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RESUMEN

En el presente trabajo se estudi6 el umbral de percolacion eléctrica de un material reforzado con
polietileno de alta densidad (HDPE) y polipirrol (PPy). La caracterizacion eléctrica del material reforzado
de HDPE/PPy se realiz6 por medio de efecto Hall y por técnica de van der Pauw. El estudio morfolégico
se realiz6 por microscopia electrénica de barrido (SEM). ElI mezclado de los materiales se llevé a cabo
por fusién directa y esfuerzos de cizalla, lo anterior se logra controlando la concentracion de polipirrol
entre el 10 al 40% dentro de la matriz polimérica de PE. Se obtuvo el umbral de percolacion la cual
demostrd que el material reforzado presenta una  resistividad de 37.000 a 3.500 Qcm con
concentraciones de 25 a 30% de PPy, respectivamente.
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ABSTRACT

In this work we studied the threshold of electric percolation of a composite Polypyrrol (PPy) and
high density polyethylene (HDPE). The electrical characterization of HDPE/PPy composite material was
carried out using Hall Effect by van der Pauw technique and by scanning electron microscopy (SEM).
The mixing of materials was carried out by direct fusion and efforts of shear controlling Polypyrrol
concentration between 10 to 40% within the polymer matrix of HDPE. Using the percolation threshold is
demonstrated that the compound has a resistivity of 37,000 to 3,500 Qcm with concentrations of 25 to
30% of PPy respectively.
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INTRODUCCION

El interés en la produccion de polimeros conductores de bajo costo y disponibilidad reside en
la posibilidad de crear nuevos materiales reforzados con propiedad de sinergia y que puedan ser
utilizados para una amplia gama de aplicaciones avanzadas y especificas. Un polimero es una
macromolécula que resulta de la repeticion de unidades monoméricas unidas covalentemente entre
si a lo largo de una cadena. El uso de cargas eléctricamente conductoras tales como polvos de
metal, fibras [1-5], negro de carbono (CB) [6], o fibra de grafito [7,8] se han logrado dispersar en
una matriz polimérica por encima del umbral de concentracion lo cual conlleva a obtener un
material con propiedades conductoras [1-11]. Las principales aplicaciones para polimeros

eléctricamente conductores o materiales reforzados con esta propiedad, dependen la magnitud del
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volumen de resistividad eléctrica [12-14]. El polipirrol (PPy) es un polimero conductor intrinseco
[15] y prometedor debido a su estabilidad ambiental [16], la facilidad de sintesis y la conductividad
eléctrica lograda que puede ser controlada cambiando el grado de dopaje. Los métodos basados en
la dispersion de PPy en una matriz de polimero aislante han probado ser bastante eficientes debido a
la posibilidad de combinar las propiedades reoldgicas y las propiedades mecéanicas de la matriz de
polimero con las propiedades del PPy [17]. Estos materiales se caracterizan normalmente por una
transicion de aislante a conductor, lo anterior se logra con una apropiada concentracion de carga
conductora (% en peso o fraccion de volumen) lo cual es conocido como el punto de umbral de
percolacion. Las propiedades y el umbral de percolacion de las mezclas de polimeros conductores
dependen en gran medida de las condiciones de procesamiento, propiedades de la matriz,
propiedades de la fase dispersa y también de las caracteristicas del polimero conductor (forma de
las particulas, orientacion, relacion de aspecto, su distribucién y la dispersién en la matriz de
polimero).

PARTE EXPERIMENTAL

Material. Se utiliz6 polietileno de alta densidad (HDPE) Px20020-X, Temperatura de
inyeccion de 160-190°C, densidad 0,9205 g.cm, indice de fluidez 2,0 g/10 min, de grupo
SOLQUIM, polipirrol (PPy) conductividad de 10-50 S:cm™ de Sigma—Aldrich (CAS Numero
30604-81-0). Para el mezclado se utilizé la inyectora Laboratory Mixing Molder (LMM) con
control de velocidad, se emplea un control PID de temperaturas 25-400°C, Prensa hidraulica con
un control de temperatura (PID) y presion asistida de hasta 210 kg-cm? (20,6 MPa). La
caracterizacion fue realizada con un Microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM—
6010A. Se us6 un multimetro Steren profesional MUL-600 intervalo de resistencia de 400 Q a 40
MQ. Para el analisis del efecto Hall y anélisis de van der Pauw se usé el equipo System MMR H-
50. El voltaje contra corriente se midié con una computadora con fuente programable de +100 V
Keytley 230, un pico amperimetro Keithley 619 de 1x10** a 10 amperios.

Metodologia. Se tamiz6 el PPy usando una malla del nimero 100 y asi obtener un tamafio de
particula uniforme, se mezcld el material por fusion directa en la inyectora LMM a una temperatura
de 180° C, durante 10 min dentro de la inyectora controlando la velocidad de giro a 45 rpm.
Posteriormente se obtuvo el material laminado en una prensa hidraulica a una presion asistida de
210 kg-cm 2 (20,6 MPa), con una temperatura de 180° C (ver Figura 1).

Una vez que se obtienen los materiales reforzados, se tomaran lecturas preliminares de la
resistencia eléctrica usando un multimetro, en diferentes areas de la muestra. Lo que permite

obtener una lectura preliminar de la resistencia de las muestras obtenidas, posteriormente se
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realizaron mediciones de resistividad con mayor grado de confiabilidad en equipos de mayor
sensibilidad. EI material obtenido se cortd en piezas de menor tamafio, de 5 mm?y un espesor de
100 pum, se pintaron electrodos de plata en los angulos de las muestras, necesarios para las

mediciones en equipos con mayor precision.
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Figura 1. Proceso de obtencién de las muestras de HDPE/PPy.

CARACTERIZACION

Mediciones eléctricas. La resistividad eléctrica de una muestra puede ser determinada por
el método de efecto Hall sugerido por van der Pauw y es independiente a la forma de la misma.
El método consiste en pasar corriente entre dos contactos cuales quiera y medir la diferencia de
potencial entre los dos; por ejemplo, se hace pasar una corriente entre los contactos 1y 2 (I12) y
se mide en V34 y después se hace pasar una corriente entre los contactos 1y 4 (l3) y se mide Va1
(ver figura 2).

La resistividad de la muestra se redujo considerablemente al aumentar el porcentaje en
peso de PPy, este comportamiento resistivo puede observarse de forma grafica en la Figura 3.
Se realiz0 un ajuste de curva de los valores obtenidos de las mediciones de resistividad

calculando la siguiente ecuacion con un coeficiente de correlacion del 99%:

plw) = 4,93613x10%e ~047213w 4 77 22094 (1)

R? = 10,9999
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Figura 2. Procedimiento seguido para llevar a cabo en las mediciones de efecto Hall.
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Figura 3. Representacion de la resistividad de las muestras con HDPE/PPy en
funcion del porcentaje en peso del PPy.

La ecuacién sigue un comportamiento tal que se aproxima a los valores de la grafica de
resistividad mientras que el porcentaje en peso de PPy no supere el valor critico de
concentracion (> 40% PPy) (ver Figura 3). La gréfica de resistividad mostrd que el umbral de
percolacion para una matriz de HDPE/PPy se encuentra en concentraciones de PPy que oscilan
entre el 25 y el 30% en peso, la region sombreada en la Figura 3 indica este intervalo de
porcentaje en peso en el que las muestras de HDPE/PPy sufren un cambio notable en sus
caracteristicas conductivas, pasando de un valor resistivo de 37.000 a 3.500 Qcm. Es importante

indicar que el valor de resistividad del PPy puro es de 0,20 Q'cm. Se realizaron mediciones de
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corriente en funcién del voltaje con el proposito de conocer las caracteristicas del flujo de
corriente. Los resultados mostraron que las muestras tienen un comportamiento conductivo

estable sin cambios abruptos con un modelo cubico y coeficiente de correlacion 0,999 (ver la
Figura 4).
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Figura 4. Respuesta del voltaje en funcién de la corriente HDPE/PPy (35% PPy).

Microscopia electronica de barrido (SEM). Se usé el Microscopio electronico de
barrido (SEM) para obtener imégenes de la superficie de ruptura de los materiales obtenidos, de
esta forma se pudo conocer el estado de la mezcla, encontrando que el PPy se mezcla de manera

uniforme en la matriz de trabajo (HDPE), lo que form6 segmentos de material conductor (Figura
5ay 5b).

SEI 15kV WD10mmSS50 SEI 15KV WD10mm SS50

Figura 5. SEM de las muestras de HDPE/PPy a 40% de PPy: a) fractura, y b) superficie.

Se observa que en la muestra de 40% peso de PPy la carga se adhiere a la matriz de HDPE
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segregandose dentro de la misma matriz lo que apoya la idea de las redes conductoras (Figura
5a). Aungue de igual forma se pude observar la distribucion en la que la matriz envuelve a la
carga conductora lo que podemos concluir en que la distribucién se dio de forma homogénea en
la Figura 5b.

CONCLUSIONES.

Se encontro que los porcentajes mas adecuados para preparar muestras de HDPE/PPy en la
que generan resistividades eléctricas bajas estan por encima del 30% peso de PPy demostrando
tener el material un comportamiento conductivo estable. Por otro lado las micrografias SEM
revelan la formacion de redes conductoras en las muestras dentro del umbral de percolacion. De
igual forma se pueden observar pequefios agregados que se forman de PPy al aproximarse a la
concentracion critica del porcentaje en peso de PPy del umbral de percolacion. Estudios
posteriores podrian revelar la influencia de concentraciones mayores a 40% peso de PPy sobre la
resistividad y formacion de agregados.
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