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RESUMEN

La presente tesis constituye la etapa inicial de un proyecto orientado al desarrollo de
materiales poliméricos conductores, en el cual nuestro objetivo sera el de estudiar la
modificacion de la propiedades eléctricas, mecénicas y térmicas de un polimero (polietileno de
baja densidad) al ser cargado con particulas de cobre, con la finalidad de evaluar la factibilidad
de su aplicacion como blindaje electromagnético en cables coaxiales para radio frecuencia.

Para obtener una mejor homogeneidad de los materiales se utilizé un mezclador intensivo.

Se observa que el material compuesto sufre una reduccion en la resistividad eléctrica
de 14 érdenes de magnitud con la inclusion de alrededor de un 30% en volumen de cobre. Se
observa un cambio en las propiedades térmicas del material compuesto con la adicion de cobre
pero no es significativo. Las propiedades mecanicas del material compuesto son muy pobres.
Se demuestra que para lograr una mejor homogeneidad de las particulas de cobre en la matriz
polimérica el mezclado intensivo de los materiales es mas eficaz que el método de mezclado

en seco utilizado previamente.



INDICE

Agradecimientos
Resumen

Indice de figuras
Indice de tablas
Nomenclatura

1. INTRODUCCION

1.1 Cables Coaxiales

2. ASPECTOS GENERALES DE LOS POLIMEROS CONDUCTORES

2.1 Antecedentes
2.2 Tiposy caracteristicas de algunas cargas metélicas conductoras
2.3 Mecanismos de conduccion

2.3.1 Introduccion

2.3.2 Teoria de percolacion

2.3.3 Modelos tedricos estadisticos

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1 Matenales
3.2 Elaboracion del material compuesto
3.3 Propiedades mecanicas

3.4 Propiedades eléctricas

vi

v

vill

11

16

16

20

24

28

28

30

33

33



INDICE (continuacion)
3.5 Propiedades térmicas
3.6 Morfologia
4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Materiales

4.2 Propiedades mecanicas
4.3 Propiedades eléctricas
4.4 Propiedades térmicas

4.5 Morfologia
5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

BIBLIOGRAFIA

vil

35

35

37

37

41

43

46

48

55

37



1.1
2.1
22

23

24

2.3

4.1
42

43

4.4

4.5

4.6

4.7

48

49

4.10

INDICE DE FIGURAS

Dibujo esquematico de un cable coaxial.

Esquema de la distribucion aleatoria y segregada.

Influencia del porcentaje de carga sobre la resistividad eléctrica en una
distribucién aleatoria y segregada.

Esquema de bandas para un semiconductor.

Red cuadrada diluida de enlaces.

Conductividad o (p) para una red diluida de resistencias versus
concentracion p de ligas conductoras.

Histograma de la distribucion del tamafio de particula.

Distribucion del tamafio de particula y el porcentaje que ocupa cada

rango de particulas.

Placa del material compuesto elaborada a través de un mezclado intensivo

(2% en vol. Cu).

Placa del material compuesto elaborada a traveés de un mezclado en seco

(4% en vol. Cu).

Gratica de Resistencia a la Tension en funcion del % en volumen

de cobre.

Grafica de Elongacién en funcion del % en volumen de cobre.
Gréafica de Resistividad en funcidn del % en volumen de cobre.
Gréafica de Rigidez Dieléctrica en funcion del % en volumen de cobre.
Determinacion de la temperatura de fusion del material compuesto
para varias concentraciones de cobre.

Particula de cobre en la matriz de polietileno libre de burbujas de aire

en la interfase. Aumento 400x.

viil

13

15

17

22

23
38

39

40

40

42

43

44

47

48



411
4,12
4.13
4.14
4.15

4.16

417

418

4.19

INDICE DE FIGURAS (continuacion)

Mapa de distribucion de las particulas de cobre (41% en vol. Cu).
Particulas de cobre en la matriz de polietileno (41% en vol. Cu).
Distribucion aleatoria de las particulas (32% en vol. Cu).

Andlisis cualitativo del material compuesto.

Vista transversal de una muestra elaborada por mezclado en seco
donde se aprecia que las particulas se encuentran de un sélo lado
de la matriz (8% en vol, Cu).

Vista transversal donde se puede apreciar la pobre dispersion del
cobre asi como huecos en la matriz. La muestra se elaboro bajo
mezclado en seco (4% en vol. Cu).

Vista transversal de la distribucién de las particulas (mezclado
intensivo a 16% en vol. Cu).

Vista transversal de una muestra expuesta al mtrogeno liquido. La

linea blanca es la region donde ocurrié la fractura (16% en vol. Cu).

Vista frontal del material compuesto (32% en vol. Cu).

X

50
50
51
51

52

52

53

53
54



21
2.2

2.3

4.1

INDICE DE TABLAS

Estructura quimica de algunos polimeros conductores.

Trabajos mas relevantes publicados en los que se usan particulas
conductoras inmersas en una matriz polimérica.

Valores para la obtencion de la probabilidad de formacion de la
cadena.

Caracteristicas del polimero.

25
37



ABS

EVA
GMA
HIPS
LDPE
LLDPE
MMA
MPPW
PAN

PC
PMMA
PP

PPO
PPS
PVC
PVC/VA
SBR

vol.

P
Prn

NOMENCLATURA

Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno

Numero promedio de contactos por particula
Numero critico de contactos por particula
Copolimero etileno-acetato de vinilo

Glicil metacrilato

Poliestireno de alto impacto

Polietileno de baja densidad

Polietileno lineal de baja densidad

Metil metacrilato

Ceras de polipropileno con anhidrido maleico
Poliacrilonitrilo

Probabilidad critica de formacién de la cadena
Policarbonato

Polimetil metacrilato

Polipropileno

Oxido de polifenilo

Sulfuro de polifenilo

Policloruro de vinilo

Copolimero de pelicloruro de vinilo-acetato de vinilo
Hule estireno-butadieno

Volumen

Numero maximo de contactos posibles por particula
Fraccion volumétrica de carga metalica

Fraccion volumétrica critica para la formacién de la cadena

Maxima fraccion de empaquetamiento de la carga en la matriz

X1



1.- INTRODUCCION

El crecimiento de la industria del plastico en los dltimos afios ha sido vertiginoso,
solamente en 1988 el volumen estimado de materiales plasticos fabricados fue de 51.5 billones de
libras, lo cual representa un incremento de un 77% desde 1984 (1). Este auge se debe al desarrollo
de nuevas tecnologias, que a su vez requieren la implementacion de nuevos materiales que

presenten alternativas en propiedades fisicas y mecanicas , asi como también en costo.

La versatilidad de los materiales poliménicos, ha abierto la posibilidad de crear materiales
que ofrezcan una combinacion de propiedades y una diversidad de aplicaciones imposibles de
obtener con metales, ceramicos o polimeros solos. Uno de los desarrollos més recientes es el de los
materiales compuestos conductores, para los cuales existiria una gran cantidad de aplicaciones
donde la conductividad eléctrica fuera un requisito. El caracter aislante de los plasticos ha sido una
limitante en el desarrollo de esta area en la industria de los polimeros. Aunque existian
antecedentes de poder modificar esta propiedad caracteristica de los polimeros, muy poco se habia

hecho al respecto.

En los ultimos 20 afios se ha incrementado la investigacion y el desarrollo de materiales
poliméricos compuestos con el fin de usarlos como conductores de la electricidad ya que para
algunas aplicaciones representan una alternativa mas barata y de mejor desempefic que otros

matenales.



El objetivo de este trabajo es desarrollar un material compuesto conductor en base a una
matriz termopléstica, polietileno de baja densidad, cargada con particulas metalicas de cobre. Se
analizard la modificacion de las propiedades eléctricas, mecénicas y térmicas al variar la
concentracion de las particulas de cobre. Se compararan los resultados obtenidos al efectuar la
dispersion del cobre en el polimero mediante un mezclado intensivo y un mezclado en seco. Por
tlimo se analizard la posible aplicacion de este material compuesto como blindaje

electromagnético en cable coaxiales para radio frecuencia.



1.1 CABLES COAXIALES

Los cables coaxiales para radio frecuencia son productos de precision cuya funcién
principal es transmitir sefiales eléctricas en un rango de frecuencia entre 1 y 4,000 Mhz en el cual
quedan incluidas desde las frecuencias de radio hasta las microondas y las de radar, pasando por las

de TV yde FM.

Estos cables coaxiales estan constituidos en forma genérica por un conductor central, el

aislamiento; un blindaje electromagnético y una cubierta exterior (fig.1).

. (5=
>

Cubiernta Blindaje

Conductor

Aislamiento

Figura 1.1. Dibujo esquemstico de un cable coaxial



El blindaje que se utiliza en este tipo de cables por lo regular es una malla metélica de cobre
estafiado o0 de cobre desnudo que, debido a su caricter conductor atena las ondas
electromagnéticas. Con el blindaje se busca lograr una minima interferencia por radiacion
electromagnética desde y hacia el cable, bajas pérdidas de la sefial transmitida y poca distorsion de
la sefial transmitida. Para la fabricacion de estos cables el conductor se pasa por una extrusora
donde se le aplica el aislante (polictileno) después el material se lleva a una maquina donde se le
aplica la malla metalica alrededor del cable para por Gltimo pasar a otra extrusora y aplicar la

cubierta del cable que por lo general es de PVC.

La alternativa que nosotros estudiaremos consiste en substituir el blindaje utilizado
actualmente, por un material compuesto de polietileno de baja densidad cargado con particulas de
cobre. Demostraremos que el polietileno de baja densidad al ser cargado con una concentracion
critica de cobre se convierte en semiconductor, pudiendo actuar como blindaje electromagnético.
La ventaja de utilizar este material es la de su bajo costo ya que las industrias cableras pueden
utilizar los desechos de cobre de su proceso para usarlo como carga en este material. El polietileno
de baja densidad es ademas el plastico de més bajo costo en el mercado, teniendo muy buenas
propiedades mecanicas y ambientales. El poder contar con este material compuesto conductor
como blindaje implicaria la simplificacion del proceso va que se podria fabricar el cable coaxial en

linea.



2.- ASPECTOS GENERALES DE LOS POLIMEROS
CONDUCTORES

2.1 ANTECEDENTES

En la actualidad podemos mencionar tres métodos muy usados para transformar a los
polimeros en materiales conductores; la implantacion de iones en la cadena polimérica
mediante su irradiacion con electrones, rayos X e iones (2,3); la sintesis de polimeros
intrinsecamente conductores como el poliacetileno, la polianilina y el polipirrol (4,5,6); y la

adicion de materiales conductores en una matriz polimérica (7,8,9,10).

Cada uno de estos métodos presenta sus ventajas y desventajas. Al implantar iones de
tipo F, Cl, Br, Kr, Y en matrices como PPS, PPO, PAN, PMMA, etc., existe una probabilidad
muy grande de que el material polimérico sufra una reaccion de reticulacion debido a la gran
cantidad de energia asociada con la irradiacion. Esto trae como consecuencia cambios en las
propiedades mecédnicas de los materiales y problemas durante el procesado. No hay que perder

de vista también que la irradiacion de alta energia es un proceso caro.



Los primeros polimeros intrinsecamente conductores fueron sintetizados desde la
segunda mitad del siglo XIX (5), sin embargo no fue sino hasta 1971 que se sintetizo en Japon
el poliacetileno. Este material mezclado con yodo y otros agentes presenta un aumento en la
conductividad de un factor de 10° (5). Actualmente podemos clasificar a los polimeros
altamente conductores en tres familias: polienos, polifenilenos y los polifenilenos
chalcogénidos. La tabla 2.1 muestra la estructura quimica de algunos de estos polimeros

conductores.

El primer grupo se basa en la estructura del poliacetileno en la cual algunos atomos de
hidrégeno son remplazados por uno o mas radicales. Tres ejemplos de este grupo son: el poli (2,5-
pirrol ), poli (2,5-fenileno) y el poli (1,6-heptadieno). El rango de conductividad es de 10™ a 1200

ohm™ cm™ (11).

El segundo grupo se caracteriza por tener en la cadena polimérica una estructura mas
flexible, por lo que son posibles el procesamiento del fundido y de la solucién. Histéricamente, esté
ha sido uno de los impedimentos para la comercializacion de los polimeros conductores ya que una
vez que obtienen conductividad son insolubles y no se funden. El poli (p-fenileno) y el poli (m-
fenileno) son algunos ejemplos de este grupo, el rango de conductividad va desde 10% a 500 chm™*

em’ (11).



En el tercer grupo de los polimeros polifenilenos chalcogénidos encontramos compuestos
como el pol(p-sulfifenileno ) y el poli (p-oxifenileno ), el rango de conductividad que ha sido

medido va desde 10° a 1 ohm™ cm™ (11).

TABLA 21

ESTRUCTURA QUIMICA DE ALGUNOS POLIMEROS CONDUCTORES

Poliacetileno _EC = C}

[\
Polipirrol HooUx
Poliparafenileno @
Polianilina : }:

@y

Poliparasulfifenileno

La inestabilidad de los polimeros conductores quimicamente dopados presentan
problemas con respecto a la utilizacioén practica; ademés de que son facilmente oxidables,

infusibles e insolubles, con lo que se dificulta su procesabilidad.



La adicién de materiales conductores en una matriz polimérica es una alternativa
barata y de gran aceptacion ya que no presenta muchos problemas durante el procesado. La
desventaja mas marcada es el cambio que pueden suffir no s6lo las propiedades eléctricas del
material compuesto, sino también las mecénicas, las cuales pueden disminuir a valores no
aceptables para la aplicacion deseada. Uno de los rellenos conductores mas usados es el
negro de humo, el cual permite una disminucion en la resistividad de 8 a 10 érdenes de
magnitud, dependiendo del tipo de matriz polimérica, de la concentracién del negro de humo,
del tamafio de particula, de su estructura y de la porosidad. Este tipo de carga es inmiscible en
la matriz, son de tamafio muy pequefio pero poseen una gran estructura y porosidad,
ofreciendo asi una mayor area superficial. Lo anterior implica que a igualdad de peso este tipo
de carga ocupa mas volumen. Una de las desventajas del negro de humo es su alto contenido
de azufre, lo cual puede ocasionar problemas de corrosion. En la mayoria de los casos, las
propiedades mecanicas de la resina polimérica se ven reducidas drasticamente al aumentar la
concentracion de negro de humo. Otra de las desventajas es la tendencia de la superficie a

desprender carbén, lo que impide su utilizacion en areas sensitivas a la contaminacion.

Otra opcion es la de utilizar particulas u hojuelas metélicas como rellenos para lograr
la conductividad en la matriz polimérica. En la literatura cientifica encontramos desde
particulas de plata, hasta particulas de cobre, aluminio, acero, niquel, etc. La tabla 2.2
presenta en forma resumida los trabajos publicados mas relevantes en los cuales se han usado

rellenos conductores para modificar las propiedades eléctricas de algunas resinas polimericas.



TABLA 2.2
TRABAJOS MAS RELEVANTES PUBLICADOS EN LOS QUE SE USAN PARTICULAS
CONDUCTQRAS INMERSAS EN UNA MATRIZ POLIMERICA.

Autor Carga Matriz Observaciones
S. Miyauchi y E. Togashi Negro de bumo. MMA, GMA. S¢ observa un mecanismo de salto térmicamente activado y de
(9)- tunelamiento dependiendo del campo eléctrico. La concentracion
critica (4. ) se obtiene entre el 25-33% en peso
J. Martinsson y I. White Negro de humo y ABS, HIPS. Las hojuelas de aluminio y el negro de humo muestran una
19). hojuelas de aluminio. disminucién ¢n la anisotropia a altas concentraciones. El g para
¢l ABS y ¢l HIPS es de 14 y 16% en peso respectivamente
D. A Janeczek (21). Fibras de carbon ABS, PC. Se observa mayor capacidad de blindaje electromagnético en el
recubierta con niguel. ABS que en el PC, No reportan a que % de fibra se obtiene @..
M. Sumita, H, Abe y K. Negro de humeo, LDPE, PMMAY La conceniragion critica necesaria para lograr conductividad
Miyasaka (20). PVC/VA. incrementa con la viscosidad de las matrices. Para el LDPE,
PMMA y PVC/VA la concentracién critica vana de 4, 8 y 15%
en volumen respectivamente para bajas viscosidades y 11, 18 y
35% en volumen respectivamente para altas viscosidades,
A. I Medalia (10). Negro de humo. Hules. Se observa vna disminucién en la conductividad al tncrementar 12
temperatura.
C.R. G. Furtade y R.C.R. Mica y Negro de SBR. La mica mejora las caracteristicas dieléctricas del material.
Nunes (23). humo.

M Sumita y §. Asai (24). Negro de humno. LDPE, PMMA. La conductividad eléctrica del material compuesto es medida
como una funcién del tiempo y la temperatura. El tiempo de
percolacitn (tp) disminuye con el incremento de concentracion. El
tp disminuye con ef incremento de 1a temperatura amriba del punto
de fusidn.

P. Lafuente, A Fontecha, Negro de humo. HDPE, EVA, ABS. | Se logra con un 30% en peso la concentracion necesaria para

1. M. Diaz y A. Mufioz satistacer el requerimiento de blindaje electromagnética pero a la
(25). vez provoca un aumento en ¢l médulo unido a un aumento en la
fragilidad del matenial.
A Malliarisy D. T. Particulas de niquel. Polvo de HDPE. Los valores experimentales de la concentracion critica son 3 veces
Turner (12). mas altos que lo que se predicen por un modelo desarrollado por
ellos.
S. Aharoni (13). Polvo de hierro. POLIAMIDA- Se desarrolla un modelo basado en el mimero promedio de
AMIDA. contactos que existen entre las particulas conductoras para definir
el punto de |a coneentracién critica. Al 12% en volumen de carga
la resistividad sufre un cambio drastico.
D. E. Davengort (14), Fibra dg vidrio Hule Confirman que se obtierien buenos niveles de conduccién con
recubierta de metal. fibras a bajas concentraciones. A 5% en vol. se obtienen

resistividades de 0.01Q-cm.




TABLA 2.2

CONTINUACION

Autor Carga Matriz Observaciones

M. Kortschoty R.T. Mica recubierta de Polvo de LLDPE. La concentracion eritica de cualquier carga conductora depende
Woodhamis (15). niquel. en gran medida de la densidad, del tamaiic y forma de la
particula. Se logrd con 15% en volumen de carga resistividades de

1 Q-cm.
T. Katsura, M. R, Kamal Fibras de acero. PP, ceras de PP Se estudian las propiedades mecdnicas, eléctricas y de
yL. A Uhracki (16). modificado con permeabilidad. Se encontrd que al 10% en volumen de carga
anhidrido maleico. | ambas matrices presentaban aceptables niveles de conduccién
(~10 ©Q-cm). La elongacion y el esfuerzo a la tension se mejoran
en la mairiz de polipropileno (PP) con la adicién del anhidrido

maleico.

T. Katsura, M. R. Kamal Fibras de acero. PP, MPPW. Se reporta una dependencia de 1a temperatura sobre la resistividad

y L. A Utracki (17). eléatrica y la conductividad térmica en el rango de 25°C a 130°C.
Se forma una capa de ¢era sobre la superficie de las fibras que
impide ¢l contacto directo entre estas.

L. Piché y A Hamel (18). Pelvo de hierro. PMMA. Se propone un modelo para analizar el comportamiento eldstico
del material compuesto usando técnicas de ultrasonido. No mide
conductividad eléctrica en el material compuesto.

A L. Dutta, R. P. Smgh y Polvo de cobre y PVC. S¢ repontan resultados experimentales de resistividad eléctrica y

A K. Misra (22).

aluminio.

propagacion de ondas de ultrasonido en compuestos que tienen
distribucién de segregado. La concentracién critica donde fa
resistividad disminuye es de 6 y 20% en volumen para el cobre y

el aluminio respectivamente.

L. Yang y D. Schruben
(28).

Aluminiao y niquel.

Solucion de PMMA

Encuentran gque con un 20% en volumen de aluminio y niquel se
logran en ambos casos resistividades de 10° Q-cm. Se carga de Al

hasta un 60% en vol. y la resistividad no baja de [0° Q-cm.

A Larena, G. Pintoe Y.
Gonzala (26).

Polvo de cobre

TFenolica, LDPE,

La resina fendlica se vuelve conductora con un 40% en peso de
cobre mientras que ¢] LDPE necesita cerca del 65% en peso. En
ambos casos arriba del 50% en peso de cobre se logran disminuir

hasta en 8 érdenes de magnitud la resistividad.

K. Lozane, R. Garzay C.
Guerrero (27).

Polvo de cobre

LDPE

El mezclado de los materiales se realiza en seco por lo que se
obtiene una mala distribuci6n del cobre en la matriz. Se reportan
problemas de aire atrapado en las muestras y una adhesién muy
baja entre la matriz y carga, lo que ocasiona propiedades
mecanicas pobres. Se analiza el problema de corrosion al someter
las muestras a ambientes corrosivos (H;SO4, HNO,, NaCl, H,0;)

sin que presenten prablemas.
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22 TIPOS Y CARACTERISTICAS DE ALGUNAS CARGAS METALICAS

CONDUCTORAS

Como se ha visto, se han venido reportando diferentes técnicas de obtencion de polimeros
conductores, siendo una de ellas la inclusion de cargas conductoras en el polimero, estos tipos de

cargas al ser agregadas a la matriz polimérica modifican sus propiedades dependiendo de:

. el tamafio y forma de la particula
. la estructura

. el area superficial

. la naturaleza quimica

Existen diferentes tipos de forma de cargas como hojuelas, fibras y particulas esféricas. A

continuacion se describiran brevemente las ventajas y desventajas de usar cada una de ellas.

La adicion de cargas en forma de fibras, se uliliza generalmente para mejorar propiedades
estructurales como son la resistencia a la tension, elongacion y dureza, asi como para reducir el
encogimiento y la termofluencia. La relacion de la longitud entre el diametro de la fibra y la
orientacion de las mismas tienen una profunda influencia en las propiedades del material. Los

matenales compuestos que se forman de este tipo de carga son altamente anisotropicos.
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El material més usado en forma de hojuelas es el aluminio, su bajo costo comparado con
otras cargas y la habilidad de atenuacién de ondas electromagnéticas lo hacen un interesante
candidate a usar como blindaje, pero para esto es necesario incrementar substancialmente la
cantidad de carga, lo cual nos lleva a desventajas como alta densidad, pobres propiedades
mecanicas y un defectuoso acabado superficial. Aunque estas desventajas pueden condicionar ¢l
uso de este tipo de hojuelas, se puede utilizar para algunas aplicaciones no estructurales donde no

se requiera resistencia mecanica y su bajo costo tome ventaja.

Al contrario de las fibras, las cargas en forma de particulas tienen una relacion
longitud/didmetro muy baja, aproximandose a formas de esferas o platos. Este tipo de particula se
usa ampliamente para mejorar la matriz en cuanto a sus propiedades funcionales, la conductividad
eléctnica y térmica; asi como para incrementar su desempefio a elevadas temperaturas, incrementar
la resistencia a la abrasion, la dureza y reducir la friccion y el encogimiento. Al cargar un polimero
con particulas dificilmente se incrementara el esfuerzo tltimo de tension de los termoplasticos, en
realidad la resistencia a la tension, la elongacion y la resistencia al impacto se ven generalmente
reducidas, especialmente a volumenes de carga elevados. El tamafio de particula, su distribucion
en la matriz y la técnica de fabricacion determinaran en gran medida la forma de empaquetamiento
de las particulas metalicas en la matriz polimérica. Las particulas en forma de hojuelas o fibras,
mcrementaran el contacto de drea superficial y requeriran menor carga para lograr la
conductividad; las particulas de forma esférica minimizan el contacto de area superficial pero a la

vez maximizan ¢l volumen dispersado (11).
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Los dos métodos de empaquetamiento que mas se emplean son las distribuciones aleatoria

y de segregado (fig.2.1).

(d)

Figura 2.1. Esquema de la distribucidn aleatoria (a y b) y segregada (c y d). En los
cuadros a y ¢ se ilustra el polimero a bajas concentraciones de cargayenbyd
se ejemplifica la cadena conductora que se forma a una concentracion critica.
R=radio, p=polimero y m=mgtal (11).
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La distribucion aleatoria se obtiene generalmente por inyeccidon y extrusion, en esta
distribucion las particulas metalicas pueden ocupar cualquier lugar en el polimero. En la
distnbucion tipo segregado, el tamafio de la particulas metalicas es demasiado pequefia por lo que
el contacto es en los intersticios de las regiones poliméricas, oiros de los factores que también
determina el tener este tipo de distribucion ¢s la falta de un previo mezclado de los materiales

(11,29,30).

Como un resultado directo del arreglo geométrico, la cantidad de carga metalica agregada
que se necesita para lograr la conductividad eléctrica, se ve reducida. En un material compuesto
con distribucion al azar, el volumen critico de carga que se requiere para lograr una buena
conductividad eléctrica, es mucho mayor al que necesita un material compuesto con distribucién
segregada (11,29). En la figura 2.2 se muestra claramente lo antedor. Como se menciono al
principio, el tamafio y la forma de la particula tiene una gran influencia en las propiedades y
especificamente en la conductividad eléctrica, ya que a mayor tamafio de particula disminuye la
concentracion de carga metalica para que el material presente conductividad eléctrica (11). El

problema que se puede presentar con un tamafio de particula grande es la perforacion de la matriz.
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15



2.3 MECANISMO DE CONDUCCION

2.3.1 INTRODUCCION

La conductividad de un material esta relacionada con su estructura atémica o molecular.
Los electrones de un atomo existen en diferentes estados energéticos alrededor del nicleo.
Consideraciones de mecanica cuantica permiten sélo cierto nimero de electrones en una orbita
radial dada, que a su vez forma una capa. Si una érbita esta completa, electrones adicionales no
pueden entrar a esa capa o tener energia asociada con ese nivel. La ultima capa contiene los
electrones de valencia, donde sus o6rbitas usuaimente no estan llenas y son las responsables de la

union quimica.

Cuando dos atomos se unen uno con el otro, sus electrones se traslapan en funciones de
onda formando orbitales moleculares y los niveles de energia de estos electrones traslapados, se
distribuyen en bandas de valencia y bandas de conduccion. Estas bandas estan separadas por una
brecha energética o banda de energia prohibida que a su vez determina la conductividad del
material (fig. 2.3). En materiales altamente conductivos (metales) la banda de valencia no esta llena
y traslapan a la banda de conduccion. Bajo estas condiciones, la adicion de poca energia externa,
permite el paso de algunos electrones de valencia hacia la banda de conduccion, donde estén libres

para moverse (11),
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Banda de conduccion

Brecha de energia

Banda de valencia

Figura 2.3. Esquema de bandas para un semiconductor.

Para materiales menos conductores, por gjemplo el grafito, la banda de valencia esta llena,
pero la banda de la energia prohibida es tan pequefia que los electrones pueden brincarla facilmente.
A este tipo de materiales se les denomina semiconductores (31). Cuando la banda de valencia esta
llena y la banda de energia prohibida es muy grande, no puede brincarse ficilmente, siendo estos

matenales los aislantes.

La adicton de un conductor o un semiconductor a un aislante afecta las propiedades
eléctricas del material compuesto de acuerdo a la concentracion de la carga y a la proximidad de las
particulas conductoras. Esto crea tres situaciones: que no exista contacto entre las particulas, que

estén proximas o que exista contacto fisico entre ellas.

Cuando las particulas se encuentran aisladas unas de otras, la conductividad del material
compuesto cambia ligeramente y contimia siendo aislante, aunque sus propiedades dieléctricas

pueden cambiar significativamente.
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Cuando las particulas conductoras estan muy proximas, los electrones pueden brincar la
banda de energia prohibida que existe entre una particula y otra, creando una cormiente eléctrica
(32). La habilidad de un electrén para brincar la banda de energia prohibida, que se encuentra bajo
un campo de voltaje dado, se incrementa exponencialmente con la disminucion del tamafio de la
banda de energia prohibida (33). Se estima que los electrones pueden brincar bandas de energia
prohibida de hasta 10 nm (34). Este proceso de transporte por parte del electron se le conoce
como efecto tinel, este fendmeno es un proceso mecanico cuantico en el cual los electrones
pueden "brincar" desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion venciendo primero la
banda de energia prohibida, el salto involucra una energia de activacion. Cuando existe un campo
eléctrico y una baja energia de enlace (funcion de trabajo) la barrera de potencial también se vuelve
mas angosta y los electrones pueden penetrarla, alcanzando la siguiente particula aunque no tengan

suficiente energia cinética.

El desarrollo teérico del modelo cuantico se debe a Mott (11), la ecuacion derivada por €l
para la probabilidad, P, de que un electron salte de un estado de energia a otro a través de un

aislante es de la forma

Pzate-AE/kT + e AEp/ kT
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donde a es una constante, E es la energia de activacion que se necesita para brincar la
banda de la energia prohibida, T es la temperatura de la muestra, E, es la energia local de

polarizacion a través de la barrera, T es el factor de tunelanuento y k es la constante de equilibrio.

El factor T es de la forma

donde a es una constante y r es la distancia espacial a través de la cual el electrén puede
efectuar el tunelamiento. La forma exponencial del factor de tunelamiento muestra la importancia
de la cercania entre la particulas conductoras, ademas la presencia de la temperatura en la ecuacion
de Mott adwierte efectos sobre la energia de activacion. La tercera condicion se presenta cuando
las particulas, que forman la carga conductora estan en contacto fisico de tal modo que formen una
cadena continua. Bajo esta condicién el material compuesto conducira electricidad a través de la
cadena formada por las particulas. Es probable que las particulas y fibras metélicas, conduzcan por
salto cuantico, como también por contacto fisico entre ellas. Cuanto mayor sea el tamafio de las
particulas es mas probable que se toquen y por lo tanto que no permanezcan aisladas, ademas que
la brecha energética de 10 nm a través de la cual los electrones deben atravesar no es muy grande y
un buen mojado entre la carga y el polimero ofrecera una cubierta al menos de ese espesor. Se ha
encontrado ewvidencia de factores como porcentaje de carga, condiciones de preparacion del

material, temperatura, etc. que influyen en el mecanismo de la conductividad eléctnica del material

(33).
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2.3.2 TEORIA DE PERCOLACION

El comportamiento de los compuestos hechos a base de una matriz aislante y una carga
conductora es muy interesante e importante de entender, la razén de este comentario es que el
material compuesto cambia de ser un material aislante a un material conductor en un pequefio
rango de concentracion de carga. A bajas concentraciones el material compuesto permanece como
un aislante efectivo y a una concentracion de volumen critico, la resistividad cae drasticamente a un
nivel en el cual puede empezar a conducir electricidad. Incrementar la concentracion de carga del
material compuesto por arriba del volumen critico no reduce apreciablemente la resistividad. Se ha
demostrado que el cambio drastico ocurre debido a la formacion de una cadena por parte de las
particulas conductoras (29). Como se explico anteriormente, esta cadena no necesariamente
implica contacto fisico entre las particulas adyacentes. La formacién de la cadena ha sido

frecuentemente tratada como un proceso de percolacion.

En la teoria de percolacion desarrollada por Kirkpatrick (30), un matenal compuesto se
considera como una red de sitios unidos por enlaces de resistividad finita (los sitios tienen
resistividad cero y los enlaces tienen resistividad finita, mientras en ausencia de enlaces los sitios
adyacentes estan separados por un medio de resistividad infinita), Las observaciones hechas hasta

ahora nos muestran que este fendmeno es de caracter estadistico y tiene un parametro critico

llamado punto de percolacion,
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Percolacion es una "transicion de fase" geoméirica que ocurre en sistemas con
interacciones de corto alcance, una manera de ilustrarlo es usando el modelo geométrico siguiente:
considere una red cuadrada como en la figura 2.4, la cual ha sido diluida elimmando ligaduras al
azar, hasta que se queda una concentracion p de ligaduras. En la figura 2.4a, la concentracion de
ligaduras es todavia suficientemente grande para que el sistema tenga trayectoria de unién entre
pares de lados opuestos. En la figura 2.4b la concentracién del ligaduras es suficientemente
pequeha para que no exista trayectoria de unién: solo hay ‘grupos finitos” conectados de ligaduras.
En la figura 2 4a se incluyen los agrupamientos finitos y también grupos "infinitos" que dan las

trayectorias extendidas.

Las dos situaciones a y b ocurren respectivamente para p>p., p<p. donde p. es una
concentracion limite (critica) en la cual el agrupamiento infinito aparece o desaparece. Un posible
parametro de orden es la probabilidad P(p) de que cualquier ligadura escogida sea parte del grupo

infinito (35).

La transicion de percolacion no es causada por la competencia entre fluctuaciones térmicas
y alguna interaccion tendiente a dar un efecto cooperativo, sino simplemente por aspectos
configuracionales. Sin embargo, el cardcter cooperativo sigue presente, ya que las uniones a traveés

de una gran muestra dependen de los esfuerzos combinados de pequefias uniones que forman la

trayectoria necesaria (36).
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L

Lo e

P =Pc P < Pc
(a) (b)

Figura 2.4. Red cuadrada diluida de enlaces : a) grupos infinitos
y finitos ( p> p.); b) tinicamnente grupos finitos (p <pc ).

Considere una red diluida por falta de ligaduras del tipo que acabamos de discutir, pero
ahora imagine que cada ligadura tiene una conductancia 6,. Es claro que para una red grande de
este tipo no habré conduccion si p<p., mientras que si la concentracion de ligaduras p es mayor que
la concentracion critica p. para la aparicion de grupos finitos, dicho agrupamiento llevars a una
conductividad diferente de cero para muestras grandes. Un diagrama esquematico de la
dependencia de la conductividad de todo el volumen o(p) de la concentracion de ligaduras p esta
dado en la figura 2.5. La manera en la cual la conductividad se va a cero cuando p se acerca a p.

S€ puede caracterizar por un exponente critico "t"

g (p)=0.(p-p.)-
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Este modelo para una red "diluida de resistencias” puede ser un modelo simple pero util

para la conduccion en materiales desordenados (30).

o(p)

Pc P 1

Fignra 2.5. Conductividad o (p) para una red diluida de
resistencias versus concentracion p de ligas conductoras.
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2.3.3 MODELOS TEORICOS ESTADISTICOS

A continuacion citaremos algunos modelos tedricos con la intencidn de corroborar
posteriormente nuestros resultados. Se conoce que la estructura de las particulas tiene un efecto
tan importante como el de la concentracion, ya que particulas de gran tamafio ocuparan un mayor
volumen en el material compuesto. La probabilidad de formacion de una cadena conductora por
parte de cargas metélicas en una matnz, estd relacionada con el niumero estadistico promedio de
contactos que cada particula hace con particulas vecinas y el maximo numero de contactos por

particulas que son espacialmente posibles (36). En el punto critico de la formacién de la cadena

donde C, es el numero critico de contactos por particula, P. es la probabilidad critica de formacion
de la cadena y Z es el mumero maximo de contactos posibles o nimero de coordinacion. Los
valores de Z para varios arreglos de empaquetamtento de particulas esféricas se enlistan en la tabla
2.3. La determinacion de la probabilidad critica de la formacion de la cadena, depende del tipo de
arreglo de empaquetamiento, para esto han sido utilizadas técnicas de Monte Carlo (29,10) que se
muestran también en la tabla 2.3. De los valores de P. y Z, el numero critico promedio de
contactos por particula para la formacion de la cadena, C, se ha calculado como 1.5 (30) y

recientemente como 1.95 (10).
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TABLA23

Tipo de red Z $m Pc Cp

Cubica centrada en las caras 12 0.74 0.125 1.50
Cubica centrada en el cuerpo 8 0.68 0.183 1.46
Cubica simple 6 0.52 0.254 1.52
Aleatoria 6 — — —

Uno de los defectos del modelo de percolacién es gue requiere una red especifica para que
se efectie el analisis estadistico del punto critico (Pc) y en una situacion aleatoria una red no puede
ser especificada. Afortunadamente se ha mostrado experimentalmente que el valor de C, para una
dispersion aleatoria de particulas esféricas o casi esféricas es de 1.5 para diferentes arreglos de red

29).

Es obvio que el nimero promedio de contactos por particula tiene relacién con ¢l
porcentaje en volumen de carga en la matriz, entonces la concentracion critica a la cual la cadena

conductora se forma, puede determinarse en términos generales por

C=f@©) (1)
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G = f ([%n) @)

Donde C es el numero promedio de contactos de particulas, ¢ es la fraccion volumétrica de
carga ¥ ¢. es la fraccion volumétrica critica para la formacién de la cadena (8). F. Bueche (7, 37)

asume una relacton lineal

£@) = ¢Z/¢n €)

donde ¢ €s la méaxima fraccion de empaquetamiento de la carga en la matriz. Combinando las

ecuaciones 1 y 2 se obtiene la 4:

b = C dn/Z 4)

Para una distribucion aleatoria de particulas esféricas C, = 1.5, Z =6y ¢ = 0.637, se
obtiene para el modelo anterior un ¢. =.159. Este valor es mucho mas bajo que el valor

experimental de 0.38 obtenido por Gurland. Jantzen propone el siguiente modelo para f(¢) (8):

@Y =0Z¢/ A-®) T A= 0m)/ bm ] (5)
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y para la fraccion volumétrica critica donde se empreza a formar la cadena conductora

Go=[1+Z/Cp (1 =/ )" (6)

Para el caso de una distribucién aleatoria de particulas esféricas y considerando los mismos

pardametros del modelo anterior, ¢.= 0.305.

Jantzen (8) sostiene que ¢., es el punto en el cual la formacién de la cadena empieza y la
resistividad comienza a caer. Sin embargo, el valor de C, fue determinado como el punto donde la
cadena ha sido formada. Para consideraciones practicas, es mejor predecir el valor de ¢. donde la

cadena esta completa y se encuentra baja resistividad.
Modelos para predecir cargas en forma de hojuelas, fibras y otras formas irregulares habian

tenido un menor desarrollo, pero Ultimamente se han desarrollado varios modelos, no los

mencionaremos por no ser parte fundamental de este estudio.
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3.PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES

La matriz polimérica que se utilizd fue polietileno de baja densidad del tipo 20020x de
PEMEX. Se designé este material por ser un material de facil procesado, bajo costo y de frecuente

manejo en los cables coaxiales.

La densidad del polietileno se midi6 utilizando una columna de gradiente de densidades con
temperatura controlada conteniendo una mezcla de disolventes isopropanol-agua y flotadores con
diferentes valores conocidos de densidad (Norma ASTM D-1505). En esta columna se colocaron
pequeidias muestras de la resina en forma de pelicula, obteniéndose el valor de densidad al graficarse
la densidad de los flotadores estandar contra la posicion de los mismos y de las muestras de pelicula

una vez que éstas alcanzaron el equilibrio en la solucién.

El valor del indice de fluidez (MFI) de la resina se obtuvo en base a un promedio de
muestras de resina extruidas a través de un dado capilar en un periodo de tiempo, a una velocidad
constante y utilizando un peso de 2160 gramos a una temperatura de 190°C, de acuerdo al método

E de la Norma ASTM D-1238
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Para medir el peso molecular promedio en nimero y en peso se utilizd un cromatégrafo de
exclusion por tamafio (SEC) Waters modelo 150-C, las colunmnas empleadas fueron de Ultra
Styragel (tamafio de poro 10°, 10° y lineal) y como disolvente se uso el 1,2,4-triclorobenceno
(TCB ) 2 140°C y una velocidad de flujo de 1 ml/min. Se usaron 12 estandares de poliestireno
(PS) con distribucién de pesos moleculares angosta, ademas se contd con las constantes de

calibracién de Mark-Houwink reportadas por la American Polymer Standard Corporation

El polvo de cobre es de grado electrolitico con un 99% de pureza, este dato es reportado
por ¢l fabricante ( Producto Quimicos Monterrey ). Para conocer el diametro promedio de las
particulas del polvo cobre se hizo uso de un microscopio Optico de platina invertida NIKON
EPIPHOT-TME conectado a un analizador de imagenes LEICA QUANTIMET 520+. De la gran

cantidad de particulas que fueron analizadas se obtuvo el didmetro promedio de las mismas.

La densidad del polvo de cobre se obtuvo mediante un multipicnémetro. Se tomd una
muestra del polvo de cobre previamente pesada y se colocd en una celda de volumen
predeterminado, la celda se presuriza para que exista una mejor compactacién de la muestra. Con

el volumen que ocupa el polvo en la celda y el peso de la muestra se obtiene la densidad del cobre,

este procedimiento se repite tres veces para determinar un promedio.

29



3.2 ELABORACION DEL MATERIAL COMPUESTO

Para nuestro material compuesto ( LDPE + Cu ) decidimos utilizar un mezclador intensivo
marca Brabender, modelo PLV-151 con rotores tipo CAM, por ser un equipo que mezcla
homogéneamente y ademas que no requiere una gran capacidad de materia prima,. Para obtener el
material compuesto se procedi6 a depositar primero ¢l polietileno en forma de pelets, dependiendo
de la cantidad del porcentaje en volumen de la prueba. Una vez que se empezaba a fundir el

material, se agrega el polvo de cobre, los materiales continian mezclandose hasta obtener la mezcla

homogénea.

En el mezclador interno podemos manipular la temperatura, el tiempo y la velocidad de
giro de los rotores. Se uso una temperatura de trabajo de 150°C. El tiempo de mezclado se fijo en
10 minutos y una velocidad de S0 RPM. Cabe aclarar que después de mezclar el material se pasa a

una prensa de moldeo, marca PHI modelo 0230H-X4A aplicindose una presion de 25 toneladas y

una temperatura de 180°C por 5 minutos.

Después de esto el molde se retira de la prensa de moldeo y se coloca en una prensa de
enfriamiento marca CARVER modelo 2699 a la cual se le aplica una presiéon de 25 toneladas
enfriandose el molde con agua por 15 minutos. La placa que se obtiene de esta manera mide

15x15 cm y tiene un espesor de aproximadamente 2 mm con una temperatura final de 25°C.
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Para calcuiar el volumen ocupado por el cobre dentro de la matriz, se procedid a pesar
cada placa obteniéndose después las dimensiones de las mismas. Con esto ultimo obtenemos el
volumen del material compuesto. Sabiendo que la masa del cobre mas la masa del polimero es

igual a la masa del material compuesto, tenemos:

pclfc = pCUVCU +ppr (7)

y si ademas el volumen de cobre, Vcu, mas el volumen del polimero, Vp, igual al volumen del

material compuesto, V¢, entonces

b =V.-V. (3
$1 sustituimos 8 en 7 obtenemos 9
PYe =PVer +PpVe —Veu) &)
P¥e =BV ep + PV~ PV ey %)
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P¥e =V (Pey _pp)+pch (10)

De donde:

Vew _Pc—Pr
Ve Pow—Pp

(11)

P = Densidad del material compuesto.

pP» =Densidad del polimero.

Pery =Densidad del cobre.
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3.3 PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas (% de elongacion y resistencia a la tension) se midieron en una
méquina universal marca Instron, modelo 1122. La norma utilizada fue la ASTM D-638. Las
dimensiones de las probetas se hicieron conforme al tipo IV de la norma. La velocidad de
deformacién de la maquina con que se efectuaron las pruebas fue de 50.0mm/min. Se hicieron 4

probetas para cada porcentaje en volumen y asi obtener un promedio para los valores de tension y

elongacion.

3.4 PROPIEDADES ELECTRICAS

Las pruebas de resistividad volumétrica se hicieron siguiendo la norma ASTM D-257. El
equipo utilizado consiste de un medidor de alta resistencia HP modelo 4339A, el cual cubre un
rango de resistividades de 10'® Q-cm a 10° Q-cm, y una celda de resistividad HP modelo 16008A,

con electrodos circulares de S cm de diametro. Las mediciones se realizan a la temperatura de

25°C.
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Las muestras se acondicionan para eliminar la humedad manteniéndolas en un desecador
durante 48 horas. De acuerdo a la norma mencionada, las mediciones deben realizarse aplicando
500 V, pero en las muestras con alto contemdo de cobre la resistividad es menor que la escala
inferior del aparato, por lo que se efectuaron mediciones aplicando un voltaje inferior. El tiempo
de carga es de 60 segundos de acuerdo a la especificacion de la norma. Se hicieron tres probetas

para cada porcentaje en volumen de cobre para asi obtener un promedio.

La prueba de rigidez dieléctrica se realizo con la ayuda de un aparato Hipertronics modelo
OC60A con capacidad méxima de 60 Kv. Las muestras tenian un tamafio de 12x5 cm, las cuales
eran colocadas en una celda a la que se le aplicaba voltaje hasta que la muestra fallaba. Se

probaron tres muestras para cada porcentaje en volumen.
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3.5 PROPIEDADES TERMICAS

Para verificar si existia degradacion térmica del material por el hecho de incorporar
particulas de cobre al polietileno se realizaron pruebas en un Analizador Térmico Diferencial
modelo DTA-50 marca SHIMADZU con el fin de observar si la temperatura de plastificacién
cambiaba. Tres diferentes porcentajes se prepararon, una muestra con polietileno sin cobre como
referencia, otra con una muestra del material compuesto al 32% de porcentaje en volumen
(volumen critico) y otra con 41% de porcentaje en volumen. Las tres muestras fueron pesadas

antes y después de la prueba.

3.6 MORFOLOGIA

Para analizar la morfologia del material compueste se utilizd las siguientes técnicas de
microscopia:

a) Microscopia Optica.

Para este analisis se prepararon muestras de 2.5 cm de largo y 2 mm de ancho, se montaron
transversalmente y se desbastaron con lijas de carburo de silicio de diferentes grados y se pulieron
finalmente con alimina (1 pm tamafo final de alimina), Se¢ fotografiaron a 400 aumentos en un

microscopio optico NIKON EPHIPOT-TME de platina invertida.
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b) Microscopia electronica de barrido y analisis dispersivo de rayos X.

Se fracturaron con nitrégeno liquido tres muestras del material compuesto de las cuales se
obtuvieron tres secciones cuadradas de 2.5x2.5 cm. Cada una de las muestras contenian diferentes
porcentajes en volumen de cobre inmersas en la matriz. Se recubrié una parte de cada muestra con
hoja de aluminio para hacerla conductora y la otra parte con depésito de carbon (la que se observa
al microscopio) con el mismo propdsito. Las muestras se analizaron frontal y transversalmente en

microscopio electronico de barrido marca Carl-Zeiss modelo DSM 950 a diferentes aumentos.

Se complement6 el estudio con un analisis dispersivo de rayos X (EDX) en el cual se

utilizé un KEVEX DELTA CLASS IV,
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 MATERIALES

Los resultados obtenidos de las caracteristicas de la resina utilizada se muestran en la Tabla

4.1,
TABLA 4.1
CARACTERISTICAS DEL POLIMERO
Densidad 09167 g/cm’
Indice de fluidez 225 g/ 10 min
Peso molecular promedio en peso 95490 U.m
Peso molecular promedio en nimero 19670 Um
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La densidad del cobre fitre de 9.3727 gr/em’. Se obtuvo un didmetro promedio de particula
de 41 um, mostrandose en las figuras 4.1 y 4.2 la distribucion del tamafio de particula del polvo del
cobre. Este tamafio promedio es mucho menor al reportado por otros articulos en los que utilizan
particulas de cobre (26,27), con esto pretendemos tener una mejor adhesion de la particula con el
polimero, sin embargo a menor tamafio se incrementara el volumen de carga necesaria para lograr

la conductividad en el polimero.

Frecuencia
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Tamaiio de Particula (micrones)

Figura 4.1. Histograma de la distribucion del tamario de particula.
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Figura 4.2. En esta grafica se muestra la distribucion del tamafio de particula asi
como también €l porcentaje que ocupa cada rango de particulas.

Como resultado de la elaboracion de nuestro material compuesto se muestra en la figura
4.3 una placa obtenida a base de un mezclado intensivo que se puede comparar con una fabricada
por mezclado en seco (fig. 4.4). Se puede apreciar a simple vista la diferencia de distribucién del
cobre entre un método y otro, mientras en el mezclado en seco se observa una falta de
homogeneidad cn el material con 4% en volumen de cobre, en el mezclado intensivo es todo lo

contrario a pesar de que tiene 2% en volumen de carga.
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Figura 4.4. Placa del material compuesto elaborada
a través de un mezclado en seco (4% en vol. Cu).
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4.2 PROPIEDADES MECANICAS

Las resultados de las pruebas mecénicas de resistencia a la tension y % de elongacion se
muestran en las figuras 45 y 4.6. En la prueba de resistencia a la tensién se muestra una notoria
disminucion de esta propiedad al ir incrementando el porcentaje de cobre. Sin embargo la curva no
es monotdnica, ya que alrededor del 20% en volumen de cobre la resistencia a la tension aumenta
pero no al grado de mejorarla arriba del valor obtenido con 0% en volumen de cobre. Después del
32% en volumen de cobre la resistencia a la tension vuelve a disminuir. Una posible explicacion a
este comportamiento seria considerar que las particulas de cobre van reduciendo el area de la
matriz polimérica, reduciendo por lo tanto la resistencia a la tension de la misma. En la region
donde aumenta la tension, las particulas de cobre se dispersaron de tal modo que actuan como
refuerzos, por lo que aumenta la resistencia a la tension del material compuesto, a grandes
concentraciones de cobre la resistencia vuelve a disminuir debido al empobrecimiento de la matriz
polimérica y al posible rompimiento de las cadenas poliméricas, aunque este rompimiento no se

detectd al efectuar el analisis térmico de las muestras.

La elongacion del material disminuye considerablemente al incrementar el porcentaje de
cobre al grado de que, a altas concentraciones, la elongacion es nula. Este comportamiento del
material compuesto se debe a que las cadenas poliméricas no se pueden deslizar apropiadamente
con la presencia de las pasticulas de cobre ya que éstas actiian como obstaculos en el material,

impidiendo el deslizamiento y rompiendo las cadenas del polimero.
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A pesar de la disminucion de las propiedades mecanicas nuestros resultados son mejores
que los reportados por K. Lozano, R. Garza y C. Guerrero (27) quienes utilizaron los mismos
materiales, s6lo que en dicho trabajo se utiliz6 un método de mezclado en seco y un tamariio de
particula mas grande. Al 14 % en volumen de cobre (maxima carga de dicho estudio) ellos
reportan una resistencia a la tension de 510 N/em® por 750 N/em® que obtenemos nosotros con

nuestras muestras preparadas usando un mezclado intensivo.

La elongacion no sufrié un cambio tan brusco a bajas concentraciones como el reportado
por K. Lozano, pero a altas concentraciones si disminuye drasticamente. En general podemos
concluir que las propiedades mecanicas del matenal se ven beneficiadas a través de un mezclado
intensivo del material asi como por un tamafio de particula pequefia, pero no son lo suficientemente
aceptables, por lo que se recomienda la utilizacion de agente acoplante que pueda crear una mejor

adhesion entre el polimero y la carga metélica.
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Figura 4.5. Grifica de Resistencia a la Tension en funcion del % en volumen de cobre.
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Figura 4.6. Grafica de Elongacion en funcion del % en volumen de cobre.

4.3 PROPIEDADES ELECTRICAS

La resistividad del material compuesto disminuye conforme la concentracién de cobre
aumenta (fig. 4.7), encontrandose que en un volumen critico de 30% de cobre la resisitividad
disminuye en siete 6rdenes de magnitud para pasar de un valor de 10"’Q-cm para €l polietileno
puro hasta un valor de 10" Q-cm. En concentraciones arriba de 30% se obtuvieron valores de
resistividad de 10° Q-cm, lo que nos muestra un material semiconductor. El volumen critico
obtenido es mayor que el encontrado por K. Lozano y coautores (27) de 11% de cobre, ya que
ellos usaron un tamafio de particula mucho mas grande (250um) lo que reduce la concentracion de

cobre necesaria para obtener un material semiconductor.
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Figura 4.7, Gréfica de Resistividad en funcion del % en volumen de cobre,
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Figura 4.8. Grifica de Rigidez Dieléctrica en funcion del % en volumen de cobre.
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Ademas el método utilizado en la elaboracion del material compuesto (mezclado en seco)
favorece una distribucion de cobre en la matriz del tipo segregado, que como ya se menciond
anteriormente necesita menor concentracidn de carga para lograr conductividad eléctrica.
Comparando nuestros resultados de resistividad con los encontrados por A. Larena y coautores
(26) quienes también usaron cobre en una matriz de polietileno, reportan valores de resistividad
entre 10 y 10° Q-cm cuando se agrega una concentracion de un 15% en cobre que es la mitad de
lo que nosotros obtenemos pero ellos utilizaron un tamafio de particula mayor que oscila entre los

100y 500 pm.

Otra prueba de validez de nuestros resultados es que nuestro volumen critico encontrado
de 30%, que se aproxima al encontrado por J. Jantzen e¢n su modelo tedrico presentado en este

trabajo en la pagina 27 y que es de 30.5% en volumen para particulas esfericas.

La rigidez dieléctrica es el grado maximo de voltaje que el material puede soportar y, como
era de esperarse, disminuyo considerablemente con el incremento del porcentaje en volumen de

cobre (fig. 4.8) con lo que se confirman las buenas propiedades conductoras del material.

La modificacion de las propiedades ¢léctricas del material se ven favorecidas con la
inclusion de carga y un tamafio de particula grande. La distribucion homogénea de la carga en la
matriz se traducira en una conductividad constante a través de todo el material y no sélo en ciertas

areas como en el caso del mezclado en seco.
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4.4 PROPIEDADES TERMICAS

Con el fin de observar si el material compuesto sufre degradacion térmica se midié la
temperatura de plastificacidén usando para ello un analizador térmico diferencial (DTA). Tres
muestras fueron analizadas, la primera de ellas con polietileno sin carga de cobre para tomarla de
referencia, y las otras dos con 32 y 41% en volumen de cobre respectivamente. [La primera
muestra, sin cobre y cuyo peso antes de la prueba era 20.6 mg, se expuso a una velocidad de
calentamiento de 5 °C / min, conservandose esta velocidad constante para todas las pruebas, hasta
llegar a una temperatura maxima de 250 °C. La muestra tuvo una temperatura de fusién 114 °C y
un peso final de 20.4 mg. La segunda muestra contenia 32% en volumen de cobre y su peso antes
de la prueba fue 51.1 mg. La temperatura maxima de exposicion fue de 230 °C. La muestra tuvo
una temperatura de fusion de 113 °C y un peso final de 50.9 mg. La ultima muestra ¢contenia 41%
en volumen de cobre pesando antes de la prueba 68.9 mg. La temperatura maxima de exposicion

fue de 280 °C. La muestra tuvo una temperatura de fusion de 111°C y su peso final fue de 68.6

mg.

Como se puede observar en los datos anteriores y en la figura 4.9, si existe un cambio en la

temperatura de fusion del material al incrementar la concentracién de cobre, pero no es

significativo.
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Ademas la tres muestras sufren una minima pérdida en peso. Nuestros resultados
concuerdan con los obtenidos por K. Lozano y coautores (27) en los que tampoco se observa un
cambio drastico en las propiedades térmicas del polietileno de baja densidad con la incorporacion

de las particulas de cobre.

DTA
uV
20l
>}
10}
Tmi
Tm2
0..
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Tm3=41% Vol. Cu
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Temp [°C]

Figura 4.9. Determinacion de la temperatura de fusién del
material compuesto para varias concentraciones de cobre.
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4.5 MORFOLOGIA

Las pruebas realizadas al microscopio 6ptico nos revelaron una pobre adherencia el cobre y la
matriz, ya que la particulas se encuentran practicamente embebidas en el polietileno, ademas se
pudo comprobar que no existen burbujas de aire como las reportadas en (27). En la figura 4.10 se

muestra las particulas de cobre dispersas en la matriz polimérica.

Figura 4.10. Particula de cobre en la matriz de polietileno
libre de burbujas de aire en la interfase. Aumento 400x.
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Con la ayuda del microscopio electronico de bamdo efectuamos observaciones de las
muestras para determinar la distribucion de las particulas de cobre, las que se encuentran

dispersadas al azar en la matriz (fig. 4.11,4.12,4.13).

Mediante un anlisis dispersivo de rayos X se comprobd que no existia ningun otro

elemento mas que cobre (fig. 4.14).

Se constatd ademas la diferencia de la distribucion de las particulas en la matriz
dependiendo del método de mezclado utilizado en la elaboracion del material compuesto, se
observan algunas muestras elaboradas por mezclado en seco, en la cual las particulas de cobre
estan de un solo lado de la matriz, demostrando con esto la falta de homogeneidad que se consigue
a través de este método, contrastando con la distribucién homogénea de las particulas de cobre que

se consigue mediante el método de mezclado intensivo (fig. 4.15,4.16,4.17).

Algunas muestras fueron expuestas al nitrogeno liquido y fracturadas para observar la
adhesion del cobre en la matriz (fig. 4.18,4.19) y en las que se observo una muy pobre adhesion de
los materiales empleados, la cual se verifica con la cantidad muy grande de huecos existentes en la

matriz polimérica.
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Figura 4.11. Mapa de distribucion de las particulas de cobre (41% en vol. Cu).

Figura 4.12. Particulas de cobre en la matriz de polietileno (41% en vol. Cu).
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Figura 4.15. Vista transversal de una muestra elaborada por mezclado
en seco donde se aprecia que las particulas se encuentran de un
solo lado de la matriz con un 8% en volumen de cobre (27).

Figura 4.16 Vista transversal donde se puede apreciar la pobre
dispersion del cobre asi como huecos en la matriz. La muestra se
elabord bajo mezclado en seco con 4% en volumen de cobre (27).
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Figura 4.17. Vista transversal de la distribucion de las
particulas (mezclado intensivo a 16% en vol. Cu).

Figura 4.18. Vista transversal de una muestra expuesta al
nitrogeno liquido. La mancha blanca es la region por
donde ocurrié la fractura. (16% en vol. Cu).

53



200 pa

L

ST e

121029
S TIUESTRA
FOaND 21

Figura 4,19. Vista frontal del material compuesto a (32% en vol. Cu).
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5.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Después de analizar los resultados anteriores se llega a las conclusiones siguientes:

1. Se observan modificaciones en la resistividad eléctrica del material compuesto de 14
ordenes de magnitud, encontrandose en un 30% en volumen de cobre la transicion de aislante
a semiconductor (1x10" Q-cm). A altas concentraciones (40%) se obtienen valores de

resistividad cercanos a 1x10° Q-cm.

2. Se comprobo la buena dispersion de las particulas de cobre en la matriz poliménca
mediante la utilizacion de un método de mezclado intensivo, con lo que se logra una buena
homogeneidad en el compuesto, ademas que se obtienen mejores propiedades mecanicas en

comparacion a las que se obtienen a través del método de mezclado en seco.
3.- El polietileno sufre un cambio en la temperatura de fusion al incrementar la concentracion

de cobre pero no es significativo, con lo que se puede considerar que la adicion de cobre no

provoca una variacion importante en esta propiedad térmica.
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4. No obstante que las propiedades mecanicas del material compuesto no disminuyen tanto al
usar un mezclado intensivo con respecto a las obtenidas al mezclar en seco, no son lo
suficientemente buenas para tener resultados aceptables para la aplicacion deseada por lo que
se recomienda la utilizacion de un agente acoplante que pueda crear una mejor adherencia
entre la carga y la matriz polimérica. Este agente podria ser el anhidrido maleico ya que ha
demostrado ser un buen enlace entre polimeros y metales. Otra opcion pudiera ser la de

utilizar particulas de cobre ligeramente oxidadas.

5. La factibilidad de utilizar este material compuesto como blindaje electromagnético en cables
coaxiales es muy grande debido a los niveles de resistividad eléctrica obtenidos, a la
homogeneidad del cobre en la matriz a través del método de mezclado intensivo y al buen
comportamiento térmico, estando s6lo limitado por las pobres propiedades mecanicas. En la
medida que estas propiedades se mejoren podremos pensar en una aplicacion real de este

material compuesto.
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