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Un problema serio que se presenta en las lineas de transmisi6n y distribucién es el 

“flameo” de aisladores debido a la presencia de un exceso de corriente en la 

superficie del aislador,; ocasionando la falta de suministro eléctrico en algunas 

zonas urbanas y rurales. 

El exceso de corriente en la superficie del aislador se debe a factores ambientales 

tales como humedad y contaminacion. La combinacién de estos factores propician 

la formacién de una capa electrolitica en la superficie del aislador, lo cual hace que 

el aislador deje de funcionar como tal y se produzca una descarga eléctrica. 

Para resolver el problema de “flameo” de aisladores se han hecho varias 

propuestas; una de ellas es ta aplicacién de una pelicula de silicén sobre la 

superficie del aislador para evitar la formacién de la capa electrolitica. El silicén al 

ser una sustancia altamente hidrofébica impide la formaci6n de peliculas de agua 

y en vez de eso provoca la formacién de pequerias gotitas!*)_ Sin embargo debido 

a que el silicon presenta una baja resistencia mecanica, la pelicula se erosiona 

rapidamente y pierde su caracter hidrofébico. 

Otros estudios™! demuestran que un incremento en la temperatura de la superficie 

del aislador de aproximadamente 4°C sobre la temperatura ambiente, es suficiente 

para evitar la presencia de humedad cerca del aislador. Bajo este contexto se han 

desarroliado para este fin aisladores de vidrio recubierto de una capa de material 

semiconductor hechos a base de una mezcla vitrea de éxido de estafio- antimonio, 

los cuales bajo ambientes contaminados y operando a un voitaje promedio de 14 

kV presentan una vida media de 15 anos. La problematica en de este tipo de 

aisladores estriba en la fragilidad del material, lo cual es un problema serio sebre 

todo en zonas sismicas 0 en lugares con alta actividad mecanica. 

Con Ja finatidad de dar solucién a este problema, se esta llevando a cabo un 

estudio mediante el cual se permita adquirir toda la informacién necesaria para
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desarrollar un aislador de tipo semiconductor a base de un material sintético 

polimérico, considerando que en los ultimos afios ha tenido un gran auge el 

empleo de materiales polim’ticos para la fabricacién de aisladores eléctricos para 

uso en ambientes de alta contaminacién en sustitucién de los productos cerdmicos 

y de vidrio. Las razones por las cuales se ha dado esta preferencia son, sobre 

todo, por el bajo costo de fabricacién, sus propiedades hidrofébicas; y las 

propiedades eléctricas y mecanicas que se pueden obtener con estos 

materiales! 29) 

Uno de los materiales con mayor aplicacién en el sector eléctrico es el concreto 

polimérico (CP). El CP es un material sintético, elaborado a base de resina 

poliéster insaturada y un alto contenido de arena silice. En el Instituto de 

Investigaciones Eléctricas (IIE} se han realizado una serie de estudios sobre las 

propiedades del CP para el desarrollo de aisladores eléctricos en sustitucién de 

los aisladores convencionales (ceramicos y vidrio). Asi mismo se ha abierto una 

linea de investigacién para la obtencién de un aislador eléctrico semiconductor 

que pueda resolver el problema de flameo de aisladores. 

E! desarrollo de un aislador eléctrico a base de CP de tipo semiconductor puede 

lograrse mediante la adicién de un material conductor como el negro de humo (o 

negro de carbén) CB, la fibra de carbén o polvos metalicos entre otros a la matriz 

polimérica del CP. La combinacién de estos materiales (CP-CB) se le conoce 

como compésito o material compuesto, pues son dos materiales con 

propiedades distintas unidos para proveer un nuevo material con propiedades 

combinadas de ambos" 

Investigaciones anteriores reportan que para un sistema resina-CB, las 

propiedades eléctricas de los compédsitos obtenidos dependen, entre otros 

factores, de ta concentracién de CB®*'® comportandose como materiales 

semiconductores 0 como materiales conductores; este cambio de propiedades 

eléctricas se sabe que no es gradual sino de manera brusca y a una determinada
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concentracién de CB conocida como punto de percolacién o volumen de 

percolacién"! Para explicar este comportamiento eléctrico se han propuesto 

varias teorias y modelos tedricos como la teoria de la percolacién y e! efecto 

tunel’). 

En esta investigacién se tiene por objetivo determinar la influencia del negro de 

humo en las propiedades eléctricas y mecanicas del concreto polimérico, asi como 

realizar una caracterizaci6n fisicoquimica del material. 

Para llevar a cabo dicho objetivo se evaluaran propiedades tales como: 

Médulo de Elasticidad a la Flexién. 

Esfuerzo a la Flexion. 

Conductividad Volumeétrica. 

Tiempo optimo de vulcanizado(Método Reolégico). 

Temperatura de Transici6n Vitrea (Tg). 

Temperatura de Degradacién. 

En el capitulo Il de este trabajo se daran los antecedentes tedricos sobre los 

polimeros y e! concreto polimérico; las caracteristicas y fundamentos del 

entrecruzamiento o curado de las resinas tipo poliéster, y se hablara sobre las 

propiedades mecanicas y de tos materiales compuestos. 

El capitulo Ill versara sobre las propiedades eléctricas de tos materiales 

compuestos, para lo cual se revisard la naturaleza del CB como material 

eléctricamente conductor y los modelos tedéricos de conductividad eléctrica en 

materiales compuestos. 

El capitulo IV contendra los procedimientos experimentales empleados para la 

obtencién de los compédsitos CP-CB; asi como la descripcién de los técnicas 

empleadas en la caracterizacién del material.
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El capitulo V incluye los resultados obtenidos de la practica de los procedimientos 

experimentales descritos en el capitulo 1V, asi como el andlisis de los mismos. 

Finalmente en el! capitulo VI se dan las conclusiones y recomendaciones 

obtenidas del desarrollo de la investigacién. 

De! desarrollo de esta investigacién se esperan obtener fa informacién necesaria 

para poder desarrollar el aislador eléctrico semiconductor de concreto polimérico y 

negro de humo, asi como abrir nuevas lineas de investigacién relacionadas con el 

uso y aplicacién de este material compuesto.



CAPITULO 2 
MATERIALES 

POLIMERICOS
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2.1.PRINCIPIOS DE POLIMEROS Y POLIMEROS REFORZADOS. 

2.1.1. PoLiMERos. 

Los polimeros son moléculas organicas gigantes, que tienen pesos moleculares 

del orden de 1x10* a 1x10® g/gmol; son materiales ligeros y debido a que en su 

estructura predominan los enlaces de tipo covalente, son malos conductores del 

calor y de {a electricidad. Generaimente, los polimeros son mas resistentes que 

otros materiales (como los metales) al ataque de agentes quimicos, pero tienen 

baja resistencia a la tensién y no son adecuados para uso a altas temperaturas. 

Estructuralmente los polimeros son moléculas de gran tamafio con un esqueleto 

de atomos de carbono, unidos covalentemente!*. Para su estudio, los polimeros 

se pueden clasificar en base al”. 

e Mecanismos de polimerizacién. 

e Estructura del polimero. 

« Propiedades Fisicas del polimero. 

2.1.1.2. Mecanismos de Polimerizacién. 

Los polimeros pueden clasificarse, por el tipo de método utilizado para su sintesis, 

como polimeros formados en cadena o polimeros producidos en pasos). Aunque 

estas categorias son amplias e imprecisas, constituyen un medio util para 

distinguirlos. Los polimeros formados en cadena o polimeros de adicién se 

producen por una reaccién de polimerizacién en cadena, en la cual un iniciador se 

une a un doble enlace carbono-carbono para generar un intermediario muy 

reactivo. Ei polimero se va construyendo conforme se unen mas mondémeros al 

extremo reactivo de la cadena en crecimiento. 

Los polimeros formados en pasos o polimeros de condensacién se producen por 

procesos en los cuales la etapa de formacién del enlace es una reaccién quimica. 

Las reacciones ocurren entre dos moléculas bifuncionales, y cada nuevo enlace
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de! polimero se forma independientemente de los otros. El polimero producido 

suele tener dos mondémeros en forma alternada, y por lo comun tiene en ia cadena 

principal otros atomes ademas del carbono. 

2.1.1.3. Estructura Polimérica. 

Las principales diferencias entre las moléculas orgdnicas pequefias y las muy 

grandes residen en la estructura y las propiedades fisicas. Sin embargo, la 

estructura global y fas propiedades de los polimeros son el resultado de las 

mismas fuerzas intermoleculares que operan en las moléculas pequerias™", 

Las fuerzas intermoleculares mas importantes que se presentan entre las cadenas 

poliméricas no unidas por enlaces cruzados son las fuerzas de van der Waals. 

Estas fuerzas, que se deben a interacciones de atraccién débiles entre dipolos 

transitorios de moléculas cercanas, son las mismas que actUan entre moléculas 

pequefias en soluciones o en estado sdlido. 

Puesto que las fuerzas de van der Waals sdlo operan a distancias cortas, son mas 

intensas en polimeros como el polietiteno lineal, en el que fas cadenas pueden 

alinearse en forma regular y compacta. De hecho, muchos polimeros forman 

regiones cristalinas debido a la alineacién y compactacién de las cadenas 

poliméricas*!, Estas regiones, llamadas cristalitos Fig(II-1), consisten en 

porciones altamente ordenadas donde las cadenas en zigzag de los polimeros 

estan unidas por fuerzas de van der Waals; es decir la cristalinidad de los 

polimeros es afectada por los requerimientos estéricos de los grupos sustituyentes 

en las cadenas.
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6 
Figura (I!-1) Ordenamiento de los polimeros para formar cristalitos"!, 

Las estructuras basicas de los polimeros de acuerdo a la configuracién del 

esqueleto, pueden ser de cuatro tipos!”5: (a) polimeros lineales, que consisten en 

largas cadenas de atomos con grupos funcionales unidos a estos; (b) polimeros 

ramificados, que pueden ser polimeros lineates, entrecruzados o de otro tipo, con 

ramificaciones, (c) polimeros entrecruzados; en este caso las moléculas de una 

cadena estan unidas con otras, formando redes tridimensionales; (d) polimeros en 

escalera, cuando dos polimeros lineales se unen entre si de forma paralela con 

uniones mas o menos regulares Fig. {II-2). 

Sats tie ae pty 

A B 

c D 

Figura (II-2) Estructuras poliméricas mas comunes (a) lineal, (b) 

remificada, (c) entrecruzados, (d) en escalera”* 

2.1.1.4, Propiedades Fisicas de los Polimeros.
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La clasificacion de polimeros conforme a sus propiedades fisicas es un ejercicio 

util, debido a que permite establecer cierta correlacién entre estructura y 

propiedades. Es posible dividir a los polimeros en cuatro grandes categorias!™!: 

termoplasticos, fibras, elastomeros y resinas de termofraguado. 

Los polimeros termoplasticos son duros a temperatura ambiente, pero cuando se 

calientan se vuelven blandos y viscosos, por lo que pueden ser moldeados. 

Debido a que los termopiasticos tienen muy poco a nada de enlaces cruzados, 

cuando el material se calienta es posible que las cadenas se deslicen unas sobre 

otras. Algunos polimeros termoplasticos son amorfos y otros parcialmente 

cristalinos. 

Las fibras son hilos delgados que se producen al hacer pasar el polimero fundido 

a través de orificios pequefios en una matriz. 

Los elastémeros son polimeros amorfos que tienen la cualidad de estirarse y 

encogerse recuperando su forma original. Estos polimeros deben tener formas 

irregulares a fin de impedir la formacién de cristalitos. Cuando estos polimeros son 

estirados, las cadenas que se encuentran arolladas al azar se extienden y se 

orientan en el sentido de la fuerza aplicada. Las fuerzas de Van der Waals son 

muy débiles y escasas para mantener esta orientacion, y tan pronto como se libera 

la fuerza aplicada el elastémero regresa a su estado arollado. El cuacho natural es 

un ejemplo de elastémero ya que tiene cadenas ‘argas y enlaces cruzados 

escasos. 

Las resinas de termofraguado o termofijas son polimeros que por accién del 

calor se convierten en una masa solida dura, insoluble y con gran cantidad de 

enlaces cruzados. La formacién de enlaces cruzados es tridimensional, y es tan 

extensa que en realidad no puede hablarse de “cadenas” de polimero. Un material 

de este tipo es esencialmente una molécula gigantesca.
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2.1.1.5. Copolimeros. 

Los copolimeros se obtienen al polimerizar dos o mas tipos de mondémeros 

distintos. La copolimerizacién de mezclas de monémeros a menudo produce 

materiales con propiedades muy distintas de las que presentan los producidos por 

los homopolimeros correspondientes. Es posible definir varios tipos de 

copolimeros, estructuralmente diferentes, dependiendo de ta distribucién de los 

monomeros en Ja cadena. Por ejemplo, si se supone que se copolimerizan dos 

mondémeros A y B, el producto resultante podria tener una distribucion al azar de 

las dos unidades, o podria tener una distribucién alternada a lo largo de ta cadena. 

La distribucién exacta depende de factores tales como la proporcién de los dos 

teactivos monomeéricos usados y sus reactividades relativas. En fa practica ningun 

copolimero es perfectamente aleatorio o perfectamente alternado. La mayoria de 

los copolimeros tienden a fa forma alternada pero presentan muchas 

imperfecciones al azar. 

Otras dos formas especiales de copolimeros que se elaboran en condiciones 

especiales son los llamados copolimeros de bloque y copolimeros injertados. 

Los copolimeros de bloque son aquellos en los cuales se encuentran en forma 

alternada bloques de diferentes unidades monoméricas idénticas; los copolimeros 

injertados son aquellos en los cuales se ‘injertan” ramificaciones homopoliméricas 

de una unidad monomérica a la cadena de un homopolimero formado por un 

monémero distinto Fig. (iI-5). 

CHECHBCHHCHS ss CHE CHKCHH 
Ww a 

OCHIHHEOOHG 
(c) 

©) 

Figura (I!-5) Tipos de copolimeros (A) alternados, (B) aleatorios, (C) 

de blogue, (0) injertados™.
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2.1.1.6. Curado o Entrecruzamiento de Polimeros. 

El proceso de convertir un polimero lineal en un polimero entrecruzado termofijo 

se conoce como curado, entrecruzamiento o gelacién de un polimero, en muchos 

casos para llevar a cabo este entrecruzamiento se requiere de la presencia de otro 

monémero que sirva de unién entre cadenas polimericas. Para ello, el polimero 

debe tener ciertas propiedades quimicas que le permitan al nuevo monémero 

lograr esta uni6n, la presencia de dobles ligaduras 0 grupos reactivos son algunas 

caracteristicas quimicas necesarias para !levar a cabo el entrecruzamiento de los 

polimeros. 

Debido a que para muchos polimeros el entrecruzamiento requiere de la presencia 

de otro mondémero, frecuentemente se asocia el concepto de copolimerizacion al 

curado de polimeros. 

2.1.2. MATERIALES POLIMERICOS COMPUESTOS. 

Se define a un material compuesto o compdsito como aquel material que cumple 

con tres caracteristicas principates9). 

1) Debe ser manufacturable. 

2) Esta constituido por dos o mas fases bien definidas interactuando fisica y/o 

quimicamente, convenientemente arregladas o distribuidas y con una interfase 

que las separa. 

3) Poseen propiedades que no presentan ninguno de los componentes por 

separado. 

Estos materiales pueden seleccionarse para proporcionar propiedades poco 

usuales de rigidez, resistencia, peso, rendimiento a alta temperatura, resistencia a 

la corrosién, dureza o conductividad entre otras.



Capitulo 2 Materiales Poliméricos N-7 
SEE —s aoe 

Los materiales compuestos poliméricos pueden clasificarse en funcién de sus 

componentes en: polimero-metal, polimero-ceramica, polimero-polimero; o bien en 

base a la morfologia del material en: laminares, con particulas y con fibras!), 

Un compésito polimérico esta formado fundamentalmente por una matriz 

potimérica y por uno o mas rellenos. 

2.1.2.1. Concreto Polimérico. 

El concreto polimérico es un material compuesto que tuvo sus inicios en trabajos 

desarrollados en los afios setenta en los Estados Unidos bajo auspicios de un 

programa patrocinado por la Comision de Energia Atomica, y fue concebido como 

material para construccién!?4), 

EI inicio del concreto palimérico como material aislante, empezé con el estudio 

realizado por el Dr. Robert Perry, quien tuvo la idea de aplicar este material como 

material dieléctrico el cual se encuentra patentado con el nombre de Polysil y 

como marca registrada de EPRI (Etectric Power Research Institute) en los E.U. 

Debido a los excelentes resultados obtenidos en algunas aplicaciones de este 

material, EPRI concedié autorizacién a la compafiia Westinghouse para que 

estudiara la posibilidad de aplicar el Polysil como material dieléctrico; dandole 

posteriormente autorizacién a la compania Lindsey para que optimizara el material 

y su aplicacion en asiladores de G9kV. 

En el Instituto de Investigaciones Eléctricas el Polysil inicid su desarrollo en e! afio 

de 1978 con la asistencia técnica del Dr. Perry. Primeramente se procedié a 

conseguir las materias primas nacionales, para evitar las importaciones, y que 

tuvieran las especificaciones lo mas apegadas a las materias primas utilizadas en 

los E.U.
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EI estudio realizado en el IIE es un estudio semejante al realizado por EPRI en los 

E.U., y el resultado fue la obtencién de un Polysi! nacional con caracteristicas 

semejantes al Polysil en E.U. 

El proceso de moldeo de! Polysil es por vaciado ya sea en moldes metalico o de 

otro material que proporcione buenos acabados. El Polysil es un material 

autocatalitico y tarda aproximadamente 24 horas en curar, lo que acarrea consigo 

un problema practico para la produccién a gran escala. 

Por este motivo a partir de 1980 se comenzé a desarroliar otro material que 

teniendo como caracteristicas basicas las del Polysil, lograra curar en un menor 

tiempo. 

Et resultado fue un material cuyo mofdeo se hace por inyeccién o por compresién 

con un tiempo de curado de aproximadamente 10 minutos. A este nuevo material 

es al que se le denominé Concreto Polimérico (CP) y que se obtiene al mezclar 

arena silice de distintas granulometrias (rellenos) y una resina poliéster que sirve 

de matriz. 

2.1.2.1.1. Resina Poliéster. 

Se le conoce como resina poliéster a una amplia gama de polimeros cuyo factor 

comun es la presencia de uniones tipo éster en el esqueleto del polimero. Los 

poliésteres son polimeros de condensacién que pueden ser producidos por medio 

de fa reaccién entre didcidos y dialcoholes. 

Dentro de fos distintes tipos de resina poliéster, los poliésteres insaturados son los 

polimeros mas versatiles empleados para Ja elaboracién del concreto 

polimérico!"®), sobre todo por sus propiedades quimicas y estructurales.
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La resina poliéster comercial contiene estireno como disolvente, el cual sirve de 

monémero para la copolimerizacién del poliéster. El curado de la resina poliéster 

se {leva a cabo a través de los sitios de insaturacién del polimero y el estireno 

Fig(II-6). 

© 

   
Fig.(ii-6). Reaccién de curado 0 entrecruzamiento de la resina poliéster. 

Dependiendo de las caracteristicas del iniciador, ef curado se puede flevar a cabo 

a temperatura ambiente o a temperaturas elevadas. 

2.1.2.1.2. Iniciadores. 

Los iniciadores son compuestos quimicos que reaccionan con un mondmero para 

activarlo e iniciar asi la polimerizacién. Para el curado de la resina poliéster 

insaturada se utilizan iniciadores de tipo perdéxido. El mecanismo bajo el cual 

actdan es por radicales libres y se puede describir en tres etapas: 

1) Iniciacion. 

En esta etapa el peréxido se descompone y forma radicales libres, que reacionan 

con los monomeros para activarlos. 

Il) Propagacién.
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Una vez activados fos monémeros, la reaccién de copolimerizacién poliéster- 

estireno puede tomar tres rumbos: 

a) Homopolimerizacién de las moléculas de estireno. 

b) Homopolimerizaci6n de la cadena poliéster en !a molécula no saturada. 

c) Copolimerizacién del monémero y la cadena poliéster. 

Ml) Terminacién. 

Al propagarse la reaccion de polimerizacién, las dobles ligaduras contindan 

uniéndose hasta que ocurre una de varias reacciones que terminan con el 

entrecruzamiento del polimero: 

a} Reaccién de adiciédn.- Las unidades de dos cadenas en crecimiento 

reaccionan entre si para dar lugar a una cadena continua. 

b) Transferencia de cadena.- La cadena de crecimiento choca con otra, 

transfiriéndole energia pero sin unirse a ella. La molécula activada origina 

una nueva cadena. 

c) Agotamiento.- Esta reaccién, que es la mas aceptada, tiene lugar cuando 

se han terminado todas las moléculas, o bien cuando la inmovilidad en el 

sistema no permite que las moléculas alin activadas, se redinan con otros 

grupos reactivos!9)_ 

2.1.2.1.3. Tiempo de Curado. 

Un poliéster polimeriza en un lapso mas o menos corto si se somete a altas 

temperaturas, en este caso, la velocidad de reaccién es directamente proporcional 

a la temperatura, es decir que a mayor temperatura mayor velocidad de reaccién, 

Jo que implica menor tiempo para la conversién. 

Existen dos términos, comunmente empleados, relacionados con el proceso de 

curado: velocidad y estado de curado®.
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La velocidad de curado se define como !a rapidez con la que se forman los 

enlaces, y esta directamente relacionada con la velocidad de descomposicién del 

peréxido y como consecuencia con la temperatura de curado. 

El tiempo de vida media de un peréxido puede determinarse empleando la 

ecuacién de Arrhenius: 

Kd =Ae=*®T (Ec. It-1) 

Donde: 

Kd: es la constante de velocidad especifica 

A: el factor preexponencial de Arrhenius 

Ea: la energia de activacién 

T: temperatura absoluta 

R: constante universal de los gases 

El tiempo de vida media es una relacién exponencial dada por: 

In2 
ty = a (Ec. Il-2) 

Cuando se utilizan temperaturas bajas los tiempos para realizar ef curado son muy 

altos por lo que se podria obtener propiedades inferiores del material debido a un 

grado de curado bajo. Empleando temperaturas de curado muy elevadas, et 

tiempo de curado se reduce pero las reacciones serian muy exotérmicas 

afectando seriamente el acabado del material. 

El estado de curado esta en funcién del numero de entrecruzamientos que se han 

desarrollado y es determinado por la cantidad y tipo de casi todos los 

componentes de la formulacién, el curado se incrementa o disminuye en relacion
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directa con la cantidad de perdéxido. La temperatura no afecta el estado de curado, 

el incremento de temperatura no produce mas entrecruzamientos, pero ayuda a 

alcanzar en menos tiempo el estado final de curado. 

Una forma de obtener el tiempo éptimo de curado es mediante un estudio 

reolégico. Este estudio se describe en el capitulo IV. 

2.1.2.1.4. Cargas o Rellenos. 

Se les llama asi a todos aquellos materiales que mezclados con la resina, aunque 

no reaccionen con ella, ayudan a mejorar las propiedades mecanicas o eléctricas 

del material. 

De acuerdo con las necesidades de los productos fabricados con éste tipo de 

resina, la carga idea! debe tener las siguientes caracteristicas: 

Bajo costo y amplia disponibitidad. 

No influir en el tiempo de curado. 

Mejorar tas caracteristicas de! producto. 

Baja solubilidad en agua. 

Sin embargo, ninguna carga posee todas las caracteristicas indicadas. 

El concreto polimérico contiene una concentracién de arena de silice de 

aproximadamente 80% en peso y un compuesto acoplante de tipo silano cuya 

funcidn es unir quimicamente a la carga con e} polimero. 

Al sistema anterior se le adicionan agentes demoldantes cuya funcién es ta de 

evitar la adherencia del concreto a los moldes durante el proceso de curado, 

ademas es conveniente reforzar estos desmoldantes con lubricantes internos
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como el aceite de silicém que ademas de ayudar como desmoldante tiene fa 

funcién de modificar la viscosidad del material compuesto. 

2.2. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS. 

2.2.1. PROPIEDADES PLASTICAS Y ELASTICAS DE MATERIALES POLIMERICOS, 

At igual que otros materiales, los polimeros pueden soportar deformacién tanto 

elastica como plastica cuando se aplica un esfuerzo. La deformacién eldstica se 

debe a dos mecanismos: estiramiento y distorsion de !os enlaces dentro de la 

cadena y movimiento recuperable de segmentos completos de las cadenas Fig (Il- 

3A). La deformaci6n plastica de los polimeros ocurre cuando las cadenas en el 

polimero se deslizan una sobre otra rompiendo los débiles enlaces de van der 

Waals Fig (1I-3B). Cuando se retira el esfuerzo las cadenas permanecen en sus 

nuevas posiciones y el polimero se deforma permanentemente. 

pre 
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Figura (I1-3) Deformacién elastica (A) y deformacién plastica (B) de polimeros"!. 

La facilidad con la que ocurre la deformacién permanente esta relacionada con la 

viscosidad de! polimero. Los polimeros con alta viscosidad requieren mayores 

esfuerzos para causar la deformacidn plastica.
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2.2.2. PROPIEDADES TERMICAS DE MATERIALES POLIMERICOS. 

El comportamiento de un polimero depende también de la estructura de las 

cadenas poliméricas. El siguiente esquema Fig.(Il-4) explica el comportamiento 

estructural de tos polimeros termoplasticos en funcién de la temperatura. 

Liquido movimiento 
facil de tas cadenas     

Temperatura de Fusién 

g “, 
a ‘Sdlido amoarfo S6lido cristalino 
& movimiento movimiento dificil 
g| de las cadenas de cadenas. 
€ Y bajo esfuerzo 
& 

  

Temperatura de Transicién vitrea (Tg) 

Vitreo: solo hay 
movimiento 
local de segmentos 
de cadenas.   

Figura (l!-4) Comportamiento térmico de polimeros.!4 

Temperatura de degradacién. 

A muy altas temperaturas, los enlaces covalentes entre los atomos en la cadena 

lineal pueden Jlegar a destruirse (el polimero se quema o se carboniza). Esta 

temperatura Td se conoce como temperatura de degradacién y es la que limita la 

utilidad del polimero y representa la temperatura superior, a la cual el polimero 

puede ser conformado en una forma util. 

Temperatura de fusién. 

Cuando Ja temperatura de los polimeros termoplasticos lineales alcanza la 

Temperatura de Fusién, la viscosidad es muy baja. Las cadenas pueden moverse
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incluso sin fuerzas externas y, si se aplica una fuerza, el polimero fiuye 

practicamente sin que ocurra deformacién elastica. 

Polimeros amorfos. 

Se dice que un polimero es amorfo cuando se encuentra a una temperatura 

inferior a la temperatura de fusién, entonces el polimero es rigido y mantiene su 

forma. Sin embargo tas cadenas se mueven y causan deformacién cuando se 

aplica un esfuerzo. Cuando se retira dicho esfuerzo, sdlo se recupera la parte 

elastica de la deformacién. La resistencia y el méduto de elasticidad son bajos 

pero el alargamiento es excepcionalmente alto. En este intervalo de temperatura 

es posible moldear o extruir el polimero. 

Temperatura de Transicién Vitrea. 

Conforme continua decreciendo la temperatura del potimero amorfo, la viscosidad 

se hace tan baja que sdlo es posible el movimiento muy localizado de pequefios 

grupos moleculares en la cadena. La Temperatura de Transicién Vitrea (Tg) es la 

temperatura por debajo de la cual un polimero amorfo se vuelve duro y fragil, y se 

comporta de modo parecido a un vidrio ceramico. Normatmente, las propiedades 

tales como el mddulo de elasticidad o la densidad cambian a una velocidad 

diferente cuando la temperatura cae por debajo de Ty. A menudo Ios polimeros 

son seleccionados de modo que la temperatura de transicién sea inferior a la de 

servicio.
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2.3. PROPIEDADES MECANICAS. 

Un polimero sujeto a una carga de tensién esta caracterizado por dos puntos 

criticos, en un diagrama esfuerzo-deformacién: el punto de afluencia y el esfuerzo 

a la ruptura. Los rellenos dispersados en la matriz polimérica no tienen un 

significado importante en el limite de afluencia, (considerando que existe una 

buena adhesion entre las particulas de relieno y la matriz); mientras que el fimite 

de elongacién a la ruptura (e,*) se vuelve radicalmente mas pequefio. 

El ligero efecto del relleno en el esfuerzo a la ruptura (o*), se puede atribuir a la 

compensacién dos fenédmenos: concentracién de esfuerzos en la vecindad de las 

particulas de relleno y transmisién parcial del esfuerzos de la matriz hacia el 

relleno. 

La reduccion del valor de elongacién a la ruptura (e-*) en materiales compuestos, 

se puede atribuir a la pequefia area que ocupa ta matriz en la seccién transversal 

de una muestra de compésito bajo un esfuerzo de tensién. En este caso lo que se 

espera es una proporcionalidad inversa entre (e-*) y la fraccidn volumen de! 

relleno, debido a ta formacién de grietas alrededor de las particulas de relleno, y a 

la formacion de aglomerados de particulas que posteriormente pueden formar 

huecos, debido a un rearreglo. 

Cuando un material compuesto tiene una alta concentracién de cargas de retleno 

el valor de la elongacién a la ruptura (e,") puede volverse mas pequefio que el 

valor limite de afluencia y el compésito comenzara a fallar a o<o*. Esto significa 

que el compésito se comportara como un material quebradizo y que debe tratarse 

en términos de la teoria de fallas de materiales quebradizos. 

De acuerdo con esta teoria, formutada inicialmente por Griffith), el esfuerzo a la 

ruptura o* esta dado por:
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(Ec.lt-3) 

  

donde: 

Aes un factor numérico del orden de uno. 

E es el modulo de elasticidad del compésito. 

y es la energia superficial efectiva de la fractura incluyendo toda la energia 

disipada que acomparia la _propagacién de la fractura. 

ces el defecto efectivo inicializador de ta ruptura principal. 

A temperatura ambiente se ha observado que para materiales compuestos 

termoplasticos ta falla en un material quebradizo siempre ocurre cuando el relleno 

esta presente en una relacién del 10-15%voll22!, 

La adicién de particulas de relleno rigidas a los compdsitos provoca un incremento 

en el modulo de elasticidad del material proporcional a la concentracién del 

relleno. 

EI valor c representa el tamafio de los huecos o espacios formados cuando la 

matriz se separa de las particulas del relleno debido a una deformacién. Como es 

de esperarse, los espacios son tan grandes como grandes sean las particulas, por 

lo que es mas conveniente el uso de particulas finas y homogéneas. Otra 

conclusién importante, es el hecho de considerar resultados estadisticos siempre 

que se evaltien las propiedades mecanicas de materiales compuestos con 

particulas, ya que una particula que tenga un tamanio critico puede generar un 

espacio a partir del cua! se inicie la ruptura del material de manera prematura. 

En la practica se sabe que no es sdlo el tamario de las particulas lo que determina 

las propiedades mecanicas de estos materiales, sino ademas otros factores mas 

complejos como:
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a) Morfotogia de ta matriz. 

b) Entrecruzamiento con particulas de relleno. 

c) Estructura de las particulas. 

d) Porosidad. 

e) Aglomerados de particulas. 

f) Reestructuracién molecular de fa matriz. 

g) Esfuerzos residuales. 

A) Morfologia de la matriz. 

El efecto mas tangible del relleno sobre la morfologia de la matriz puede 

verificarse en los polimeros semicristalinos en los cuales ef relleno tiene un efecto 

importante en las condiciones de cristalizacién. En algunos casos se ha observado 

un efecto reforzante inducido por las particulas de relleno y que es atribuido a 

variaciones en la morfologia de la matriz. 

B) Entrecruzamiento con particulas de relleno. 

Este problema ha sido ampliamente estudiado™! para elastomeros y se ha 

establecido experimentalmente que ja dispersién de particulas tiene un efecto 

teforzante solo si las particulas son !o suficientemente pequefas. Las particulas 

de relleno son adsorbidas por macromoléculas y funcionan como puntos 

adicionales de entrecruzamiento, lo que produce un reforzamiento del material. 

C) Estructura de las particulas. 

Este efecto ha sido demostrado para elast6meros rellenos con negro de humo. La 

mayoria de las investigaciones concuerdan en que la estructura de las particulas 

de relleno interfieren con la formacién de rupturas durante fa tensién del 

material")
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D) Porosidad. 

Un alto contenido de espacios en sistemas con rellenos es inevitable en los 

procesos de produccién. Los espacios son los iniciadores la ruptura durante la 

deformacién y debilitan !a resistencia de! material. 

Los espacios o huecos contenidos en los compdsitos son grandes debido a una 

pobre humectacion de las particulas por parte de! polimero. La presencia de 

residuos de agua en fa superficie de la particula también promueve la formacién 

de huecos. 

£) Aglomerados de particulas. 

Este fendmeno inevitablemente produce una disminucién en la resistencia 

mecanica del compdsito debido a un incremento en et tamafo efectivo de las 

particulas de reileno y por la baja resistencia mecanica de los aglomerados. 

F) Reestructuracién molecular de la matriz. 

Para procesar compdésitos altamente cargados y con una alta viscosidad es 

necesario elevar la temperatura y esfuerzos de corte. Estos dos factores 

promueven la degradacidn de la matriz, en particular producen una variacién en la 

distribucién del peso molecular de la matriz durante el proceso de moldeado. Este 

doble efecto debe ser considerado si se comparan las propiedades de un polimero 

termoplastico relleno o sin relleno. 

G) Esfuerzos residuales.
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E! coeficiente de expansién térmica de polimeros y rellenos minerales difieren por 

un factor de diez en promedio. Este hecho es responsable de la formacién de 

esfuerzos residuales en los compésitos una vez curados. Los esfuerzos sobre las 

particulas de relleno son compresivos. Bajo una carga los esfuerzos compresivos 

presentan una resistencia adicional a la separacién de la matriz y el relleno, pero 

en materiales reales, que estructuralmente no son totalmente homogéneos se da 

lugar a un estado de tensién complejo que en ciertos puntos son esfuerzos de 

tensién y en otros de corte. Esto puede facilitar la propagacién de la ruptura y en 

Ultimo de los casos reducir la resistencia del material. 

2.3.1. ADHESION A LA INTERFASE. 

Los compésites relienos de particulas dispersas no presentan esfuerzos 

mecanicos altos. Bajo tensién, el esfuerzo normal es aplicado a cada particula. 

Los puntos en donde el esfuerzo es maximo son los mas vulnerables, por lo que la 

separacién de la matriz y la particula comienza justo ahi. Los espacios formados 

por e! movimiento de las particulas destruyen la integridad del material y la 

interaccién de espacios hace que estos crezcan y se de lugar a la ruptura del 

material. Las razones por las cuales se lleva a cabo la ruptura del material se debe 

principalmente a tres factores: el tamafio de los espacios, el numero de espacios 

ya contenidos y el esfuerzo aplicado. 

El tamafio de los espacios depende dei tamafio de las particulas. Los espacios 

contenidos (el volumen total de espacios) es determinado por !a fraccién volumen 

del relleno dentro del compdsito. El esfuerzo requerido para provocar la 

separacion de ja matriz y la particula depende de la fuerza de adhesién entre la 

particula de relleno y la matriz. 

El esfuerzo al cual los espacios formados pueden provocar la ruptura de! material, 

esta relacionado con los espacios mediante fa ecuacién de Griffith*)
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(Ec. 11-4) 

  

donde: 

p: es el espacio de tamario maximo, igual al tamafo de una particula. 

En compésitos con gran cantidad de relleno, fos espacios formados por fas 

particulas individuales comenzaran a interactuar unas con otras de tal forma que 

rdpidamente se producira la ruptura del material. Si existe una buena adhesién 

entre la matriz y las particulas, es decir, !a fuerza de adhesién es mayor que las 

fuerzas de cohesién de la matriz, entonces el o- requerido para fracturar el 

espécimen estara controlado por la concentracién de esfuerzos en los alrededores 

de las particulas de relleno. 

Los factores asociados con las particulas para lograr una buena adhesién son: 

tamafio, forma y distribucién de tamafo de las particulas y distribucién de las 

particulas en la matriz. 

A. Efecto del tamano de la particuta. 

En el caso de una buena adhesin entre las fases, la concentracién de esfuerzos 

cerca de las particulas es independiente del tamafio™!. 

En el caso de una pobre adhesién entre fases, la separacién de la matriz de Ja 

particula no depende del tamafio de fas particulas, pero ta ruptura del material 

esta completamente relacionado con el! tamafio de tas particulas como se 

mencioné anteriormente. 

B. Efecto de la forma de las particulas.
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La presencia de irregularidades en las particulas del relleno puede incrementar la 

concentracién de esfuerzos locales, pero por otro lado, el tamario de los espacios 

que forman estos puntos al separarse de la matriz no son muy grandes. Hasta el 

momento no hay informacién sistematica que explique cual es el efecto de la 

forma de las particulas en los compésitos. 

C. Efecto de la distribucién de tamafos de particula. 

Como se menciond anteriormente, un tamaho de particula grande no es 

recomendable cuando no hay una buena adhesion entre la matriz y las particulas. 

Esto también es cierto para particulas de diversos tamafios como del mismo 

tamafo. Por !o que es recomendable quitar las particulas grandes antes de 

afadirlas al composito. 

Para sistemas en los que existe una buena adhesion, la maxima resistencia del 

material se logra cuando es posible lograr ef maximo empaquetamiento de las 

particulas dentro del compdsito. Se sabe que para sistemas con particulas 

polidispersas se puede lograr un empaquetamiento tan compacto como para 

particulas monodispersas; y para ciertas distribuciones de tamafio el 

empaquetamiento puede ser cercano a la unidad.
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2.4. MODELOS TEORICOS DE PROPIEDADES MECANICAS. 

El comportamiento de los compésitos a pequefias deformaciones puede 

estudiarse en términos de la teoria de elasticidad de polimeros y en términos de 

modelos para rellenos. El caso de grandes deformaciones es mas complicado 

debido a que involucra diversos mecanismos y depende en gran medida de la 

preparacion y condiciones bajo las que se lleven a cabo las pruebas. 

El problema mas simple de propiedades mecanicas de un compésito involucra la 

determinacién de propiedades que muestren un comportamiento elastico lineal, 

por ejemplo fa proporcionalidad entre pequefias deformaciones y el esfuerzo 

aplicado. 

El estudio de compésitos rellenos con particulas, puede dividirse en funcién de la 

cantidad de relleno que contenga el material en: sistemas en donde no hay 

interaccién matriz-relleno, sistemas en donde hay una baja interaccién matriz- 

relleno o bien sistemas en donde existe una gran interaccién matriz-relleno. En 

cada caso los parametros geométricos como el tamajio y fa distribucién de 

tamafos de las particulas son fundamentales para el andlisis; y la obtencién 

experimental de cada uno de estos parametros es lo que dificulta el estudio. 

En la teoria de los compésitos dos tipos de modelos son comtnmente utilizados: 

a) Modelos regulares en donde las particulas de relleno tienen fa misma forma 

esférica o rectangular y estan organizadas de forma regular. En este caso, los 

problemas de elasticidad lineal pueden ser resueltos de manera analitica o por 

algtin método numérico. 

b) Modelos estocasticos, en donde es necesario tomar en cuenta las 
caracteristicas de tamafio y distribucién de espacio de las particulas. El
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llamado modelo polidisperso propuesto por Hashin®! es un ejemplo. En este 

modelo se supone que cada particula de relleno de radio a esta rodeada por la 

matriz y que la distribucién de tamafo resultante de la unién de dos particulas 

de radio b es tal que el espacio entre ellas esta cubierto completamente. La 

relaci6n a/b se considera que permanece constante para particulas de 

cualquier radio. Una buena aproximacién de los caiculos con tos datos 

experimentales se puede lograr solo si la distribucién del tamafio de las 

particulas del reflleno es suficientemente amplio y si los componentes estan 

apropiadamente mezciados. 

Considerando un modelo regular en donde el comportamiento del material sea 

eldstico, Dewey®*! ha propuesto una ecuacién para determinar el médulo de corte 

de un compésito con una fraccién volumen pequefia de inclusiones esféricas. 

Ga 
150-4} eS Va 

ene 

” 7-Su, 166-540) 

  (Ec. II-5) 

Qa 

Los subindices ¢,m y fl se refieren al composito, matriz y relleno respectivamente. 

G: médulo de corte 

va: fraccion volumen del relleno 

um: relacién de Poisson de la matriz 

Un caso especial se da cuando las inclusiones son particulas totalmente rigidas 

(Ga/Gm >> 1), en una matriz incompresible (4m =1/2), en este caso la ecuacién {II- 

3) se transforma en: 

G, Gut Aye (Ec. 11-6)



Capitulo 2 Materiales Poliméricos N- 25 

  

Para calcular el médulo de Young (bajo una carga uniaxial E) y la relacién de 

Poisson (un) de un material isotrépico, se pueden utilizar las siguientes 

expresiones: 

£=2KS_ (e¢ 11-7) p= 2K 
23K +G) “3K+G 

Utilizando las ecuaciones del médulo de Young, e! modulo de corte y la relacién de 

  (Ec. II-8) 

Poisson, es posible obtener una expresién para el médulo efectivo (K). De forma 

general esta relaci6n puede expresarse como: 

Kuk4 (Ky,-K, Wa 
2K, +-——_4 fs (Ee. 1-9) 

[ey -K JK, +40) 

Como puede observarse de este desarrollo, fas ecuaciones hasta ahora tratadas 

sélo incluyen pardmetros elasticos de la matriz y el relleno y son independientes 

de los factores geométricos. 

De acuerdo al modelo polidisperso, el médulo efectivo esta dado por: 

K.-K,y | i] (Ec. I-10) 
Ky-K, 

i+ va )Kq -X,,) 

K, +46, 
3 

donde: 

Los subindices c,m y fl se refieren al compésito, matriz y relleno. 

K: médulo efectivo. 

G: médulo de corte 

va: fraccion volumen del relleno
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E! Modelo Polidisperso no permite obtener una expresién general para el médulo 

de corte en un intervalo amplio de concentraciones de relleno. Cuando se trabaja 

con pequefas concentraciones se pueden utilizar las ecuaciones del modelo 

regular. 

Modelos mas elaborados utilizan métodos semiempiricos de calculo™!, para 

determinar las propiedades mecanicas de los compésitos, en estos modelos la 

distribucién de tamafio de particulas, el arregio de las mismas y la geometria de 

estas son parametros que juegan un papel importante, asi como fos resultados 

experimentales que se tengan.



CAPITULO 3 
PROPIEDADES 

ELECTRICAS 
DE COMPOSITOS



CAPITULO 3 PROPIEDADES ELECRICAS EN COMPOSITOS Wil- 4 
Ps an eal 

3.1. NATURALEZA DEL NEGRO DE HUMO COMO RELLENO 

CONDUCTOR. 

Los elast6meros y jos plasticos son esencialmente materiales eléctricamente 

aislantes a los cuales se les puede impartir propiedades conductoras mediante la 

adicién de rellenos conductores. 

Uno de los aditivos mas amptiamente utilizados para hacer materiales plasticos 

conductores es el negro de humo. La adicién de negro de humo a un material no 

modifica sustancialmente la densidad del mismo y utilizando un negro de humo 

con una gran area superficial solo se requiere un pequefio porcentaje de éste para 

formar una compuesto conductor!'4 

3.1.1 ESTRUCTURA DEL NEGRO DE HUMO. 

El negro de humo (CB) esta compuesto casi en su totalidad por carbono puro en 

entidades coloidales de morfologia “aciniforme’®*, El termino aciniforme se refiere 

a la apariencia caracteristica de las entidades coloidales como particulas 

esferoidales fusionadas en un racimo con formas irregulares. Figura(lll-1). Estas 

entidades son conocidas generalmente como agregados primarios.      

  

Figura Ilt-t. Agregado de Negro de Humo!™*!,
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Las particulas esferoidales no pueden estar separadas de los agregados, sin 

embargo se asume que existen en forma independiente antes de fusionarse como 

agregados. Dentro de cada agregado los atomos de carbono estan arregiados en 

capas imperfectas de grafito. El arreglo de los atomos de carbono y las capas se 

conocen como microestructuras. Figura (11-2) 

  

Figura III-2. Microestructuras del Negro de Humo?”!, 

Las capas estan arregladas de forma mas 0 menos concéntrica dentro de cada 

particula con un alto grado de paralelismo entre capas adyacentes. Sin embargo 

debido a los problemas inherentes de la miscroscopia electrénica de alta 
[738,39] resoluci6n la micrografia electrénica es solo una aproximacién del 

verdadero arreglo de las capas. 

3.1.2. NEGRO DE Humo ConpucToR. 

Las propiedades conductoras del negro de humo tienen su origen en el grafito. E! 

grafito tiene una estructura laminar, y la separacién entre sus capas es de 3.35 A 

cifra que aproximadamente corresponde a la suma de los radios de van der
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Waals, lo que indica que tas fuerzas entre capas deben ser relativamente débil. 

Figura (HI-3). 

rash 

Figura III-3. Estructura del grafito. 

Dentro de cada capa, los 4tomos de carbono estan rodeados solamente por otras 

tres dtomos. Después de formar un enlace o con cada atomo adyacente, a cada 

atomo le queda un electron libre en un orbital de tipo sp? con lo cual forman un 

sistema de enlace x. Figura (Ill-4). La resonancia de estas estructuras hace que 

todas las distancias C-C sean del mismo tamayio (1.415 A) “1 

ooy god 

ane 
Figura III-4, Estructura quimica de los entfaces C-C en el grafite. 

El sistema x es el responsable de la conductividad del negro de humo, pues 

constituye un sistema mévil de electrones.
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La conductividad eléctrica entre particulas de negro de humo depende de la 

estructura y el tamafo de particula. En general un negro de humo con buena 

conductividad eléctrica es aquel que tiene un tamafio de particula pequefio y una 

estructura esférica uniforme ‘7. Estas caracteristicas estan relacionadas con la 

dispersion de las particulas dentro de! compésito. 

Las particulas de negro de humo con un tamafio de particula pequefo tienden a 

formar agregados extensos constituyendo asi una red conductora a través de todo 

el material; mientras que ias particulas de negro de humo de gran tamafio forman 

grandes aglomerados aislados 1 

3.1.3. Efecto de la dispersion. 

E! proceso de dispersi6n es otro factor determinante en las propiedades 

conductoras de un compésito, ya que por lo genera! provoca {a ruptura de los 

agregados de negro de humo. 

El mecanismo mediante el cual ef negro de humo es dispersado en la matriz 

polimérica es complicado, y es importante tener un control exacto sobre las 

diferentes variables que este proceso involucra, ya que un pequefio cambio puede 

afectar sustancialmente las propiedades eléctricas finales del compdsito “!_ E1 

efecto del tiempo de mezclado sobre la resistividad, para un material compuesto 

(negro de humo- polietileno de alta densidad (HDPE))'!, muestra un incremento 

constante desde los 2.5 minutos hasta alcanzar una meceta cerca las fos 45 

minutos de mezclado. Gréfica (Ill-1). Este incremento en ta resistividad se atribuye 

a la destruccién de los aglomerados de negro de humo dentro de la matriz, con lo 

que se llega a obtener un minimo de lineas de conduccin.
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Grifica IH-1. Efecto det tiempo de mezetado en la resistividad de compésitos HDPE-CB), 

La velocidad de ias aspas del mezclador, también tiene un efecto sobre la 

resistividad eléctrica del material similar al del tiempo de mezclado!. Grafica (l- 

2). Este efecto puede atribuirse al incremento en el movimiento de cizalla o de 

corte aplicado conforme se aumenta la velocidad, fo cual lleva a la destruccién de 

los aglomerados conductores de negro de humo. 
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Grifica 11-2 Efecto de ta velocidad de mezclado en la resistividad eléctrica de compésitos 

HDPE-CBl!
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3.2. MECANISMOS DE CONDUCCION EN COMPUESTOS 

POLIMERICOS. 

Con relacién al proceso fisico que involuera la conduccién de ja electricidad en 

materiales compuestos, varios autores han propuesto distintos mecanismos®!. Sin 

embargo no se ha obtenido una teoria satisfactoria que ilustre el proceso de 

transporte de electrones en los compésitos. 

La percolacién y el efecto tunel de la mecanica cudntica, son los dos modelos que 

mejor ilustran el proceso de transporte de electrones. 

3.2.1. TEORIA DE LA PERCOLAGION. 

La conductividad de los compésitos con rellenos conductores se incrementa de 

manera no-lineal con el aumento en !a concentracién del relleno. Lo que en 

realidad sucede es un gran incremento en fa conductividad la se togra a una 

concentracién caracteristica conocida como “umbra! de concentracién", “volumen 

critico” o “umbral de percolacién™"®). 

El fenémeno de percolacién se basa en el hecho de que existen una gran cantidad 

de rellenos conductores tal que hacen contacto unos con otros cuando se rebaza 

el umbral de concentracién. Esta concentracién critica depende tanto de ta 

estructura como de la canductividad, geometria y distribucién del relleno dentro 

de fa matriz "4, 

La teoria de la percolacién predice una conductividad o de la siguiente forma!'®). 

= 60(P-P,)' (Ec. Ill-1). 

donde P es la fraccién volumen de la especie conductora, Pe es e] umbral de 

percolacién (fraccién volumen debajo de ja cual Ja conductividad cae a un valor
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Muy pequefio) y co es la conductividad de la especie conductora. Kirkpatrick!®! 

encontré para t un valor de 1.5 + 0.2 y Straley It = 1.75 + O.1para un sistema 

tridimensional (3D). 

La confirmacién experimental del comportamiento de percolacién se ha observado 

en diferentes sistemas, encontrado que existe un amplio intervalo de variacién en 

el valor de P. dependiendo esencialmente de las propiedades det refleno!™. Asi 

mismo se ha encontrado que el umbra! de percolacién depende de fa matriz 

polimérica en menor grado!" En general el valor de Pe es mas pequefio en 

polimeros semicristalinos que en polimeros amorfos cuando se utiliza un mismo 

tipo de particula conductora" *4. La razén de este comportamiento estriba en el 

hecho de que los polimeros semicristalinos tienen poca afinidad con la superficie 

de las particulas de negro de humo (debido a diferencias de polaridad y tensién 

superficial), por lo que tienden a segregarlas hacia regiones amorfas, formando 

redes conductoras a muy bajas concentraciones de negro de humo!) Figura (ill- 

Sa). En el caso de los polimeros amorfos !a semejanza de polaridades entre estos 

y las particulas de negro de humo hacen que la dispersién de particulas sea mas 

uniforme y que se requiera una mayor concentraci6n de negro de humo para 

lograr formar una red conductora!®l, Figura (Ill-5b). 

(A) ry} ~   

  

          

Figura (III-5). Distribucién de particulas de negro de humo en a) un polimero 
semicristalino, b) un polimero amorfo!"). 

En experimentos realizados en compésitos de Polietileno de baja 

densidad/Polipirrol (LDPE/PPY) y Poliestireno/Polipirro! (PS/PPY)!"9), se encontré
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que la variacién de la conductividad eléctrica de los compésitos sigue fa ley de 

potencia predicha por la Teoria de Percolacion. 

Por otra parte la influencia de la estabilidad termomecanica de ta matriz polimérica 

juega un papel importante en la conductividad eléctrica del compésito, ya que 

cuanto mas estable es un polimero, ta estabilidad en la conductividad eléctrica del 

compésito se mejoral'). 

3.2.2 Efecto Tunet en la Conductividad de Compésito. 

Hao Tang™! et, al., han propuesto un nuevo modelo para la dispersion de las 

particulas de negro de humo en una matriz polimérica mediante el cual la 

resistividad del material se puede evaluar utilizando las teorias de fa percolacién® 

48. 44. 45,46] y de fa mecanica cuantica® 

Para los compésitos de polimero - negro de humo, la resistividad eléctrica de la 

matriz excede tos 10'S Q-cm, mientras que para el negro de humo es cerca de 

10'- 10? Q-cm. Para tener una alta conductividad eléctrica, los electrones deben 

transportarse a través de una pelicula aislante entre agregados de negro de humo. 

El espesor de esta pelicula (1- 10 nm) es menor que el didmetro de las particulas 

de negro de humo (20 - 100 nm). De esta manera, el proceso de transporte de 

electrones en polimeros rellenos con negro de humo es similar a dos electrodos 

metalicos separados por una pelicula aislante. La funcién de la pelicula aislante es 

introducir una barrera potencial entre ef par de electrodos. Para una barrera 

rectangular con fuerzas imaginarias incluidas, Simmons!” establecié fa relacion 

entre la densidad de corriente del tunel (J) y el voltaje a través de {a pelicuta (V) 

J = (6.2x1 0" VAW?){@, exp(-1.025AWep1!”)- (ip + V) exp[-1.0254W(o) + V)]} 

(Ec. Il-2)



CAPITULO 3 PROPIEDADES ELECRICAS EN COMPOSITOS il-9 

donde 

@1 = Do - (V/2W)(Wy+W2) - [5.75 /1K(W2-W) Ix In[Wa(W-W) WV (W-W2)} 

cuando V < go 

Wi = 6/ Koo 

We = W[1-46(3eoKW + 20 - 2V KW)] + 6/Kiye 

y cuando V > go 

W, =6/ Koo 

We = (@o KW - 28) / KV 

Donde 

V es el voltaje a través de la pelicula; 

@o @S la barrera potencial; 

W es el espesor de la pelicula aislante; 

AW = W2-Wiy 

K es la constante dieléctrica. 

De la ecuacién de Simmons se puede observar que la densidad de corriente (J) 

decrece con el voltaje aplicada. El voltaje critico, que esta definido como el voltaje 

al cual (J) decrece raépidamente, se incrementa con el espesor de ta particula 

aislante (W). Con un incremento de la fraccién de negro de humo la distancia entre 

dos agregados conductores decrece; mientras que la conductividad del compuesto 

se incrementa. Asi, el voltaje critico disminuye con el incremento de la fraccién de 

negro de humo. 

Para compositos polimero-CB es dificil calcular la resistividad con exactitud 

debido a ta compleja geometria de! negro de humo y al estado incierto de 

dispersion del mismo.
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Sherman et. al." proponen que, la resistividad de un relleno conductor en una 

matriz polimérica a su vez puede expresarse por: 

p= [2.11 x 109 WU(m*/m)"79""aa] 

x (1-ZP/2f) exp[T4(T+To)] (Ec. IlI-3) 

para un composito polimero- CB cuando T = 300 ~ 500 K 

To = 2 ccthpee inte? Wm"? >> T 

La ecuaci6n (Ec. IH-3) puede escribirse de la forma 

p= [2.11x10°WLi(m*m)'9"oa] x (1 - Z4/2f) exp (n2(2m*q)“Wih) 

(Ec. Hll-4) 

donde: 

p es la resistividad eléctrica. 

¥ es la fraccidn de volumen de CB. 

Z es el numero de coordinacién de la red cristalina. 

f es el factor de empaquetamiento. 

L es la longitud de la cetda unitaria. 

W es la longitud del tunel. 

hes la constante de Planck. 

m y m* son ta masa y la masa efectiva del electrén 

@ es el potencial efectivo de la barrera del ttnel: y 

ae es el Area transversal efectiva de la unién del tunel.
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La ecuacién (I!l-4) sdlo se puede aplicar a sistemas en los cuales los agregados 

nunca se encuentran en contacto unos con otros, condicién que se cumple cuando 

la fraccién de negro de humo es menor que la fraccién critica. 

Generalmente los agregados de negro de humo forman redes tridimensionales de 

una longitud media L. con un area tridimensional media a, y un area transversal 

efectiva ag. Para una longitud de celda L, la longitud del tunel W esta dada por 

We L-L.. 

La Figura (I!1-6)" muestra, los distintos arreglos bidimensional y tridimensional que 

puede tener un agregado en funcién del parametro de dispersién q, ef cual se 

define como la proyeccién del didmetro de una particula de negro de humo en uno 

de tos lados de Ia celda unitaria dividido entre el diametro. 
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Fig. (IH-6) Dispersién del CB en la matriz (a) Bidimensional, q = 1, (0) Bidimensional, q<1, (c} 

tridimensional"), 

La fraccién volumen de negro de humo puede expresarse como 

Y = 3 (4/3)TIPn(2nrq +W)? (Ec. Ill-5)
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donde r es el radio del negro de humo, q es el pardmetro de dispersién y n es el 

numero de particulas de CB en un lado de la celda unitaria. 

En la ecuacién (IIl-5) 3(4/3)fIr'n es ef volumen de CB en la celda unitaria y (2nrq + 

W) el volumen de Ia celda unitaria. 

La ecuacién (HI-5) puede reescribirse de la forma 

W = ¢{(4TIn)”v/,"9] - 2nrq (Ec. IMI-6) 

En un compésito HDPE/CB®!, mim*= 0.05, ag= (1/10)ac, Z= 6, f= 0.5, p= 1 eV y el 

tadio del negro de humo (CSF-Ill)_r = 25nm. Para valores de n= 6 y q= 0.82 la 

resistividad vs fraccién de CB se puede calcular utilizando la ecuacién (Ill-4) y la 

ecuaci6n (ll!-6). La grafica (III-3) muestra los resultados tedricos al aplicar este 

modelo. 
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Grifica III-3. Resultados Teéricos det Modefo de Tunel-Percolacién para compésitos de HDPE-CB"),
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La ecuacién de Sherman's puede aplicarse a compositos Polimero/CB bajo la 

consideracién de que los agregados estan separados por la matriz polimérica y 

nunca pueden estar en contacto. 

Por otra parte, para explicar la conductividad intrinseca de los polimeros se han 

estudiado sistemas de alto peso molecular” y se ha encontrado que en estos 

sistemas existe cierta movilidad electronica como consecuencia de un ligero 

traslape orbital, por lo cual los electrones son forzados a moverse cerca de los 

enlaces; lo que explica la pequefia conductividad eléctrica. 

A bajas temperaturas, la conduccién en materiales compuestos esta determinada 

por la transferencia de carga a través de conductos infinitos formados por 

agregados (clusters) de particulas de negro de humo. Para otras temperaturas (T> 

228K) la velocidad de transferencia de carga esta siempre limitada por la 

transicién de tunel a través de barreras (gaps) entre las estructuras secundarias 

de negro de humo. El ancho y altura de estas barreras dependen de la estructura 

fisicoquimica de las macromoléculas que rodean las particulas de negro de humo, 

y que se conectan a ellas a través de interacciones fisicas 0 quimicas,!""! asi como 

de la relacién de coeficientes de expansién térmica de la matriz polimérica y el 

relleno conductor). 

La probabilidad de penetrar estas barreras depende sobre todo de la altura de la 

barrera del campo eléctrico aplicado y de la movilidad de fas macromoléculas 

circundantes. La movilidad de las macromoléculas no tiene un efecto sustancial 

sobre la concentracién de los agregados conductores en el compésito. Esta solo 

afecta la probabilidad de establecer un tunel entre los agregados debido a 

fluctuaciones térmicas!"*), 

Para compésitos de Polietileno de alta densidad/Negro de Humo (HDPE/CB)" se 

observé experimentalmente que el proceso de transporte dominante es el efecto
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tunel. Al analizar el efecto de la temperatura en la resistividad se determind la 

presencia de un minimo de resistividad a una temperatura de 200K. 

De acuerdo a !a Teoria Cudntical®!, ef incremento en 1a temperatura facilita el 

transporte de electrones y con ello el incremento de {a conductividad. Sin embargo 

existe un efecto paratelo de Ja temperatura, mediante el cual los espacios entre 

agregados de negro de humo (W) se incrementan debido a una expansidn térmica 

del polimero, provocando asi una disminucion en la conductividad eléctrica. 

Mather, et.al.“ han encontrado que para el sistema HDPE/CB la resistividad 

eléctrica del compdésito aumenta con la temperatura en el intervalo de 273-473K, 

por lo que se dice que el sistema HDPE/CB tiene un coeficiente positivo de 

temperatura (PTC)! A temperaturas superiorer (cercanas al punto de fusién del 

polimero), observaron que la resistividad del compédsito disminuye debido a un 

rearregio de los aglomerados en una matriz mas flexible que permite facilmente la 

formacién de una red conductora a esta temperaturas de dice que el sistema tiene 

un coeficiente negativo de temperatura (NTC)! 

Al realizar ciclos de calentamiento y enfriamiento en compdsitos de HDPE/CB, 

encontraron que el sistema presenta ciclos de histéresis'!, lo cual pone de 

manifiesto la complejidad de estos sistemas debido a las caracteristicas del negro 

de humo de formar aglomerados de distinta geometria, dimensiones y estabilidad. 

Existen datos experimentales que indican que los compésitos rellenos de negro de 

humo son sensibles a otros factores externos como la carga mecanical'l y 

radiacién!">“4,
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4.1. INTRODUCCION. 

En este capitulo se mencionan las caracteristicas de los materiales utilizados para 

la preparaci6n del concreto polimérico asi como los _ procedimientos 

experimentales empleados tanto en la preparacién como en la caracterizacién 

mecanica, eléctrica, reoldgica y térmica. De manera general podemos mencionar 

tres etapas en el proceso de elaboracién del CP: la conformacién de! master 

organico, fa homogeneizacion de fas cargas inorgdnicas y el mezclado final. 

4.1.1 CARACTERISTICAS DE LOS REACTIVOS, 

A continuacién se enumeran !as propiedades de los principales materiales 

empteados en la elaboracidn det CP semiconductor. 

Resina Poliéster Polylite 93-279. 

Proveedor: Reichhold Quimica de México S.A. de C.V. 

Caracteristicas 

- Color caracteristico y claridad. 

- Curado rapido. 

- Excelente resistencia quimica al calor 

- Buena resistencia al manchado, abrasi6n y estaliaduras. 

Tabla IV-1. Especificaciones de la resina poliéster Polylite 93-279. 

  

  

  

Especificaciones del producto a 25°C. Método RQM 

Gravedad Especifica 1.14 

% Sdlidos 60-65 

Viscosidad Brookfield modelo LVF aguja 

3 a 60 RPM [cPs]. 900 - 1300 

Numero acido base sdlidos 32 max     
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Color Gardner 6 max 

Tiempo de gel, 5% de naftalato de 

cobalto al 6% y 1% de MEKP al 50% 

[min] 10-15 

Tiempo de curado [min] 10-30 

Temp. Max. [°C] 170 -190         

Tabla 1V-2. Propiedades Fisicas de la resina poliéster Polylite 93-279. 

  

  

            

Propiedades Fisicas Tipicas Norma | Métodos | Vaciado sin 

Refuerzo 

Resistencia a la Tension ASTM | D-638-80 16,400 

Médulo de Tensién [Psi x 105] | ASTM | D-638-80 87 

Elongacién a la Tensién ASTM | D-638-80 1.3 

Resistencia a la Flexi6n ASTM | D-790-S0 20,800 

Médulo de Flexién ASTM | D-790-90 7.4 

Iniciador Trigonox C. 

Proveedor: Grupo Quimico AKZO 

Descripcién del Producto: 

Nombre Peroxibenzoato de terbutilo 

Peso Molecular 194.2 

Contenido tedrico de oxigeno activo 8.24% 

CAS No. 614-45-9 

Einecs 2103822



Capitulo 4. Desarrollo Experimental IV -3 
  

Tabla IV-3. Caracteristicas del iniciador Trigonox C. 

  

Contenido 98% 

Hidroperéxidos totales (HPTB) 0.1% 

Cloruros inorganicos + organicos hidrolizables 50 mg/Kg max. 

Acido libre (como acido benzéico) 0.8% max. 

Apariencia Liquido claro. 

Contenido de Agua 0.35% max. 

Color 100 Apha max 

Densidad @ 20°C 1040 Kg/m?. 

Viscosidad @20°C 6.5 mPas     
  

Material Conductor (CONDUCTEX?® 975). 

CONDUCTEX 975 es un negro de humo especialmente disefado para ser 

utilizado como conductor o en requerimientos plasticos anti-estaticos. 

Tabla !V-4. Propiedades tipicas del negro de humo CONDUCTEX°975. 
  

EM Area Superficial m/g 110 

DBP Absorcién Cc/100g j 165 

Nitrégeno (BET) Area Superficial m/g 250 

Agua % 05 

Volatiles * 1.0 

PH 7.0 

Densidad Kg/im> | 269.11          
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Tabla {V-5. Propiedades Morfolégicas del negro de humo CONDUCTEX°975. 

  

Volumen Unitario [nm* x 10°] 342 

Longitud promedio [nmj 132 

Ancho promedio [nm] 36.9 

Irregularidad tridimensional 8,1 

Area Superficial [m7/g] 110         

4.2 CONCRETO POLIMERICO (CP). 

4.2.1 PREPARACION DEL CONCRETO POLIMERICO. 

La preparacién del concreto polimérico se llevé a cabo de acuerdo a la 

metodologia expuesta en la patente (USA Patent. 5,426), la cual plantea las 

siguientes etapas“®), 

4) La homogeneizacién de fas cargas inorganicas. 

Los componentes inorganicos (arena silice de diferentes granulometrias) se 

homogeneizan con un mezclador de aspas a una velocidad de 450 r.p.m., con 

lo que se logra una homogeneizacién eficiente. 

2) La dispersién de los materiales organicos 

Para lograr una buena unidn entre la matriz polimérica y la carga mineral, los 

agentes acoplantes, el desmoldante interno, el antioxidante, el jubricante, el 

perdxido organico y el negro de humo, el mezclado se realizé en un mezclador 

tipo Cowles (Fig. IV-1), ef cual proporciona altas velocidades de corte (2000 — 

3000 r.p.m.), logrando una buena dispersién de los componentes. EI producto 

obtenido es una suspensién homogénea.
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Fig. IV-1. Mezclador y dispersor tipo Cowles. 

3) Conjuncién de las mezclas. 

Por ultimo ambas partes (master organico e inorgdnico), se revuelven en un 

mezclador. Las caracteristicas esenciales de éste comprenden la generacion 

de un alto corte cuya accién hard que la superficie de la parte inorganica 

(carga) del compuesto final sea recubierta por los componentes organicos y 

con ello obtener una buena dispersién. Para realizar mezclas pequehas (1 a 5 

Kg) el mezclado se puede hacer por medio de una propela de aspas 

accionada con un taladro. 

Para determinar la influencia del negro de humo en las distintas propiedades del 

concreto polimérico, se prepararon 9 muestras de CP a diferentes concentraciones 

de negro de humo (CB) Tabla IV-6, en este punto es necesario aclarar que la 

cantidad porcentual de negro de humo CB esta en relacién proporcional a la 

cantidad de resina utilizada. 

Todas las muestras se prepararon bajo las mismas condiciones de temperatura, 

mezclado y tiempo.
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Tabla V4. Identificacién de 

muestras de CP preparadas. 

Diels ee) % Negro de Humo 

CP-CB-0 

CP-CB-2 2 

CP-CB-4 4 

CP-CB-5 5 

CP-CB-6 6 

7 

8 

°o
 

  

  

  

  

  

CP-CB-7 

CP-CB-8 

CP-CB-10 10 

CP-CB-12 12 

  

  

          

4.2.2 MOLDEO DE PLACAS DE CONCRETO POLIMERICO. 

Una vez obtenidas fas mezclas de concreto polimérico a diferentes 

concentraciones de negro de humo, se procedié a la elaboracién de las placas de 

CP semiconductor. El proceso de fabricacién que requiere el CP es el 

termosensible, es decir, solo mediante la aplicacién de calor se logra el curado o 

teticulado del polimero. 

La técnica utilizada fue el moldeo por compresién a alta temperatura; para llevar a 

cabo este moldeo se utilizé6 una prensa hidraulica (Fig. IV-2), la cual tiene 

incorporado un sistema de calentamiento, lo que permite mantener una 

temperatura constante. 

Las placas obtenidas mediante este procedimiento fueron moldeadas a 150°C y 

bajo una presién de 1000 Ib/in? durante 10 minutos, que es el tiempo de curado 

del CP obtenido mediante las pruebas de reometria.



Capitulo 4. Desarrollo Experimental IV -7 

Para evitar la formacion de burbujas, la masa de concreto polimérico se llevd 

hasta una presién de 1500 Ibffin? antes del curado a fin de eliminar todo el aire 

contenido y lograr una textura uniforme en toda la placa. 

  

Fig. !V-2. Prensa para la elaboracién de placas de CP-8. 

4.3. EVALUACION FISIGOQUIMICA. 

4.3.1. PRUEBAS REOLOGICAS 

Las resinas termoestables utilizadas en compésitos son transformadas en redes 

tridimensionales e! ser curadas o reticuladas bajo presi6n en moldes a 

determinada temperatura, La temperatura y fa presién utilizada, asi como el 

tiempo de curado, son datos importantes ya que son determinantes en las 

Propiedades finales del material y el conocer su influencia nos permite disefar 

procesos mas eficientes. 

La generacién de calor durante el proceso de curado asociada a la baja 

conductividad térmica de los compositos provocan que en el material se generen
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altos gradientes de temperatura. La viscosidad de la resina generalmente decrece 

con el incremento de temperatura hasta que !lega a un estado de gelado. E! 

  

tiempo que tarde la resina en gelar es importante determinarlo, pues es el tiempo 

que se debe someter a presién la muestra para alcanzar un curado completo, y asi 

obtener un material con buena estabilidad mecanica. 

Para determinar el tiempo de gelado, se utiliz6 un reémetro MONSANTO Mod. 

MRD2000. (Fig. IV-3). 

  

Fig. IV-3. Re6metro MONSANTO Mod. MRD2000. 

La realizaci6n de las pruebas de curometria se llevé a cabo de acuerdo al 

procedimiento descrito en la Norma ASTM D-2064-87%), 

4.3.1.1. Metodologia de Prueba. 

Una muestra de material vucanizable se introduce en la cavidad del curémetro y 

posteriormente se cierra el compartimento a fin de que la muestra quede bajo una
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PresiOn positiva dentro de la cavidad manteniendo ia temperatura constante 

(seleccionada de acuerdo a !a temperatura del Catalizador). 

La cavidad forma un disco bicénico una vez que ha sido cerrada, el cual se 

mantiene oscilando dentro de una pequefia amplitud rotacional (1°), lo que provoca 

que ta muestra experimente un esfuerzo cortante. La fuerza requerida para hacer 

oscilar o rotar el disco con una amplitud maxima es registrada como una funcién 

del tiempo, siendo Ia fuerza proporcional al médulo de corte o médulo de rigidez 

del material a la temperatura de prueba. 

£! comportamiento general de los materiales vulcanizables se puede describir de 

la siguiente manera: la rigidez de los materiales empieza a disminuir conforme se 

empieza a calentar y posteriormente se incrementa conforme ocurre la 

vulcanizacién. La prueba se completa cuando se alcanza un equilibrio o un valor 

maximo en el torque registrado, o cuando se cubre el lapso de tiempo de prueba. 

El tiempo requerido para obtener una curva de curado esta en funcién de las 

caracteristicas del material de prueba y de la temperatura. 

4.3.1.2. Metodologia de CAlculo. 

Una vez obtenidas las curvas torque vs. tiempo, es necesario identificar el torque 

maximo y minimo de acuerdo a tres tipos posibles (Fig. IV-4), dependiendo det tipo 

de curva:
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Fig. IV-4. Curvas de curado caracteristicas para materiales poliméricos vulcanizables!!. 

Mt: Torque minimo dN*m (Ibf*in) 

Mur: Torque maximo cuando la curva presenta una meseta. 

Mur: Torque maximo en una curva con maximos. 

Mu: Torque maximo obtenido en el lapso de tiempo predeterminado en una curva 

que no presenta mesetas ni maximos.
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Tiempo de coccién (en minutos). 

ts1 es el tiempo requerido para alcanzar un torque de una unidad de torque (Ib*in 

o dN*m), es decir el tiempo que se requiere para que el disco alcance una 

oscitacién con un torque de 1 dN*m por encima de! torque minimo Mk. 

Tiempo de curado (en minutos). 

tx es el tiempo al cual se ha alcanzado un x% incremento del torque y puede ser 

evaluado de manera grafica utilizando fa siguiente ecuacién: 

x(M, -M_) M =M,+ 
curade L 100 (Ec. IV-1) 

donde: 

x: es el por ciento de incremento en el torque. 

Una vez determinado el torque al por ciento de curado deseado; de la grafica 

torque vs tiempo se determina el tiempo correspondiente. Los valores 

comunmente reportados para un material corresponden a los tiempos de curado: 

t10, t50 y t90. 

4.3.2 ANALSIS TERMICO. 

La medicién de cambios en las propiedades quimicas o fisicas de un material en 

funcién de la temperatura, es el objetivo fundamental del andlisis térmico. Desde 

sus inicios, el andlisis térmico ha tenido un rapido desarrollo en cuanto a los 

instrumentos y técnicas. En fa actualidad es posible utilizar el andlisis térmico 

como una herramienta analitica para medir propiedades fisicas y reactividad de 

materiales, en funcién de la temperatura, tales como:
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= Descomposicién térmica de sdlidos y liquidos. 

* Reactividad quimica entre sustancias solido-sdlido y sdlidos-gas. 

® Identificacién, pureza y especificaciones de sustancias. 

* Adsorcién de materia sdlida inorganica. 

= Transiciones de fase. 

La informacién obtenida de estos analisis puede utilizarse para caracterizar 

polimeros, sustancias organicas e inorganicas, metales y cualquier otro tipo de 

material sensible a cambios térmicos!!. 

EI! andlisis térmico se constituye de un grupo de técnicas que pueden ser divididas 

en cinco clases de métodos™!. Para este estudio se utilizaron dos de ellas, las 

cuales se describen a continuacién. 

4.3.2.1 Analizador Térmico Du Pont®. 

El analizador Térmico Du Pont es e! médulo principal de todo el sistema, a él se 

conectan el Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC) y la Termobalanza (TGA). 

Las funciones del analizador térmico son: la programacién de la velocidad de 

calentamiento, la amplificacién de la senal recibida de alguno de los médulos y el 

registro de la misma. 

4.3.2.2 Analisis Calorimétrico Diferencial (DSC). 

Es un método de cambios de entalpia en el cual la diferencia en energia apticada 

a una sustancia y a un material de referencia es medida como funcién de la 

temperatura mientras la sustancia y el material de referencia estén sujetos a un 

programa de contro! de temperatura. 

La celda que constituye el calorimetro emplea un disco de Constatan como el 

medio principal de transferencia de calor hacia la muestra y la referencia; a su vez, 

es uno de los elementos de un termopar. La temperatura de la celda se controla
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por medio de una resistencia de calentamiento que esta dentro de un bloque de 

plata y un termopar de control (Chromel-alume!). La temperatura del bloque se 

mide con el termopar y Sa potencia necesaria suministrada a ta resistencia es 

regulada por la diferencia en 1a sefial entre ef termopar de control y ja salida del 

programador. Las variables registradas son: AH (cal) en las ordenadas y la 

temperatura de la muestra o el tiempo en fas abscisas. 

El modulo DSC se utiliza para medir temperatura y flujo de calor asociado con 

transiciones de estado en los materiales como: 

= Puntos de fusién. 

* Puntos de ebullicion. 

* Temperatura de sdlido 

*  Transiciones cristal liquido 

= Calor de transicién y reaccién 

"  Capacidad calorifica 

"  Oxidacién y estabilidad térmica 

* Pureza 

*  Curado 0 reticulado de polimeros 

= Transicién vitrea. 

= Cinética de reaccién. 

A fin de realizar un buen andlisis de los resultados es necesario establecer una 

revision de la terminologia empleada en !a interpretacién de los datos.
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Fig IV-5. Ejemplo de una curva de DSC. 

Linea base y picos. 

La linea base representa la porcidn de la curva térmica donde la diferencia de flujo 

de calor es aproximadamente cero (segmentos AB y DE en la Fig. IV-5). Un pico 

es una parte de la curva que se sale y luego regresa a ta linea base (segmento 

BCD). 

Pico exotérmico, 

EI pico BCD en la Fig. IV-5 ilustra un pico exotérmico, que es e! punto al cual la 

temperatura de la muestra se eleva sobre la temperatura del material de referencia 

debido a un cambio fisico o quimico. Et pico es exotérmico porque !a muestra 

libera calor. 

Pico endotérmico. 

E! pico EFG en la Fig. IV-5 ilustra un pico endotérmico, el punto en el cual la 

temperatura de la muestra cae debajo de fa temperatura de la muestra de
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teferencia debido a un cambio fisico o quimico. El pico es endotérmico porque fa 

muestra absorbe calor. 

Transici6n vitrea. 

La transicion vitrea es la temperatura por debajo de la cual un sdlido amorfo 

adopta una estructura vitrea rigida, en la grafica corresponde al primer cambio de 

pendiente (punto A) 

Cambio total de entalpia. 

El cambio total de entalpia atribuible a un pico es calculado por el area debajo del 

Pico (formado por los segmentos BC, CD y DB en la Fig. IV-5). 

Punto de Fusion. 

La transicién endotérmica del pico EFG en Ia Fig. IV-5. Representa la fusién de la 

muestra. La temperatura a la cual comienza la fusién, se le conoce como el punto 

de fusién (punto E). 

4.3.2.3 Analisis Termogravimétrico (TGA). 

Es un método de cambio dinamico de masa en el cual la masa de una muestra es 

medida como funcién de la temperatura, mientras la muestra esta sujeta a un 

programa de control de temperatura. 

La termobalanza permite medir las variaciones de masa de una muestra en 

funcién de una temperatura que aumenta linealmente. La balanza opera bajo el 

principio de balance a cero y sus brazos son mantenidos en la posicién de 

referencia por medio de un servo actuando épticamente. Las variables registradas
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son la diferencia de masa, AW, en las ordenadas y fa temperatura de la muestra o 

el tiempo en las abscisas. 

El médulo TGA Fig. §V-6 se utiliza para medir la cantidad y la velocidad de cambio 

de peso de un material, con el fin de determinar su estabilidad térmica o bien su 

composicién quimica. Mediante este analisis se determindé la temperatura de 

degradacién del material y se realiz6 un experimento para determinar la cantidad 

exacta de negro de humo en las muestras. 

  

Fig. V-6. Analizador Termogravimétrico (TGA). 

Algunos de los términos empleados en el andatisis termogravimétrico son: 

% 
PE
SO
 

  

TEMPERATURA O TIEMPO 

Fig. 1V-7. Ejemplo de una curva TGA.
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Meseta. 

La meseta (segmento AB de la Fig. IV-7) es ta parte de la curva donde el peso de 

la muestra permanece constante. 

Temperatura inicial. 

La temperatura inicial (punto B en la Fig. IV-7) es la temperatura a la cual el 

cambio en el peso de la muestra alcanza una magnitud detectable por la 

termobalanza. 

Temperatura final. 

La temperatura final (punto C en la Fig. IV-7) es fa temperatura a la cual el cambio 

en el peso de la muestra alcanza su maximo. 

Intervalo de reacci6n. 

EI intervalo de reaccidn es la diferencia de temperatura entre el peso inicial y el 

peso final de la muestra (seccién entre B y C de la Fig. IV-7). 

4.4 EVALUACION MECANICA. 

La utilizacién del CP, como aislador en lineas de distribucién y transmisién 

significa, entre otras cosas, que el material estar4 expuesto a efectos mecdnicos. 

Para obtener un material que cumpla con las especificaciones necesarias, se 

realizaron las pruebas mecanicas para determinar el esfuerzo maximo a la flexién
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y el médulo de elasticidad que son dos propiedades de los materiales necesarios 

para el disefio de aistadores. 

4.4.1 PREPARACION DE MUESTRAS. 

Las probetas para realizar las pruebas mecanicas, se obtuvieron a partir de las 

placas de CP reticuladas por compresién en la prensa hidraulica. La serie 

comprendié muestras con CB en los siguientes porcentajes: 0%, 2%, 4%, 5%, 6%, 

8%, 10% y 12%. 

Previo a los ensayos mecanicos las probetas se limpiaron con acetona y se 

colocaron en un horno a 100° C durante 24 horas, para eliminar residuos de 

humedad. Una vez transcurrido este tiempo se identificé cada una de las muestras 

y se colocaron en un desecador hasta la realizacién de los ensayos mecanicos. 

4.4.2 PRUEBA DE FLEXION. 

La prueba de flexién se realizé de acuerdo a la norma ASTM-D790-90"), Esta 

consiste en un sistema que usa una carga central en una barra simple soportada 

por dos puntos. Fig. 1V-8. 

Fig. IV-8, Esquematizacion de la prueba de flexién 

La fuerza se aplica a la muestra colocada en medio de dos soportes y se somete a 

deformacién hasta que ocurre la ruptura. Las probetas utilizadas fueron de 3 mm 

de espesor, 25 mm de ancho y 80 mm de largo, !a distancia entre los soportes 

inferiores de 50 mm y la velocidad de cabezal de 1.3 mm/min. Por cada una de las 

tmuestras se probaron cinco especimenes™. Los ensayos se realizaron en una 

Maquina Universal de Pruebas Mecanicas INSTRON MOD 1125. Fig. IV-9.
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Fig. IV-9. Maquina Universal de Pruebas Mecanicas 

INSTRON. 

4.3.3 CALCULOS. 

Esfuerzo maximo de flexién. 

Cuando una barra de un material homogéneo se somete a un esfuerzo de flexién 

en un sistema como el de la Fig. IV-8, el esfuerzo maximo ocurre en e} centro de fa 

barra. Para calcular este esfuerzo maximo a la flexién se utiliza la siguiente 

ecuacién. 

3PL 
S= Ec. IV-2 

2bd* ( ) 
  

Donde: 

S : es el esfuerzo a la flexién [N/m’]. 

P: la carga de ruptura [N]. 

L: distancia entre soportes {m]. 

b: ancho del espécimen [m].
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d: espesor del espécimen [m]. 

Médulo de Efasticidad. 

E} médulo de elasticidad o modulo tangente de elasticidad es la relacién entre el 

esfuerzo eldstico maximo y !a correspondiente deformacién, que debe expresarse 

en newton por metro cuadrado. Se puede calcular trazando una tangente a la 

parte mas inclinada de la zona lineal de la grafica de flexion a la carga y utilizando 

la siguiente ecuaci6n. 

Eg = L3m/4bd° (Ec. IV-3) 

Donde: 

Eg: médulo de efasticidad a fa flexidn. [N/m?}. 

L: distancia entre soportes [m]. 

b: ancho del espécimen [m]. 

d: espesor del espécimen [mi. 

m: pendiente de la linea tangente trazada en la 

grafica de flexion a ta carga [N/m]. 

4.5. PRUEBAS ELECTRICAS. 

El principal objetivo de realizar pruebas eléctricas es determinar el 

comportamiento eléctrico del concreto polimérico con respecto al contenido de 

negro de humo(CB), para esto se llevaron a cabo mediciones de resistividad 

superficial y volumétrica de acuerdo a los procedimientos establecidos en las 

normas ASTM D257-93! y ASTM D991-89"!,
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4.5.1. RESISTIMDAD SUPERFICIAL 

La resistividad superficial de un material se define como la resistencia por unidad 

de area superficial; dicho de otra manera es la resistencia de una muestra de 

material cuadrado que tiene por lado una longitud de un metro”®l. La resistividad 

superficial esta dada por: 

p,=<R (Ec. N-4) 
d 

donde: 

ps: resistividad superficial (Q] 

c: circunferencia [mm] 

d: separacién entre electrodos [mm] 

R:resistencia (Q] 

4.5.2, Resistencia Volumétrica. 

La resistencia volumétrica es el cociente entre el voltaje aplicado a ta muestra y la 

corriente que circula en el volumen del material, y esta dada por la siguiente 

ecuacion: 

s 
=—R (Ec. V-5) pra ( ) 

donde: 

pv: resistividad volumétrica [Q-cm] 

s: superficie [cm?] 

d: separacion entre electrodos [cm] 

R:resistencia [Q]



Capitulo 4. Desarrollo Experimental IV - 22 

4.5.3, PREPARACION DE MUESTRAS 

Se cortaron muestras circulares de aproximadamente 80 mm de didmetro con un 

espesor de 3 mm!” La serie comprendié muestras con CB en los siguientes 

porcentajes: 0%, 2%, 4%, 5%, 6%, 8%, 10%, las cuales se limpiaron con acetona 

y se colocaron en un horno a 100° durante 24 horas para eliminar residuos de 

humedad, posteriormente se mantuvieron en un desecador hasta el momento de 

realizar las pruebas. 

4.5.4, METODOLOGIA DE PRUEBA. 

Las pruebas eléctricas se llevaron a cabo en una celda con un par de electrodes 

circulares de bronce de 6.7 cm de didmetro. La celda se conecté a una fuente de 

voitaje DC para altas resistencias Hewlett Packard Mod. 4339A. La caracteristica 

de esta fuente es que permite medir directamente la resistividad superficial o 

volumétrica una vez que se han introducido los parametros de la celda y de la 

muestra. 

Para llevar a cabo las pruebas se electrificd la muestra durante 60 segundos y 

posteriormente se hizo la lectura de resistividad!”*. Los voltajes DC utilizados 

fueron del orden de 1V hasta 1000V.
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En éste capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de ta parte 

experimental del proyecto. El capitulo esta organizado de la siguiente manera: 

primero se presentan y discuten los resultados del estudio reoldgico para 

determinar el tiempo de curado dptimo durante el moldeo del Concreto Polimérico, 

y el estudio térmico para la determinacién de la Temperatura de Transicién Vitrea 

(Tg) del Concreto Polimérico; después, se presentan los resultados del las 

pruebas mecanicas y finalmente los resultados de las pruebas eléctricas. 

5.1. ESTUDIO REOLOGICO DE CURADO DEL CONCRETO POLIMERICO. 

Se realiz6 una prueba de reometria a muestras de CP con distintas 

concentraciones de negro de humo: 0%, 2% y 10%. La Tabla (V-1), muestra los 

valores de torque maximo y minimo; asi como el torque correspondiente a 

distintos avances del curado calculados a partir de la ecuacién (IV-1). 

Tabla (V-1).Valores del Torque minimo (ML), Torque maximo (MH) y Torque a 

distintos avances del curado: 10%(M10), 50%(MSO) y 90%(Mg0). 

Li (OT=s-s Ue: MYL bay i Looe) YO CLedatUa) MLO (| eba) S2 18) 

  

CP-CBO-A 0.03 179.82 18.009 89.925 161.844 

CP-CBO-B 0.02 193.37 19.355 96.695 174.035 

CP-CBO-C 0.03 200.21 20.048 100.12 180.192 

  

  

  
  

  

  

     
  

  
CP-CB1i0-A 0.07 200.37 20.100 100.22 180.340 

CP-CB10-B 0.07 195.90 19.653 97.985 476.317 

CP-CB10-C 0.08 204.19 20.491 102.135 183.779 
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Con los datos de torque M10, M50 y M90, y utilizando las grdficas Torque vs. 

Tiempo, se determinaron los tiempos a diferentes porcentajes de curado: 

10%(t10), 50%(t50) y $0%(t90) . Los resultados se muestran en la Tabla (V-2). 

Tabla (V-2). Correlacién entre valores de torque y tiempos de curado. 

CP-CB0-1 
CP-CBO-2 
CP-CBO-3 
PCbo1 

“CP-CB2-2 
—CP-CB23 | 
CP-CB10-1 

CP-CB10-2 

CP-CB10-3 

  

La grafica (V-l) muestra la influencia del negro de humo sobre el tiempo de curado 

de la resina. Como puede observarse, para un tiempo de curado t10 (diez 

porciento del curado), el tiempo se incrementa conforme aumenta fa cantidad de 

negro de humo en el compédsito, un comportamiento similar se observa para los 

tiempos de curado t50 y t90.
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Estudio Reolégico del Curado 

del CP con Negro de Humo 
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Grafica (V-1) Comparacién de tiempos de curado (110, t50 y (90) para muestras de CP con Negro de Humo. 

En el proceso de curado dei Concreto Polimérico intervienen dos factores que 

influyen en et tiempo de curado del potimero: 

El primer factor es la humectacion o dispersién de las particulas de negro de humo 

el cual provoca que la cantidad de entrecruzamientos por unidad de tiempo en la 

resina decrezca debido principalmente a la separacién de los sitios reactivos por 

parte de las particulas de Negro de Humo y a la disminucién de los sitios de 

entrecruzamiento por una posible interacci6n matriz-Negro Humo™I, lo cual hace 

que se requiera mas tiempo para lograr el estado final de curado. 

El segundo factor corresponde al mecanismo de transferencia de calor en la 

resina. Se han estudiado sistemas resina/negro de humo[49] encontrandose que
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cuando la cantidad de relleno es pequefa, e! proceso de transferencia de calor 

mas importante es la conveccién; y en los compdsitos con mayor cantidad de 

negro de humo los mecanismos dominantes son por conduccién y radiacion'*. 

asi, si en un compésito se tiene un buen conductor térmico como relleno, el 

proceso de tranferencia de calor es mas eficiente y Jos tiempos de curado podrian 

reducirse. 

Considerando lo anterior se esperaria que el mecanismo de transferencia de calor 

disminuyera los tiempos de curado del Concreto Polimérico. Sin embargo en las 

curvas (Grafica V-1) se observa un comportamiento inverso. 

Desde esta perspectiva el CP es un compésito Resina/Silice-Negro de Humo, en 

el que el mecanismo de transferencia de calor no contribuye de manera 

trascendente en la velocidad de curado. Por lo que, probablemente el factor 

importante en este sistema sea fa humectacién y dispersién de tas particulas de 

relleno (silice y negro de humo). 

Se han propuesto algunos modelos tedricos para explicar el curado de los 

materiales vulcanizables, a partir de fenémenos de transferencia de calor“, 

tomando como base la ecuacién de Arrhenius (Ec. ll-1) y asumiendo hechos no 

siempre validos para todos los sistemas polimero/relleno tales como: 

Homogeneidad del material para efectos de transferencia de calor. 

Transferencia de calor sdlo por conduccién. 

Parametros térmicos Gnicamente dependientes de la temperatura. 

Transferencia de calor independiente de ta movilidad de las particulas. 

Sin embargo estos modelos no son aplicables a los resultados obtenidos por el 

hecho de que !os experimentos realizados se ilevaron a cabo a una temperatura 

constante. La informacién cinética con la que se cuenta es fa referente al tiempo
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de vida media de reactividad del iniciador (Trigonox C)'", la cual se resume a 

continuacién. 

Tir 6 min. 60min 600min. 

Temperatura(°C) 142 422 403 
  

Calculando el tiempo de vida media (T12) a 150°C (temperatura de trabajo), por 

extrapolacién se obtiene que es de aproximadamente dos y medio minutos. 

En términos de nuestros resultados el tiempo de vida media corresponde a la 

variable t50, cuyos valores oscilan entre cuatro y siete y medio minutos, por lo cual 

podemos decir que el reticulado de la resina se ve afectado tanto por e! contenido 

de cargas inorganicas como por el contenido de negro de humo. Con esta 

informacién es posible plantear un Modelo Tedrico de Curado del Concreto 

Polimérico en base a Tiempos de Vida Media y comparario con !os resultados 

obtenidos. En la Grafica V-2 se muestra esta comparacién. 

Concreto Polimérico. 

Efecto det Negro de Humo en el Curado de la Resina. 
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Tiempo de Curado $ (min) 

10+       
Grafica (V-2). Comporacién entre un Modelo Tedrico de Tiempos de Vida Media del Curado de! Concreto 

Polimérico y ef Curado de Compésitos de CP con Negro de Humo a 150°C.



Capitulo 5 Resultados y Discusién V-6 
  

Como se puede apreciar en la Grafica (V-2), el comportamiento de los compésitos 

con negro de humo es analogo al comportamiento teérico del curado de ta resina, 

con la diferencia de que la cargas inorganicas y el negro de humo ejercen un 

efecto de retardo en el inicio del reticutado. 

5.2 RESULTADOS DEL ANALISIS TERMICO DEL CONCRETO POLIMERICO CON 

NEGRO DE Humo. 

5.2.1 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DSC). 

Como primer estudio térmico, se determiné la temperatura de transicién vitrea (Tg) 

del CP. Primero se evalud una muestra sin reticular y sin rellenos inorganicos para 

empleario como referencia. La muestra de sometid a tres corridas de 

calentamiento de 25°C a 200°C para lograr su curado total y determinar el valor de 

Tg. Los valores de Tg se obtuvieron de acuerdo al procedimiento descrito en el 

capitulo IV. Es importante determinar el valor de la Tg de un material ya que es un 

indicador del intervalo de temperaturas dentro del cua! se puede utilizar dicho 

material. Los resultados se presentan en ta Tabla (V-3). La Grafica (V-3) muestra 

las curvas temperatura vs flujo de calor obtenidas en cada comida. 

Tabla (V-3). Valores de Tg para el CP sin rellenos inorganicos. 

  

  

Corrida ao) 0 | 

“) 115.163 

{2) 115.326 

(3) 116.036       
  

Para la resina sin rellenos inorganicos se obtuvo un valor de Tg promedio de 

115.508°C y al analizar las muestras de CP con rellenos inorganicos, se 

obtuvieron valores de Tg ligeramente menores. La Tabla (V-4) resume los valores 

de Tg obtenidos para las distintas muestras de CP analizadas. En la grafica (V-4) 

se muestra el analisis DSC de una muestra de CP con 5% de negro de humo.
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ae 

Analisis Térmico Diferencial (DSC). 

CP sin Rellenas tnorganicos. 
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Grafica (V-3) Andlsis DSC del CP sin reticular y sin rellenos inorgAnicos. 

Analisis Térmico Diferencial (DSC). 

CP con 5% de Negro de Humo. 
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Grafica (V-4). Grafica del andlisis DSC. De una muestra de CP con 5% de Negro de Humo.
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Tabla (V-4). Valores de Tg para las muestras de Concreto Polimérico con Negro 

de humo. 

% Negrode Humo = Tg(°C) 

  

  

  

  

  

  

  

0 113.566 

2 113.230 

4 412.233 

5 112.664 

6 113.397 

7 112.674 

8 112.234 

10 112.149       
  

Temperatura de Transicién Vitrea (Tg) 

Concreto Polimérico con Negro de Humo. 
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Grafica (V-5). Efecto del Negro de Humo sobre la Temperatura de Transicién Vitrea (Tg) del CP
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El valor de Tg maximo para el concreto polimérico corresponde al CP sin rellenos 

inorgdnicos (115.5°C), mientras que, dentro de los compésitos con rellenos 

inorganicos. Grafica (V-5). La Tg presenta una ligera disminucién al aumentar ta 

cantidad de negro de humo en el compésito. Para explicar este comportamiento es 

necesario recurrir a las propiedades fisicoquimicas de los compésitos. 

La Tg muestra el cambio de un polimero vitreo, a un polimero amorfo; es decir de 

un polimero en el que solo hay un movimiento local de las moléculas poliméricas a 

un polimero en el que dichas moléculas tienen mayor movilidad bajo la accion de 

un esfuerzo. Esto implica que la Tg del polimero esta asociada con la movilidad de 

los polimeros. 

Como se observa en la Grafica (V-5), al incrementar la concentracién de negro de 

humo la Tg del compdsito disminuye ligeramente, es decir las cadenas poliméricas 

tequieren menos energia para moverse debido a que los aglomerados de Negro 

de humo, a! ser buenos conductores térmicos facilitan la transferencia de energia 

hacia las cadenas poiméricas (que son malos conductores térmicos). 

5.2.2. ANALSIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA). 

EI segundo estudio térmico realizado al Concreto Polimérico con CB fue el Analisis 

Térmogravimétrico (TGA), con el cual se probaron cuatro muestras de CP cada 

una con distinto porcentaje de CB (0, 2, 5 y 10). 

Como se muestra en el termograma (Grafica V-6) practicamente no hay ningun 

efecto del negro de humo sobre la descomposicién térmica del CP. 

Oe acuerdo a la formulacién del Concreto Polimérico aproximadamente el 15% en 

masa fo constituye la resina y otros compuestos organicos, en el termograma, se 

puede observar que la primera pérdida es de aproximadamente 2% y la podemos 

asociar a la humedad de las muestras y a la pérdida de algunas sustancias



Capitulo 5 Resultados y Discusién v-10 

volatiles como residuos de estireno. La segunda pérdida es de aproximadamente 

el 14% y corresponde a la composicién organica del CP. Finalmente de observa 

otra pérdida de 2% que se puede atribuir a la descomposicién de residuos 

organicos contenidos en el master inorganico. 

La cantidad de Negro de Humo no se pudo determinar debido a que ef contenido 

de éste en el compésito se encuentra entre 0.01% y 0.9%, lo cual hace que la 

sefial sea muy dificil de observar, ya que se espera que aparezca entre 600- 

700°C 

Anialisis Termogravimétrico(T GA). 

Concreto Polimérico con Negro de Humo. 
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Grifica (V-6). Termograma de muestras de Concreto Polimérico (CP) con Negro de Humo (CB).
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5.3 EVALUACION MECANICA DEL CONCRETO POLIMERICO CON NEGRO DE 

Humo. 

5.3.1. EVALUACION DEL ESFUERZO A LA FLEXION. 

Los resultados obtenidos de la evaluacién del esfuerzo a la flexi6n se muestran en 

la Tabla V-5. En fa grafica (V-7), se comparan los valores det esfuerzo a la flexion 

de las distintas muestras de Concreto Polimérico con Negro de Humo. 

En general, todas las muestras de CP con Negro de Humo presentan un ligero 

incremento del esfuerzo a la flexi6n respecto al CP. Este incremento se debe a 

que !os agregados de Negro de Humo son capaces de absorber parte de la 

energia de ruptura. Esto hace que el compédsito aumente su resistencia mecanica 

a la flexién ™!, Posiblemente este efecto se deba a la naturaleza dinamica de los 

aglomerados de Negro de Humo, los cuales pueden adoptar diversos arreglos 

dependiendo de las condiciones bajo fas cuales se encuentren, siendo capaces de 

absorber cierta cantidad de energia al actuar como componentes elasticos dentro 

det compésito. 

Tabla (V-5). Esfuerzo a la Flexi6n (S). Concreto Polimérico con Negro de Humo. 

% Negro de Esfuerzo ala Flexion S Desviacién Estandar. 

Humo [MPa]. 

  

      
  

   

  

  

  

  

  

  

  

  

2 47,1 9,73 

4 59,52 4,26 

5 61,19 8,65 

6 54,3 9.6 

7 56,86 6,02 

8 51,59 7,52 

10 62,47 3,72 

12 54 8,53         
 



Capitulo 5 Resultados y Discusion V-12 
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Grifica (V-7). Efecto del Negro de Humo sobre el Esfuerzo a la Flexién en muestras de CP. 

5.3.2. EVALUACION DEL MODULO DE ELASTICIDAD. 

Los resultados obtenidos de la evaluacién det Médulo de Elasticidad de muestras 

de CP con Negro de Humo se presentan en la Tabla (V-6). 

La grdafica (V-8), muestra el efecto del negro de humo sobre e! modulo de 

elasticidad del CP; para el caso del CP con 2% de Negro de Humo podemos 

considerar que no hay modificacién en el méduto y las propiedades mecanicas son 

independientes del Negro de Humo. 

Para las muestras con una concentraci6n de Negro de Humo mayor al 4% se 

observa en genera! un ligero aumento dei médulo elastico debido a la formaci6n
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de aglomerados en fa matriz inorganica, o bien aglomerados con un alto factor de 

empaquetamiento que hace que el material se vuelva mas duro y resistente ™4, 

Tabla (V-6). Médulo de Elasticidad (E). Concreto Polimérico con Negro de Humo. 

% Negro de Modulo de Elasticidad E Desviacion Estandar. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Humo [MPa]. 

0 16390.00 2348 

2 15977.72 1534 

4 18576.73 1341 

5 18613.86 1909 

6 17350.00 1879 

7 17210.00 2554 

8 17834.16 1382 

10 18799.50 1137 

412 17425.74 1866         
  

Médulo de Elasticidad E para muestras de 

Concreto Polimérico con Negro de Humo. 
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Grafica (V-8). Médulo de Elasticidad para muestras de Concreto Polimérico con Negro de Humo.
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§.4. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS ELECTRICAS REALIZADAS AL 

CONCRETO POLIMERICO CON NEGRO DE Humo. 

La Grafica (V-9) muestra el comportamiento eléctrico general de los compésitos de 

CP con negro de humo, al estar bajo un campo eléctrico variable. 

Grafica lvs. E 
  

Oty 

oer4 
1634 
1E-4 q 

1E-5 

TES y 

"74 
1684 
1E-9 J 

e410] 
e114 
1E12 

Ca
ri
en
te
(A
) 

      

  

Voltaje (Voltsicm) 

Grafica (V-9) Efecto del negro de humo en las propiedades eléctricas del CP. 

Como se puede apreciar, dependiendo de la cantidad de Negro de Humo que 

contenga el compdsito, es la regién de valtaje en que se puede emplear,; es decir 

el Negro de Humo le da al Concreto Polimérico la posibilidad de actuar como un 

aislante con valores de coriente del arden de 10°? A, como un semiconductor con 

corrientes del orden de pA 6 mA ; 0 bien como un verdadero conductor eléctrico 

con valores de corriente del orden de 0.1 A hasta algunos amperes"),
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La Grafica V-10, muestra el efecto de ta concentracién de Negro de Humo en Ia 

conductividad de! CP. 

Efecto del Negro de Humo en la Conductividad (c) 
del Concreto Polimérico 
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Gnifica (V-10). Efecto det Negro de Humo sobre la conductividad del Concreto Polimérico. 

Como se mencioné anteriormente, una de las caracteristicas de los compésitos 

con Negro de Humo es el cambio brusco de conductividad que se presenta para 

alcanzar al umbral de percolacién; el cual ocurre a una concentracién critica o 

volumen critico. 

Al aplicar el modelo de Percolacién a los resultados obtenidos podemos definir las 

tres regiones propuestas por éste modelo!" (Grafica V-11) las cuales estén 

relacionadas con el arreglo espacial de los aglomerados de Negro de Humo.



Capitulo 5 Resultados y Discusion V-16 

Efecto del Negro de Humo en la Conductividad (oc) 

del Concreto Polimérico 
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Grafica (V-11). Regiones de Conductividad de acuerdo al Modelo Percolacién-Efecto Tanel en Compuestos 

de Concreto Polimérico. 

En la regidn |, la conductividad esta asociada a las propiedades eléctricas del 

polimero, debido principalmente a la movilidad electronica de las moléculas como 

consecuencia de un ligero traslape orbital, por lo cual los electrones son forzados 

a moverse superando las barreras energéticas formadas por los espacios entre 

motéculas!” y algunas particulas de Negro de Humo'™! (ver Imagen V-1A). En la 

regién tl la distribucién no homogénea de agregados de Negro de Humo en la 

matriz polimérica hace que el proceso de conduccién sea de tipo no ohmico 

debido a movimientos electrénicos o efectos de emisién electrénica (efecto 

tunel)*, esta regién se caracteriza por un incremento acelerado en la 

conductividad (ver Imagen V-1B). En la regién Ill, solo hay un pequefio 

incremento gradual de fa conductividad debido a la formacién de verdaderas
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lineas de conduccién'*™) una vez que se alcanza el umbral de percolacién (ver 

Imagen V-iC). En esta regidn la conductividad es de tipo ohmico. 

Es importante aclarar que para la determinacién del volumen critico de percolacién 

se consideré el umbral de percolacién como la fraccién volumen en la cual ocurre 

el cambio de conductividad de la regién Hl a la regin It), 

Al aplicar el modelo matematico de la Teoria de Percolacién de la forma: 

Log c= Log oy + t*log(P-Pc) (Ec. V-1) 

Se observa que e! volumen critico Pe y el factor critico t, son independientes del 

voltaje, al menos en ef intervalo evaluado. 

Modelo de Percolacién Aplicado a Compésitos 
de Concreto Polimérico con Negro de Humo 
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Grafica (V-12). Modelo de la Percolacién Aplicado al Concreto Polimérico.
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El valor Pe depende de la cantidad de Negro de Humo y el método de dispersién, 

mientras que el valor de t esta asociado a la morfologia, estructura y 

empaquetamiento de jas particulas de Negro de Humo'"!, de modo que el voltaje 

solo afecta ja conductividad intrinseca del Negro de Humo a. La_ tabla (V-7) 

resume los resultados obtenidos al aplicar la ecuacién (V-1) de la Percolacion. 

Como se puede apreciar en la Tabla (V-7), el valor del factor critico t es 

practicamente constante, puesto que se trabajo con un solo tipo de Negro de 

Humo y para todos los compdsitos se empleo el mismo procedimiento de 

dispersion. 

Tabla (V-7) Resultados del Modelo de la Percolacién. 

  

  

Voltaje (Volts) Logo, (S/cm) t Correlaciénr 

0,1 -5.01212 |0.66966| 0.99547 

0.5 -4.96464 1065748] 0.99775 

1.0 -4,.80888 |0.68331 0.99816             

De acuerdo a los resultados obtenidos por Kirpatrick!"! y Straley™"), el factor critico 
generalmente tiene un valor entre 1.50 y 1.75, para sistemas con rellenos 

homogéneos perfectamente dispersos; es decir un sistema formado 

exclusivamente por un polimero y negro de humo. 

En nuestro caso estos valores son del orden de 0.7, lo cual nos indica que los 

rellenos inorganicos de silice tienen un efecto en el valor de t. Es decir t depende 

ademas del arregio espacial, de la naturaleza de las particulas de relleno (arena 

silice). 

Por otro lado, al comparar las micrografias de compésitos de Concreto Polimérico 

con 4, 6 y 10 por ciento de Negro de Humo (Imagen V-1) podemos observar que el
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Negro de Humo permanece en la resina (zonas oscuras). Las particulas de arena 

silice aparecen como zonas claras. 

Ag 

   Micrografia de 

Concreto Polimérico 

con 4% de Negro de 

Humo. Las partes 

oscuras muestran 

agregados de Negro de 

Humo aislados. 

Coto eke 

de Silice son rodeadas 

por la matriz 

polimérica en donde 

se empieza a formar 
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Micrografia de 

Concreto Polimérico 

con 10% de Negro de 

Humo. Los agregados 

de Negro de Humo 

(partes oscuras) 

forman verdaderas 

redes de conduccién 

alrededor de las 

particulas de silice. 

  

Imagen V-1C. 

Con base a esta distribucién del relleno es posible que las particulas de arena 

silice, que no son buenos conductores eléctricos y estan inmersas en un medio 

conductor (cuando la concentracian de Negro de Humo es mayor a 7%) puedan 

funcionar como materiales dieléctricos. Lo cual haria que cada particula de silice 

se comportara como un capacitor, conectado en serie a otros cuando se aplicara 

una corriente eléctrica a través del compésito; esto provocaria que la conduccién 

eléctrica sufriera un retraso que se veria reflejado en una disminucién en el valor 

del factor critico t que es un pardmetro del cambio de conductividad eléctrica.
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En este capitulo se presentan las conclusiones a las que se legaron una vez 

realizados los distintos experimentos, y analizados los resultados obtenidos con el 

Concreto Polimérico y el Negro de Humo; asi como las recomendaciones para 

posteriores trabajos de investigacion en esta area. 

6.1. CONCLUSIONES. 

e La elaboracién del Concreto Polimérico con Negro de Humo como un material 

compuesto, homogéneo y con propiedades mecanicas y _ eléctricas 

teproducibles solo se puede lograr si el proceso de mezclado de los 

componentes y el de dispersién de fas particulas de Negro de Humo es 

eficiente. 

e Elcurado de los compésitos de Concreto Polimérico- Negro de Humo requiere 

de un tiempo de por lo menos diez minutos a una temperatura de 150°C a fin 

de asegurar el maximo grado de entrecruzamientos entre cadenas poliméricas 

y con ello un material con buenas propiedades mecanicas. 

e Desde el punto de vista mecanico, el Negro de Humo mejora ligeramente las 

propiedades de Resistencia a la Flexi6n del Concreto Polimérico; es decir 

acta como un Agente Reforzante siempre que se encuentre presente en una 

concentracién entre 4-10% en masa respecto a la resina. 

e La Temperatura de Transicion Vitrea (Tg) del Concreto Polimérico se modifica 

ligeramente por la presencia de Negro de Humo. 

e« La Temperatura de degradacién (Ty), del Concreto Polimérico no se altera 

significativamente por la presencia del Negro de Humo. 

Ki DEBE 
attr ta SULT
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Con relacién a las propiedades eléctricas del Concreto Polimérico, el Negro de 

Humo modifica sustancialmente estas caracteristicas y el comportamiento 

eléctrico general se puede describir con el Modelo de Percolacién. 

E!} Modelo de Percolacién aplicado a los compésitos de Concreto Polimérico- 

Negro de Humo indica que el volumen critico de percolacién Pe = 0.0104 

equivalente a un compdsito con 6% masa de Negro de Humo). 9 

El valor del factor critico t del Modelo de Percolacién se ve afectado por la 

presencia de la arena silice en ef Concreto Polimérico. 

El comportamiento eléctrico del Concreto Polimérico se puede dividir en tres 

clases en funcién de !a concentracién de Negro de Humo cada una de las 

cuales esta dominada por un mecanismo de conduccién eléctrica distinto: para 

compésitos con una concentracién de Negro de Humo de menos dei 4% el 

mecanismo de conductividad del material se debe a traslapes de orbitales de 

las moléculas del polimero, con lo cual es posible superar las barreas 

energéticas entre moféculas de polimero y algunas particulas de Negro de 

Humo. Cuando !a cantidad de Negro de Humo esta en el intervalo de 4%-7%, 

el mecanismo de conduccién eléctrica se deben principalmente a fendmenos 

de emisién electrénica (efecto tunel); y para compésitos con concentraciones 

de Negro de Humo mayores del 7% entonces ef Concreto Polimérico es un 

material conductor ohmico, en donde existen verdaderas lineas de conduccién 

a través del material.
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6.2. RECOMENDACIONES. 

Debido a que el area de mayor interés en el JIE es el sector eléctrico, es posible 

desarrollar otras investigaciones encaminadas en éste sentido, algunas 

sugerencias son: 

e Evaluacién Eléctrica de los Compdsitos con Negro de Humo en Corriente 

Alterna (AC). 

¢ Evaluacion Dieléctrica del CP-CB a distintas Frecuencias y Temperaturas. 

« Ensayos eléctricos del CP-CB en condiciones de Contaminacién Salina; etc.
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