el actuador de desplazamiento lineal (8) que desarrolla la flexion en la muestra de Ni-Ti.

44



Para comenzar con la prueba de flexion, y una vez preparada la muestra, la pieza donde se encuentra
empotrada la de Ni-Ti es insertada dentro del probador mecdanico para ser alineada. En la Figura 3.4 se
observa como la punta de la fibra dptica queda colocada por encima de la superficie de Ni-Ti cerca del
extremo fijo de la muestra; el extremo libre de la viga es colocado por debajo de la punta del vdstago sin
entrar en contacto. El vastago va a descender perpendicular al extremo libre de la muestra por medio de
un actuador lineal (Zaber T-LA28A) al cual esta conectado. De esta manera cuando la punta del vastago
entra en contacto con la lamina y comienza a flexionarla por el avance programado entonces se estd
desarrollando la prueba de flexién.

Figura 3.4. Fotografia del experimento que presenta a la muestra de Ni-Ti en cantilever. Se muestran los elementos principales y
su distribucion para evaluar el comportamiento térmico y mecdnico de la viga con memoria de forma. La fotografia muestra la
punta de la fibra optica que funciona como salida ldser (1), el recubrimiento fototérmico de NPC/PDMS (2) que va a calentar a la
muestra bajo estudio de Ni-Ti (3), y la punta del vdstago para desarrollar la prueba de flexion en el material con memoria de forma

(4).

3.2 ANALISIS TERMO-MECANICO
3.2.1 CALENTAMIENTO DE LA ALEACION DE Ni-Ti POR LASER INFRAROJO

Operando el ldser a maxima potencia dptica directamente sobre la superficie del Ni-Ti el material es capaz
de desarrollar los efectos de memoria de forma, como la recuperacion de la forma original del material
tras una deformacién sufrida. Este proceso de activacién puede ser mejorado a partir del uso de los
recubrimientos fototérmicos que brindan un calentamiento considerable utilizando bajos valores de
potencia.

Como se menciond en el capitulo 2 el efecto fototérmico que experimentan, bajo radiacion infrarroja, los
recubrimientos de NPC/PDMS se debe a la absorcion éptica mejorada que presentan estos materiales.
Como resultado de dicho efecto se producen incrementos de temperatura considerables como respuesta
a la disipacion de la energia absorbida. Entonces cuando el recubrimiento con efectos fototérmicos es
depositado en la superficie de Ni-Ti y es irradiado de manera continua para activar los efectos
fototérmicos, el calor generado se transfiere a la aleacidn con lo cual se logra la transformacion de fase
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hacia la austenita (fase de alta temperatura). Este proceso de calentamiento se debe en mayor grado al
recubrimiento fototérmico.

El diodo laser utilizado (975 nm) es controlado por una fuente de corriente eléctrica (ILX Lightwave LDC-
3724B) y la salida esta acoplada a una fibra 6ptica monomodal estandar (SMF- 28e). La punta de la fibra
es colocada de manera perpendicular a la superficie de la aleacién (o en su caso, al recubrimiento) a una
distancia de separacién de 3 mm. La muestra (con o sin recubrimiento) absorbe la radiacién IR y como
consecuencia se genera calor en la vecindad del area irradiada; en este caso, el tamafo del haz de luz que
incide sobre la muestra permite irradiar un drea de aproximadamente 0.592 mm? sobre la superficie de
la aleacion (o en su caso, del recubrimiento). Con estas condiciones, la viga de Ni-Ti es calentada de
manera localizada en el extremo fijo que representa el drea de interés por ser la que experimenta mayor
deformacién durante el ensayo de flexion. El calor generado en el recubrimiento se transfiere hacia la
aleacidn por conduccidn térmica. Para las aleaciones de Ni-Ti comerciales que tienen dos fases cristalinas
predominantes el coeficiente de conductividad térmica se encuentra en el rango de 8.6 —10 W/mK
para la martensita y un coeficiente de conductividad térmico de 18 W /m K para la austenita [2, 40].

Al incluir dos tipos de recubrimientos de NPC/PDMS con caracteristicas fototérmicas distintas se va a
producir una respuesta mecdnica diferente en magnitud, que se determina a partir de los valores de
fuerza generados durante la activacion de los efectos de memoria de forma en la muestra de Ni-Ti
sometida a la prueba de flexidén bajo calentamiento inducido via laser.

3.2.2 PRUEBA DE FLEXION EN UNA VIGA EN CANTILEVER

Existen diversas técnicas dentro de la metalurgia mecanica para determinar las propiedades mecanicas
de cualquier material, dependiendo del tipo de caracteristica que se desea conocer. Particularmente para
las AMF el tipo de ensayo mecanico mas utilizado es el de traccidn o compresion para caracterizar los
efectos asociados a la memoria de forma. En las prueba de traccidn uniaxial la muestra es sometida a lo
largo de su geometria (probeta) a una fuerza de traccidon que va incrementando de manera continua
mientras se registra la deformacién de la muestra. Como resultado de esta prueba se obtiene una curva
de esfuerzo contra deformacién del material.

Un procedimiento que también permite visualizar el efecto del esfuerzo frente a la deformacién en una
AMF es la prueba de flexién en una viga en voladizo también conocida como viga en cantilever. En este
arreglo uno de los extremos de la muestra se mantiene fijo mientras en otro estara expuesto para ser
flexionado. Especificamente el ensayo de flexion realizado en este trabajo analiza la regiéon de
deformacion elastica del material.

La Figura 3.5 muestra una secuencia de imagenes que ilustran el tipo de prueba de flexion en cantilever
realizada. Las imagenes corresponden solo al proceso de carga de la viga durante la prueba de flexién. En
una primera etapa, el vastago desciende y hace contacto con el extremo libre de la viga, flexionandola
gradualmente de acuerdo a los pasos de avance programados en el instrumento virtual. La distancia limite
establecida para el recorrido del actuador lineal fue de 8 mm, ya que la deformacion inducida por esfuerzo
para el material empleado sucede dentro de este rango. Una vez que se llega a la flexion maxima, se lleva
a cabo la descarga del material, retrayendo gradualmente el vastago hasta llegar a la posicion inicial de la
prueba.
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Figura 3.5. Secuencia de imdgenes que corresponden al proceso de carga de la viga de Ni-Ti para una muestra recubierta con el
compuesto fototérmico. a) etapa inicial de la prueba en la que el ldser y el vdstago de desplazamiento permanecen inactivos. b)
imagen sin luz de fondo que capta el punto luminoso en el momento que incide el haz Idser para comenzar con la prueba de
flexion; tanto el ldser como el vdstago estdn activos durante el ensayo mecdnico. c) prueba de flexion en ejecucion, el vdstago
comienza a curvar la viga de Ni-Ti. d) punto final de la prueba donde se ha desarrollado la médxima flexion. El proceso de descarga
corresponde al proceso inverso de la secuencia mostrada.
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No todas las pruebas de flexidn se realizaron utilizando el [aser. Para caracterizar el comportamiento de
la aleacidn de Ni-Ti a baja temperatura (temperatura ambiente) no se utilizé el Iaser ni los recubrimientos
fototérmicos y Unicamente se desarrollé la prueba de flexién. En las pruebas realizadas a temperatura
ambiente se observa que al término del proceso de carga y descarga la muestra queda deformada, aun
cuando ya se retird por completo la carga. En este caso la temperatura ambiente no es suficiente para
transformar al material en austenita y recuperar asi la forma horizontal de la muestra que tenia antes del
ensayo mecanico. Estrictamente cualquier AMF no va a presentar la recuperacion de la forma original si
la temperatura no se encuentra préxima a su valor critico de transformacion A. Para recuperar la forma
original del material es necesario recurrir al EMFS por medio de un simple calentamiento.

En el caso contrario, cuando se incluyen los recubrimientos fototérmicos para calentar la aleacidn de Ni-
Ti usando el laser, lo que se observa es la recuperacién de la forma original en la muestra al término del
ensayo mecanico. La razén de este comportamiento se debe a que el material se mantuvo por arriba del
valor critico de transformacion de fase Ay durante la prueba, desarrollando asi un comportamiento
supereldstico, al menos en la zona del empotramiento que es calentada continuamente. Lo anterior obliga
a la muestra a recuperar su forma original (viga horizontal) de manera instantanea.

A través de las pruebas de flexién de la muestra de Ni-Ti es posible obtener los datos de fuerza,
desplazamiento y tiempo para determinar el comportamiento del material en términos del esfuerzo
contra la deformacion. La Figura 3.6 corresponde a una prueba de flexién para la aleacidon de Ni-Ti
realizada a temperatura ambiente y bajo calentamiento ldser. El tipo de curvas de esfuerzo contra
deformacién obtenidas son analizadas en el capitulo siguiente.
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martensita inducida martensita inducida @
200¢ por esfuerzo 200} por esfuerzo
g?‘ @ descarga ;_(g* @ descarga
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Figura 3.6. Grdfico de esfuerzo contra deformacion para caracterizar la respuesta mecdnica de la muestra de Ni-Ti ensayada por
flexion en cantilever. Se muestra la trayectoria de carga y descarga del material asi como la region de la martensita inducida por
esfuerzo. a). el efecto visible de no recuperacion tras la deformacion sufrida por la prueba de flexion a temperatura ambiente es
lo que se observa en este grdfico como la zona plana de deformacion a esfuerzo constante (2). b) la magnitud de la respuesta
mecdnica incrementa con el calentamiento de la muestra (fase austenitica dominante) por lo que el material se recupera de la
deformacion sufrida de manera instantdnea (superelasticidad). Lo anterior se observa con la superposicion de la trayectoria de
carga y la descarga.
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3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para demostrar la activacion de los efectos de memoria de forma en una aleacién de Ni-Ti usando luz laser
se evalué el comportamiento termomecanico del material con memoria de forma de manera
experimental. Dicha evaluacién comprende dos aspectos que trabajan en conjunto: la parte térmicay la
parte mecdnica. La prueba de flexién en cantilever corresponde por si sola al analisis mecanico del
material, pero al momento de integrar la capacidad de calentamiento por medio de irradiacion laser sobre
la muestra de Ni-Ti, entonces es posible evaluar el comportamiento termo-mecdanico del material durante
la prueba de flexién a una temperatura controlada.

El papel fundamental del Iaser infrarrojo es producir incrementos de temperatura (AT) de manera
controlada sobre la AMF de Ni-Ti para lograr una respuesta mecdnica (fuerza y desplazamiento) medida
durante la prueba de flexion, de tal modo que se recupere la forma original de la viga deformada por
flexidon.

Los recubrimientos de NPC/PDMS empleados en este trabajo sirven para generar altos valores de
temperatura por medio de la absorcién dptica de la radiacion laser y la subsecuente disipacion de la
energia absorbida. Este es el origen del efecto fototérmico. El calor generado por el efecto fototérmico
permite al Ni-Ti trasformar su estructura martensitica de baja temperatura en la estructura austenitica de
alta temperatura. Estos compuestos van a presentar caracteristicas fototérmicas distintas que son
debidas principalmente a la morfologia y distribucion adoptada por las nanoparticulas de carbono dentro
de la matriz polimérica. Por ello se fabricaron dos tipos de membranas de NPC/PDMS llamados C1 y C2
con capacidades de generacion térmica y capacidad de disipacion distintas [13]. Estas membranas se
cortaron manualmente en pequefios cuadros (~2 mm por lado).

Las muestras de Ni-Ti en forma rectangular se obtuvieron por corte de una pequefia lamina de Ni-Ti
comercial con un espesor uniforme. Las muestras son colocadas en una configuracién de viga en cantilever
(ver Figura 2.10a). Para preparar las muestras recubiertas se deposité cada una de las membranas de
NPC/PDMS en la superficie de la muestra fijada (ver Figura 2.10b-c).

La capacidad de generacidon térmica de los compuestos C1 y C2 (ver Figura 4.2) se determind por medio
de una cdmara térmica infrarroja mientras se irradiaba la superficie de la membrana de NPC/PDMS
depositada sobre el Ni-Ti.

Por otra parte, el andlisis termo-mecdnico incluydé dos casos de estudio: las muestras simples (sin
recubrimiento de NPC/PDMS) y las muestras con recubrimiento de NPC/PDMS que fueron insertadas una
a la vez dentro del probador mecanico para ser evaluadas por flexion en cantilever. Se utiliza un actuador
lineal para flexionar de manera controlada un extremo de la muestra de Ni-Ti mientras el otro permanece
fijo. La muestra de Ni-Ti es flexionada gradualmente, haciendo una pausa para adquirir los datos
experimentales antes de continuar con la flexidn. Una vez que la flexidn de la muestra es maxima ocurre
un proceso inverso: el actuador lineal se retrae gradualmente hasta su posicidn inicial mientras se
adquieren datos también.
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El orden y procedimiento de analisis mecdnico se describe a continuacidn.

e Muestra de Ni-Ti sin recubrimiento:

1. Un primer ensayo de flexion se realiza a temperatura ambiente.

2. Un segundo ensayo de flexidn se realiza bajo calentamiento laser sobre la superficie del Ni-Ti
(~ 195 mW /mm?).

3. Un tercer ensayo de flexidn se realiza bajo calentamiento ldser sobre la superficie del Ni-Ti
(453 mW /mm?).

e  Muestra de Ni-Ti recubiertas con C1y C2:

1. Un primer ensayo de flexion se realiza a temperatura ambiente.

2. Un segundo ensayo de flexion se realiza bajo calentamiento laser sobre el recubrimiento
fototérmico (~ 195 mW /mm?).

3. Un tercer ensayo de flexion se realiza bajo calentamiento laser sobre el recubrimiento
fototérmico (453 mW /mm?).

Al término de cada ensayo el material fue calentado para recuperar la forma original del material por el
EMFS antes de iniciar la siguiente prueba.

Los ensayos de flexion realizados bajo calentamiento laser se realizaron a temperaturas distintas (en
orden creciente). Esto debido al incremento de la intensidad éptica empleada para aumentar también la
temperatura de la aleacidn; en segundo lugar por las caracteristicas fototérmicas distintas entre el
recubrimiento C1y el recubrimiento C2 cuando son utilizados a las intensidades arriba mencionadas.

Los datos de fuerza obtenidos en cada una de las pruebas de flexién son procesados mediante un software
de calculo (Mathematica Student Edition, version 10) para determinar el maximo esfuerzo normal en la
seccion transversal de la viga como

_6(Fl—x)

b 3)

donde F es la magnitud de la fuerza empleda para flexionar la ldmina, [ es la longitud de la viga, b es el
ancho vy h es el espesor de la muestra [41]. En nuestro caso el esfuerzo se mide en el empotramiento (x =
0).

Las imagenes adquiridas durante las pruebas de flexidn (ver Figura 3.5) son utilizadas para determinar el
desplazamiento del extremo libre VV de la muestra de Ni-Ti con respecto a su eje neutro (eje horizontal
imaginario de la muestra antes de ser flexionada). Con V se calcula el mddulo elastico E como:

FI3

donde, L es la longitud de la muestra, e I es el momento de inercia para una barra de seccidn transversal
rectangular.
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A partir del médulo elastico E se calcula la deformacion € que presenta el material por la prueba de flexidon
como:

o

=% 5)

Una vez conocido los valores de esfuerzo (o) asociados a cada valor de deformacion () durante cada una
de las pruebas de flexidn, es posible generar los graficos de esfuerzo contra deformacion (ver Figura 3.6)
a distintas temperaturas. Estos graficos permiten evaluar térmica y mecdnicamente la respuesta del Ni-Ti
activado con luz.
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CAPITULO 4
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este ultimo capitulo se discuten los resultados de la evaluacion termo-mecdnica de las muestras de Ni-
Ti, haciendo énfasis en las capacidades de calentamiento que brindan los recubrimientos fototérmicos
para mejorar la activacién y la respuesta en fuerza generada por el material con memoria de forma
mediante luz laser.

4.1 INCREMENTOS DE TEMPERATURA EN LOS RECUBRIMIENTOS FOTOTERMICOS

El incremento en la temperatura AT obtenido por el efecto fototérmico del compuesto de NPC/PDMS se
describe en términos de la intensidad dptica. Para determinar la relacién entre el incremento en
temperatura (AT) y la intensidad dptica (I), se realizaron mediciones de temperatura a lo largo de un
rango de potencias dpticas (Pp).

Los valores de intensidad dptica fueron obtenidos como I = PO/T[W(Z) [13], donde P, es la potencia dptica
y W es el radio (434 um) del punto de luz donde incide el haz Iaser. El valor de wy fue calculado a partir
de la apertura numérica de la fibra dptica (NA = 0.14), el angulo de aceptacion de la fibra dptica utilizada
(dado por sin~1(NA)), y la distancia entre la punta de la fibra éptica y la superficie del Ni-Ti (o de la
membrana foto térmica, en su caso). La potencia P, se varia simplemente ajustando la corriente
suministrada al diodo laser.

Los valores de AT son graficados en funcién de la intensidad dptica. La Figura 4.1 contiene los pares a-b,
c-d, y e-f con los valores de temperatura registrados en la muestra sin recubrimiento y en la muestra
recubierta con los compuestos de NPC/PDM C1y C2 S respectivamente. Cada grafica sefiala el incremento
de temperatura en cuatro distintas intensidades que corresponden a las imagenes térmicas mostradas a
la derecha en cada caso. Para las muestras analizadas se puede confirmar que el incremento en
temperatura AT es linealmente proporcional para los valores de intensidad éptica empleados en las
mediciones ([~15 — 453] mW /mm?). Los valores AT maximos medidos corresponden a la maxima
intensidad dptica utilizada en los experimentos.
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Figura 4.1. Incremento en temperatura AT inducido por radiacion Idser IR sobre la muestras de Ni-Ti con y sin recubrimiento
fototérmico. Los pares a-b, c-d, y e-f muestran el AT experimental (puntos) en funcion de la intensidad dptica y su ajuste lineal
(linea punteada). La grdfica a) sefiala cuatro lecturas de temperatura relacionadas a las imdgenes termogrdficas mostradas en
b). De manera similar los pares (c-d) y (e-f) muestran una tendencia lineal de AT en funcion de la intensidad dptica nominal. En los
casos donde la muestra fue recubierta con los polimeros fototérmicos C1 (c-d) y C2 (e-f) se obtienen incrementos mayores de
temperatura. El caso con mejor respuesta corresponde al recubrimiento C1.
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Como puede observarse en la Figura 4.1, las principales diferencias que existen para las muestras de Ni-
Ti analizadas tienen que ver con la maxima temperatura inducida en la aleacidn, y la rapidez con la que se
alcanza cierto incremento en temperatura AT en funcidn de la intensidad éptica. Las Figuras 4.1c-d
corresponden a la mejor respuesta en temperatura inducida via ldser. En este caso la muestra recubierta
con C1 experimenta el mayor incremento en temperatura (AT~56.7 °C a 268.3 mW), logrando alcanzar
una temperatura total de 85.6 °C en la aleacion. Las Figuras 4.1e-f muestran el AT maximo obtenido para
la aleacion recubierta con C2 (AT~50.6 °C a 268.3 mIW/), logrando alcanzar una temperatura total de
79.2 °C con esta ultima. A partir de lo anterior se puede notar una capacidad de generacion térmica
mejorada por los recubrimientos fototérmicos sobre el Ni-Ti; la temperatura alcanzada en la aleacidn sin
recubrimiento (AT~35.4 °Ca 268.3 mW) logré una temperatura total de 61 °C.

Los valores de AT obtenidos en cada caso son suficientes para superar la temperatura critica Ar (42.9°C
para la aleacion empleada). Este valor de temperatura es necesario para establecer una transformacién
de fase autentica en el area circundante al punto donde incide el haz laser (extremo fijo de la muestra de
Ni-Ti).
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Figura 4.2. Comparacion de los valores AT generados por irradiacion Idser IR sobre las muestras de Ni-Ti. a) la capacidad de
obtener alta temperatura se ve notablemente favorecida cuando se utiliza el compuesto C1 para recubrir a la muestra de Ni-Ti; la
pendiente de la recta de ajuste lineal (m¢) para esta muestra fue de 0.14 °C/mW /mm?. b) la temperatura critica Ay puede
obtenerse con AT= 13.6°C (a 137 mW /mm?) si se considera una temperatura ambiente T, = 30 °C. Este mismo valor de AT
puede ser alcanzado por la muestra que usa C2 con un ligero incremento en intensidad; es necesario invertir mayor intensidad
para el mismo AT en el caso de la muestra sin recubrimiento. Este comportamiento se vuelve mds pronunciado por arriba de los
300 mW /mm? aproximadamente.
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Es posible aproximar el grado de eficiencia de cada recubrimiento como elemento calefactor por medio
de comparar las pendientes de cada ajuste lineal obtenido para los datos experimentales. El valor de la
pendiente permite determinar la razén a la cual incrementa la temperatura en funcién de la potencia
Optica sobre el area irradiada por el laser. Para los casos analizados las pendientes obtenidas son
0.14 °C/mW /mm? para la muestra recubierta con C1, 0.1 °C/mW /mm? para la muestra recubierta con
€2,y 0.08 °C/mW /mm? para la muestra de Ni-Ti sin recubrimiento. La mayor eficiencia en términos del
valor de la pendiente es para la muestra que uso un recubrimiento C1.

Las diferencias en el desempefio fototérmico entre el recubrimiento C1 y el recubrimiento C2 se vuelven
mds pronunciadas conforme se incrementa la intensidad 6ptica, por ejemplo a partir del valor
300 mW /mm? (~ 178 mW) mostrado en la Figura 4.2a. Esto confirma que el recubrimiento C1 posee
mejores caracteristicas de generacién térmica sobre el Ni-Ti en comparacién con C2. Al usar C1 el
incremento en temperatura deseado se alcanza mas rapido y demanda menos intensidad dptica. La
Figura 4.2b hace énfasis en el comportamiento del AT a baja intensidad, donde las muestras recubiertas
no presentan una diferencia significativa. Por debajo de 15 mW no se registra incremento de
temperatura.

La muestra sin recubrimiento presenta un bajo aprovechamiento de la energia del laser. Idealmente la
aleacidn desnuda recibe directamente la energia proveniente del haz laser, sin embargo es necesario
tomar en cuenta las pérdidas debido a efectos de reflexion y esparcimiento de la luz en la superficie
metalica de la aleacién, que presenta ademas irregularidades (por ejemplo la fina capa de 6xido). Ademas,
la capacidad de disipacion del propio material, aunada a los efectos de enfriamiento por conveccién (la
muestra estd expuesta al ambiente durante la irradiacion con el laser) provocan que la maxima
temperatura inducida sobre la aleacién desnuda esté limitada y se produzca de manera poco eficiente
como se observa en la Figura 4.2a (datos en color azul).

Los resultados de esta seccién demuestran que el efecto fototérmico de los recubrimientos de NPC/PDMS
va a generar un mayor incremento en temperatura en la aleacién de Ni-Ti. Se identificé también que el
recubrimiento C1 es el generador térmico mas adecuado, cuando menos comparado con el recubrimiento
C2. Es importante sefialar también que la caracterizacion experimental de los recubrimientos fototérmico
establece las condiciones de irradiacidn laser para la generacién de un AT especifico. Por lo tanto este
incremento en temperatura puede generarse de manera controlada y a distancia; esta Ultima es una
caracteristica destacable de la activacion con luz en una AMF de Ni-Ti. La caracterizacion térmica entre luz
y AMF es relevante para el disefio de un actuador activado térmicamente con luz laser, cuyo
comportamiento mecanico puede verse mejorado significativamente con el uso de tecnologias basadas
en polimeros de bajo costo y facil preparacién.
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4.2 ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO TERMO-MECANICO DE LA ALEACION DE Ni-Ti

La manera de medir la respuesta mecdnica del Ni-Ti es por medio de las curvas de esfuerzo contra
deformacién, que son en gran medida dependientes de |la temperatura de prueba y de la carga aplicada.
El tipo de curvas de esfuerzo contra deformacidon obtenidas de la prueba de flexiéon en cantilever (ver
Figura 3.6) muestran la regidon de deformacidn elastica del material e inicios de la regién donde la
martensita es inducida por esfuerzo (MIE). Las dos regiones observadas corresponden a la transformacion
de fase cristalina que sufre el material en funcién de la temperatura y la fuerza aplicada para deformarlo.
Por lo tanto, las propiedades mecanicas y los efectos asociados a la memoria de forma en dichas regiones
van a cambiar durante el desarrollo de la prueba mecanica a una determinada temperatura.

La Figura 4.3 muestra los pares a-b, c-d y e-f como resultado de la evaluacién termo-mecdnica para la
aleacidn de Ni-Ti. Cada pareja de esta figura contiene el cambio del mddulo elastico durante la flexién de
la muestra y la consecuencia de este cambio expresada mediante una grafica de esfuerzo contra
deformacion. Asi el par a-b corresponde a la muestra sin recubrimiento y los pares c-d y e-f corresponden
a la muestra recubierta con cada uno de los polimeros fototérmicos C1y C2, respectivamente. Las curvas
en color rojo designan a las pruebas realizadas a temperatura ambiente, en tanto que las curvas en color
verde y azul representan los experimentos llevados a cabo bajo calentamiento por laser. Con estos
resultados se conoce el comportamiento mecanico de la muestra de referencia de Ni-Ti (muestra
desnuda), asi como también el comportamiento de las muestras recubiertas con los polimeros foto
térmicos durante el ensayo de flexidn. La comparacién de dichos resultados permite visualizar en primera
instancia un incremento en el rango elastico (visto en las curvas de esfuerzo contra deformacidn) en los
casos donde se utilizaron los recubrimientos fototérmicos.

Los valores del mdédulo elastico E fueron calculados con la expresion (4), y van a depender de la magnitud
del cociente entre la fuerza aplicada F y el desplazamiento V generado durante la prueba de flexion.
Aunado a esto, cuando se induce calentamiento con el laser en el Ni-Ti el mddulo elastico va a reflejar el
cambio de fase que estd desarrollando el material por incremento de la temperatura; por ello los valores
con mayor magnitud de E, obtenidos para las muestras recubiertas, se asocian a la fase austenitica.
Cuando predomina la austenita el material se vuelve mas rigido conforme alcanza su temperatura critica
Ay, en tanto que la aleacion de Ni-Ti se vuelve maleable a baja temperatura (temperatura ambiente). Lo
anterior ocasiona que el modulo eldstico sea menor a baja temperatura en comparacién con el que se
obtiene calentando la muestra.

Por otro lado, los valores de mddulo eldstico obtenidos para las muestras ensayadas a temperatura
ambiente indican la presencia de la martensita mezclada con austenita en el material (siendo mayor la
fraccidon volumétrica de la primera). Lo anterior concuerda con la caracterizacion de la muestra por
difraccion de rayos-X, donde a temperatura ambiente existe en mayor proporcién la austenita.
Estrictamente, la fase de baja temperatura para la aleacién utilizada no se encuentra completamente en
martensita, por lo que el cardcter supereldstico del material se presenta en cierto grado a temperatura
ambiente y se vuelve dominante al calentar a las muestras de Ni-Ti. Es importante decir que el efecto
superelastico esta representado en las gréaficas de esfuerzo contra deformacion, en vez del efecto de
memoria de forma simple.

Para cuantificar la contribucidn de los recubrimientos fototérmicos en la respuesta mecdnica del Ni-Ti se
obtuvo el esfuerzo critico del material o, de las gréficas de esfuerzo contra deformacioén (ver Figura 4.4).
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Figura 4.3. Respuesta termo-mecdnica de la aleacion de Ni-Ti sin recubrimiento y sus dos variantes recubiertas con C1y C2. El
color rojo designa a las pruebas de flexion realizadas a temperatura ambiente; el color verde y azul indican calentamiento de la
muestra usando ~194 mW /mm? y ~453 mW /mm?, respectivamente. a-b) mddulo eldstico E (izquierda) y curvas de esfuerzo
contra deformacion (derecha) para la muestra sin recubrimiento. De manera similar los pares (c-d) y (e-f) corresponden a la
muestra recubierta con C1y la muestra recubierta con C2, respectivamente. Se observa que el calentamiento obtenido por medio
de los efectos fototérmicos en los compuestos C1 Y C2 incrementa el rango eldstico de la respuesta mecdnica en el Ni-Ti comparada
con la muestra sin recubrimiento.
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Figura 4.4. Cambio del esfuerzo critico o debido al incremento de temperatura durante la prueba de flexion. a) muestra de Ni-Ti
sin recubrimiento. b) muestra recubierta con C1. c) muestra recubierta con C2. El uso de los recubrimientos fototérmicos mejora
el proceso de calentamiento de la aleacion de Ni-Ti volviendo mds rigido al material (fase austenitica). La mezcla de fases
(martensita+austenita) existente a temperatura ambiente provoca variacion en el esfuerzo critico con ligeros incrementos de
temperatura ambiente.
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Una vez que el ensayo de flexidn comienza se generan las trayectorias lineales en las curvas de esfuerzo
contra deformacidn, las cuales corresponden a la deformacién lineal del material dependiendo de la
temperatura de prueba. Posteriormente se alcanza el valor de esfuerzo critico o que marca la aparicién
de la martensita inducida por esfuerzo (MIE). A partir de aqui el material logra “acomodar” la creciente
deformacién por medio del cambio de microestructura, manteniendo constante el valor del esfuerzo
frente a la deformacion. Es precisamente en el lapso de esfuerzo constante (MIE) durante el cual el
material va introduciendo internamente las variantes de martensita inducidas por esfuerzo.

El valor de esfuerzo critico permite delimitar la regién de operacién elastica del material y definir también
el inicio de la regidn donde se genera la MIE. Asi, el valor de o puede verse como el limite de la regidon
lineal donde el material se comporta idealmente como un resorte sin presentar una aparente deformacién
de acuerdo a la ley de Hooke, o = Ek.

De acuerdo a la Figura 4.4, la magnitud de g, va a depender principalmente de la temperatura en el Ni-Ti
durante la prueba de flexién. Los valores de g, reportados en la literatura para la fase martensitica van
desde 50 a 200 MPa [2]. Los resultados obtenidos para las pruebas de flexion realizadas a temperatura
ambiente se encuentran dentro de este rango de valores. Las Tablas 4.1 incluyen los valores de g, que
corresponden a los resultados de la Figura 4.4.

Tabla 4.1. Valores de esfuerzo critico o durante las pruebas de flexion de la aleacion de Ni-Ti.

Temperatura Oc en MPa Fase cristalina
de pruebaen °C | (muestra de Ni-Ti sin recubrimiento) presente
® 256 120 martensita + austenita
39.8 193.5 martensita + austenita
*61.0 194 austenita
Temperatura 0c en MPa Fase cristalina
de pruebaen °C | (muestra de Ni-Ti recubierta con C1) presente
*28.8 137.6 martensita + austenita
49.0 208.3 austenita
® g5 5 225.8 austenita
Temperatura 0c en MPa Fase cristalina
de prueba en °C | (muestra de Ni-Ti recubierta con C2) presente
¢ 286 126.2 martensita + austenita
49.0 211.8 austenita
®79.2 217.7 austenita

Las muestras que usaron los recubrimientos fototérmicos van a presentar valores de o, por arriba de 200
MPa, estos valores no pueden ser obtenidos por la aleacidn sin recubrimiento bajo calentamiento laser.

El crecimiento proporcional en el valor o con respecto a la temperatura, en el rango lineal de la curva
de esfuerzo contra deformacidén, puede ser explicado a través de la relacion de Clausius-Clapeyron
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(da/dT) [42]. Los valores calculados de o, indican el minimo valor de esfuerzo requerido para lograr la
transformacion martensitica inducida por esfuerzo (MIE). Las curvas de esfuerzo contra deformacion
obtenidas obedecen esta relacion.

La relacidn do /dT se calculd a partir de los valores de esfuerzo critico (a¢) y las temperaturas registradas
durante la prueba de flexion (Tablas 4.1), mediante las pendientes de su ajuste lineal, para la muestra sin
recubrimiento y sus dos variantes recubiertas con los compuestos fototérmicos. El valor de do/dT
relaciona al esfuerzo de transformacion (o.) de la fase martensitica con la temperatura de prueba. Este
parametro se interpreta como la pendiente de la recta de transformacion por esfuerzo a una temperatura
dada [25]. Asi este valor va a presentar un cambio de acuerdo a la temperatura inducida por
calentamiento laser cuando se utilizan los recubrimientos fototérmicos. En los casos cuando se utiliza los
recubrimientos fototérmicos, el considerable incremento de temperatura obtenido provoca que el valor
de do/dT se reduzca (ver Figura 4.5).

0 1 2 3 4
Muestra de Ni-Ti

Figura 4.5. Relacion de Clausius-Clapeyron da /dT para las muestras estudiadas de Ni-Ti. La muestra con el recubrimiento C1 (1)
posee un valor do /dT = 3.5 MPa/K; la muestra con recubrimiento C2 (2) posee un valor do/dT = 4.2 MPa/K . Finalmente la
muestra sin recubrimiento (3) posee un valor do/dT = 5.5 MPa/K. El cociente do/dT para la muestra sin recubrimiento es
mayor en comparacion con los casos que utilizan recubrimientos fototérmicos debido a que el valor en temperatura inducida via
Idser es el menor durante el calentamiento. A mayor valor de do/dT mds rdpido se alcanza el esfuerzo critico.

De esta manera cuanto mayor es el valor obtenido para la relacion do /dT mas rapida es la transformacion
de la martensita inducida por esfuerzo (la pendiente de la recta de transformaciéon es mayor). En el caso
de la aleacidn sin recubrimiento, la capacidad de generacién térmica inducida con laser es baja, por lo cual
se alcanza rapidamente la MIE al aplicar menos carga. Esto ocasiona un mayor valor en do/dT con respecto
a los casos que utilizan un recubrimiento fototérmico. Cuando la aleacidn se calienta la proporcion entre
esfuerzo y temperatura se ve modificada por el valor de alta temperatura desarrollada a través del efecto
fototérmico y como resultado los valores de do/dT decrecen (el material necesita incrementar la
deformacién para alcanzar la MIE). El valor reportado en la literatura para la martensita de Ni-Ti esta en
elrangode 5 — 8 MPa/K. El valor obtenido para la muestra sin recubrimiento analizada (5.5 MPa/K) se
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encuentra dentro del rango mencionado [42]. Los recubrimientos fototérmicos permiten modificar el
valor de la relacién de Clausisus-Clapeyron de acuerdo a la temperatura que se obtiene por el efecto
fototérmico.

En los casos donde el Ni-Ti se encuentra bajo calentamiento laser la curva de esfuerzo contra deformacion
presentan una MIE menos marcada. Las muestras que son calentadas via ldser van a presentar una
recuperacién de la forma original del material practicamente instantdnea debido a que la martensita
inducida por esfuerzo es muy inestable a alta temperatura y desaparece en cuanto se retira la carga. Este
comportamiento estda mads relacionado con el efecto superelastico. En el estado supereldstico el material
no va a presenta deformacién aparente, ya que se encuentra en fase austenitica, al menos en el
empotramiento de la muestra. Por esta razén las curvas de esfuerzo contra deformacién a alta
temperatura (en colores verde y azul) parecen regresar sobre si mismas durante la carga y descarga.

Las muestras de Ni-Ti recubiertas con los polimeros fototérmicos de NPC/PDMS exhiben un
comportamiento termo-mecanico muy parecido al de la muestra patrén de Ni-Ti, excepto por la magnitud
de los valores obtenidos de g (ver Tabla 4.1). El uso de los compuestos C1 y C2 sobre la aleacién de Ni-Ti
permiten generar niveles altos de temperatura sobre la aleacién de Ni-Ti, mismos que son aprovechados
para transformar la estructura cristalina del material. Entre mayor es la temperatura de la aleacién (por
arriba de Ag) mas se favorece la aparicién de la austenita; esta Ultima otorga el grado de rigidez al material
y el incremento del valor g.. Se puede decir que la capacidad de carga de la aleacién también aumenta.
Esta ultima caracteristica adaptativa de las aleaciones con memoria de forma es un punto importante si
se busca desarrollar un actuador que modifique su capacidad de carga mediante luz.

Finalmente y por comparacién de los valores de g, obtenidos para cada muestra (ver Tabla 4.1), es claro
gue la mejor respuesta termo-mecdnica se genera con el recubrimiento tipo C1 cuando se calienta la
aleacion de Ni-Ti aproximadamente a 85 °C. Esto concuerda con los resultados de la caracterizacién de la
respuesta en temperatura inducida por radiacién laser para los recubrimientos de NPC/PDMS (ver Figura
4.2). El mejor desempefio en cuanto a capacidad de generacion de calor fue para el recubrimiento C1,
mismo que presenta la mejor respuesta termo-mecanica en términos de o.
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4.3 ACTUADOR FOTO-MECANICO DE Ni-Ti RECUBIERTO CON UN COMPUESTO DE CARBONO

Los efectos fototérmicos generados en los recubrimientos poliméricos permiten activar el efecto de
memoria de forma simple (EMFS) y desarrollar también el efecto superélastico (ES) en una aleacién de Ni-
Ti. Como se menciond en la seccion 1.2.2, el doble efecto de memoria de forma (DEMF) se establece en
la aleacidn de Ni-Ti por medio de un proceso de entrenamiento que involucra cambiar la temperatura del
material para transformarlo de martensita < austenita repetidamente durante un tiempo
determinado (ver Figura 1.10) mientras se aplica una carga. El proceso de entrenamiento de un AMF
permite que el material cambie de forma tanto en la fase de baja temperatura (martensita) como en la
fase de alta temperatura (austenita). Asi cuando la AMF se calienta entonces se produce el cambio de
forma tipico observado durante el EMFS (recuperacion de la forma original del material). Luego, y por
enfriamiento de la aleacién, se va a producir un segundo cambio de forma, diferente al obtenido por
calentamiento, y que esta asociado a la fase martensitica que obliga al material a adoptar la forma o
geometria impuesta durante el entrenamiento.

En este trabajo se explord la capacidad de establecer el DEMF en una muestra de Ni-Ti, del mismo tipo de
las muestras analizadas en las pruebas de flexion. El procedimiento de entrenamiento es bastante simple:
primero la muestra de Ni-Ti se coloca en el probador mecanico para flexionarla por medio del actuador
lineal de desplazamiento a la maxima distancia fijada para la prueba en cantilever (8 mm). El proceso de
calentamiento-enfriamiento sobre el Ni-Ti se realizé6 mediante la activacidn y desactivacién del laser de
manera periddica (ver Figura 4.6). Se utilizd un generador de sefiales para modular la frecuencia de
emision del laser (10 mHz con ciclo de trabajo del 50%). La modulacion del laser permite calentar a la
muestra cuando el |aser estd encendido, y enfriarla a temperatura ambiente cuando el laser estd apagado.
Este proceso se realizé repetidamente durante 8 horas.
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Figura 4.6. Fuerza de restitucion de la muestra de Ni-Ti registrada durante la activacion y desactivacion del haz Idser para entrenar
al material con memoria de forma. La muestra desarrolla la fuerza de restitucion cuando el Idser estd activo (laser on) y cae
cuando se desactiva el Idser (laser off) por enfriamiento a temperatura ambiente de la aleacion.
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c)

Figura 4.7. Doble efecto de memoria de forma (DEMF) establecido en la aleacion de Ni-Ti por entrenamiento con radiacion Idser
infrarroja. a) fotografia que muestra los elementos necesarios para observar el DEMF: Fibra dptica para calentar a la AMF (1),
aguja de jeringa para bombear alcohol isopropilico para enfriar rapidamente a la aleacion (2), recubrimiento foto térmico de
NPC/PDMS (3), aleacidn de Ni-Ti entrenada (4). b) forma en curva adoptada a baja temperatura por la aleacion de Ni-Ti entrenada.
c) forma plana adoptada a alta temperatura del Ni-Ti cuando es calentada la aleacion usando el efecto fototérmico del
recubrimiento C1 (~85°C).
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La Figura 4.7 muestra el arreglo experimental utilizado para observar el DEMF en la muestra de Ni-Ti una
vez entrenada. Por medio del DEMF la muestra de Ni-Ti se va a flexionar tan solo al enfriarse a
temperatura ambiente. Luego cuando la muestra se calienta via laser a maxima intensidad se observa la
recuperacién de su forma plana original. Al cambiar entre temperatura ambiente y alta temperatura se
produce el cambio de forma.

Para visualizar el efecto que tendria reducir la temperatura en la aleacidon de Ni-Ti entrenada se utilizé
alcohol isopropilico para disminuir la temperatura en la superficie del material cuando el laser esta
apagado; en este punto se bombed el alcohol sobre el empotramiento de la lamina de manera continua.
Como resultado la aleacién de Ni-Ti se flexiona mads rapido en comparacion con el efecto visto durante el
enfriamiento a temperatura ambiente sin ayuda del alcohol. Este método improvisado sirvié para
comprobar Unicamente las sospechas sobre una mejor capacidad de actuacidon cuando el material opera
a baja temperatura.

Una manera de medir el desempeio de esta lamina entrenada es por medio de la fuerza de restitucién
qgue es capaz de desarrollar el material durante el calentamiento (ver Figura 4.8). El movimiento de
oposicidn/relajacidn que realiza la muestra entrenada presenta caracteristicas que le permiten funcionar
como un actuador que conmuta entre dos estados o formas: un estado con forma en curva y otro con
forma plana. La capacidad de carga del Ni-Ti en su forma plana va a presentar cambios al momento de
incluir los recubrimientos de NPC/PDMS. Lo anterior debido a los efectos fototérmicos que generan alta
temperatura para transformar al material en austenita, y lograr con ello un aumento en el esfuerzo critico
del material también.

Por motivos de practicidad la fuerza registrada en la Figura 4.8 esta expresada en términos de la potencia
dptica (medida en mW) y no como intensidad dptica (en mW/mm?) pues se considera que el rea irradiada
no va a ser modificada cuando este prototipo actuador opere. La regién lineal de operaciéon del actuador
(ajuste lineal de datos experimentales) genera una pendiente de 0.12 mN/mW para la muestra calentada
sin recubrimiento, mientras que las pendientes para la muestras con recubierto C1 y C2 son
0.20 mN/mW y 0.22 mN/mW. Aparentemente no existe un cambio significativo en las pendientes para
los casos que usan recubrimientos fototérmicos, ya que la diferencia entre uno y otro en términos de
fuerza registrada es de apenas 4 mN. Contrariamente a lo esperado (mayor fuerza de restitucién en la
muestra que usa C1) ambos recubrimientos no se diferencian de manera marcada en una aleacién
entrenada.
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Figura 4.8. Fuerza de restitucion desarrollada por la muestra de Ni-Ti entrenada que funciona como un actuador simple de dos
estados o posiciones. La comparacion de las pendientes a partir de los ajustes lineales de los datos experimentales permite estimar
a grosso modo la eficiencia en la respuesta de este tipo de actuador en el rango lineal. Los valores de las pendientes obtenidas
son de 0.1248 mN/mW para la muestra sin recubrimiento, de 0.2047 mN/mW para la muestra recubierta con C1 y de
0.2240 mN/mW para la muestra recubierta con C2. A pesar de que la respuesta para la muestra recubierta con C2 tiene
ligeramente una mayor pendiente, la maxima capacidad de fuerza desarrollada es para la muestra que emplea el recubrimiento
tipo C1 (~32 mN).

La capacidad de entrenar con luz una aleacién con memoria de forma de Ni-Ti es algo que no ha sido
reportado en la literatura. Sin embargo los resultados de esta Ultima seccidon solo permiten comprobar
que es posible establecer el DEMF usando un laser de baja potencia y que los recubrimientos fototérmicos
generan una mejor respuesta sin diferenciarse C1 de C2 como era de esperar. Estos resultados son apenas
el principio para lograr optimizar las caracteristicas de la aleacidn entrenada con luz que dara origen a un
actuador miniatura de Ni-Ti multipropdsito, activado y controlado por luz.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

En este trabajo se demostrd la activacién térmica del efecto de memoria de forma (EMF) en una aleacién
de niquel-titanio (Ni-Ti) por medio de calentamiento inducido via laser. Los resultados obtenidos
demuestran que es posible cambiar la forma de este material inteligente empleando luz coherente de
baja potencia; esto representa un primer paso hacia el desarrollo de un actuador/sensor que puede ser
activado y controlado con sefiales de luz. Una de las ventajas de esta técnica se encuentra en la posibilidad
de situar a la fuente de radiacién en cualquier punto del material para activar el efecto de memoria de
forma de manera local. Esta caracteristica ofrece una mayor flexibilidad para el disefio de dispositivos que
cambien de forma al interactuar con luz.

La utilidad de los recubrimientos fototérmicos utilizados como “calentadores” sobre la superficie de la
aleacion de Ni-Ti, es explotada en este trabajo para mejorar la respuesta mecanica de la aleacion frente
a la deformacién sufrida. La interaccidn entre luz+recubrimiento y aleacién con memoria de forma da
como resultado una fuerza de oposicion o de restitucién contraria a la condicién de carga impuesta por el
ensayo de flexion en cantilever. La magnitud de la fuerza desarrollada esta en funcién de la temperatura
inducida por la radiacién laser. Asi, conforme incrementa la temperatura en el material (por arriba de la
temperatura critica de transformacidn A;=42.9 °C) incrementa la rigidez y por lo tanto se registra una
mayor fuerza de oposicién. Lo anterior es una consecuencia de aprovechar mejor la energia proveniente
del laser para mejorar el proceso de calentamiento en el Ni-Ti; esto representa una mejor opcidn para
transformar al material inteligente en comparacion con la irradiacion directa sobre el Ni-Ti.

En relacién a lo anterior, internamente la estructura cristalina de la aleacidn metalica va a responder a la
presencia de los recubrimientos fototérmicos durante la irradiacion laser. La fraccién volumétrica
existente de austenita en el Ni-Ti se ve favorecida con el uso del compuesto polimérico de carbono
llamado C1. Dentro de los casos analizados las muestras recubiertas con C1 desarrollaron una mayor
capacidad de carga medida a través del valor de esfuerzo critico (g), que es necesario para alcanzar el
estado de deformacién inducida por esfuerzo. Entonces, las propiedades ligadas a la ausentita (fase de
alta temperatura obtenida por calentamiento) se presentan de manera mas marcada en las muestras que
usaron C1 como recubrimiento fototérmico; dichas propiedades se observan en las graficas obtenidas de
esfuerzo contra deformacidn como una mayor elasticidad desarrollada y un mayor valor en el esfuerzo
critico de transformacion. Los recubrimientos fototérmico colocados en la aleacién de Ni-Ti son una
alternativa de bajo costo y facil preparacién que puede ser utilizada para mejorar notablemente la
respuesta mecanica del Ni-Ti.

Es necesario mejorar el procedimiento empleado para depositar los recubrimientos fototérmicos sobre el
Ni-Ti para garantizar con ello una correcta y mas uniforme adherencia entre las superficies que
interactian térmicamente. Esto es muy importante para garantizar una buena respuesta por parte de la
aleacién metalica durante su calentamiento. La posibilidad de embeber a la aleacién de memoria de forma
dentro del polimero con carbono (antes de ser curado) es una posible solucidn. Es necesario realizar
pruebas para verificar la influencia mecéanica de un recubrimiento completo o parcial (por ejemplo un
anillo) sobre la aleacién, ya que podria resultar en una especie de refuerzo mecanico que cambiaria la
condicién inicial de carga en el material con memoria de forma.
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Finalmente, y a modo de resultado adicional, se consiguidé “entrenar” una aleacion con memoria de forma
de Ni-Ti mediante pulsos de luz laser. Esta técnica no ha sido reportada en la literatura y posee
caracteristicas destacables como un método alterno a lo que se conoce en la actualidad para entrenar a
este tipo de materiales inteligentes. La capacidad de memorizar una segunda geometria o forma por parte
de las aleaciones con memoria de forma esta ligada al doble efecto de memoria de forma (DEMF). La
prueba de concepto realizada fue exitosa, permitiendo establecer el DEMF por medio de calentamiento y
enfriamiento de la muestra de manera periddica. Al final del proceso, el material fue capaz de memorizar
la flexién impuesta durante el entrenamiento cuando esta a temperatura ambiente el material; por otro
lado al calentar al material este recuperd su forma horizontal. El material entrenado presenta cualidades
gue podrian ser explotadas para disefiar un actuador que puede conmutar entre dos estados dependiendo
de la temperatura. En necesario realizar un estudio particular para este caso, cuyo objetivo sea mejorar
la velocidad de respuesta entre cada estado, la capacidad de carga del material, dimensiones dptimas del
actuador, entre otras cosas.

Los resultados obtenidos hasta ahora son las bases para el disefio de un actuador miniatura de Ni-Ti con
recubrimiento fototérmico activado y controlado por luz. Es decir, este trabajo brinda informacién sobre
la capacidad de calentamiento que ofrece el recubrimiento fototérmico en funcion de la intensidad éptica
aplicada, lo que significa disponer de un control de la temperatura (en el rango de 29 °C a 87 °C); en
segundo lugar, se determind el comportamiento mecdnico de la aleacién en funcidn de la temperatura
(curvas de esfuerzo contra deformacion); esto permite situar al material dentro de rangos de operacion
donde las propiedades mecanicas estan bien definidas. Finalmente la capacidad de entrenamiento de la
aleacion con memoria de forma mediante luz ldser puede ser combinada con los resultados mencionados
para dar origen a multiples aplicaciones orientadas a dispositivos mecdanicos u optofluidicos que busquen
apoyarse en elementos inteligentes, los cuales puedan funcionar como sensor o como elemento actuador
dentro de un sistema mas complejo.
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