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RESUMEN 

 

Se han desarrollado platos bipolares de diversos materiales, incluyendo metales y grafito, 

sin embargo son costosos debido a los métodos y tiempos de fabricación. A pesar de que 

los materiales compuestos carbón-polímero poseen propiedades eléctricas aceptables y 

facilidad de procesamiento para hacer más viables dichos dispositivos, aún distan de 

tener las mejores características (conductividad eléctrica >100 S/cm, resistencia a la 

flexión >25 MPa, fuerza de tensión >41 MPa) y ser la mejor opción. Por lo tanto, es 

necesario investigar diferentes variables que podrían ser importantes para mejorar las 

propiedades de dichos compuestos con el propósito de aplicarlos en platos bipolares. 

En este trabajo se estudió el efecto que tiene (i) la temperatura de molde, (ii) la dispersión 

del relleno conductor en la matriz polimérica y (iii) la cristalinidad del material, sobre la 

conductividad eléctrica de un compuesto de negro de humo/polipropileno. Se emplearon 

dos temperaturas del molde de inyección, 7°C y 40°C; la carga de negro de humo se 

funcionalizó usando una solución de ácido nítrico 2.5 M. La cristalinidad de la matriz se 

varió usando dos tipos de polipropileno: homopolímero y copolímero. Se evaluaron 

también las propiedades mecánicas por medio de pruebas de tensión y flexión de acuerdo 

a las normas ASTM D638 y D790, respectivamente. Las pruebas de conductividad se 

realizaron mediante un electrómetro Keithley, utilizando recubrimiento de pintura de plata 

sobre las probetas para disminuir la resistencia de contacto. 

Los resultados mostraron que en lo que respecta a las propiedades mecánicas, no habría 

implicaciones negativas de utilizar la Temperatura 1 (7°C) en los moldes del proceso de 

inyección, pues la resistencia a flexión y la fuerza de tensión mostrada por los 

compuestos son cercanos a los valores establecidos por el DOE, para su aplicación en 

platos bipolares. Sin embargo, la temperatura de molde tuvo un efecto negativo en la 

resistividad eléctrica del material. A pesar de que los compuestos son conductores 

eléctricos en la dirección paralela de las probetas (en el sentido del plano), en un plato 

bipolar es primordial que tenga baja resistividad eléctrica en el eje perpendicular, es decir, 

a través del plano. Por consiguiente, el efecto de la cristalinidad en la conductividad 

eléctrica no fue notorio.  
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ABSTRACT 

 

Bipolar plates of different materials have been developed, including metals and graphite, 

however, they are expensive due to the manufacturing methods and time of production. 

Although, the carbon-polymer composites have acceptable electrical properties and 

processing ease to make fuel cells more viable, they are still far from having the best 

features (electrical conductivity >100 S/cm, flexural strength >25 MPa, tensile strength >41 

MPa) and being the best option. Therefore, it is necessary to research different variables 

that could be important to improve the properties of such devices, in order to apply them 

as bipolar plates.  

In this study the effect of (i) the mold temperature, (ii) the conductive filler dispersion in the 

polymer matrix, and (iii) the crystallinity of the material, on the electrical conductivity of a 

compound of carbon black / polypropylene was studied. Two injection mold temperatures 

7 °C and 40°C were used. The carbon black filler was functionalized using a solution of 

nitric acid 2.5 M. The crystallinity of the matrix was varied using two types of polypropylene 

homopolymer and copolymer. Tensile strength and flexural strength properties were 

evaluated according to ASTM D638 and D790, respectively. Electrical conductivity tests 

were performed using a Keithley electrometer, adding a silver paint coating on the 

specimens to reduce the contact resistance. 

The results showed that the use of Temperature 1 (7°C) in the injection mold have not 

negative effect on the mechanical properties, where the flexural strength and tensile 

strength results of the composites are close to the values established by the Department 

of Energy. 

However, the mold temperature had a negative effect on the electrical resistivity of the 

material. Although the composites are electrically conductive in the direction parallel to the 

specimen (in-plane direction), in a bipolar plate is essential a through-plane low electric 

resistivity. Therefore, the effect of crystallinity on the electrical conductivity was not 

noticeable. 
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INTRODUCCIÓN 

 

La generación de electricidad a partir del uso del hidrógeno en celdas de combustible 

eficientes se contempla como una alternativa al uso de los combustibles fósiles y una 

forma para disminuir las emisiones de dióxido de carbono [1]. Además, dicha tecnología 

jugará un papel importante en la reducción de la cantidad de carbón en el sistema 

energético mundial [2]. El principal obstáculo para una introducción más amplia de las 

celdas de combustible al mercado, es su elevado precio en comparación con las 

tecnologías basadas en los combustibles fósiles. Debido a que los platos bipolares son el 

componente más costoso de la celda de combustible, surge la necesidad de emplear 

materiales más económicos y de fácil manejo que permitan reducir tiempos de producción 

sin afectar las propiedades que un plato bipolar debe poseer. 

 

La conductividad eléctrica es una de las características más importantes que deben 

poseer los platos bipolares por lo que se han realizado diversas investigaciones con la 

finalidad de mejorar dicha propiedad. Para el caso de los platos bipolares metálicos, se 

han empleado diferentes materiales y recubrimientos. En el caso de los platos fabricados 

con materiales compuestos de relleno carbonáceo/polímero, se ha investigado el efecto 

de las condiciones de procesamiento (tiempo, método) [3-6] y del contenido (materiales, 

cantidad, tratamiento) [5-7]. Sin embargo, aún existen variables sin evaluar que pueden 

ser utilizadas para mejorar las propiedades de los platos bipolares. 

 

De acuerdo con lo anterior, en el presente trabajo se estudió como variable principal, el 

efecto de la temperatura del molde en la inyección de una mezcla de negro de humo-

polipropileno en la conductividad eléctrica del compuesto resultante, para determinar su 

potencial aplicabilidad en el mejoramiento de los platos bipolares. De la misma forma, 

también se analizó el efecto de la cristalinidad del compuesto y la dispersión del relleno. 

 

 

 

 

 

 



 

2 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

3 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO I 

ANTECEDENTES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

4 
 

                                                                                                                             Capítulo I – Antecedentes 
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                                                                                                                             Capítulo I – Antecedentes 

1.1 La celda de combustible 

 

Una celda de combustible es un dispositivo electroquímico capaz de convertir la energía 

química contenida en un combustible, en energía eléctrica, liberando calor y agua (cuando 

el combustible es hidrógeno puro) [8-10]. Una celda galvánica de este tipo se compone 

básicamente de dos electrodos, un electrolito, capas de difusión de gases y platos 

terminales. Cuando se realiza una pila de celdas, se sustituyen los platos terminales de 

las celdas internas por platos bipolares. En la figura 1.1 se presenta el esquema de una 

monocelda. El ánodo es el electrodo en donde se oxida el combustible y el cátodo donde 

se lleva a cabo la reducción del oxígeno. Al conjunto de electrodos y electrolito se le 

conoce como ensamble membrana-electrodo (EME). Las celdas de combustible se 

clasifican de acuerdo a las características del electrolito utilizado (tabla 1.1) [8-11]. 

 

 

Figura 1.1. Partes de la celda de combustible. 
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Tabla 1.1. Tipos de celda de combustible [8-11]. 

Celda de Combustible Electrolito Ion Móvil 

Intercambio Protónico 

PEMFC 

Polímero sólido 

(ácido poliperfluorosulfónico) 
H+ 

Metanol directo  

DMFC 

Polímero sólido 

(ácido poliperfluorosulfónico) 
H+ 

Alcalina  

AFC 

Solución de hidróxido (de potasio o 

sodio) embebido en una matriz 
OH- 

Ácido fosfórico  

PAFC 
Ácido fosfórico embebido en matriz H+ 

Carbonatos fundidos 

MCFC 
Solución de litio y sodio o potasio CO3

-2 

Óxidos sólidos  

SOFC 
Óxido sólido de zirconio O-2 

 

 

Tomando como referencia una celda de combustible de membrana de intercambio 

protónico, se puede explicar el funcionamiento general de las celdas de combustible de la 

siguiente manera: 

 

 El hidrógeno ingresa a la celda y es conducido, mediante los canales de flujo, al 

ánodo, donde ocurre su oxidación para generar protones y electrones. 

 Los iones H+ producidos se transfieren al cátodo a través del electrolito mientras 

que los electrones lo hacen a través de un circuito externo en el cual realizan un 

trabajo eléctrico.  

 En el cátodo, ocurre la reacción de reducción de oxígeno y se obtiene agua y 

calor.  

 

El proceso se representa mediante las siguientes reacciones: 
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        Reacción anódica                                             22 4 4H H e    

 Reacción catódica                            2 24 4 2O H e H O     

Reacción global                                         2 2 22 2H O H O   

 

El potencial termodinámico estándar de esta reacción es E°= 1.23 V a 25°C, sin embargo 

en la práctica se alcanzan potenciales a circuito abierto menores, debido a pérdidas por 

activación, pérdidas óhmicas, la permeación del combustible a través de la membrana y 

pérdidas por transferencia de masa (procesos difusionales del combustible hacia los sitios 

activos en la superficie del electrodo) [9-11]. La potencia global de la celda se puede 

incrementar colocando celdas en serie, formando una pila de celdas de combustible o 

incrementando el área de los electrodos. A pesar de la alta eficiencia termodinámica que 

presentan las celdas de combustible, tienen un precio elevado como consecuencia de los 

materiales empleados como son catalizadores basados en platino y por el grafito utilizado 

para la manufactura de los platos bipolares o terminales que van desde los 10 hasta los 

200 dólares por pieza. Por esta razón, las celdas de combustible no presentan un costo 

favorable para su aplicación comercial. Por ello es necesario investigar en nuevos 

materiales. 

 

1.2 Platos bipolares 

 

Entre los elementos más importantes de una celda de combustible, se encuentran los 

platos bipolares, cuyas funciones son [11, 12]: 

 

 Proveer el flujo uniforme de los reactantes hacia los electrodos  

 Colectar y transportar electrones entre los electrodos 

 Crear conexiones eléctricas entre celdas unitarias que conforman la pila de 

combustible. 

 Expulsar el calor y el agua producida en el interior de la celda  

 Evitar fugas de reactantes 

 Dar resistencia mecánica 
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El conjunto de platos bipolares representa la mayor parte del peso de la celda de 

combustible, llegando a constituir entre 55-80 % del peso total, y hasta el 37-60 % del 

costo del de la pila de combustible [12-15]. Se han estudiado diferentes materiales para la 

fabricación de los platos bipolares con la finalidad de reducir los costos de producción e 

incrementar la eficiencia energética. Las principales características que debe tener un 

plato bipolar en una PEMFC son (tabla 1.2)  [16-20]: 

 

Tabla 1.2. Propiedades requeridas para un plato bipolar. 

Característica Requerimiento 

Conductividad eléctrica > 100 S/cm 

Conductividad térmica >10 W/m-K 

Permeabilidad de gases <2x10-6 cm3/s-cm2 a 80°C 

Corrosión <1 μA/cm2 

Resistencia a la flexión >25 MPa 

Fuerza de tensión >41 MPa 

Estabilidad térmica -40 a 120°C PEMFC 

Estabilidad química a pH 4 

Peso <0.4 kg/kW 

 

 

1.2.1 Platos bipolares metálicos 

 

Los metales podrían ser considerados como la mejor opción para fabricar un plato bipolar, 

debido a su buena conductividad tanto térmica como eléctrica; además tienen baja 

permeabilidad, son mecánicamente resistentes y por ende, tienen la facilidad de ser 

diseñados según las necesidades. Sin embargo, por las condiciones de operación de una 

celda tipo PEM, de temperaturas cercanas a 80°C y valores de pH inferiores a 4 [12, 16, 

18, 21], los platos bipolares metálicos sufren corrosión, con lo cual, el metal se disuelve y 
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deposita en el electrolito, se reduce la conductividad iónica y en general, la eficiencia de la 

celda de combustible [12]. 

 

Los platos bipolares metálicos pueden emplearse sin ningún tratamiento o bien, ser  

recubiertos con algún material de protección. Dentro de los primeros se encuentra  el 

acero inoxidable (SS, por sus siglas en inglés), que ha sido empleado por su estabilidad 

química, bajo costo, alta resistencia mecánica y baja permeabilidad de los gases 

reactantes (H2 y O2). El acero inoxidable es una aleación generalmente constituida de Fe, 

Ni y Cr en 68-70 %, 12-14 % y 18 % respectivamente [22-24], posee una buena 

resistencia a la corrosión debida a la formación de una capa pasiva de óxido de cromo en 

la superficie del metal, impidiendo que la corrosión siga dañando al metal pero, a su vez, 

provoca el incremento de la resistencia eléctrica en la interfaz entre el plato bipolar y la 

capa de difusión de gases. Además, puede contaminarse el catalizador y el electrolito, 

debido a liberación de iones metálicos como Ni+2 y Cr+3 o algún material sólido [10, 21, 

24]. Por otro lado, los platos bipolares recubiertos poseen una capa protectora adherida 

intencionalmente para evitar el contacto directo del material metálico con el medio y, de 

esta manera, prevenir la corrosión. Algunos de los metales empleados en esta forma son:  

titanio, níquel, acero inoxidable y aluminio [12]. Los recubrimientos deben contar con un 

coeficiente de expansión térmica similar al material metálico para evitar la formación de 

poros y cuarteaduras que resultan de una expansión heterogénea. Además, el 

recubrimiento usado debe ser un material eléctricamente conductor. Algunos ejemplos 

son: [(Ti,Cr)N] sobre SS 316L [25]; Ag [26] y carbón [27] sobre SS 304; acero inoxidable 

recubierto de mezclas de polímeros conductores como poliamida-imida (PAI)/negro de 

humo (NH) [28], nanotubos de carbono (CNT)/politetrafluoroetileno (PTFE) [29], 

grafito/polipirrol (PPy) [30]; carbón amorfo [31] y Au [32] sobre Ti; Ti con modificaciones 

superficiales a base de IrO2 y Pt [33]; polianilina (PANI)/polipropileno (PP) sobre aluminio 

[34]. 

 

1.2.2 Platos bipolares elaborados con grafito 

 

El grafito (G) ha sido utilizado principalmente para fabricar platos bipolares debido a su 

alta resistencia corrosiva, excelente estabilidad química y una buena conductividad 

eléctrica bajo las condiciones de operación de la celda de combustible [35, 36]. No 
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obstante, presenta una baja flexibilidad [10, 12, 37]. Posee una porosidad importante que 

puede ocasionar fugas de los reactantes. Esto influye directamente en el diseño y 

producción de los platos bipolares, obligando a incrementar el espesor o a que sean 

necesarios distintos tratamientos para reducir la permeabilidad [20, 38, 39]. 

 

1.2.3 Platos bipolares elaborados con materiales compuestos 

 

Un material compuesto es el resultado de la mezcla de materiales y se basa en una matriz 

y un relleno. La matriz tiene las funciones básicas de proveer dureza y unir las partículas 

usadas como relleno. El relleno es un material con la capacidad de modificar propiedades 

físicas y químicas del material que lo contiene (eléctricas, ópticas, magnéticas, 

mecánicas, térmicas, reológicas, morfológicas, permeabilidad, color, densidad y 

reactividad química) buscando su mejora [40-43]. En la interfaz del compuesto se crea 

una interacción entre el relleno y la matriz, ya sea del tipo químico o por fuerzas de Van 

der Waals [44]; y se ve modificada estructuralmente por dicha interacción donde por 

ejemplo, en el caso de compuestos de polímero-nanotubos de carbón, ocurre una 

alineación y empaquetamiento de las cadenas, e incluso se incrementan las propiedades 

mecánicas en esas zonas [45]. 

 

Los materiales compuestos carbón/carbón son aquellos formados por fibra carbonácea 

como sustrato y soportada en una matriz de carbón o grafito. Son híbridos que pueden 

tener diversas formas y como tal, sus propiedades son adaptables a las necesidades [40]. 

En la tabla 1.3 se presentan algunas de las propiedades de los materiales compuestos 

carbón/carbón. Dichos compuestos poseen las ventajas de presentar baja densidad y alta 

eficiencia en su fabricación. Pese a su durabilidad, el principal problema es su alto costo, 

debido primordialmente al uso de procesos que requieren temperaturas entre 1400-

1500°C durante un tiempo de 5 horas [20]. 

 

En los compuestos de carbón/polímero, el relleno se basa en diferentes formas 

alotrópicas del carbono como las que se presentan en la tabla 1.4. El valor de la relación 

relleno-matriz varía, aunque algunos estudios han demostrado que la relación 80/20 % en 

peso conlleva a un balance adecuado entre propiedades mecánicas y de conducción 

eléctrica [46-48]. Esta combinación de materiales puede disminuir los problemas de 
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rigidez mecánica, el peso, así como el del tamaño de las celdas de combustible. Sin 

embargo, por las características de conductividad térmica de la matriz polimérica  el calor 

generado en el interior podría acumularse y no ser conducido al exterior [12]. 

 

 

Tabla 1.3. Propiedades generales de los compuestos carbón/carbón [40]. 

Propiedad Valor 

Fuerza de tensión >276 MPa 

Módulo de elasticidad >69GPa 

Punto de fusión >4100 °C 

Conductividad térmica ≈11.5 Wm-1K-1 

Expansión térmica lineal ≈1.1x10-6 °C 

Densidad <2.99 g/cm3 

 

 

Tabla 1.4. Características de rellenos carbonáceos [41, 49, 50]. 

Propiedad Grafito 
Negro de 

humo 

Fibras de 

carbono 

Nanotubos de 

carbono 

Densidad (g cm-3) 2-2.25 1.79-1.99 1.7-1.9 2 

Tamaño de 

partícula 
6-100 µm 

L: 10-100 µm 

A: 4-10 µm 
14-250nm 

L: 10-100 µm 

A: pocos nm 

Área superficial 

(m2/g) 
6.5-20 0.27-0.98 7-560 200-250 

Relación de 

aspecto 
≈1 6-30 ≈1 1000-50000 

Conductividad 

(S cm-1) 
400-1250 0.03-0.7 2.5-20 10-4-102 
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1.3 Materiales compuestos 

 

1.3.1 Matriz 

 

En los materiales compuestos, la matriz puede basarse en metales, carbón, compuestos 

cerámicos o polímeros [40]. Las matrices poliméricas se clasifican en tres grupos: 

termoplásticos, termoendurecibles o termoestables y elastómeros [51]. 

Aunque químicamente los materiales termoplásticos poseen menos estabilidad que los 

termoendurecibles, no requieren alguna reacción de curado pues dependen sólo del 

calentamiento para ser moldeados a la forma deseada y, después del enfriamiento, se 

endurecen. También pueden ser procesados en moldeo por inyección y beneficiar una 

producción en masa de platos bipolares [52]. Además, los materiales termoplásticos 

presentan buenas propiedades mecánicas, así como una baja toxicidad y la posibilidad de 

ser reciclados [40, 53]. 

 

Entre los termoplásticos utilizados como matrices para el desarrollo de platos bipolares 

están: el polietileno (PE) [54, 55], el sulfuro de polifenileno (PPS) [56, 57], la 

polietersulfona (PES) [56], el polifluoruro de vinilideno (PVDF) [39, 58, 59], el 

polietilentereftalato (PET) [39, 58] y el polipropileno (PP) [57, 60]. 

 

1.3.1.1 Polipropileno 

 

El PP se prepara mediante la polimerización del propileno, que es un subproducto de la 

refinación del petróleo. Durante la polimerización se unen las moléculas del propileno con 

ayuda de un catalizador organometálico como el trietilaluminio, Al(C2H5)3 (siendo Ziegler-

Natta el catalizador comercial más común [61]), manteniendo al monómero y a la cadena 

formada en cercanía para que la reacción ocurra, formando una molécula larga de 

polipropileno (figura 1.2). 
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Figura 1.2. Propileno y cadena de polipropileno  

 

Algunas de las propiedades que hacen al polipropileno un material interesante para su 

aplicación en la producción de platos bipolares son: su buena resistencia química, térmica 

y mecánica; con una rigidez y fuerza de tensión que aumenta proporcionalmente con el  

incremento de su cristalinidad. Las propiedades mecánicas del polipropileno se muestran 

en la tabla 1.5 [51]. 

 

Tabla 1.5. Valores típicos para las propiedades de  polipropileno [51]. 

Propiedad Valor 

Densidad (g/cm3) 0.09-0.93 

Módulo de tensión (GPa) 1.8 

Fuerza de tensión (MPa) 37 

Elongación a la ruptura (%) 10-60 

Temperatura de deflexión térmica a 0.45 
MPa (°C) 

100-105 

Temperatura de deflexión térmica a 1.81 
MPa (°C) 

60-65 

Temperatura de ablandamiento (°C) 130-148 

Expansión térmica lineal (mm/mm °K) 3.8x10-5 

Dureza (Shore) D76 

Resistividad volumétrica (Ωcm) 1.0x1017 
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Comercialmente, el polipropileno se puede encontrar como homopolímero y copolímero. 

El homopolímero está conformado sólo de monómeros de propileno, posee rigidez y 

dureza pero disminuye su resistencia al impacto conforme baja la temperatura. Se utiliza 

primordialmente en la extrusión de fibras para cuerdas, pañales, bolsas, etc. Se puede 

aplicar en moldeo por inyección para fabricar partes de coches y contenedores, por 

mencionar algunos ejemplos. Por otro lado, el PP copolímero posee uno o más tipos de 

monómero en la cadena principal. Los copolímeros al azar se producen al agregar un 

comonómero durante la polimerización, comúnmente el etileno (del 1 al 7 % en peso), 

aunque también puede ser l-buteno o l-hexeno. La inserción de etileno reduce la 

cristalinidad, disminuyendo también el punto de fusión (120°C con etileno 7 % en peso), la 

rigidez y la dureza [61]. 

 

1.3.2 Relleno conductor 

 

Para que un compuesto alcance las propiedades eléctricas requeridas, se hace uso de las 

partículas de relleno con alta conductividad eléctrica. En estos compuestos polímero-

relleno conductor el proceso de conducción eléctrica entre partículas se relaciona con el 

fenómeno de percolación. La matriz polimérica pura, es decir, sin relleno, tendrá cierta 

conductividad de acuerdo a sus propiedades. Cuando se inserte un relleno, la 

conductividad del ahora compuesto incrementará de manera significativa únicamente 

cuando se supere el umbral de percolación, que es la fracción en volumen mínima que se 

necesita para desarrollar un camino conductor [17, 62]. Dicho umbral de percolación 

puede ser disminuido al utilizar relleno con menor tamaño de partícula o una relación de 

aspecto (la razón de su longitud y su diámetro [41, 63]) [64-66]. En la figura 1.3 se 

observa el efecto del fenómeno de percolación. En el punto A, existe una cantidad de 

relleno por debajo del umbral, que se refleja en la escasa conductividad eléctrica hasta 

que, en el punto B (la sección entre líneas punteadas), ocurre un incremento abrupto con 

una variación mínima de relleno, llegando hasta el punto C en donde se extiende un 

comportamiento más estable y la conductividad eléctrica no varía en grandes 

proporciones al aumentar la cantidad de relleno. 
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Figura 1.3. Relación de conductividad de compuestos poliméricos y relleno conductor [17]. 

 

1.3.2.1 Negro de humo 

 

Esta forma de carbono (carbon black, CB) es producida por la pirólisis de hidrocarburos. 

Su estructura se basa en capas de átomos de carbono separados 0.142 nm entre sí 

formando un hexágono, con una separación entre capas de 0.350-0.365 nm, no obstante, 

los átomos de las capas paralelas no están directamente unos sobre otros, a diferencia de 

la estructura del grafito. Entre las razones de uso de este material están su tamaño de 

partícula (14-250 nm [41]), área de superficie (25-1500 m2/g [67] y densidad (1.7-1.9 

g/cm3). Aunque primordialmente se utiliza como pigmento, también puede aplicarse como 

agente de refuerzo y para incrementar la conductividad eléctrica [40, 41]. 

 

El negro de humo se produce industrialmente por cinco procesos: horno,  termal, lámpara, 

canal y acetileno, con propiedades diferentes (ver tabla 1.6). El proceso más utilizado es 

el de horno: en un reactor a una temperatura de 1450-1800°C, se inyecta hidrocarburo 

líquido, se atomiza y se mezcla con aire precalentado y gas. Posteriormente, se rocía 

agua para enfriar la reacción, separando el negro de humo de los gases mediante filtros 

[67, 68]. 
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Tabla 1.6. Propiedades del negro de humo desarrollado por diferentes procesos [41]. 

Propiedad Horno Termal Acetileno Canal Lámpara 

Diámetro de 

partícula 

promedio (nm) 

28 250 40 28 65 

Área superficial 

BET (m2/g) 
25-1500 7-12 65 115 22 

Absorción DBP 

(mL/100g) 
103 44 250 100 130 

pH 7.5 9-11 4.8 3.8 3 

Composición % 

C 97.9 99.6 99.7 95.6 98 

H 0.4 0.2 0.1 0.6 0.2 

S 0.6 0.01 0.02 0.2 0.8 

O 0.7 0.1 0.2 3.5 0.8 

Materia prima 
Gas o 

petróleo 
Gas Acetileno Gas 

Alquitrán 

de hulla 

 

 

1.4 Técnicas de producción de platos bipolares 

 

Existen varios métodos de manufactura de acuerdo a los materiales que se utilicen. En el 

caso de los platos bipolares metálicos los principales métodos son: el troquelado [69, 70], 

hidroconformado [70], die-casting [71], electroconformado [72, 73], entre otros. En el caso 

de compuestos poliméricos, se emplean principalmente el moldeo por compresión e 

inyección. 

 

1.4.1 Moldeo por compresión 

 

Consiste en colocar el polímero en medio de dos placas paralelas, una sobre la otra. La 

placa inferior contiene el molde con la forma que se desea que tome el material. El 
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material deformable se somete a temperaturas entre 140-300°C y presiones de hasta 80 

kgcm-2, dependiendo de las propiedades térmicas y reológicas del material.  

 

La placa superior ejerce presión rellenando la cavidad donde se encuentra el material, 

provocando en ocasiones que el material escurra fuera del molde. Luego, el molde se 

enfría y se retira el producto [40, 51, 74, 75]. En la figura 1.4 se presenta un esquema de 

este procedimiento en tres pasos. 

 

 

 

Figura 1.4. Moldeo por compresión [75]. 

 

 

1.4.2 Moldeo por inyección 

 

Se utiliza un material plástico, comúnmente en forma granular, que ingresa de una tolva a 

un cilindro calentado, donde se convierte en una pasta. Después, la pasta es sometida a 

presión para que fluya hasta un molde por medio de un tornillo que empuja y mezcla el 

material. El molde tiene la forma que se desea tome el material y, en el caso de los 

materiales termoplásticos, se encuentra a una temperatura menor a la que se encuentra 

la masa inyectada de manera que se enfríe el polímero y se solidifique. En el caso de 

polímeros termoestables, el molde se calienta en lugar de enfriarse. Comúnmente, la 

temperatura del material en el cilindro es de 200°C calentado eléctricamente y en el molde 

la temperatura es de 180°C, controlada por circulación de agua, Este proceso es el más 
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común en la producción en masa de plásticos [51, 74]. En la figura 1.5 se presenta un 

esquema de este proceso. 

 

Figura 1.5. Moldeo por Inyección [51]. 

 

1.5 Estado de arte de los platos bipolares desarrollados 

 

Se han realizado diversas investigaciones sobre materiales aplicados a la producción de 

platos bipolares. Wang et al., [76] realizaron pruebas a cuatro tipos de acero inoxidable 

con diferentes contenidos de Cr, Mo y N, basándose en un estudio del espesor  de la 

capa de pasivación en función del contenido de algunos elementos [15]. Estos autores 

determinaron que a pesar de que la resistencia de contacto es similar debido a una 

estabilización del crecimiento de la capa de pasivación (disminuyendo en función al 

contenido de Cr), es un fenómeno que se debe tomar en cuenta. Por lo tanto, la 

necesidad de utilizar recubrimientos en metales es evidente y ha sido demostrada en 

trabajos como el desarrollado por Wind et al., [77] donde se efectuó una comparación 

entre platos de acero inoxidable 316L sin recubrimiento, con recubrimiento de oro y de 

grafito, encontrando que en el caso del plato sin recubrimiento, existe una caída de voltaje 

de 30 mV en comparación con el recubierto de grafito, causado por la capa de pasivación 

formada en el material. 
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Heinzel et al., [78] desarrollaron platos bipolares de bajo costo por medio del moldeo por 

inyección utilizando una mezcla de termoplásticos, compuestos de carbono y aditivos para 

incrementar la conductividad del material. Los valores de conductividad se obtuvieron a 

través de una medición de corriente directa de cuatro electrodos, con un multímetro digital 

(Keithley 137) y un potenciostato-galvanostato (WENKING 96-20). Las muestras, con un 

área de 2 cm2, se pusieron en contacto con dos placas de acero inoxidable con chapa de 

oro a través de dos capas de difusión de gases a una presión de 4.5 Pa. Consiguieron 

conductividades del plato bipolar en el intervalo de 5-150 S/cm. 

 

Chen et al., [79] evaluaron platos bipolares de compuestos grafito-polímero fabricados 

mediante moldeo por compresión para aplicarlo a celdas de combustible de metanol 

directo. Utilizaron una pasta formada por resina epóxica vinil éster y peróxido de benzoilo, 

la cual comprimieron a una presión de 10 MPa a 110°C durante 20 min. Se removieron las 

placas endurecidas y fueron curadas posteriormente en un horno a 110°C durante una 

hora, para después maquinar los canales de flujo tanto del ánodo como del cátodo. Para 

la medición de conductividad utilizaron una sonda de pruebas de cuatro puntos digital 

SX1903. Los autores observaron un incremento de la conductividad eléctrica conforme 

aumentaba el contenido de grafito, alcanzando los mejores resultados con un volumen de 

contenido del 80 % (>200 S/cm a través del plano). 

 

Dweiri et al., [80] estudiaron las propiedades eléctricas de compuestos 

grafito/polipropileno aplicados como platos bipolares en celdas de combustible tipo PEM. 

Utilizaron como relleno polianilina (PANI) y negro de humo para incrementar la 

conductividad eléctrica. Se propuso que, debido a la estructura nanométrica del negro de 

humo, funcionará como enlace entre las partículas de grafito. Además, esperaban que la 

polianilina migrara entre el grafito y el polipropileno rellenando los huecos e 

incrementando la conductividad. Utilizaron polvo de grafito sintético con densidad de 1.8 

gcm-3, resistividad eléctrica de 1295x10-6 Ωcm y tamaño promedio de partícula de 10 µm 

(GME Carbon Sdn. Bhd. Malasia). También se empleó negro de humo N330 (HAF) con 

tamaño de partícula 30 nm, densidad de 1.7-1.9 gcm-3, resistividad de 0.341 Ωcm y área 

superficial de 254 m2/g. El polipropileno usado fue grado Titan (600), densidad de 910 

kgm-3 e índice de fluidez 10 g/10min (Polipropileno Malasia Sdn. Bhd.). Variaron las 

relaciones de PANI, negro de humo y grafito desde 40 hasta 80 % en peso, obteniendo un 
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valor máximo de conductividad de 36.4 Scm-1 con una relación de 25 % de negro de 

humo, 55 % de grafito y 20 % en peso de PP, tres veces superior al máximo obtenido (13 

Scm-1) utilizando PANI en 5 %, negro de humo en 5 % y grafito en 70 %. 

 

Petrach et al., [81] investigaron la acción sinérgica de distintos rellenos conductivos en un 

elastómero compuesto de vinil polidimetilsiloxano y dimetilhidrógeno siloxano como 

curador. Se emplearon fibras de grafito Cytec DKD, fibras AGM 99, grafito sintético 4012, 

grafito natural 3763 y polvo de grafito de Asbury Carbon’s. La diferencia radicó en las 

propiedades de cada material y su estructura al ser fibras, hojuelas y polvo; la resistencia 

eléctrica que posee cada tipo fue diferente. Realizaron comparaciones entre la resistividad 

mostrada por el material compuesto con respecto a los materiales por separado y en 

conjunto. El resultado más favorable en términos de conductividad fue la mezcla de 28 % 

en volumen de fibras DKD y 7 % de grafito sintético, alcanzando 0.0310 Ωcm-1, donde las 

fibras funcionaron como enlaces entre las hojuelas. 

 

1.6 Teoría básica 

 

1.6.1 Dispersión 

 

En los compuestos carbón/polímero, la conductividad eléctrica está directamente 

influenciada por la cantidad, dispersión, grado y número de conexiones entre los 

agregados del relleno en la matriz polimérica [82]. La resistividad del compuesto 

disminuye considerablemente cuando la cantidad de carga del relleno alcanza un nivel 

suficiente para formar un camino conductor. Este fenómeno ha sido relacionado y 

explicado con la teoría de percolación [83]. 

 

Diversos autores han estudiado el umbral de percolación del negro de humo en los 

compuestos con PP, encontrando valores desde 1.5 % [84] hasta 7.8% en volumen [85], y 

de 2 % [5] hasta 6 % en peso [86]. Con el incremento de la cantidad de material, se va 

formando una red conductora por donde fluye la corriente eléctrica. Dicha red se 

desarrolla debido a las interacciones entre partículas generando una tendencia a 

aglomerarse debido a fuerzas de Van der Waals [87-89]. Se han realizado varios métodos 

para alcanzar una dispersión más homogénea en la matriz como el mezclado mecánico y 
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la funcionalización del material [87]. La funcionalización puede ser covalente o no 

covalente [87]. La funcionalización covalente tiene como finalidad insertar grupos en la 

superficie de los materiales y se realiza a través de la oxidación de la superficie por ácido 

sulfúrico, ácido nítrico, aire, peróxido de hidrógeno, oxígeno o mezclas ácidas. Entre los 

grupos funcionales agregados están COOH- y OH- [90, 91]. Al formarse grupos 

carboxílicos en la superficie, ocurren rompimientos de los enlaces carbono-carbono [92-

94]. Además, estos grupos intervienen en la solubilidad del material al beneficiar la unión 

con materiales orgánicos e inorgánicos [95-97]. Uno de los ácidos más utilizados para 

funcionalizar compuestos carbonáceos es el ácido nítrico [98, 99]. Un tratamiento con 

HNO3 incrementa la cantidad de grupos funcionales ácidos presentes en la superficie del 

carbón [100], así como grupos de oxígeno y estructuras con enlaces N-O [101-103]. 

 

1.6.2 Procesamiento 

 

Bigg et al., [104] investigaron el efecto de la estructura y la concentración de tres tipos de 

negro de humo, las características de tres polímeros termoplásticos y el tiempo de 

procesamiento de los compuestos en la conductividad eléctrica de los materiales 

compuestos resultantes. Utilizaron negro de humo con diámetros de partícula de 29, 30 y 

50 nm, con áreas superficiales de 180-210, 900-1000 y 58-70 m2g-1 (Ketjenblack, Vulcan 

XC-72 y Acetileno, respectivamente); como matrices poliméricas emplearon polipropileno, 

policarbonato y acrilonitrilo butadieno estireno (ABS, Acrylonitrile Butadiene Styrene). Los 

polímeros se fundieron en un molino de dos rodillos calentados eléctricamente, donde se 

agregó el negro de humo mezclándolo durante 5, 10 y 15 minutos. Los resultados 

denotaron una menor resistividad en los compuestos de polipropileno como matriz, debido 

a que, a diferencia del ABS y policarbonato, el PP es un polímero semicristalino. Esto 

implica que, durante el enfriamiento, las partículas de negro de humo son expulsadas de 

la fase cristalina, situándose en la fase amorfa y creando caminos conductores. De los 

datos obtenidos de los compuestos de PP/NH, se observó una reducción de resistividad 

conforme se incrementa la concentración y el tiempo de mezclado. 

 

Kim et al., [55] analizaron las propiedades eléctricas obtenidas en compuestos de PP y 

PE con distintos materiales conductores. Realizaron mezclas de G/PE, G/PP y fibras de 

carbón recubiertas de níquel/PP. Como matriz polimérica, utilizaron polipropileno con 
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índice de fluidez de 11 g/10 min y polietileno de 0.9 g/10 min. Como relleno conductor 

emplearon grafito de 280 µm y fibras recubiertas de níquel, con 10 µm de diámetro y 120-

130 µm de longitud. Los materiales compuestos fueron preparados por mezclado en seco 

a 3000 RPM durante 5 minutos a temperatura ambiente. Luego fueron sometidos a 

moldeo por compresión a diferentes temperaturas (140, 150 y 160°C para el PE; 170, 180 

y 190°C para el PP). Se desarrolló otra serie de materiales compuestos por mezclado en 

fundido utilizando un extrusor de doble husillo a 240°C en la zona de alimentación y a 

250°C en la zona de compresión. Las velocidades del extrusor usadas fueron de 50 RPM 

para el PE y 80 RPM para el PP. Los autores observaron que mediante el mezclado en 

seco, el contenido de relleno y la temperatura de compresión no afectaron en gran medida 

la conductividad en G/PE y G/PP, mostrando valores relativamente estables. Por el 

contrario, en el mezclado en el estado fundido se mostró un incremento en la 

conductividad conforme el contenido de relleno era mayor. Por último, la mezcla PP/fibras 

recubiertas de níquel mostró variaciones de conductividad respecto al contenido (en 

mezclado en seco y fundido) y la temperatura (en mezclado en fundido). 

 

Haddadi-Asl y Mohammadi [3] investigaron el efecto de los métodos de procesamiento en 

compuestos de poliolefinas y rellenos carbonáceos. Utilizaron como matriz polimérica 

polietileno de alta densidad (PEAD), polipropileno, caucho etileno-propileno (EPR, 

Ethylene-propylene Rubber) y caucho estireno-etileno-butileno (SEBS, Styrene-ethylene-

butylene rubber). Como relleno conductor emplearon: negro de humo Vulcan XC-72, 

grafito en polvo y fibras de grafito. Para el procesamiento del material utilizaron dos 

procedimientos distintos. En el primero, usaron un mezclador interno Haake 600, donde 

los plásticos se mezclaron previamente durante 5 minutos, mezclando posteriormente el 

negro de humo y grafito durante 10 minutos, finalizando con la adición de las fibras de 

grafito y realizando un mezclado durante 20 minutos. Moldearon el material obtenido a 

una presión de 250 kgcm-2 a 200°C por 30 minutos. En el segundo procedimiento, 

utilizaron un extrusor Brabender DSK 42/7 de doble husillo operado a 200°C y 100 RPM. 

Con una formulación de 40 % PEAD + 20 % SEBS + 20 % negro de humo + 20 % fibras 

de grafito. Los  resultados señalaron que con el proceso de extrusión se obtiene un 

material con una mayor resistividad (1.26 Ωcm) que con el proceso de mezclado interno 

(0.29 Ωcm), pues con éste último se provee una mayor dispersión al permanecer el 

material mezclándose por más tiempo antes de ser retirado del equipo. Cabe recalcar que 
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el espesor de la muestra de extrusión no fue igual al obtenido por medio del proceso de 

mezclado interno (2 y 1 mm respectivamente). Además, analizaron el efecto del tiempo de 

mezclado (10, 20, 30 y 40 minutos), realizado a una temperatura de 195°C, en la 

resistividad para cuando se emplearon 40 % PP + 20 % de caucho + 20 % negro de humo 

+ 20 % fibras de grafito. La resistividad eléctrica disminuyó inversamente proporcional al 

tiempo (10-20 min) de mezclado hasta alcanzar un valor mínimo o "barrera" 

(aproximadamente 23 min), después del cuál la resistividad empezó a incrementarse 

nuevamente. Haddadi-Asl y Mohammadi [3] explicaron que en los primeros minutos las 

partículas en polvo se rompen y se dispersan, sin embargo, después de dicho valor 

mínimo, las fibras de grafito también se empiezan a romper generando más espacios 

entre partículas, es decir, existe menos contacto físico continuo. También estudiaron el 

efecto de la velocidad del rotor en un compuesto de 60 % PP + 20 % negro de humo + 20 

% fibras de grafito, mezclado a 195°C durante 20 minutos. De manera similar, conforme 

se aumenta la velocidad del rotor la resistividad disminuyó hasta un mínimo en 50 RPM, 

después de este punto se espera el rompimiento de las fibras, conduciendo a un 

incremento en la resistividad. Se analizó el efecto de la temperatura en la misma 

formulación (60 % PP + 20 % negro de humo + 20 % fibras de grafito durante 20 minutos) 

en un intervalo de 150-270°C, mostrando un mínimo de resistividad a 190°C. Con el 

incremento de la temperatura en el mezclado disminuyen las propiedades mecánicas, de 

acuerdo a lo observado en un compuesto EPR-PP [3]. 

 

1.6.3 Conductividad eléctrica y propiedades mecánicas 

 

Chodak et al., [6] realizaron un estudio sobre la relación entre las propiedades mecánicas 

de compuestos poliméricos y su conductividad eléctrica. Utilizaron polipropileno como 

matriz y negro de humo como relleno conductor. Los compuestos se mezclaron en un 

Plasticorder Brabender PLE 330, usando una cámara de mezclado de 50 ml a 200°C 

durante 10 min, a 75 RPM. Los autores desarrollaron probetas moldeadas por inyección y 

por compresión. Para las pruebas de conductividad eléctrica, usaron el método de cuatro 

puntos. Las muestras fueron moldeadas por compresión a 200°C y 22.5 kNcm-2 durante 2 

min, con un espesor de 0.2 mm. Encontraron una disminución de la fuerza de tensión 

conforme incrementa el contenido de relleno. Explicaron que la tendencia se debe a una 

reducción del reforzamiento en orientación debido a una menor deformabilidad del 
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material. Las probetas moldeadas por compresión mostraron una menor fuerza de tensión 

por poseer mayor cantidad de defectos a causa de una dispersión del negro de humo 

menos homogénea, comparada con la ocurrida en las probetas moldeadas por inyección. 

Concluyeron que una menor dispersión en la matriz polimérica forma canales conductores 

desde bajos niveles de contenido e incrementa la conductividad eléctrica, pero también 

genera mayores sitios de fallas. Por otro lado para las muestras moldeadas por inyección 

se obtuvieron mejores propiedades mecánicas pero menor conductividad. 

 

Otra investigación de las propiedades mecánicas y conductividad eléctrica de compuestos 

de negro de humo/polipropileno fue realizada por Kanbur y Küçükyavuz [5]. Los 

compuestos fueron mezclados en un Plasticorder PLV 151 a 75 RPM y 210°C durante 10 

min. Posteriormente, moldearon a compresión los compuestos a 210°C durante 8 min. 

Para el moldeado por inyección, el molde estaba a temperatura ambiente. Los autores 

concluyeron principalmente que los compuestos moldeados por inyección tienen mejores 

propiedades mecánicas debido a la orientación de las cadenas poliméricas en la dirección 

de la fuerza aplicada. También determinaron que conforme incrementa la cantidad de 

relleno en el compuesto, se incrementa la estabilidad térmica del material compuesto (la 

descomposición térmica pasa de 400 a 530°C con un 30 % de negro de humo). Las 

propiedades eléctricas también se incrementan directamente con el contenido de relleno 

pero disminuyeron su elongación a la ruptura, haciendo al material más frágil. 

 

1.6.4 Temperatura de molde 

 

Se han publicado varios trabajos relacionados a la cristalización del polipropileno con 

rellenos de diversos tipos [105-112]. Uno de los más significativos es el desarrollado por 

Haudin et al., [113], donde utilizaron polipropileno grado industrial y lo sometieron a dos 

velocidades de enfriamiento, logrando observar en tiempo real, el crecimiento de las 

esferulitas de PP mediante microscopía óptica de luz polarizada. Observaron que ocurre 

una reducción del tamaño de las esferulitas del polímero con una velocidad de 

enfriamiento mayor, pues al disminuir drásticamente la temperatura, la zona cristalina del 

material no tiene posibilidad de desarrollar un crecimiento y expandirse, sino que alcanza 

la temperatura de cristalización en menos tiempo y los cristalitos se solidifican 

súbitamente, quedando de menor tamaño. 
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La velocidad de enfriamiento es definida como la disminución de la temperatura de un 

material en un período de tiempo determinado, proponiendo la siguiente ecuación general: 

 

in ey

e

e

T T
v

t




 

donde: 

 

Ve = Velocidad de enfriamiento 

Tin = Temperatura del material fundido inyectado 

Tey = Temperatura del material sólido eyectado 

te = Tiempo de enfriamiento 

 

Para que la reducción de temperatura entre Tin y Tey exista, intervienen diversas variables 

como la difusividad térmica del material, el espesor de la placa inyectada y la temperatura 

del molde, de acuerdo a la ecuación del tiempo mínimo de enfriamiento en moldeo por 

inyección [56]. En este proyecto de tesis se limita a la modificación de la temperatura del 

molde como variable de estudio para aumentar la conductividad eléctrica en un material 

compuesto con matriz de polipropileno, utilizando un relleno carbonáceo. La idea central 

de este fenómeno es que al usar una menor temperatura de molde se reduciría el tamaño 

de las esferulitas de la matriz, creando más caminos conductores (y más largos) en los 

que puedan transitar los electrones más fácilmente, tal como se observa en la figura 1.6. 

En los recuadros rojos se observa un sector del polímero con las mismas dimensiones. En 

la figura 1.6.A, existe un enfriamiento más relajado que permite cristalitos de gran tamaño. 

Esto reduce el número de caminos de relleno conductor, los cuales tienen que rodear 

extensas áreas de la fase cristalina para poder estar en contacto con otros caminos. En 

los círculos amarillos se observan espacios en los que a pesar de la cercanía relativa que 

existe entre las partículas de relleno, no hay un contacto directo debido a la formación de 

cristalitos. Por otro lado, en la figura 1.6b se propone el comportamiento del material en 

un enfriamiento súbito. Se observan cristalitos de menor tamaño que permiten la 

existencia de un mayor número de caminos conductores, así como la reducción del 

espacio que hay entre una línea de conducción y otra. 
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Figura 1.6. Desarrollo de caminos conductores a diferentes velocidades de enfriamiento. 
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HIPÓTESIS 

 

La temperatura de molde en la inyección de una mezcla de polipropileno-negro de humo 

modifica el tamaño de los cristales de la matriz polimérica e influye en la conductividad 

eléctrica del compuesto. 

 

OBJETIVO GENERAL 

 

 Estudiar el efecto de la temperatura de molde en la inyección y tratamiento del 

relleno conductor sobre la conductividad eléctrica de un compuesto de 

polipropileno-negro de humo  

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 

 Analizar el efecto de la cristalinidad en la conductividad eléctrica de los 

compuestos mezclados. 

 Evaluar la viabilidad de aplicación de las diversas relaciones en peso del 

negro de humo-polipropileno mediante pruebas mecánicas de tensión y 

flexión. 

 Determinar si las mezclas son aptas eléctricamente para aplicación como 

platos bipolares de celdas de combustible 
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2.1 Materiales 

 

Como matriz polimérica se evaluaron dos opciones de polipropileno, un homopolímero y 

un copolímero. Las características de los dos tipos de polipropileno utilizados se 

presentan en la tabla 2.1. 

 

Tabla 2.1. Propiedades de los tipos de propileno utilizados en este estudio. 

Propiedad Pinnacle PP1635 [114] Pinnacle PP 2135H [115] 

Tipo Homopolímero Copolímero 

Índice de fluidez 35 g/10min 35 g/10min 

Densidad (a 23°C) 0.9 g/cm3 0.9 g/cm3 

Límite elástico 

(a 51 mm/min) 
34.5 MPa 22.8 MPa 

Módulo de elasticidad  

(a 1.27 mm/in) 
1552 MPa 1173 MPa 

Proveedor Plastisor S.A. de C.V 

 

El relleno conductor evaluado fue Vulcan XC-72 Cabot, con densidad (a 20°C) de 1.7-1.9 

g/cm3 y pH: 4-11, provisto por Química Rana S.A. de C.V. 

 

Las relaciones de los materiales compuestos polipropileno-negro de humo se realizaron 

tomando como referencia al negro de humo. Las proporciones fueron del 1, 5 y 10 % en 

peso. Para la preparación de los materiales compuestos se utilizó en negro de humo tal 

como se recibió del proveedor y después de recibir un tratamiento de oxidación. Esta 

variación se realizó con el fin de comparar e identificar el impacto en la conductividad 

eléctrica de la mezcla de la dispersión del relleno en la matriz polimérica. 

 

2.2 Materiales compuestos negro de humo/polipropileno 

 

En total se desarrollaron 28 muestras (asumiendo que la relación de 0 % de los dos tipos 

de relleno conductor es equivalente a la muestra de polímero puro). Las mezclas 

desarrolladas, sus concentraciones y las temperaturas de molde se presentan en la tabla 
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2.2. Como matriz polimérica se usaron polipropileno homopolímero y copolímero. Como 

relleno conductor se utilizó negro de humo en dos formas: funcionalizado y normal (no 

funcionalizado). En la inyección de las mezclas, se utilizaron dos temperaturas de molde: 

7°C (T1) y 40°C (T2); el contenido del relleno conductor se varió en cuatro 

concentraciones: 0, 1, 5 y 10 % en peso. 

 

Tabla 2.2. Lista de materiales compuestos preparados. 

Polipropileno Temperatura 1 (7 °C) Temperatura 2 (40 °C) Concentración (%) 

 Tipo de negro de humo Tipo de negro de humo  

 

 

Homopolímero 

 

PP-H / 

NH-N 

 

PP-H / 

NH-F 

 

PP-H / 

NH-N 

 

PP-H / 

NH-F  

0 

1 

5 

10 

 

 

Copolímero 

 

PP-Co / 

NH-N 

 

 

PP-Co / 

NH-F 

 

 

PP-Co / 

NH-N 

 

 

PP-Co / 

NH-F 

 

0 

1 

5 

10 

Nomenclatura: 

PP-H - polipropileno homopolímero 

PP-Co - polipropileno copolímero 

NH-N - negro de humo normal 

NH-F - negro de humo funcionalizado 

 

2.2.1 Funcionalización del negro de humo 

 

Para el tratamiento del negro de humo se utilizó una disolución de HNO3 2.5 M. Para ello, 

50 g de negro de humo se agregaron a  600 ml de dicha disolución con una temperatura 

de 60°C y se agitó vigorosamente durante 1 h. Posteriormente, el sistema se sometió a 

baño ultrasónico durante 3 horas. Por último, el negro de humo se filtró y lavó con agua 

destilada. A continuación se secó a 100°C durante un período de 48 horas [116]. 

Posteriormente, el negro de humo se molió, pesó y se almacenó en un frasco para su 

posterior uso. 
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Figura 2.1. Funcionalización del negro de humo. 

 

 

Figura 2.2. Negro de humo secado y molido. 

 

2.2.2 Mezclado 

 

Para la fabricación de los materiales compuestos polipropileno-negro de humo se utilizó 

un extrusor Haake Rheocord 90 (figura 2.3). Los parámetros y condiciones de mezclado 

para las cuatro zonas de calentamiento del extrusor fueron: 200, 230, 230 y 220°C (zonas 

I, II, III y IV, respectivamente, figura 1.5) a 50 RPM. Después de abrir las válvulas de aire 

y agua para la refrigeración, se encendió el equipo para acondicionar la temperatura hasta 

alcanzar el valor deseado. Se esperó un período de tiempo de aproximadamente 1 h 

partiendo de temperatura ambiente. Una vez alcanzada la temperatura requerida, se 
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ingresó el polipropileno y el negro de humo a la tolva del extrusor, obteniendo las mezclas 

mostradas en la figura 2.4. 

 

 

Figura 2.3. Extrusor Haake Rheocord 90. 

 

 

Figura 2.4. Mezclas extruidas. 

 

2.2.3 Reducción de tamaño de partícula 

 

Para la inyección de las probetas a evaluar fue necesario reducir el tamaño de partícula 

de las mezclas obtenidas, lo que se realizó en un molino de 3 cuchillas móviles, con una 

criba de 0.78 mm. Posteriormente se empaquetaron las muestras molidas (figura 2.5). 
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Figura 2.5. Molido y empaquetado de las muestras. 

 

2.3 Probetas para pruebas mecánicas 

 

Las probetas se prepararon con una máquina de inyección de plásticos Mannesmann 

Demag ERGOtech 50 – 200 NC4 Compact. Los parámetros y condiciones de mezclado 

utilizados en la máquina de inyección fueron: i) 220, 228, 235 y 235°C para cada una de 

las cuatro zonas de calentamiento; ii) temperatura de molde “1”: 7°C; temperatura de 

molde “2”: 40°C; iii) tiempo de enfriamiento: 20 s. El molde está diseñado para que en 

cada inyección se obtengan 2 probetas para pruebas de tensión, 2 probetas para flexión y 

1 para impacto. En la figura 2.6 se presentan las probetas obtenidas en la inyección. 
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Figura 2.6. Probetas obtenidas de la inyección. 

 

De acuerdo a las normas ASTM D790 y D638-08, para flexión y tensión respectivamente, 

las dimensiones de las probetas son las mostradas en la tabla 2.3 y el esquema del Tipo I 

de probetas de tensión se presenta en la figura 2.7. Las probetas inyectadas resultantes 

se observan en la figura 2.8. 

 

Tabla 2.3. Dimensiones de las probetas. 

Característica Flexión [117] Tensión [118] 

Geometría Rectangular Tipo I 

Espesor (mm) 3 3.3 

Largo (mm) 127 165 

Ancho (mm) 12.3 Variable (ver figura 2.7) 
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Figura 2.7. Esquema de probeta para pruebas de tensión Tipo I [118]. 

 

 

Figura 2.8. Probetas inyectadas 

 

 

2.4 Caracterización de propiedades 

 

2.4.1 Espectroscopía infrarroja 

 

Se realizaron análisis de espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) 

mediante la técnica de reflectancia total atenuada (ATR), para verificar que la 

funcionalización del negro de humo se haya llevado a cabo e identificar los grupos 

funcionales adicionados al material. Las pruebas se realizaron en un espectrómetro 

Thermo Scientific Nicolet 8700, a temperatura ambiente, con un intervalo de frecuencias 

de 4000 a 650 cm-1. 
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2.4.2 Difracción de rayos X 

 

Para las pruebas de difracción de rayos X (DRX) se utilizó un equipo Bruker Advance D8 

con radiación Cu Kα de 0.15406 nm para conocer la cristalinidad de los compuestos y 

tamaños de cristal obtenidos en cada mezcla. La intensidad de difracción fue medida 

entre 5º y 80º con un barrido de 0.02˚ cada segundo. El tamaño de cristalito se calculó por 

la fórmula de Debye-Scherrer (ver Apéndice IV). Con la finalidad de calcular la 

cristalinidad de los compuestos a partir de los difractrogramas, es necesario un 

difractograma patrón de una muestra de polipropileno amorfo. Sin embargo, en este 

trabajo se realizó mediante una simulación de la línea base de la fase amorfa por medio 

del software WinPlotr, parte de la paquetería FullProf Suite y un modelo expuesto en el 

trabajo desarrollado por Machado et al., [119], que se presenta en el Apéndice II. La 

cristalinidad relativa Xc en un compuesto se conoce a través de la siguiente ecuación 

[119, 120]: 

c
c

c a

I
X

I I


  

 

Donde Ic es la intensidad del rayo difractado de la fase cristalina (área bajo los picos 

agudos), Ia es la intensidad del halo de la fase amorfa (área restante bajo la curva encima 

del fondo). 

 

2.4.3 Pruebas mecánicas 

 

a) Flexión 

 

La resistencia a la flexión se analizó mediante el método de tres puntos basándose en la 

norma ASTM D790, donde se aplica una fuerza perpendicular al eje longitudinal del 

material y se analiza su resistencia [117]. 

 

 Distancia entre apoyos: 53 mm 

 Número de muestras: 5 
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b) Tensión 

 

Las pruebas de tensión se aplicaron para determinar la resistencia del material a fuerzas 

opuestas que lo estiran, así como el punto en el que se rompen. Se realizaron con base 

en la norma ASTM D638-08 [118]: 

 

 Velocidad de cruceta: 5 mm/min 

 Número de muestras: 5 

 

2.4.4 Pruebas de conductividad eléctrica 

 

Se llevaron a cabo mediante el uso de un electrómetro Keithley 6517B y 2400-C para las 

muestras con alta y baja resistencia, respectivamente. La resistencia eléctrica se midió de 

dos maneras: en el plano y a través del plano. Para las pruebas a través del plano, se 

utilizaron placas cortadas del material inyectado, de 3.2 mm de espesor, 13 mm de ancho 

y 13 mm de largo, similar al modelo propuesto por Drubetski [121]. En la figura 2.9 se 

presenta el esquema de dónde se extrajo la muestra para las pruebas de conductividad 

eléctrica. En la figura 2.10 se muestra la dirección de la medición de la resistencia en el 

material, por medio de las flechas rojas. 

 

 

Figura 2.9. Muestra utilizada para las mediciones de resistencia eléctrica. 
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Figura 2.10. Esquema de las mediciones de resistencia eléctrica.  

a) a través del plano, b) en sentido del plano 

 

Por su parte, para la realización de las pruebas de conductividad se desarrolló un 

dispositivo que permite aplicar un contacto más uniforme entre la muestra y los 

electrodos, con la finalidad de disminuir la resistencia en la interfaz de dichos elementos. 

Las placas y los electrodos fueron recubiertos con pintura de plata para reducir la 

resistencia de contacto, y fueron puestos a secar a temperatura ambiente. 

 

 

Figura 2.11. Plato del dispositivo de medición de conductividad eléctrica. 

 

En la figura 2.11 se presenta el esquema de un plato del dispositivo para medición de 

conductividad eléctrica. En la parte central se encuentra un cuadrado de 14 x 14 mm y 1.3 
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mm de profundidad, en donde está colocado el electrodo de cobre que hace contacto 

directo con una cara de la muestra sometida a medición. En la figura 2.12 se presenta las 

partes del dispositivo desarrollado, teniendo en el núcleo la muestra con las caras 

recubiertas de pintura de plata, dos electrodos de cobre y los platos de acrílico. Se 

añadieron bornes para conectar los cables del electrómetro. En la figura 2.13 se muestra 

al dispositivo desarrollado con la muestra conectado al electrómetro para la medición de 

resistencia. 

 

 

Figura 2.12. Dispositivo para medición de conductividad eléctrica. 

 

 

Figura 2.13. Electrómetro de alta resistencia conectado al dispositivo con la muestra. 
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Para la medición de la resistencia en el plano, se cortaron placas a partir de las probetas 

para pruebas de resistencia a la flexión, utilizando un modelo similar al propuesto por 

Hwang [16]. En este caso, las caras extremas de las placas se recubrieron con pintura de 

plata. 

 

La resistencia del material está determinada por la siguiente ecuación [122]: 

 

.Material
zbulk

R A

L
   

 

Donde zbulk es la resistividad del material en Ωm, MaterialR  es la resistencia en Ω, L es el 

espesor y A el área del material. Los datos correspondientes a las muestras para cada 

tipo de medición se muestran en la tabla 2.4: 

 

Tabla 2.4. Datos de las muestras para las mediciones de resistividad eléctrica. 

Tipo de medición Espesor (L, cm) Área (A, cm2) 

A través del plano 0.32 1.69 

En el sentido del plano 1.3 4.16 

 

 

2.4.5 Microscopía electrónica de barrido 

 

Este análisis se realizó mediante un microscopio electrónico JEOL 6360-LV con un cañón 

de electrones operado a 20 keV. Las muestras fueron cortadas y observadas en su 

sección transversal. 
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3.1 Espectroscopía infrarroja 

 

En la figura 3.1 se presenta el espectro infrarrojo obtenido del negro de humo normal y 

funcionalizado. La finalidad de funcionalización es insertar grupos funcionales como OH- y 

COOH- en el negro de humo para tener una mayor solubilidad, tanto en medios orgánicos 

como inorgánicos [95-97]. Al realizar una funcionalización con ácido nítrico, se incrementa 

la cantidad de grupos funcionales ácidos presentes en la superficie del carbón [100], 

grupos que contienen oxígeno y estructuras con enlaces N-O [101-103].  

 

  

Figura 3.1. Espectro infrarrojo del negro de humo normal y funcionalizado. 

 

 

Es apreciable un ligero incremento en la intensidad de algunas bandas importantes, como 

las ubicados en 2900 y 2988 cm-1 que son atribuidas principalmente a enlaces C-H y O-H 

[123, 124]. La banda en 1393 cm-1 se atribuye a grupos nitrato [125, 126] y estructuras 

carboxilo-carbonatos [127]. El pico en 1224 cm-1  se relaciona con enlaces C-O y O-H 
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[128, 129]. En 1065 cm-1 se observa un incremento en la intensidad de la banda 

correspondiente a  C-N o C-O [130]. 

 

3.2 Difracción de rayos X 

 

En la figura 3.2 se muestra el modelo expuesto en el trabajo de Li [131] donde se separan 

los difractogramas para PP amorfo y con 90 % de cristalinidad. En la figura 3.2.A, se 

presenta el difractograma para una muestra de PP altamente cristalina, con los picos 

característicos de la forma de cristal α, la más común [131, 132]; mientras que en la figura 

3.2.B se observa el halo (un solo pico ancho) de la fase amorfa. Los picos cristalinos se 

discuten más adelante. Más detalles de las formas de cristal propias del PP y los 

difractogramas  correspondientes se presentan en el Apéndice I. 

 

 

Figura 3.2. Difractograma para PP 90 % cristalino y amorfo [131]. 
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Con estos modelos, es posible hacer una medición de la cristalinidad al tomar como 

referencia la línea base de la fase amorfa e identificando los picos cristalinos. A través de 

la aplicación WinPlotr se simuló la línea base de la fase amorfa de las muestras. En el 

Apéndice II se presentan más detalles. 

 

En la tabla 3.1 se presentan los resultados obtenidos del grado de cristalinidad de los 

compuestos. Se observa la diferencia de cristalinidad entre los compuestos con PP-H y 

PP-Co, propio de las características intrínsecas de los materiales (PP-Co posee menos 

cristalinidad por inserción de otro monómero). También es notable la reducción de la 

cristalinidad conforme disminuye la temperatura, ocurriendo este efecto en todos los 

compuestos, debido a que con la temperatura de molde T2 (40°C) ocurre una 

cristalización más relajada, es decir, se permite el crecimiento de la fase cristalina en 

mayor medida [133]. Respecto a la inserción del NH-N y NH-F, se presenta una reducción 

de la cristalinidad. Las partículas de relleno influyen en el grado de cristalinidad de 

diferentes maneras. Por un lado el relleno puede actuar como agente nucleante que 

incrementa la porción cristalina. Sin embargo, por otro lado puede reducir el grado de 

cristalinidad debido al efecto de impedimento estérico [134]. Las partículas suprimen el 

movimiento libre de las cadenas poliméricas, lo que conlleva a una restricción de la 

capacidad de plegado [135]. En el caso de los compuestos con PP-H, la funcionalización 

del negro de humo redujo la cristalinidad relativa, mientras que para los compuestos con 

PP-Co, la cristalinidad aumentó ligeramente, debido a que posee una ramificación de 

etileno que puede mejorar la interacción entre la matriz y el NH [134]. Por otro lado, 

también en la tabla 3.1 se presenta el tamaño promedio de cristal de los compuestos. Se 

observa a grandes rasgos que no ocurre una variación significativa (0.7 nm como 

máximo) entre las dos temperaturas utilizadas, debido probablemente a que no existe una 

gran diferencia entre ellas como para tener una relevancia importante. Respecto al uso de 

negro de humo funcionalizado y normal, se observa que para los compuestos con NH-F, 

ocurre una ligera reducción del tamaño promedio comparando T1 (7°) con T2 (40°C). Es 

posible que al estar más aglomerado el negro de humo sin funcionalizar, tenga un efecto 

más significativo en el tamaño de los cristales incluso cuando la menor temperatura 

reduce el tiempo de relajación y crecimiento. Sin embargo, como punto importante a tener 

presente es que la realización del cálculo fue a partir de una simulación de la fase amorfa. 
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En las figuras 3.3 y 3.4 se presentan los difractogramas para los compuestos con PP-H y 

PP-Co, en ambas temperaturas. Se observan líneas de difracción en 2θ igual a 14.01, 

16.85, 18.5 y 25.4 °, correspondientes respectivamente a los planos (110), (040), (130) y 

(060) de la fase α de PP [119, 136]. Por otro lado, entre 21 y 22° se presenta una 

combinación de fase α [(111), (131) y (041)] y fase β (301) de PP [119, 137], aunque es 

más notable en los compuestos con PP-Co, donde aparecen básicamente como un sólo 

pico más ancho. Para los compuestos PP-H/NH-N, se aprecia una línea de difracción del 

plano (300) de la forma de cristal β de PP [119], producida por la inserción de agentes 

nucleantes [61, 132]. 

 

Tabla 3.1. Grado de cristalinidad de los compuestos. 

Compuesto Cristalinidad (%) Tamaño de cristal (nm) 

PP-H T2 43.22 10.446 

PP-H T1 38.49 10.445 

PP-H/NH-N 10 % T2 41.94 10.598 

PP-H/NH-N 10 % T1 37.96 10.927 

PP-H/NH-F 10 % T2 39.81 10.317 

PP-H/NH-F 10 % T1 37.22 10.184 

PP-Co T2 29.18   9.854 

PP-Co T1 27.22 10.439 

PP-Co/NH-N 10 % T2 29.04 10.510 

PP-Co/NH-N 10 % T1 26.26 10.600 

PP-Co/NH-F 10 % T2 30.02 10.985 

PP-Co/NH-F 10 % T1 29.89 10.729 

 

 

En la figura 3.5 se presentan los difractogramas de los dos tipos de PP en ambas 

temperaturas, sin relleno. Se aprecia la reducción de intensidad de los picos del PP-Co 

comparado con el PP-H, debido principalmente al nivel de cristalinidad propio de cada 

material (menor en el PP-Co). Esto se observa de mejor manera en la zona entre líneas 

punteadas donde se sobreponen las fases α y β del PP. 
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Figura 3.3. Difractograma de compuestos con PP-H. 

  

Figura 3.4. Difractograma de los compuestos con PP-Co. 
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Figura 3.5. Comparación de difractogramas del PP-H y PP-Co. 

 

 

3.3 Pruebas mecánicas 

 

3.3.1 Flexión 

 

En las figuras 3.6 y 3.7, se presentan los resultados de la resistencia a la flexión de cada 

una de las formulaciones desarrolladas a la misma temperatura (figura 3.6 a 7°C y figura 

3.7 a 40°C). Es evidente una diferencia de la resistencia a la flexión entre las 

formulaciones con PP-H y PP-Co, y se debe principalmente a las características propias 

de los materiales, pues el PP-Co contiene etileno y reduce sus propiedades mecánicas 

[61]. En ambas temperaturas es apreciable el comportamiento de refuerzo mecánico que 

provee el negro de humo a los compuestos con PP-H, mientras que en el caso de las 

formulaciones con PP-Co existe una tendencia de estabilidad. 
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Figura 3.6. Resistencia a la flexión de los materiales a la Temperatura 1 (7°C). 

 

 

Figura 3.7. Resistencia a la flexión de los materiales a la Temperatura 2 (40°C). 
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Figura 3.8. Resistencia de las formulaciones PP-H. 

 

En la figura 3.8 se compara el comportamiento mostrado por los materiales compuestos 

de polipropileno homopolímero con el negro de humo normal o funcionalizado, inyectado 

en los moldes a T1 (7°C) y a T2 (40°C). Se aprecia el efecto de refuerzo mecánico 

otorgado por el negro de humo, con una tendencia de incremento en la resistencia a la 

flexión conforme aumenta el contenido de relleno. Esta se observó en otros trabajos como 

el de Zhu et al., [138], mientras evaluaban compuestos de negro de humo y negro de 

humo modificado en una matriz de polipropileno. La resistencia a la flexión que los 

autores obtuvieron ascendió desde 37.8 MPa (0 % en peso de NH) a 43.8 MPa (10 % en 

peso de negro de humo) y 46.4 MPa (10 % en peso de negro de humo modificado). Una 

tendencia diferente se observó en el trabajo de López et al., [7], donde compararon las 

propiedades mecánicas entre compuestos de polipropileno con negro de humo, grafito 

sintético y nanotubos de carbón. Para el caso de los compuestos de PP/NH, se 

incrementó la resistencia a la flexión hasta un 4 % en peso de negro de humo, y 

posteriormente disminuyó paulatinamente hasta un 15 % en peso, oscilando entre 58 y 64 

MPa. Respecto al efecto de la temperatura en los compuestos con PP-H. También en la 

figura 3.8 se observa que los compuestos a T2 presentan mejor resistencia a la flexión, 
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debido a que poseen ligeramente una mayor cristalinidad (tabla 3.1). La temperatura del 

molde es un factor importante en el grado de cristalinidad del compuesto y ésta se 

relaciona directamente con las propiedades mecánicas del material [139]. Por otro lado, 

analizando el efecto de la funcionalización, se observa que la resistencia a la flexión es 

superior por parte de los compuestos con NH-F hasta alcanzar una concentración de 5 % 

en peso en ambas temperaturas, posteriormente los compuestos con NH-N alcanzan una 

mejor propiedad mecánica. Esto puede atribuirse nuevamente a que respecto a los 

compuestos con NH-N, las mezclas con NH-F poseen una menor cristalinidad (en 

concentración de 10 %).  

 

De los resultados obtenidos en el presente trabajo, resalta que el material compuesto 

polipropileno-negro de humo no funcionalizado, presenta una resistencia a la flexión 

similar en ambas temperaturas, siendo 49.95 MPa y 51.54 MPa para T1 y T2, 

respectivamente. Se esperaba que existiera una mayor diferencia en la resistencia a la 

flexión entre ambas temperaturas debido a que se ha encontrado que a una menor 

temperatura de molde se pueden inducir defectos internos del compuesto a causa de 

vacíos y sectores frágiles que disminuyen las propiedades mecánicas [69, 140]. La 

diferencia en la resistencia a la flexión de todos los materiales en ambas temperaturas no 

es muy grande, resultados similares se han detectado en otros trabajos [141]. 

 

En el caso del PP-Co se observa (figura 3.9) un efecto positivo en el uso de negro de 

humo funcionalizado, debido posiblemente a que ocurrió una distribución más homogénea 

del relleno en la matriz polimérica por su menor cristalinidad, generando que no hubieran 

empaquetamientos localizados. Sin embargo, exceptuando a la formulación PP-Co/NH-N 

1 % a T2 (40°C), sólo sobresale la formulación PP-Co/NH-F desarrollada a T2 (40°C), 

mientras que las demás permanecen por debajo de los 29 MPa para todos los porcentajes 

de contenido. Los valores adquiridos de la resistencia a la flexión se encuentran por 

encima de los obtenidos en trabajos como el de Lee et al., [36]. 

 



 

54 
 

                                                                                                         Capítulo III – Resultados y discusión 

 

Figura 3.9. Resistencia de las formulaciones PP-Co. 

 

 

Independientemente de las características de cada tipo de polipropileno y de que se 

denota una amplia variación entre los resultados obtenidos en las formulaciones PP-H y 

PP-Co, ambas series cumplen con los requerimientos de flexión para aplicación en platos 

bipolares cuyo valor mínimo es de 25 MPa [16-20], es decir, la temperatura de molde no 

afecta el uso de ninguna de las mezclas para el uso en platos bipolares. 

 

3.3.2 Tensión 

 

Como ocurrió en las pruebas de flexión, los datos obtenidos en las pruebas de tensión 

muestran una mayor tendencia de estabilidad para las formulaciones PP-Co, y una mejora 

en la fuerza de tensión para las mezclas PP-H, como se aprecia en la figura 3.10 para la 

Temperatura 1 (7°C) y en la figura 3.11 para la Temperatura 2 (40°C). La diferencia en la 

fuerza de tensión entre los compuestos de PP-H y PP-Co también es notoria. Chiu y Chiu 
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[142] compararon PP isotáctico y copolímero, obteniendo notables diferencias en las 

propiedades de los materiales. En general, los resultados de la fuerza de tensión y límite 

elástico de tensión mostraron que el PP-H posee mejores propiedades. Incluso cuando no 

concluyen la razón de ello, es atribuible a la inserción de otro monómero en el PP-Co. 

 

 

Figura 3.10. Fuerza de tensión de las formulaciones a la Temperatura 1 (7°C). 

 

Figura 3.11. Fuerza de tensión de las formulaciones a la Temperatura 2 (40°C). 
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Figura 3.12. Tensión de las formulaciones PP-H. 

 

En la figura 3.12 se observa el incremento en la fuerza de tensión de los compuestos PP-

H en ambas temperaturas. Nuevamente se observa que una mayor temperatura de molde 

incrementa las propiedades mecánicas, pues los moldes más fríos inhiben una orientación 

relajada en los materiales y esto afecta las propiedades mecánicas [143]. El margen de 

diferencias entre ambas es de 3.38 MPa tomando el valor mayor (PP-H/NH-F 32.62 MPa) 

y al menor (PP-H/NH-N 29.24 MPa). La diferencia entre PP-H/ NH-F T1 y T2, es de 

escasos 2.09 MPa. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por autores como 

Kanbur [5], Kaynak [144], Chiu [142] y Zhou [145], quienes utilizaron PP como matriz 

polimérica y NH como relleno conductor. Kanbur et al., [5] obtuvieron un incremento 

progresivo en la fuerza de tensión hasta un contenido de relleno del 40 %, de manera 

similar a los resultados presentados por Kaynak [144], donde se muestra un incremento 

en la fuerza de tensión de los compuestos de negro de humo/polipropileno, de 25 a 35 

MPa para 15 y 40 % de contenido de relleno, respectivamente, causado por el efecto de 

refuerzo mecánico propio del negro de humo. Por otro lado, los experimentos de Zhou 

[145] alcanzaron un máximo en la fuerza de tensión aproximadamente con un 5 % de 
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contenido de relleno y posteriormente ocurrió un descenso alcanzando una zona estable 

(10-14 %). Chiu y Chiu [142] obtuvieron un comportamiento similar de descenso pasando 

de 33 a 28 MPa (13 y 31 % de relleno de contenido, respectivamente). Por su parte, 

Chodák [6] también obtuvo resultados de disminución de la fuerza de tensión conforme 

incrementa el contenido de relleno. Mediante moldeo por inyección, disminuyó de 41 MPa 

(0 % de contenido) a aproximadamente 33 MPa (40 % de contenido). El autor determinó 

que la reducción de fuerza de tensión con el incremento de relleno se debe 

probablemente a la formación de redes de negro de humo, insertando zonas de posibles 

fracturas. 

 

Analizando el efecto de la funcionalización, ésta resulta en el reforzamiento del 

compuesto, debido a una dispersión homogénea del material pues se distribuyen mejor 

las zonas de posibles fracturas en el material compuesto y, con ello, se evita la formación 

de grandes aglomerados. También es atribuible a una orientación del relleno conductor en 

la dirección de la prueba [144].  

 

En la figura 3.13 se presenta la fuerza de tensión de las formulaciones con PP-Co. En 

primera instancia, el valor máximo obtenido no superó los 21 MPa (PP-Co/NH-F 10 % T2). 

No existe un gran aumento en la fuerza de tensión, aunque se observa nuevamente que 

las formulaciones con NH-F son ligeramente superiores y se muestra una tendencia de 

incremento, mientras que para las formulaciones con NH-N dicha propiedad disminuye. 

 

De acuerdo a los requerimientos establecidos por el Departamento de Energía, la fuerza 

de tensión debe presentar valores por arriba de  41 MPa [20]. Para el caso de las mezclas 

con PP-H desarrolladas en este trabajo, la fuerza de tensión oscila de 27 a 33 MPa, entre 

9 y 14 MPa debajo del mínimo requerido, aunque se observa una tendencia de aumento y 

es posible que pueda alcanzarse el requerimiento mínimo para su aplicación en platos 

bipolares si se añade mayor contenido de relleno, tal como lo demostró Kanbur [5]. Para 

los compuestos con PP-Co, lo correspondiente se encuentra entre 18 y 21 MPa, es decir, 

menos de la mitad del mínimo necesitado para su aplicación en platos bipolares.   
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Figura 3.13. Tensión de las formulaciones PP-Co. 

 

 

Otros autores [6, 142, 144, 146, 147] han desarrollado formulaciones de PP/NH como se 

observa en la tabla 3.2. A pesar de que varios de ellos usan un mayor contenido de 

relleno, la fuerza de tensión no difiere mucho de los resultados obtenidos en este trabajo 

de tesis incluso utilizando la T1 en el molde de inyección. Al hacer un análisis comparativo 

respecto de los resultados obtenidos de resistencia a la flexión y fuerza de tensión, 

mecánicamente no habría mayores implicaciones si se decide utilizar la Temperatura 1 en 

los moldes en el proceso de inyección. 
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Tabla 3.2. Resumen de propiedades mecánicas reportadas para compuestos PP/NH. 

Autor 
Contenido 
de relleno 

(% en peso) 

Fuerza de Tensión 
(MPa) 

Chiu [142] 

0 31 

13 33 

31 28 

Kaynak [144] 

0 29 

15 25 

40 35 

Petrovic [146] 

0 29 

15 28 

25 26 

Narkis [147] 15 22 

Chodak [6] 

0* 41 

0** 36 

10* 36 

10** 31 

  PP-H/NH-N PP-H/NH-F PP-Co/NH-N PP-Co/NH-F 

 
 
Resultados 
obtenidos en este 
trabajo 
 

0a 29.1 29.1 18.9 18.9 

1a 27.2 29.6 18.7 19.4 

5a 27.9 28.8 18.5 18.8 

10a 29.4 30.1 18.4 19.0 

0b 29.9 29.9 19.5 19.5 

1b 28.4 30.0 20.1 19.4 

5b 30.0 30.7 20.0 20.3 

10b 32.4 32.6 19.3 20.5 

                   
                     Símbolos:  
                   * - moldeo por inyección 
                   ** - moldeo por compresión 
                   a - moldeo a 7 °C 
                   b- moldeo a 40 °C 
 

3.4 Pruebas de resistividad 

 

En la figura 3.14 se presentan los valores de resistividad obtenidos de las mediciones a 

todas las muestras a través del plano, para ambas temperaturas. Se reunieron todas las 

mediciones en una misma gráfica pues se encontró que independientemente del tipo de 

polipropileno, temperatura de molde, la cantidad y tipo de relleno, la resistividad se 

mantiene por encima del orden de los GΩ.cm, incluso cuando el contenido de relleno 

alcanzó 10 %, una concentración más alta del umbral de percolación encontrado por 
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autores como Kanbur [5] y Zois [86] (2 y 5 % en peso, respectivamente). Se observa que 

la resistividad de los materiales permanece relativamente constante.  

 

 

Figura 3.14 Resistividad de los compuestos a través del plano. 

 

Analizando el efecto de la temperatura de molde, se denota que, para el caso de las 

mezclas con PP-Co, la resistividad es ligeramente menor en los compuestos a T1 (7°C); 

mientras que para las mezclas con PP-H, ocurre lo contrario pues el compuesto con NH-N 

a T2 (40°C) se encuentra aproximadamente un orden por debajo de su similar a T1. 

Respecto al tipo de relleno, todas las mezclas con NH-F (exceptuando el compuesto con 

PP-H a T2) presentan una disminución de resistividad comparadas con sus similares con 

NH-N, aunque podría considerarse que no es una variación importante teniendo en 

cuenta el orden de magnitud manejado.  

 

Con base en estos resultados, se optó por medir la resistividad en el plano para analizar si 

los valores obtenidos a través del plano eran resultado de un umbral de percolación más 

elevado que el registrado en la literatura o si era debido a algún otro fenómeno, como 

errores de medición y la sensibilidad del equipo. Como tal, en la figura 3.15 se presentan 
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los resultados obtenidos para las mediciones en el plano de los materiales compuestos. 

Se encontró que sí existe una disminución en la resistividad más amplia que la observada 

en las mediciones a través del plano, principalmente para las mezclas de PP-H, 

exceptuando el compuesto con NH-F a T2. Para el caso de los compuestos con PP-Co, 

sólo existe una disminución importante para la mezcla con NH-N a T2, mientras que las 

demás permanecen en un intervalo de 4x1011 y 2x1012 Ωcm. Este suceso fue un 

fenómeno no esperado en la elaboración del proyecto pues, incluso cuando se conoce el 

efecto anisotrópico que tiene el carbono en sus diversas formas, se contemplaba obtener 

valores de resistividad a través del plano aproximados a los obtenidos en trabajos 

similares de mezclas NH/PP. Por tal motivo, se desarrollaron muestras adicionales 

mediante moldeo por compresión, con 5 y 10 % en peso de negro de humo, con la 

finalidad de comparar la resistividad a través y en el plano, buscando determinar si existía 

alguna diferencia debida al método de moldeo. En la figura 3.16 se observa la 

comparación de las resistividades obtenidas de las mezclas moldeadas por inyección de 

polipropileno homopolímero y compresión a través del plano; en la figura 3.17 se presenta 

la misma comparación para la medición de resistividad en el plano. 

 

Figura 3.15. Resistividades de los compuestos en el plano. 
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Figura 3.16. Comparación de resistividades a través del plano. 

 

Tanto para las mediciones a través del plano como aquellas realizadas en el sentido del 

plano (ver figura 2.10 como referencia de los sentidos de la medición), se observa que las 

muestras realizadas mediante moldeo por compresión poseen una resistividad menor que 

las desarrolladas por inyección, incluso con un 5 % en peso de negro de humo. En el caso 

de la medición a través del plano, existe una disminución de resistividad de 5 a 7 órdenes 

de magnitud para los contenidos de 5 y 10 % en peso, respectivamente. En los resultados 

de la resistividad en el plano, a pesar de que se observa una tendencia de reducción para 

los compuestos inyectados, las mezclas moldeadas por compresión son menos resistivas 

al 5 % por aproximadamente 6 órdenes de magnitud, mientras que ambas tienen valores 

similares al 10 % de contenido. 
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Figura 3.17. Comparación de resistividades en el sentido del plano. 

 

Resumiendo, se encontró que la resistividad a través del plano, de manera general, no 

disminuye conforme incrementa el contenido de relleno, incluso cuando se alcanza un 

valor por encima del umbral de percolación. No obstante, la resistividad en el plano sí 

disminuye significativamente para la mayoría de las muestras elaboradas, principalmente 

los compuestos con PP-H. En las muestras moldeadas por compresión, se encuentra que 

la resistividad a través del plano sí muestra el comportamiento de disminución conforme al 

incremento de contenido de negro de humo obtenido por otros autores [5, 6], lo que llevó 

a indagar la razón por la cual los compuestos inyectados presentan una conductividad 

eléctrica muy baja. Comparando las muestras inyectadas con las moldeadas por 

compresión, se estableció que la diferencia entre ellas radica principalmente en el tipo de 

procesamiento. Sin embargo, en trabajos como el de Kanbur [5] también se realizaron 

muestras mediante moldeo por inyección y observó una tendencia de incremento de 

conductividad (reducción de resistividad) aún más marcada que en los resultados 

obtenidos en esta investigación. Realizando una observación física de las muestras 
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inyectadas y comprimidas, se notó que existía un brillo diferente entre las mezclas, siendo 

más opacos los compuestos moldeados por compresión que los inyectados (figura 3.18). 

Como tal, se encontró que el brillo en un compuesto se reduce con la presencia de un 

relleno, aunque esto depende del material y el procesamiento. En el moldeo por inyección 

se producen altas velocidades de cizalla que ocasiona que las partículas del relleno se 

alejen de la superficie concentrándose primordialmente en la parte central de la pieza 

inyectada. Así, en la pieza se genera una capa ausente de relleno [148]. Esto explicaría el 

hecho de que a través del plano, no se genera una conducción eléctrica completa pues en 

ambas caras podría encontrarse una ligera capa con poco o nada de relleno, es decir, dos 

capas aislantes que evitan se genere el flujo de electrones. Por otra parte, en las 

mediciones de la resistividad en el sentido del plano se obtuvieron valores acordes a la 

revisión bibliográfica, dado que las probetas fueron cortadas en su sección transversal y, 

por consiguiente, en las caras donde se colocaron los electrodos no existe la capa de 

polímero sin relleno. 

 

Figura 3.18. Comparación de brillo de placas moldeadas. 
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3.5 Microscopía electrónica de barrido 

 

Este análisis se realizó para observar el posible desarrollo de la capa polimérica causado 

a partir del proceso de inyección y que podría ocasionar la alta resistividad encontrada en 

los compuestos. A pesar de que no en todas se aprecia claramente, en la probeta de PP-

H con NH-F inyectada con molde a 7°C se observa a lo largo del borde una posible capa, 

como se presenta en la figura 3.19. 

 

 

Figura 3.19. Micrografía del compuesto PP-H/NH-F T1 (7°C). 
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CONCLUSIONES 

 

En el presente trabajo de tesis se estudió el efecto que tiene  (i) la temperatura de molde, 

(ii) la dispersión del relleno conductor en la matriz polimérica y (iii) la cristalinidad del 

material, sobre la conductividad eléctrica de un compuesto de negro de 

humo/polipropileno con la finalidad de aplicarlo como plato bipolar  

 

 El análisis de FT-IR mostró la presencia de algunas bandas atribuidas a la 

presencia de grupos funcionales ácidos, como las ubicadas en 2900 y 2988 cm-1 

propias de enlaces C-H y O-H. Se encontraron también bandas de grupos nitrato 

en 1393 cm-1, enlaces C-O y O-H en 1224 cm-1, y enlaces C-N en 1065 cm-1. Esto 

nos indica que se realizó la funcionalización del negro de humo.  

 En la difracción de rayos X se encontraron las fases de PP α (110), (040), (130) y 

(060) en 2θ aproximadamente igual a 14.01, 16.85, 18.5° y 25.4° respectivamente. 

Además, entre 21 y 22° se presentó una combinación de fase α [(111), (131) y 

(041)] y fase β (301) de PP. Para los compuestos PP-H/NH-N, se aprecia una 

línea de difracción del plano (300) de la fase β de PP. Por otro lado, no se 

encontró una variación importante en el tamaño promedio de cristal entre las dos 

temperaturas de molde usadas.  

 Para el caso de las pruebas de flexión, se observó un incremento en la resistencia 

de acuerdo al incremento de la concentración de relleno en las formulaciones con 

PP-H, en ambas temperaturas de molde de inyección (7 y 40 °C), mientras que los 

compuestos con PP-Co mostraron un ligero incremento y una posterior estabilidad. 

En todos los compuestos, la resistencia de flexión se encuentra por arriba del 

límite mínimo establecido por el Departamento de Energía para el uso en platos 

bipolares. 

 En las pruebas mecánicas de tensión, se observó un comportamiento de refuerzo 

mecánico positivo para el caso de las formulaciones con PP-H en ambas 

temperaturas de molde (7 y 40°C), mientras que las mezclas con PP-Co no 

mostraron una variación significativa. Para las mezclas con PP-H, la fuerza de 

tensión se encuentra entre 9 y 14 MPa debajo del mínimo requerido establecido 

por el Departamento de Energía (41 MPa). Para los compuestos con PP-Co, la 
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fuerza de tensión correspondiente se encuentra por debajo de la mitad del mínimo 

necesitado, aunque para las mezclas PP-H se observa una tendencia de aumento 

y es posible que pueda alcanzarse el requerimiento mínimo para su aplicación en 

platos bipolares si se añade mayor contenido de relleno. En el caso de las 

muestras con NH-F, se observó una mejora en la fuerza de tensión. Esto debido 

probablemente a que con la  dispersión del material se reducen los aglomerados y 

ocurre una mejor distribución de las zonas de fracturas. También es posible que 

ocurra una orientación del relleno conductor en la dirección de la prueba. Respecto 

al efecto de la temperatura, el uso de una menor temperatura de molde (7 °C) 

afecta al material y reduce la fuerza de tensión, aunque la disminución no es muy 

grande.  

 En la medición de resistividad eléctrica a través del plano, no existió una variación 

para ninguno de los compuestos desarrollados en diferentes porcentajes de 

contenido de relleno y temperaturas. Este fenómeno puede deberse al efecto que 

tiene una alta velocidad de cizalla en el proceso de moldeo por inyección, el cual 

hace que las partículas de relleno se “alejen” de la superficie y colocando la mayor 

parte en la zona central, formando de tal manera una capa con escasez de negro 

de humo que podría actuar como aislante. 

 Por otro lado, en la medición de resistividad eléctrica en el plano, los valores 

obtenidos son similares a los reportados en la bibliografía revisada, lo cual puede 

explicarse por el hecho de que las placas medidas fueron cortadas de las 

muestras inyectadas en su sección transversal, sugiriendo que en las caras de 

contacto de los electrodos no existe la capa formada inicialmente en el moldeo. No 

obstante, algunos compuestos no muestran una resistividad similar, es decir, se 

mantiene un valor elevado considerando el porcentaje de contenido de relleno, y 

puede deberse a la influencia del corte realizado: los compuestos con PP-H fueron 

marcados y fracturados, mientras que las mezclas con PP-Co, al intentar 

fracturarse mostraron un ligero estiramiento (fluidez del polímero), generando una 

capa. 

 El análisis mediante microscopía electrónica de barrido mostró en algunos de los 

compuestos lo que podría ser la capa generada por el método de moldeo utilizado 

y que no permite que exista el contacto directo entre los electrodos usados en la 
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medición y el contenido de relleno presente en el compuesto, es decir, la capa que 

actúa como semi-aislante. 

 

Al hacer un análisis comparativo respecto de los resultados obtenidos de resistencia a la 

flexión y fuerza de tensión, mecánicamente no habría mayores implicaciones si se decide 

utilizar la Temperatura 1 (7°C) en los moldes en el proceso de inyección. Sin embargo, la 

temperatura de molde tuvo un efecto negativo en la resistividad eléctrica del material. A 

pesar de que los compuestos son conductores eléctricos en la dirección paralela de las 

probetas (en el sentido del plano), en un plato bipolar es primordial que tenga baja 

resistividad eléctrica en el eje perpendicular, es decir, a través del plano. 
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PERSPECTIVAS 

 

El incremento del contenido de contenido de negro de humo podría mostrar un 

mejoramiento en las propiedades mecánicas y eléctricas, de manera que se alcanzaría el 

mínimo requerido para aplicación en platos bipolares del Departamento de Energía. 

 

El uso de tipos de relleno conductor adicionales crearía una interacción sinérgica en el 

compuesto, mejorando las propiedades mecánicas y eléctricas. Se recomienda uso de 

grafito y nanotubos de carbón. 

 

Elaborar compuestos mediante moldeo por compresión con las temperaturas de molde 

utilizadas en este proyecto para comparar y analizar si se desarrolla un efecto similar que 

intervenga en la resistividad eléctrica del material. 
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APÉNDICE I. Polimorfismo del PP 

 

El polipropileno tiene diferentes formas morfológicas que dependen de la tacticidad y otros 

parámetros  que funcionan como condiciones de cristalización, entre las que se 

encuentran la presión y temperatura [61].  Tiene principalmente tres  formas cristalinas: α, 

β, γ.  En la figura A.1 se presentan las intensidades respecto a 2θ de cada forma de 

cristal, con la que se facilita la localización de las formas presentes en una muestra. La 

zona sombreada representa el halo de la fase amorfa [131]. 

 

 

Figura A.1. Difractograma de tres formas de cristal de PP [131]. 
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APÉNDICE II. Línea base con WinPlotr 

 

Tomando como referencia el modelo expuesto por Li [131] (figura 3.2) y Machado [119] 

(figura A.2), se realizó con WinPlotr la simulación de la línea base de la fase amorfa para 

poder determinar la cristalinidad mediante la integración de las áreas debajo de cada 

curva. 

 

 

Figura A.2. Modelo de la línea base de la fase amorfa en PP [119]. 

 

 

Después de cargar en el programa el difractograma de la muestra, se selecciona 

Automatic background en la pestaña Points Selection, que desplegara una ventana 

emergente en donde se otorgan las opciones del número de iteraciones para un mejor 

suavizado de la curva formada. Después se desplegará la gráfica con la línea de fondo y 

los puntos que la forman. En algunos casos es necesario un ajuste manual (quitar o 

agregar puntos) para mejorar la similitud con el modelo de la línea base. En la figura A.3 

se presenta el modelo simulado a través de WinPlotr. Los puntos y líneas azules 
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representan el difractograma obtenido de la prueba de DRX. Los puntos y líneas rojas 

representan la simulación de la línea base (originalmente se muestran de color verde, 

después de guardar los puntos y cargarlos nuevamente cambian a color rojo). 

 

 

Figura A.3. Difractograma y línea base en WinPlotr. 
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APÉNDICE III. Cálculo de cristalinidad 

 

Para la obtención de la cristalinidad relativa (Xc), se insertan los puntos de la línea base 

obtenida mediante WinPlotr en el difractograma de la muestra, con la finalidad de integrar 

únicamente los picos correspondientes a la fase cristalina. En la figura A.4 se presenta la 

integración de dichos picos, al eliminar la fase amorfa simulada. La sección que encierra 

la línea roja es la simulación de la fase amorfa (Ia) y la línea de fondo real del modelo de 

Machado et al., (ver figura A.2), mientras que las zonas de color gris representan los picos 

integrados únicamente de la zona cristalina (Ic). Obteniendo el valor total y el de la fase 

cristalina, la cristalinidad relativa se calcula mediante la siguiente ecuación: 

 

c
c

c a

I
X

I I


  

 

 

Figura A.4. Integración de los picos de la fase cristalina. 
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APÉNDICE IV. Cálculo de tamaño promedio de cristal 

 

Uno de los métodos para calcular el tamaño promedio de cristal es mediante la ecuación 

de Debye-Scherrer [136]: 

 

0.9

cos
d



 
  

 

Donde λ es la longitud de onda de los rayos X, β es la anchura corregida a la mitad del 

pico (en radianes) y θ es el ángulo del pico máximo (en radianes). 

 

Para realizar este cálculo se llevó a cabo la separación de fases amorfa y cristalina 

mediante la simulación mostrada en los Apéndices II y III. 
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